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Resumen

En el presente trabajo se estudio el comportamiento electroquimico de las gasolinas
Magna y Premium que se venden en México, en presencia de metanol y etanol. Los
estudios se realizaron en una celda de dos electrodos y se aplicaron las técnicas de
Voltamperometria Lineal y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Los
resultados mostraron la alta resistividad al paso de carga de estos combustibles.
Sin embargo, cuando el metanol y/o etanol estan presentes, la resistividad
disminuye considerablemente, lo cual es de esperarse, ya que la gasolina es un
combustible altamente hidrofébico, por o que no se encuentran especies quimicas
ionizadas que puedan transportar la carga, mientras que la polaridad de los
alcoholes disminuye tal resistencia. El presente trabajo contribuye al desarrollo de

dispositivos para el monitoreo alcoholes en combustibles del autotransporte.

Palabras clave: contaminacién, combustibles fésiles, biocombustibles.

Abstract

In this work, the electrochemical behavior of Magna and Premium gasoline, sold in
Mexico, in the presence of methanol and ethanol was studied. The studies were
carried out in a cell with two electrodes and the techniques of Linear Voltammetry
and Electrochemical Impedance Spectroscopy were applied. The results showed the
high resistivity to the passage of electric charge in these fuels; however, when
methanol and / or ethanol are present, the resistivity decreases considerably; since
gasoline is a highly hydrophobic fuel, there are not ionized chemical species that can
transport the charge, while the polarity of alcohols confer a decrease in resistance.
The present work contributes to the development of devices for monitoring of

alcohols in fuels of motor transport.

Keywords: pollution, fossil fuels, biofuels

MRy, DIRECCION DE 106
INVESTIGACION
Y POSGRADO



Universidad Autbnoma de Coahuila

N Direccion de Investigacion y Posgrado

( J:) ° ® ° CienciAcierta No. 67 julio - septiembre 2021
\Q @) ‘ ]en C]AC] erta Recepcion de articulo 10 febrero 2021
Articulo aceptado 7 junio 2021

N ISSN: 2683-1848

Introduccién

Los combustibles fosiles son parte de los requerimientos energéticos en nuestro
pais y en el mundo; especificamente, las gasolinas sirven como fuente de energia
para la movilidad. Sin embargo, los combustibles derivados del petrdleo se han ido
agotando, por lo que se ha estado en la busqueda de nuevas alternativas
energéticas mas amigables con el ambiente, como los biocombustibles, siendo el
etanol y el metanol prometedoras opciones identificadas en los ultimos afios
(Encalada y Nauta, 2010).

Actualmente, el etanol se utiliza como combustible mezclado con la gasolina
para minimizar el consumo de los derivados del petréleo. Algunos paises como los
Estados Unidos de América, Brasil y China han adoptado este tipo de mezclas, ya
gue mejoran el rendimiento del motor, aumentando el nimero de octanos, etc.
Aunque se han utilizado mezclas con diferentes concentraciones del alcohol, el
gasohol, como comunmente se le conoce, representa aquellas mezclas con
concentraciones inferiores al 25% de etanol, ya que concentraciones por arriba
pueden causar problema a las partes metalicas del motor. Asi mismo, su uso ayuda
en la reduccion de emisiones contaminantes (Amine y col., 2019; Amine y Barakat,
2019; Sandhukan y col., 2019).

El metanol se ha utilizado un poco mas que el etanol, ya que se puede
obtener de diversas fuentes como son subproductos agricolas y desechos
municipales, entre otros. Ademas, se puede producir industrialmente a partir de
mondxido de carbono e hidrégeno y su uso como combustible mejora el nUmero de
octanos en la gasolina. China, por ejemplo, produce metanol a partir de carbon,
siendo un método mas barato que las formas tradicionales. De esta manera, han
disminuido la importacion de petroleo y se han enfocado en el uso de combustibles
alternativos (Verhelst y col., 2019; da Silva y col., 2019; Fang y col., 2019).

