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Resumen: El trabajo fue realizado en el Laboratorio de Combustibles y Lubricantes del Instituto
Nacional de Tecnologia, Normalizacién y Metrologia — INTN, en el marco del proyecto 14-INV-
193, financiado por el CONACYT y el INTN. Este proyecto tuvo como objetivos monitorear los
niveles de benceno, hidrocarburos aromaticos y compuestos oxigenados (éteres y alcoholes) en
muestras de gasolinas importadas en el pais, mediante técnicas normalizadas por la ASTM y
establecidas como métodos de referencia por el Ministerio de Industria y Comercio. El periodo de
estudio abarca desde febrero de 2016 a julio de 2017. Los resultados obtenidos en promedio, se
encontraron dentro de los limites establecidos en la legislacion vigente, aunque se observaron
casos puntuales donde excedieron los limites permitidos. Estos datos son importantes para tener un
diagnostico de la situacion en cuanto a niveles de compuestos nocivos para el medioambiente y la
salud humana, asi como para la toma de decisiones de entes reguladores.
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Abstract: This work was carried out in the Fuels and Lubricants Laboratory of the National
Institute of Technology, Standardization and Metrology - INTN, in the framework of project 14-
INV-193, financial supported by CONACYT and INTN. The objectives of this project was to
monitor the levels of benzene, aromatic hydrocarbons and oxygenated compounds (ethers and
alcohols) in samples of gasoline imported into the country, using techniques standardized by the
ASTM and established as reference methods by the Ministry of Industry and Commerce. The
study period covers from February 2016 to July 2017. The results obtained, on average, were
within the limits established in the current legislation, although occasional cases were observed in
which they exceeded the permitted limits. These data are important to have a diagnosis of the
situation in terms of levels of harmful compounds for the environment or human health, as well as
for the decision making of regulatory bodies.
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1.- INTRODUCCION

La gasolina es uno de los combustibles derivados del petréleo mas ligeros y
ampliamente utilizados en los vehiculos con motor de encendido por chispa. Estos
combustibles son mezclas complejas de un gran nimero de moléculas, en su mayoria
alcanos, aromaticos naftenos y olefinas, tienen propiedades fisicoquimicas que varian
ampliamente segun la composicion ya que pueden contener o no compuestos oxigenados
(1). Estas mezclas son aditivadas para mejorar su calidad y alcanzar las especificaciones
técnicas de los fabricantes de motores (2).

El pardmetro de calidad mas importante para clasificar las gasolinas es su capacidad
antidetonante o comunmente conocido como octanaje, expresado por el nimero de
octanos y determinado por el indice RON (Research octane number), indica la
resistencia de un combustible a la autoignicion en condiciones especificas de operacion
del motor (3, 4). Pueden clasificarse seglin el octanaje en gasolinas del tipo RON 85,
RON 91, RON 97, etc. o nafta virgen (o de primera destilacion) de bajo octanaje (5).

El control de la calidad de los combustibles ha ganado interés en muchos paises, debido
al dafio potencial del combustible de baja calidad para los motores, el medio ambiente y
la economia (6). El control de ciertos componentes es importante porque ademas de
tener impacto en el medio ambiente, también tiene efectos en la salud de las personas;
segun la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer — IARC (2014) (7), los
gases de escapes de los motores y la gasolina en si, han sido clasificados como posibles
agentes carcinogénicos para los humanos.

Entre los componentes de la gasolina, el benceno es un carcinégeno conocido para los
humanos, se encuentra clasificado en el grupo 1 (carcinogénico para humanos), el
etilbenceno estd clasificado en el grupo 2B (probable carcinogénico para humanos),
mientras que el tolueno, los xilenos y el MTBE estan en el grupo 3 (no clasificable en
cuanto a su carcinogenicidad para los humanos) (IRAC, 2014) (7).

