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RESUMEN

Introduccion:

La adulteracion de la gasolina supone pérdida de ingresos fiscales, dafios mecéanicos en
los automoviles y efectos nocivos para la salud y medio ambiente. Los métodos
analiticos existentes permiten detectar la presencia de sustancias adulterantes.

Objetivo:

El objetivo de esta revision es proporcionar una vision rapida y general de los métodos,
comparando sus ventajas e inconvenientes, permitiendo definir el &mbito de aplicacion
ideal para cada uno de ellos.

Materiales y Métodos:

La literatura revisada muestra que las opciones analiticas pueden clasificarse en tres
categorias. Los pardmetros fisicoquimicos incluyen densidad, viscosidad, indice de
octanos, presion de vapor Reid y curva de destilacion. Los métodos cromatograficos
comprenden la cromatografia liquida de alta resolucion y la cromatografia de gases,
mientras que los métodos espectroscopicos incluyen la espectroscopia de fluorescencia,
la espectroscopia infrarroja y la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
proton.

Resultados y Discusion:

Los parametros fisicoquimicos pueden tener una baja sensibilidad y ser insuficientes
para detectar las adulteraciones. Los métodos cromatograficos precisan de tiempo, pero
exigen muy poca cantidad de muestra y pueden revelar la naturaleza del adulterante.
Los métodos espectroscopicos son rapidos, sensibles, la espectroscopia de 'H-NMR
tiene elevado costo de la instrumentacion.
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Conclusiones:

La cromatografia de gases es adecuada para aquellas adulteraciones mas dificiles de
detectar. Los métodos espectroscopicos resultan mas apropiados para procesar un
elevado nimero de muestras. 'H-NMR es una opcion muy valida, si bien
espectroscopia FTIR una opcion mucho mas econdmica. En paises pobres los métodos
fisicoquimicos pueden ser la opcién mas adecuada.

Palabras clave: adulteracion; cromatografia; espectroscopia; gasolina; propiedades
fisicoquimicas; queroseno.

ABSTRACT

Introduction:

Gasoline adulteration means loss of tax revenue, mechanical damage to cars and
harmful effects on health and environment. Existing analytical methods allow
adulterants presence to be detected.

Objective:

The objective of this review is to provide a quick and general overview of these
methods, comparing their advantages and disadvantages, which allow defining the ideal
scope for each of them.

Materials and Methods:

The literature reviewed shows that analytical options can be classified into three
categories. Physicochemical parameters include density, viscosity, octane number, Reid
vapor pressure and distillation curve. Chromatographic methods include high
performance liquid chromatography and gas chromatography, while spectroscopic
methods include fluorescence spectroscopy, infrared spectroscopy and proton nuclear
magnetic resonance spectroscopy.

Results and Discussion:

The physicochemical parameters may have a low sensitivity and they are insufficient to
detect adulterations. Chromatographic methods require time, but they need very little
sample and can reveal adulterant nature. Spectroscopic methods are fast, sensitive,
although "H-NMR spectroscopy has high instrumentation cost.

Conclusions:

Gas chromatography is suitable for those hardest to detect adulterations. In contrast,
spectroscopic methods are more appropriate for processing a large number of samples.
'H-NMR is a very valid option, although FTIR spectroscopy is a much cheaper option.
In countries with limited economic resources, physical-chemical methods may be the
most appropriate option.

Keywords: adulteration; chromatography; gasoline; kerosene; physic-chemical
properties; spectroscopy.