Sin embargo, se ha encontrado que el uso de este tipo de combustible da

lugar a un aumento en las emisiones de formaldehido y acetaldehido en el
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ambiente, los cuales pueden afectar la salud, ya que son compuestos altamente
cancerigenos, pueden provocar irritacion de la piel, ojos, garganta y de las vias
respiratorias. Ademas, el acetaldehido puede dar lugar a oxidantes fotoquimicos y
los nitratos de peroxiacetilo (Ribeiro y col., 2019; Sundseth y col., 2015; Lo6pez,
2013).

En la literatura se pueden encontrar aplicaciones de técnicas electroquimicas
en el estudio de diversos sistemas electroquimicos. Ejemplo de ellas es la
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE), la cual se ha utilizado para la
atencion de distintos problemas, como son a) la corrosion de superficies metalicas,
b) deteccion de células cancerosas, c) el monitoreo del estado de baterias y celdas
de combustible, entre otros (Rochay col., 2019; Sacco, 2017; Xu y col., 2020; Ida y
Mayendorf, 2019). En el ambito energético, se ha empleado la técnica de EIE para
el estudio de micro-emulsiones basadas en biodiesel (Pereiray col., 2016), asi como
la determinacién de agua en biodiesel (Delfino y col., 2018). En otro contexto, se ha
determinado etanol con gran sensibilidad en residuos de pifia por EIE y
voltamperometria lineal (Conesa y col., 2017).

Por otra parte, en relacidén a la corrosién de estructuras metalicas del acero
API1 X70 en una disolucion sintética de agua de campo petrolifero, se examinaron la
corrosion y la pasivacion mediante pruebas de polarizacion potencio dinamicay EIE
(Ajmaly col., 2019). Bajo esta misma idea, se caracterizaron asfaltenos de petréleo
crudo pesado no convencional, determinando el punto de floculacion mediante EIE
asistida por ultrasonido (Moncada y col., 2019).

Igualmente, se ha desarrollado un sistema electronico portatil para aplicar la
EIE en medios liquidos y semiliquidos, que es capaz de producir una huella digital
eléctrica de la muestra bajo investigacion. El dispositivo se utiliz6 para la
caracterizacion de diferentes disoluciones salinas (cloruro de sodio, carbonato de
calcio y sulfato de cobre). Los resultados mostraron que el dispositivo es capaz de
diferenciar las diferentes disoluciones y medir su concentracion (Grossiy col., 2019).
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De esta manera, queda de manifiesto la gran versatilidad de EIE para la obtencion
de informacién de sistemas de muy diversa naturaleza.

El objetivo de este trabajo fue desarrollar una metodologia que permita
estudiar el comportamiento electroquimico de los combustibles tradicionales

(gasolina Magna y Premium) en presencia de etanol y metanol.

Materiales y Métodos

Se construy6 una celda de acrilico, con una configuracién de dos electrodos de
acero de 2.5 x 2.5 cm, con una distancia entre las dos de 5 mm. La capacidad de la

celda fue de 3 mL.

Caracterizacion electroquimica

Las técnicas electroanaliticas empleadas en este trabajo fueron Voltamperometria
Lineal (VL) y EIE, las cuales se llevaron a cabo con un potenciostato/galvanostato
Reference 600 (Gamry Instruments, EUA).

A través de la VL se realiz6 un barrido de potencial entre 0-400 mV. Por otro
lado, los ensayos en EIE se desarrollaron en un intervalo de frecuencias de 100 kH
a 1 Hz, obteniéndose los espectros de impedancia para las respectivas muestras.
Ademas, se estimaron parametros como la resistencia de la disolucién (Rs), la
resistencia a la polarizacion (Rp) y la capacitancia de la doble capa (Cdl), a través
del programa Gamry Echem Analyst ver 6.33 y un circuito de Randles, en cuyo
modelo se utiliz6 el método de ajuste sencillo (Fit A Model), una herramienta
estandar proporcionada por el EIS300 de Gamry.