La exigencia en la disminucion de la concentracion maxima tolerada de algunos
hidrocarburos aromaticos y olefinicos, como el benceno aparece con prominencia debido
a razones ambientales (8). El benceno esta presente en la gasolina a niveles porcentuales
y puede afectar a la calidad del aire de las ciudades, debido a la naturaleza carcindégena
de este compuesto, algunos paises han creado leyes para reducir y regular los niveles de
benceno en la gasolina (9).

Paraguay, es un pais que no realiza extraccion y refinamiento de petroleo, por lo que
debe importar el 100% del combustible fosil que se utiliza tanto para el consumo urbano,
como para el sector productivo. La legislacion vigente en Paraguay, que regula los
parametros de calidad del combustible importado, se da a través del Decreto MIC N°
4562/2015 (10), que establece 1,5% (v/v) como limite maximo permitido de benceno,
entre 10 y 35% (v/v) para hidrocarburos aromaticos y hasta un 2% (v/v) para metil terc
butil éter (MTBE) en gasolinas.
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Los ensayos para la determinacién de parametros de calidad del combustible, se basan
en normas de “American Society For Testing And Materials” (ASTM), las cuales son
internacionalmente aceptadas y fueron adoptadas como normas de ensayo en la
reglamentacion paraguaya. La falta de algunos equipos que cumplan con dichas normas,
representaba una dificultad técnica para la cuantificacion de los compuestos estudiados.
El presente trabajo es resultado del proyecto 14-INV-193, cofinanciado entre el
CONACYT y el INTN; con lo cual fue posible la adquisicién de equipos para realizar
estos estudios en el laboratorio de Combustibles y Lubricantes del Instituto Nacional de
Tecnologia, Normalizacion y Metrologia — INTN, y de esta manera obtener datos
certeros y aportar informacion estadistica acerca de los niveles de estos compuestos en
combustibles de importacion; ademas de implementar dichos ensayos como servicio a la
ciudadania en general.

2.-METODOLOGIA

El trabajo se realizé en el Laboratorio de Combustibles y Lubricantes del instituto
Nacional de Tecnologia, Normalizacion y Metrologia — INTN, dentro del marco del
proyecto 14-INV-193, cofinanciado entre el CONACYT y el INTN.

2.1  Muestreo: El INTN toma muestras de todas las importaciones de combustibles y
derivados del petroleo realizadas por los diferentes emblemas en todo el territorio
nacional, facultado bajo el Decreto N° 10.911/00 (11) que reglamenta la “Refinacion,
Importacion, Distribucion y Comercializacion de los Combustibles Derivados del
Petroleo” por lo que el volumen de muestras tomado suficientemente representativo.

Las muestras analizadas corresponden a los cuatro tipos de gasolina (RON 97, RON 91,
RON 85 y Nafta virgen) importados como materia prima antes de la mezcla final con
etanol anhidro y los diferentes aditivos que los emblemas agregan al combustible para su
distribucion y comercializacion.

2.2  Hidrocarburos aromaticos: El método de referencia para la determinacion de
hidrocarburos aromaticos en productos derivados del petréleo, es el método descripto en
la norma de ensayo ASTM D1319 (método FIA — “Fluorescent Indicator Adsorption”)
(12), que consiste en una corrida cromatografica en columna con relleno de silica
activada como fase estacionaria y un indicador fluorescente. Las fracciones de
hidrocarburos aromaticos, olefinas y saturados se determinan en porcentajes, que son
proporcionales a los frentes de elucion de las distintas fracciones.