1. INTRODUCCION

La gasolina es un combustible liquido constituido por mezclas complejas de mas de 400
compuestos organicos volatiles, entre los que son muy mayoritarios los hidrocarburos.
El tamafio molecular de estos compuestos esta acotado entre 4 y 12 4tomos de carbono,
que se corresponde con un intervalo de destilacion comprendido entre 30°C y 215°C
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(Majhi et al., 2012). Aunque la composicion de la gasolina es variable dependiendo del
crudo de procedencia, de los procesos de obtencion, de las regulaciones de la cada pais
y caracteristicas climaticas locales (Ré-Poppi et al.,, 2009), suelen contener
aproximadamente un 15 % de alcanos lineales (n-alcanos) de entre 4 y 8 carbonos, entre
el 25 % y el 40 % de alcanos ramificados (isoparafinas), un 10 % de naftenos
(cicloalcanos), menos de un 25 % de hidrocarburos aromaticos y un 10 % de olefinas
(alquenos) (Lee et al., 2011). Algunos de estos componentes son toxicos y en este
sentido, la fraccion aromatica de las gasolinas es posiblemente la que tiene una mayor
peligrosidad para la salud y el medio ambiente. Asi por ejemplo, la toxicidad del
benceno esta ampliamente reconocida (Yardley-Jones et al., 1991, Khalade et al., 2010)
razon por la cual la mayoria de las normativas restringen su contenido al 1 % (v/v). Los
demas compuestos aromaticos principales que forman parte de esta fraccion: tolueno,
etilbenceno y xilenos, y que junto al benceno son conocidos en conjunto con el
acronimo BTEX, tampoco estan exentos de efectos toxicos (Donald et al., 1991; Von
Euler et al., 2000, Yang et al., 2010, Silva et al., 2018). La adulteracion de la gasolina
se lleva a cabo por adicion de compuestos o mezclas de compuestos que pueden formar
o no parte del propio combustible. Aunque la naturaleza de la sustancia adulterante
puede ser muy diversa, frecuentemente se utilizan disolventes como hexano, tolueno o
los xilenos (Mendes y Barbeira, 2013), otros combustibles como puede ser el queroseno
(Majhi et al., 2012, Sinha y Shivgotra, 2012) o el gaséleo (Mendes y Barbeira, 2013) y
compuestos oxigenados como etanol anhidro, excediendo los niveles del combustible no
adulterado (Oliveira et al., 2004). En muchos casos la sustancia adulterante es un
componente de la propia gasolina, hecho que puede hacer muy dificil su deteccion si la
cantidad de adulterante no es muy alta, incluso empleando las técnicas cromatograficas
mas avanzadas (Takeshita et al., 2008). El fraude resulta rentable dado que los
adulterantes estan exentos de los impuestos propios de la gasolina (Widemann et al.,
2005, Takeshita et al., 2008). La adulteracion de los combustibles no sélo constituye un
fraude a los consumidores, que ademads resulta lesivo para la economia de cualquier
nacion al mermar los ingresos fiscales, sino que ademés se traduce en una calidad
subestandar del combustible que afecta negativamente al funcionamiento del motor
(Widemann et al., 2005, Majhi et al., 2012). Adicionalmente, incrementa la
contaminacion ambiental y supone una amenaza para la salud (Bharath y Himanth,
2017). En la actualidad, numerosas técnicas analiticas permiten llevar a cabo estudios
sobre la calidad de los combustibles, detectar sus posibles adulteraciones o averiguar en
qué grado cumplen con las normativas que en las diferentes naciones regulan la
composicion de los mismos. Entre las técnicas disponibles destaca el analisis de los
parametros fisicoquimicos, las técnicas cromatograficas y las espectroscopicas, (Dadson
et al., 2018, Gotor et al., 2019) que a menudo se asocian métodos de andlisis
multivariante. También se han propuesto estrategias alternativas, como el andlisis
gravimétrico del residuo que queda tras la evaporacion de la gasolina para estimar la
presencia de adulterantes pesados como el queroseno (Zannikou et al., 2016), el marcaje
con trazadores (Gotor et al., 2019) o la utilizacion de sensores a bordo, que detectan en
tiempo real la presencia de los adulterantes (Bharath y Himanth, 2017). Esto tltimo
permitiria detectar el combustible adulterado in situ evitando la dependencia de los
métodos analiticos de laboratorio. El objetivo de este articulo de revision es
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proporcionar una vision rapida y a la vez global de las principales técnicas analiticas
disponibles para detectar la adulteracion de la gasolina, contemplando tanto sus ventajas
como sus inconvenientes y su ambito de aplicacion.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Anélisis de los parametros fisicoquimicos.

Conocer determinados pardmetros fisicoquimicos de la gasolina como la densidad,
octanaje, presion de vapor Reid (RVP) o los valores de la curva de destilacion, puede
resultar de gran utilidad para detectar posibles adulteraciones del combustible. Esto se
debe a que la adicion de cualquier adulterante que cambie la composicion original de la
gasolina, puede afectar a sus propiedades fisicoquimicas (Takeshita et al., 2008). La
Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM) ha desarrollado diferentes
métodos para analizar la calidad de las gasolinas, entre los que se encuentran aquellos
que permiten evaluar la densidad o la volatilidad de la misma.