Resultados y discusiones

Voltamperometria Lineal
En la Figura 1a se muestra un voltamperograma de barrido lineal registrado cuando

la celda contiene gasolina Magna; como se observa, los valores de la intensidad de
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corriente son muy pequefios, del orden de los microamperios, lo cual era de
esperarse, ya que la gasolina no es un buen conductor en su estado original. Cabe

mencionar que este sistema se ajusta a la ley de Ohms, la cual se representa como:

=2
R

(1)

donde | es laintensidad de corriente, V es el potencial en Voltios y R es la resistencia
en Ohms. Como puede apreciarse en la Figura 1, tanto la gasolina Magna sola
como en mezclas con etanol o metanol, presentan un comportamiento acorde a este
principio. La intensidad de la corriente es directamente proporcional al voltaje
aplicado e inversamente proporcional a la resistencia al paso de carga, que en este
caso es la resistencia de la disolucion. La celda se construyé de tal forma que, por
cuestiones de disefio, se minimizara tal resistencia, ya que este parametro esta
determinado por la distancia entre las dos placas de acero usadas como electrodos,
la cual fue en este caso de 5 mm. Para llevar a cabo la VL, se selecciond un intervalo
de potencial de 0.0 a 400 mV, ya que en estas condiciones no se presentd un
proceso oxidativo de algin componente de la gasolina.

Por otra parte, cuando el etanol es adicionado en la gasolina y se polariza la
celda (Figura 1b) la sefial cambia completamente, ya que la resistencia disminuye
considerablemente. Conforme aumenta la adicion de etanol, la pendiente de la sefial
se incrementa significativamente en comparacién a la gasolina libre del alcohol
(Figura 1a), debido a un aumento en la polaridad del sistema. En la Figura 1c se
muestra una tendencia similar para el caso del metanol, donde la pendiente de la
sefal en el intervalo de estudio aumenta de forma proporcional a la concentracion

del alcohol.
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Figura 1. VL registrado en gasolina Magna a) sola, b) en mezcla con etanol, y c)
en mezcla con metanol. Velocidad de polarizacion: 2 mV/s.

Por otro lado, el comportamiento que presenta la gasolina Premium es similar

a la gasolina Magna. En el VL registrado para este combustible puro se puede

observar su caracter resistivo (Figura 2a), ademas de que no existen corrientes

faradaicas atribuibles a la reaccién redox de algin componente. La magnitud de las

corrientes observadas es mas pequefa que las obtenidas en los experimentos de

la gasolina Magna, debido probablemente al alto octanaje de este combustible.
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Figura 2. VL registrado en gasolina Premium a) sola, b) en mezcla con etanol, y c)
en mezcla con metanol. Velocidad de polarizacion: 2 mV/s.

Cuando el etanol se adiciona a la gasolina Premium, los valores de las
corrientes reflejadas en el eje de la ordenada disminuyen, lo cual implica
cualitativamente una disminucion de la resistencia al paso de carga (Figura 2b).
Ademas, tampoco hubo un proceso redox en relacion a la oxidacion del etanol sobre
la superficie del electrodo, a diferencia del trabajo de Fl6rez-Montafio y col. (2016),
en el que se observo la oxidacion del etanol en un electrodo de platino inmerso en
medio acuoso. Probablemente, en este trabajo no se observo la oxidacion del
alcohol debido a que éste se encontraba en un medio altamente hidrofébico y
resistivo.

En general, para las mezclas metanol/gasolina Premium el incremento en la
concentracion del alcohol da origen a un aumento en las corrientes registradas en
el voltamperograma (Figura 2c). Debido a que el metanol tiene un menor tamano
en comparacion al etanol, es probable que su organizacion en la superficie del
electrodo sea mejor, lo que puede dar lugar a que, en su presencia, la resistividad

disminuya en comparacién al etanol.
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Como se menciond anteriormente, la EIE es una técnica mas sensible que la
Voltamperometria Lineal, por lo que se utilizO para obtener estimar parametros
eléctricos del sistema electroquimico propuesto. En la Figura 3a se muestra un
espectro de impedancia para la gasolina Magna (diagrama de Nyquist). Como se
observa, los valores de impedancia estan muy altos, del orden de 1.3 x108 (1] (leje
de la ordenadal]. Desde el punto de vista fisico, la existencia de un semicirculo
implica una capacidad de almacenamiento de carga muy pequefa, lo cual resulta
congruente, dado que la gasolina es una mezcla orgéanica con baja permitividad. Se
obtuvo el valor de la capacitancia de la doble capa fue de 1x10-!! faradios, después
de un ajuste de los datos experimentales y siguiendo el modelo de circuito
electrénico que se muestra en el inserto de la Figura 3a. Tal magnitud se asocia a
que el semicirculo obtenido experimentalmente es grande, lo cual es indicio de que
su capacidad de almacenamiento es muy pequefa.