El método ha sido verificado en el laboratorio de Combustibles y Lubricantes, utilizando
un equipo de la marca Koehler, modelo K41596, con bomba de aire y reguladores de
presion. Lampara ultravioleta marca UVP de 365nm. La silica utilizada para el
desarrollo del método y posteriores ensayos fue Fisher Chemical, grado cromatografico,
tamafio de malla 100-200, indicador fluorescente para método FIA, marca Honewell,
alcohol isopropilico de grado analitico de la marca Merck como solvente de elusion.
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2.3  Benceno: La técnica de analisis para la determinacion de benceno se baso en el
método ASTM D6277 (13), en la que una muestra de gasolina es introducida en una
celda para muestras liquidas y un haz de luz infrarroja es irradiada a través de la muestra
hacia un detector cuya respuesta es determinada y utilizada para la cuantificacion del
analito. El equipo cuenta con un software que selecciona la longitud de onda del espectro
que correlaciona altamente con el benceno para su analisis, utilizando filtros selectivos
de bandas. Realiza un andlisis matematico multivariado y convierte la respuesta del
detector en una concentracion conocida de benceno, para lo cual, el equipo es
previamente calibrado con un minimo de 60 muestras de concentraciéon conocida. Se
utilizé un equipo de la marca Grabner modelo MiniScan IRXpert.

2.4  Compuestos oxigenados: La determinacion del contenido de éteres y alcoholes
se realizd mediante cromatografia gaseosa, en base al método ASTM D4815 (14). Para
la cuantificacion de los compuestos oxigenados fue utilizado un estandar interno (1,2-
dimetoxietano), el cual fue afladido a la muestra antes de la inyeccion en el equipo.

El equipo de cromatografia gaseosa de la marca Agilent, estd equipado con dos
columnas y una valvula para conmutar las columnas, de manera que la muestra atraviesa
primeramente la columna polar, en la cual eluyen los componentes livianos para ser
purgados y retiene los componentes mas pesados y los oxigenados. Posteriormente a la
elusion de dichos compuestos y antes que el diisopropil éter (DIPE), la valvula conmuta
las columnas para que los demas componentes continien por una segunda columna
apolar. Posteriormente a la elucién los componentes de interés, la valvula vuelve a
conmutar las columnas para que los componentes de alto peso molecular sean purgados.
2.5 Condiciones cromatograficas: columna micro empacada polar TCEP (1,2,3-tris-
2- cianoetooxypropano) de 560 mm de longitud por 1,6 mm de didmetro externo, de
acero inoxidable, relleno con 0,15g de TCPE 20% en Chromosorb® P AW con tamafio
de particula 80 a 100 de malla. Columna apolar, WCOT de silica fundida de 30 m de
largo por 0,53 mm de diametro interno y 2,6 um de espesor del film y metil siloxano
reticulado como fase estacionaria. El detector utilizado fue el de ionizacion a la llama
(FID) a 250

°C, el puerto inyector a 200 °C, el volumen de inyeccion 1 pL, temperatura de la valvula
a 60 °C, gas carrier Helio y para preparacion de curva de calibracion, se utilizaron
estandares de grado analitico (etanol, metanol, 2-propanol, t-butanol, MTBE, DIPE,
ETBE y TAME), todos de la marca Sigma Aldrich.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacion del contenido de hidrocarburos aromaticos

Los resultados de la determinaciéon del contenido de hidrocarburos aromadticos se
muestran en la (Figura 1). En todos los tipos de gasolina ensayados, se observan valores
que en promedio general se encuentran dentro de los limites permitidos.

La gasolina del tipo RON 97, por su naturaleza contiene una mayor fraccion de sus
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componentes como hidrocarburos aromaticos (3), por lo tanto, el limite permitido para
este tipo de combustibles es 35% (v/v), el cual es sobrepasado en casos puntuales.

Contenido de hidrocarburos aromaticos en Gasolina

Muestreos

=== RON 9] ====R(ON 97 =====RON §5 =m7/irgen

Figura 1: Fraccion de hidrocarburos aromaticos en gasolinas del tipo RON 97, RON 91,
RON 85 y Nafta virgen. Corresponde al periodo comprendido entre abril y agosto 2017.