2.1.1. Densidad, viscosidad, octanaje y presion de vapor Reid.

La presencia de adulterantes en la gasolina como el queroseno o el gaséleo, produce
alteraciones en la densidad medibles. Ello se debe a que se trata de fracciones
diferentes, obtenidas por destilacién del petréleo crudo y por tanto, tienen diferentes
densidades. Aunque hay un incremento en la densidad del combustible a medida que
aumenta la cantidad de adulterante (Takeshita et al., 2008), la sensibilidad del método es
baja, dado que las diferencias de densidad son pequenas, incluso para porcentajes de
adulteracion elevados (Gupta et al., 2010). No obstante, las diferencias de viscosidad
entres los tres combustibles es bastante mayor y por tanto ésta exhibe una dependencia
mayor del porcentaje de adulteracion. La viscosidad es un pardmetro mas apropiado
para determinar el porcentaje de adulteracion (Gupta et al., 2010). La determinacion del
indice de octanos (una de las especificaciones mas importantes de la gasolina que mide
su capacidad antidetonante), la densidad, RVP y los valores de destilacion a presion
atmosférica ha servido para determinar el alto grado de adulteracion de la gasolina en
Nigeria (Onojake et al., 2013).

2.1.2. Curva de destilacion.

La curva de destilacion es uno de los métodos mas conocidos para analizar los
combustibles (ASTM D86) y consiste en determinar el porcentaje de combustible
vaporizado a medida que se incrementa la temperatura, obteniéndose asi una curva en la
que se representa porcentaje de evaporacion frente a temperatura (Fernadndez et al.,
2017). La presencia de adulterantes va a alterar la curva de destilacion en alguna de sus
diferentes secciones, por tanto la comparacion de la curva de destilacion de la muestra
con la del combustible no contaminado puede aportar una valiosa informacion sobre la
naturaleza del adulterante (Gupta et al., 2010). Esto se evidencia en las investigaciones
llevadas a cabo por Oliveira y colaboradores que utilizaron el perfil de la curva de
destilacion para detectar la adulteracion de la gasolina con etanol (Oliveira et al., 2004).
Takshita y colaboradores evaluaron el efecto de la adiciéon de etanol anhidro,
hidrocarburos alifaticos Cs-Ci6, hidrocarburos aromaticos CoHj,, y gaséleo de
automocion (Cg-Cpg), sobre la curva de destilacion, RVP y la densidad en gasolinas
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comerciales en Brasil. La adicion de estos adulterantes afecta notablemente a la curva
de destilacion, de manera que la adicion de los hidrocarburos incrementa la temperatura
de destilacion de la mezcla, mientras que el etanol la disminuye. La formacion de
azeotropos entre el etanol y los hidrocarburos tiene una notable influencia en las curvas
de destilacion, que experimentan un cambio repentino en los valores de temperatura que
se detecta por simple inspeccion visual de la curva. La ubicacién de dichos cambios
bruscos de la temperatura depende de la cantidad y del tipo de adulterante utilizado. La
adulteracion con combustible diésel es la que mas facilmente puede detectarse mediante
esta técnica, debido al importante incremento del punto de ebullicion final (FBP) por
encima del limite impuesto por la normativa brasilefia (220°C), con una adulteracion de
unicamente un 2% (v/v) (Takeshita et al., 2008). Por otra parte, Majhi y colaboradores
desarrollaron en 2012 un método muy sencillo que permite detectar la adulteracion de la
gasolina con queroseno y que se basa en el diferente rango de destilacion que tienen la
gasolina (30-215°C) y el queroseno (145-300°C). La vaporizacion de la gasolina
impregnando un papel de filtro limpio se produce mucho méas rapidamente (120-180 s)
que en al caso de la gasolina adulterada con queroseno (mayor de 180 s dependiendo del
grado de adulteracion), que ademas dejard una mancha sobre el papel de filtro (Majhi et
al., 2012). Pese a que la determinacién de los parametros fisicoquimicos de la gasolina
sigue teniendo un papel importante en el control de calidad de este combustible (Godoy
et al., 2011) y pueden suponer una evidencia de su adulteracion, su determinacion es en
ocasiones insuficiente para detectar el fraude (Parastar et al., 2016). Ello se debe, en
parte, a que los valores de las especificaciones recogidas por las diferentes normativas,
fueron establecidas para asegurar un buen funcionamiento del motor mas que para
identificar la adulteracion del combustible (Takeshita et al., 2008, Mendes y Barbeira,
2013); las gasolinas adulteradas pueden por lo tanto satisfacer estas especificaciones
recogidas por las normativas de los diferentes paises. Por otra parte, otros autores
mantienen que, en general, s6lo aquellas adulteraciones consistentes en la adicion de
cantidades importantes de compuestos aromaticos e hidrocarburos alifaticos pesados,
pueden detectarse mediante el analisis de los parametros fisicoquimicos (Monteiro et
al., 2009). Ademas, el andlisis de estos pardmetros requiere tiempo y dado su
complejidad, pueden cometerse errores experimentales que hace imprescindible
disponer de técnicos cualificados (Fonseca de Godoy et al., 2011). No obstante, existen
en la actualidad diversos métodos analiticos alternativos para detectar la adulteracion de
la gasolina. Entre estos se encuentran las herramientas quimiométricas combinadas con
técnicas convencionales de analisis: cromatografia, resonancia magnética nuclear de
proton ("H-NMR), espectroscopia de infrarrojos (IR) y de fluoresecencia.