Al adicionar etanol en la gasolina Magna, la sefial del espectro de EIE
disminuye considerablemente (Figura 3b), lo cual indica que la capacitancia
aumenta, mientras que la resistencia disminuye considerablemente. Como se
observa en el inserto de la Figura 3b, la Rp o resistencia a la transferencia de carga
calculada, disminuye respecto al aumento de la concentracion de etanol, lo que
indica que este alcohol tiene influencia en las capacidades eléctricas de este
combustible.

En el caso del metanol en gasolina Magna (Figura 3c e inserto) el
comportamiento es muy parecido al etanol. Sin embargo, los valores de impedancia
registrados en el eje de la abscisa son mas pequefios para el metanol que para el
etanol, debido al tamafo molecular mas pequefio del metanol, por lo que se mueve
mas rapido, se organiza y se orienta en la superficie del electrodo. Tales resultados

son consistentes con los presentados por Voltamperometria Lineal.
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Figura 3. Diagrama de Nyquist de la impedancia en gasolina Magna: a) sola, b) en
mezcla con etanol, y ¢) en mezcla con metanol. Los datos experimentales

corresponden a los puntos y la linea sdlida es la tendencia estimada en base a la

simulacion de éstos.

Las propiedades eléctricas de la gasolina Premium se pueden apreciar a
partir del espectro de impedancia en la Figura 4a, en el que la impedancia se
encuentra en el orden de 1x10% (I, lo que esta relacionado con un sistema
altamente resistivo. Tales valores se encuentran por arriba de los observados para
la gasolina Magna, debido a que el alto octanaje de la gasolina Premium le confiere

mayor resistividad.

Por otro lado, en la Figura 4b puede apreciarse que, conforme se incrementa
la concentracion del etanol al sistema, disminuye la resistencia a la transferencia de
carga, similar al caso de las mezclas de etanol con gasolina Magna. Como se puede
apreciar, la sefal del espectro de impedancia disminuye al ir aumentando la
concentracion de etanol, obteniendo valores resistivos del orden de 10° OO Asi
mismo, en el inserto se puede reconocer que la Rp disminuye sustancialmente en

funcién de la concentracion de etanol.

MRy, DIRECCION DE 117
J INVESTIGACION
Y POSGRADO



Universidad Autbnoma de Coahuila

N Direccion de Investigacion y Posgrado

( ):) ° ° ° CienciAcierta No. 67 julio - septiembre 2021
9 .) ‘ 'len C]AC] erta Recepcion 'de articulo 10 febrero 2021
Articulo aceptado 7 junio 2021

ISSN: 2683-1848

En relacion a las mezclas metanol/gasolina Premium, se observan
tendencias similares que para las mezclas con etanol (Figura 4c e inserto), si bien
los valores de impedancia para éstas son mas pequefias que para el etanol, del
orden de 108 [J. Igualmente, debido a que la molécula del metanol es mas pequefia,
ésta puede polarizarse con mayor facilidad sobre el electrodo, en comparacion al

etanol.
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Figura 4. Diagrama de Nyquist de la impedancia en gasolina Premium: a) sola, b) en mezcla con
etanol, y ¢) en mezcla con metanol. Los datos experimentales corresponden a los puntos y la linea
sdlida es la tendencia estimada en base a la simulacién de éstos.
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Conclusiones

A través de las técnicas de Voltamperometria Lineal y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica se obtuvieron resultados consistentes en el estudio del
comportamiento electroquimico de las gasolinas Magna y Premium en mezcla con
alcoholes alifaticos de bajo peso molecular. Cuando el etanol o metanol estan
presentes en la gasolina, sus propiedades eléctricas cambian, como se demostro
en los estudios. De acuerdo con los parametros obtenidos por EIE, la resistencia a
la transferencia de carga disminuye en funcion del aumento de la concentracion de
metanol y/o etanol en el sistema. Estos resultados sientan las bases para el
desarrollo de dispositivos electroquimicos orientados al monitoreo in situ de metanol

y/o etanol en combustibles, como parte de los autos con combustion interna.
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