El limite permitido varia segun el tipo de combustible y se encuentra relacionado con la
calidad del mismo (3), por lo que para las gasolinas del tipo RON 91 y RON 85, el limite
es del 30% (v/v). Al igual que la RON 97, la gasolina tipo RON 91, en promedio
presenta valores dentro de su limite establecido, sin embargo, también se observan
algunos picos que sobrepasan el 30%.

Por otro lado, la gasolina del tipo RON 85, es un tipo de combustible que no es
frecuentemente importado, por lo que solo se contaron con dos muestras, las cuales se
encuentran dentro del limite.

La nafta virgen es un combustible de calidad inferior, utilizado como componente base
en las mezclas con etanol anhidro, aditivos y otros tipos de gasolina de mayor calidad
para obtener productos para su comercializacion, por lo que la fraccion permitida de
hidrocarburos aromaticos para este tipo de combustibles es mucho mas baja comparado
con los otros tipos (15). Los resultados de las muestras analizadas muestran que
contienen cantidades muy bajas de compuestos aromaticos, inclusive mucho menor al
limite de 10% establecido para este producto.
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3.2 Determinacion del contenido de benceno en gasolina

El contenido maximo permitido de benceno en las gasolinas de todos tipos, segun la
legislacion vigente es de 1,5% (v/v) (10).

En las (Figuras 2, 3 y 4) se observa el comportamiento mensual promedio de los valores
obtenidos en las mediciones durante el periodo febrero 2016 — julio 2017, para los tipos
RON 85, RON 91 y Nafta virgen. Las barras indican el promedio de resultados en cada
mes, mientras que las barras de error se basan en la desviacion estandar de los valores
obtenidos en cada mes. Las gasolinas del tipo RON 85 (Figura 2) y RON 91 (Figura 3),
presentan bajas desviaciones en los resultados y en general se encuentran por debajo del
limite establecido; mientras que la nafta virgen (Figura 4), present6 variaciones mucho
mayores y en algunos meses se registraron resultados por encima del limite permitido.
Analizando todos los datos del mes de febrero de 2017 (Figura 6), vemos que la alta
dispersion en los datos, se debe a muestras que arrojaron valores muy por encima del
limite establecido.

En la Tabla 1, se muestra la cantidad de muestras que arrojaron resultados fuera del
rango permitido y los valores determinados en dichas muestras.

Tabla 1: Contenido de benceno en muestras que superaron el limite establecido.

Periodo Numero de muestras Contenido de benceno detectado en las
fuera de rango muestras %(v/v)

Junio — 2016 1 1,90

Julio — 2016 2 1,58 — 1,51

Noviembre — 2016 6 1,98-191-193-1,91-1,88-1,91

Febrero — 2017 4 3,57-3,50-2,77-2,85

Marzo — 2017 2 1,95-1,99-1,67-1,64

Mayo — 2017 3 1,55-1,55-1,52

Julio — 2017 2 1,58 —1,55

Los valores son resultados promedios de dos mediciones consecutivas de cada muestra.

No es apreciable ninguna tendencia o comportamiento durante el afio, para predecir las
temporadas de mayor contenido de benceno en los productos, tampoco se verifican
diferencias significativas en los promedios mensuales de los productos comparados entre
ellos segiin analisis de la varianza (ANOVA, p < 0,05) entre los distintos meses
estudiados en ese periodo.
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Figura 4: Niveles de benceno en nafta virgen. Figura 5. Comparacion de los niveles de
Corresponde al promedio del contenido de benceno en gasolina RON 91, RON 85y
benceno en nafta virgen durante el periodo Nafta virgen. Corresponde a los promedios del
comprendido entre febrero 2016 y julio 2017. contenido de benceno en gasolina en los tres

tipos de combustible analizados durante el
primer semestre del 2017.