2.2. Métodos cromatograficos

La cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) se ha utilizado en la deteccion
de adulterantes de la gasolina, empleando columnas de fase reversa, agua-acetonitrilo
como mezcla eluyente y un detector de ultravioleta para determinar la adulteracion de la
gasolina con queroseno (Dhole y Ghosal, 1995). No obstante, la cromatografia de gases
(GC) es la técnica cromatografica por excelencia en el analisis de la gasolina.
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2.2.1. Cromatografia de gases (GC)

Esta técnica analitica ha sido empleada ampliamente por la industria del petroleo, con el
desarrollo de métodos que permiten la identificacion de los componentes de los
combustibles. El método se basa en la separacion de los diferentes compuestos que
integran la muestra en funcién de su volatilidad, obteniéndose asi una huella dactilar
cromatografica, que mediante comparacion con los cromatogramas de las gasolinas de
referencia, permite detectar las adulteraciones (Moreira et al., 2003). Diferencias en los
tiempos de retencidon, alturas de los picos y su proporcionalidad sugieren que el
combustible esta adulterado. Asi por ejemplo, en 2009 utilizando la cromatografia de
gases acoplada a un detector de ionizacion de llama (GC-FID), Ré-Poppi y
colaboradores analizaron 44 muestras de gasolinas comerciales brasilefias. El analisis
del perfil de hidrocarburos de las diferentes muestras, les permitido llegar a la
conclusion de que alguna de éstas estaban probablemente adulteradas con disolventes
organicos (Ré-Poppi et al., 2009). De la misma manera, la utilizacion de GC-FID ha
permitido detectar la adulteracion de la gasolina con queroseno (Balakrishnan y
Balasubramanian, 2011). Majhi y colaboradores también emplearon GC-FID para
analizar muestras de gasolina adulteradas con queroseno, separando e identificando un
total de 225 componentes de las gasolina que fueron divididos en tres categorias en
funcion del tiempo de retencion y con diferente dificultad a la hora de detectar una
adulteracién (Majhi et al., 2012). Las adicion de hidrocarburos pesados (C;3-Cis) a la
gasolina es la adulteracion mas facil de detectar, dado que estos compuestos no forman
parte de la composicion de estos combustibles (Moreira et al., 2003) y por tanto la
inspeccion visual del cromatograma delatard su presencia. Por el contrario la deteccion
de una adulteracion con hidrocarburos aromadticos y especialmente con hidrocarburos
ligeros (C4-Cg), es mas dificil, dado que éstos forman parte de la gasolina. Segin
Moreira y colaboradores es posible detectar la adulteracion por hidrocarburos
aromaticos cuando la adicion de estos al combustible supera el 5,5 %, mientras que para
que la adicién de hidrocarburos alifaticos ligeros resulte detectable, son necesarios
niveles de adulteracion superiores al 28 % (Moreira et al., 2003).