En la (Figura 5), en donde se comparan los valores del contenido de benceno en el
primer semestre del afio 2017, se observa que la nafta virgen presenta valores mas
elevados de contenido de benceno, asi como una mayor dispersion de resultados.
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Figura 6: Niveles de benceno en nafta virgen. Corresponde a los resultados obtenidos de
benceno en nafta virgen durante todo el mes de febrero 2017.
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El promedio anual, determinado a partir de los meses agosto 2016 a julio 2017 es 0,52%
(v/v) £0,004 para la gasolina tipo RON 91, mientras que RON 85 presenta 0,53% (v/v)
+0,0004 y nafta virgen 0,74% (v/v) £0,031.

3.3 Determinacion de compuestos oxigenados

Fueron analizados los siguientes compuestos oxigenados: Eteres (Metil terc butil éter —
MTBE, Di isopropil éter — DIPE, etil terc butil éter — ETBE y terc mil metil éter —
TAME) y alcoholes (metanol, etanol, 2-propanol, t-butanol), de todos los cuales, en la
reglamentacion vigente, solo el MTBE tiene un limite maximo permitido, el cual es del
2

% (v/v), sin embargo, todos los valores obtenidos para los compuestos analizados
arrojaron valores por debajo del limite de cuantificacion del método 0,02 % (v/v),
comprobandose de esta manera que los combustibles importados ingresan al pais sin
agregados de estos compuestos, lo cual es favorable, debido a que antes de su
comercializacion son mezclados con etanol producido a nivel local, para oxigenar el
producto y de esta manera mejorar la calidad de los mismos.

No obstante, es importante acotar que segun datos historicos del Laboratorio de
Combustibles y Lubricantes del INTN, en el periodo 2012 a 2014 el promedio de MTBE
en gasolina de importacion llegd a un 18 % (v/v).

Estudios recientes muestran que la polucion del aire actualmente no solo se debe en gran
medida a las emisiones vehiculares, sino que, ademas, existen una gama de productos de
uso cotidiano como pesticidas, tintas, pinturas, adhesivos y productos de limpieza en
general, que utilizan compuestos quimicos volatiles y causan un gran impacto en la
contaminacion del aire (16).

En paises como Estados Unidos, donde han tenido éxito en control de emisiones
contaminantes del aire, la proporcion en las fuentes de contaminacion antropogénica ha
cambiado. La fraccion correspondiente al uso de combustibles derivados del petréleo ha
disminuido y en contrapartida se ha incrementado la cantidad de compuestos quimicos
volatiles provenientes de productos que contienen compuestos volatiles como alcoholes,
cetonas, terpenos, solventes como tolueno, xilenos, etc. (16).

4.- CONCLUSION

Los resultados obtenidos para los tres grupos de compuestos estudiados, en promedio se
encuentran dentro del intervalo esperado, sin embargo, fueron detectadas algunas
muestras con resultados por encima del limite establecido en cuanto al contenido de
benceno e hidrocarburos aromaticos. El servicio que se generara mediante el proyecto
servira para que las instituciones reguladoras puedan intervenir en los casos de
incumplimiento. Los resultados obtenidos pueden ser tenidos en cuenta para ajustar las
especificaciones técnicas en las reglamentaciones.
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Sobre todo, considerando que el impacto ambiental que genera el uso de combustibles
fosiles en nuestro pais, se ve cada vez mas incrementado por el creciente parque
automotor, por lo que se debe seguir endureciendo los controles con el fin de mitigar la
polucion del aire.

No se conocen registros verificados en nuestro pais sobre los contenidos de los niveles
de benceno, aromaticos y oxigenados en combustibles fosiles, por lo que el aporte de
este trabajo es de suma importancia para la continuidad de otros estudios en
combustibles importados y sobre todo en productos de comercializacion, los cuales son
los que finalmente utilizados y en los cuales no se realizan controles como los aqui
mencionados. Se necesitan realizar estudios posteriores para evaluar la situacion de la
calidad del aire en nuestro pais con respecto a las distintas fuentes de contaminacion que
existen actualmente.
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