Por otra parte, la determinacion de la altura o area de los picos permite la cuantificacion,
lo cual resulta muy util para evaluar si los distintos componentes del combustible se
encuentran dentro de los limites legales. De esta manera, Silva y colaboradores
analizaron la fraccion BTEX de las gasolinas comercializadas en el estado de Piaui
(Brasil) empleando estd instrumentacion (GC-FID) (Silva et al., 2009). En esta
investigacion los niveles de benceno fueron del 1 %, valor considerado aceptable por las
normativas mas exigentes. No obstante, el contenido en compuestos aromaticos totales
fue del 45%, cifra que si bien esta dentro de la normativa brasilefia, es demasiado
elevada para otras normativas y recomendaciones mas exigentes, que han reducido el
conteniendo en aromaticos totales al 35% (World Wide Fuel Charter, 2013). En el
analisis PIONA se emplea un sistema de columnas acopladas, trampas selectivas y un
hidrogenador que permiten el analisis cuantitativo de parafinas, isoparafinas, olefinas
(incluidas isolefinas y cicloalquenos), naftenos y aromaticos (analisis PIONA) en
gasolinas y naftas (Teng et al. 1994, Beens et al., 2000, Blomberg et al., 2002, Ali y
Aboul-Fotouh, 2017).

La cromatografia de gases acoplada con la espectrometria de masas (GC-MS) también
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ha resultado 1til en la evaluacion de las alteraciones resultantes de la adicion de
disolventes a la gasolina (Skrobot et al., 2007). La ventaja del método radica en que el
espectro de masas de cada componente del combustible, separado por cromatografia de
gases, puede ser considerado como una huella dactilar de cada compuesto y permite
identificar cada pico del cromatograma sin necesidad de comparar el tiempo de
retencion de los analitos y los patrones.

2.2.2. Cromatografia de gases bidimensional (CGXCG).

Desde su aparicion (Liu y Phillips, 1991) y debido a su elevada resolucion y
sensibilidad, la cromatografia de gases bidimensional (GCxGC) se ha situado como una
importante variante emergente de la cromatografia de gases, con un lugar muy
prevalente en el andlisis de hidrocarburos en la industria petroquimica (Beens et al.,
2000, Ruiz-Guerrero et al., 2010). En esta modalidad cromatografica se emplean dos
columnas con diferente longitud y afinidad situadas en tdndem (Figura 1). Mediante un
dispositivo denominado modulador, localizado entre las dos columnas, algunas
fracciones del efluente de esta primera columna son inyectadas a intervalos cortos
regulares en una segunda columna, que es mas corta y estrecha, para conseguir
separaciones isotérmicas muy rapidas y de alta resolucion (Shields et al., 2015, Pereira
da Silva et al., 2017). Los resultados de una cromatografia bidimensional pueden ser
representados tridimensionalmente. En una dimension se representan los tiempos de
retencion de la primera columna y en una segunda dimension lo tiempos de retencion de
la segunda. La tercera dimension viene representada por las intensidades de los picos.
No obstante, la manera mds habitual y conveniente de mostrar los resultados es
mediante una representacion bidimensional (Blomberg et al., 2002). Pedroso y
colaboradores emplearon GCxGC acoplado a detector por ionizacion de llama (FID)
para detectar posibles adulteraciones de gasolinas comerciales que contenia un 25 %
(v/v) de etanol. Los resultados del analisis coincidieron con los del método oficial y los
autores concluyeron que GCxGC-FID conjuntamente al analisis multivariante, pueden
ser un método alternativo para el control rutinario de calidad de los combustibles
(Pedroso et al., 2008).

Columna 1 Columna 2

Inyector Modulador Detector

Figura 1. Dibujo esquematico de un cromatografo GC x GC. Adaptado de Pereira da Silva,
2017. Esta técnica permite separaciones rapidas y de alta resolucion

GCxGC-FID, combinada con el analisis multivariante, se ha utilizado también para
cuantificar la adulteracion de la gasolina con queroseno en Brasil, con valores de error
de la media cuadratica comprendida entre 2,08% y 2,98% (Godoy et al., 2008). La
misma metodologia se ha empleado para predecir algunos parametros fisicoquimicos de
la gasolina como los valores de la curva de destilacion y la densidad. El analisis de las
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diferencias entre las predicciones y los valores reales de la densidad relativa y los
parametros de la curva de destilacion T10, T50, T90 y FBP (punto de ebullicion final)
determinadas por los métodos estandar, permite proponer este método como forma
alternativa a los métodos estandares de la ASTM que requieren equipos especificos y
tiempo (Godoy et al., 2011).

2.3. Meétodos espectroscopicos

Aunque la cromatografia de gases ha demostrado ser una técnica muy util para detectar
la adulteracion de la gasolina, tiene el inconveniente de que los andlisis requieren
mucho tiempo y tienen un costo elevado cuando hay que procesar un elevado numero de
muestras (Monteiro et al., 2009). Una alternativa a los métodos cromatograficos son los
métodos espectroscopicos.

2.3.1. Espectroscopia de fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia sincronizada (SFS) ha permitido detectar
adulterantes en la gasolina (Taksande et al., 2006); también se han podido determinar
los niveles de adulteracion de la gasolina mediante la huella dactilar de los combustibles
basada en el contenido en hidrocarburos aromaticos policiclios (PAH) (Kulathunga et
al., 2013). Recientemente, empleando espectroscopia de fluorescencia tridimensional y
descomposicion trilineal alternante auto-ponderada (SWATLD), se ha desarrollado un
método que permite predecir la cantidad de metanol presente en la gasolina (Wang et
al., 2019). No obstante la espectroscopia de infrarrojos parece ser la técnica
espectroscopica mas relevante al respecto.

2.3.2. Espectroscopia de infrarrojos (IR)

La espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) es la alternativa
espectroscopica mas rapida y econdmica (Al-Ghouti et al., 2008). Esta técnica, que se
basa en la absorcion selectiva de los diferentes grupos funcionales a determinadas
frecuencias concretas del espectro infrarrojo, se emplea desde hace bastante tiempo en
combinacion con el andlisis multivariante, teniendo la ventaja de su rapidez (1
minuto/muestra) y requerir poca cantidad de muestra (menos de 2mL) (Fodor et al.,
1996). En 2006 Pereira y colaboradores emplearon la espectroscopia infrarroja y el
analisis multivariante para abordar el problema de la adulteracion de la gasolina de
automocion con disolventes, demostrando que se trata de una alternativa rapida,
economica y fiable. La técnica demostr6 ser capaz de detectar la adulteracion cuando
los niveles del adulterante exceden el 8% (v/v), con un 96 % de eficiencia en la
clasificacion de la muestra problema como combustible adulterado o no adulterado. La
eficiencia en la identificacion del adulterante fue del 93 % (Pereira et al., 2006). En
2017 Mabood y colaboradores utilizaron las espectroscopia en el infrarrojo cercano
(NIR) combinada con métodos multivariantes para detectar y cuantificar la adulteracion
de gasolina de 95 octanos con una gasolina mas econémica de 91 octanos. Las muestras
de gasolina de 95 octanos fueron adulteradas en porcentaje variable desde el 1 % hasta
el 75 % con gasolina de 91 octanos y se midid la absorcioén en el infrarrojo cercano
(NIR) con un rango de longitudes de comprendido entre 700 y 2500 nm, llevandose a
cabo un andlisis estadistico mediante métodos de andlisis multivariante de los datos
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espectroscopicos obtenidos. Esto permitié no solamente la deteccion de la adulteracion,
sino la cuantificacién de los niveles de gasolina de 91 octanos en las muestras de
gasolina de 95 octanos. Este método ademas de rapido resulta mas sensible que otros,
dado que el limite de deteccion para esta adulteracion es menor de 1,5 % en gasolina de
91 octanos (Mabood et al., 2017). La espectroscopia de infrarrojos de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) se ha empleado para detectar la presencia de metil-tert-butiléter
(MTBE), un compuesto oxigenado que esta catalogado como toxico (Salimi et al.,
2016) y un contaminante del agua (Songolzadeh, et al., 2013). La presencia de MTBE
en las muestras de gasolina analizadas se detecta por la presencia de tres sefales de
intensidad débil a 1203, 1085 y 852 cm™ y que corresponden al estiramiento del enlace
CHj3-C del grupo tert-butilo y a los estiramientos asimétrico y simétrico de los enlaces
C-O-C respectivamente (Lalnunthari y Thanga, 2015). También se ha utilizado la
espectroscopia Raman para resolver este problema analitico con un limite de deteccion
para el adulterante menor del 5 % (Tan et al., 2013).

2.3.3. Resonancia magnética nuclear de proton (*H-NMR).

Esta técnica espectroscopica es una potente herramienta de andlisis de la calidad de
gasolina que no requiere separacion de sus componentes o pretratamiento de la muestra.
Ademas permite un analisis rapido y automatizado de un elevado nimero de muestras.
La desventaja obvia es la necesidad de disponer de una instrumentacion costosa. La
espectroscopia de '"H-NMR asociada al analisis multivariante es una herramienta util
para identificar las adulteracion de las gasolina y también para el seguimiento rutinario
de la calidad del proceso de refinado (Monteiro et al., 2009, Flumignan et al., 2010, Sun
y Wang, 2017). La espectroscopia de 'H-NMR, combinada con el analisis mulivariante,
ha permitido diferenciar gasolinas de distinto octanaje (Obeidat, 2015). Ruschel y
colaboradores, empleando 'H-NMR con anélisis discriminante parcial de minimos
cuadrados, analizaron la adulteracion de la gasolina con combustible diésel,
consiguiendo clasificar correctamente como adulterada o no adulterada el 100 % de las
muestras analizadas (Ruschel et al., 2017). Mas recientemente, empleando una nueva
metodologia, la NMR en el dominio del tiempo (TD-NMR) se ha llevado a cabo la
deteccion de la adulteracion de la gasolina con etanol (Romanel et al., 2018).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la actualidad se dispone de numerosas alternativas analiticas que permiten abordar el
problema de la adulteracion de la gasolina. Cada una de ellas tiene sus ventajas e
inconvenientes y un ambito de aplicacion diferente. Los parametros fisicoquimicos, por
lo general, no requieren un equipamiento costoso. No obstante, para la determinacion
del octanaje se precisa de un motor monocilindrico de laboratorio, con relacion de
compresion variable que tiene un precio elevado (Dago-Morales et al., 2006). Entre
otros inconvenientes, se debe sefalar que, ademas de requerir tiempo, estos métodos,
adolecen en ocasiones de baja sensibilidad, por lo que pueden resultar insuficientes para
detectar las adulteraciones. Ademas pueden requerir una cantidad de muestra
importante. Por el contrario, los métodos cromatograficos requieren muy poca cantidad
de muestra (Tabla 1) y permiten separar e identificar todos los componentes de la
gasolina, revelando en muchas ocasiones la naturaleza del adulterante. Como
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desventajas, requieren disponer de un instrumental relativamente costoso. Por otra parte,
cada experimento requiere tipicamente mas de una hora y por lo tanto, no permite
procesar un numero de muestras elevado en poco tiempo. Finalmente, los métodos
espectroscopicos tienen como ventaja su rapidez, sensibilidad y que requieren poca
cantidad de muestra. No obstante, en el caso concreto de la espectroscopia de 'H-NMR
el costo de la instrumentacion es muy elevado y puede no estar disponible en paises en
vias de desarrollo, en donde son mas frecuentes las adulteraciones. En este sentido la
espectroscopia FTIR proporciona una alternativa excelente y con un costo mucho
menor.

Tabla 1. Ventajas e inconvenientes de los métodos de analisis de la gasolina de automocion

Métodos ) I adulterante Cantidad de
iy Rapidez Sensibilidad

analiticos detectable muestra
Variable Preferentemente

, . . ) . Desde

Parametro fisico- | desde 2 minutos | Insuficiente en alifaticos
. 50 mL hasta

quimicos hasta > 30 algunos casos pesados y S1L

minutos aromaticos

Aromati
Elevada romaticos y

. lifati

Espectroscopicos 1-5 Elevada a.1 ateos <2mL

) ligeros y

minutos/muestra
pesados
Baja. Aromaticos y

, Tipicamente alifaticos
Cromatograficos . Elevada . 0,1-1 pL

> 60 minutos ligeros y

por muestra pesados

4. CONCLUSIONES

1. La adulteracion de la gasolina es una practica frecuente con importantes
implicaciones economicas, ambientales y de salud publica, que en ocasiones
puede ser dificil de detectar.

2. La cromatografia de gases es la técnica mas apropiada para resolver los casos de
mayor complejidad. Pese a que requiere de equipos costosos y de tiempo para
cada analisis, permite en muchas ocasiones conocer la naturaleza del adulterante.
No obstante, los métodos espectroscopicos resultan mas apropiados si es necesario
procesar con rapidez un elevado numero de muestras. La espectroscopia 'H-NMR
es una opcion muy valida, siendo la espectroscopia FTIR una opcién alternativa
mucho mas econdémica. No obstante, en paises con escasos recursos economicos
los métodos fisicoquimicos pueden ser la opcion mas adecuada.
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