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Resumen. La reformulacién de gasolinas mexicanas mediante la adi -
cion de ter-amil metil éter (TAME) trgjo como consecuencia la coe-
xistencia de esta sustancia con €l metil ter-butil éter (MTBE) y la
necesidad de desarrollar métodos analiticos que permitan efectuar la
cuantificacion de estos compuestos oxigenados. En este trabajo se
presenta un método rapido y confiable para determinar, simultanea-
mente, MTBE y TAME en gasolina por cromatografia de gases-
espectrometria de masas (CG-EM). La determinacion se efectla uti-
lizando tetracloruro de carbono (CCl,) como estandar interno y las
areas de las sefid es correspondientes a los iones caracteristicos de los
éteres y del estandar, medidas en los fragmentogramas de masas
extraidos por deconvolucién de los datos al macenados en la computa-
dora. El método demostré estar libre de interferencias de alcoholes
gue eventual mente pudieran estar presentes en la muestra. Se presen
tan sus datos de validacion asi como los resultados cuantitativos
obtenidos al aplicarlo en € andlisis de gasolinas comerciales y en €l
de mezclas sintéticas de éstas con MTBE y TAME, libres de alcoho-
lesy en presencia de ellos. Su acance se extiende a la capacidad de
identificacion de otros compuestos oxigenados en las gasolinas.
Palabras clave: Eter ter-butil metilico, éter ter-amil metilico, adi-
tivos oxigenados, gasolinas, espectrometria de masas.

Abstract. The addition of tert-amyl methyl ether (TAME) to mexi-
can gasolines occasioned the coexistence of this ether with the methyl
tert-butyl ether (MTBE) and the need to develop analytical methods
to quantify these oxygenated components in gasoline. A reliable and
fast method to determine simultaneously MTBE and TAME in gaso-
line by gas chromatography-mass spectrometery is presented in this
work. The method is free of interferences of acohols which could be
eventualy present in the sample. An internal standard and the area
ratio of the characteristic ions of the ethers and the standard, mea-
sured in the mass fragmentograms extracted by deconvolution of the
data stored in the computer, are used to carry out the determination.
The quantitative results obtained from the analysis of unleaded mexi-
can commercial gasolines and synthetic gasolines containing MTBE
and TAME, without alcohols and with them, as well as the validation
data are presented. Because the instrument is operated in scan mode it
is possible to identify other oxygenated compounds in the gasolines
aswdll.

Key words: tert-butyl methyl ether, tert-amil methyl ether, oxygena-
ted additives, mass spectrometry.

I ntroduccién

En virtud de que las emisiones de gases provenientes del par-
gue vehicular son una de las principales fuentes de polucion
ambiental, la formulacién de las gasolinas nacionales se ha
sometido a profundos cambios con €l propdsito de disminuir
los niveles de contaminacién del medio ambiente y mejorar la
calidad de | os ecosistemas.

Puesto que al eliminar el plomo de la gasolina se reduce
el nimero de octano, en muchos paises se ha optado por adi-
cionar compuestos oxigenados, tales como alcoholes y éteres
de bajo peso molecular, para incrementar su octanaje y pro-
mover una combustion més completa de los hidrocarburos con
la consecuente reduccion de las emisiones de mondxido de
carbono. Los éteres tienen ventajas significativas sobre los
alcoholes ya que no presentan problemas de separacion de fase
y reducen las emisiones de hidrocarburos y la formacion de
ozono [1]. Entre los éteres mas utilizados a nivel mundial
estan el MTBE y el TAME debido a que, ademas de producir

un notable incremento en el indice de octano y tener baja sol u-
bilidad en agua, su proceso de produccioén es sencillo y existe
una buena disponibilidad de las materias primas para su elabo-
racion [2].

En la ciudad de México el MTBE se incorporé a las
gasolinas en 1989, y la composicion se modificd, mediante la
adicion de TAME, en 1996. La cuantificacion de estos adi-
tivos en las gasolinas mexicanas se efectlia utilizando un
método basado en la cromatografia de gases con detector de
ionizacion de flama (DIL) [3]. Dado que en dicha metodol ogia
el tiempo de una corrida tipica es de 140 min y su efectividad
no ha sido probada en el caso de que se encuentren presentes
otros compuestos oxigenados, tales como los alcoholes, se
considerd interesante desarrollar un método alternativo que
sea maés rapido y efectivo. En el método presentado en esta
comunicacién la corrida analitica es mas corta 'y elimina las
interferencias de hidrocarburos que coeluyen con los éteres asi
como las de alcoholes que poseen de uno a cuatro dtomos de
carbono (C, a Cy).
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Parte experimental

El método se desarrollé en un sistema acoplado de cromat6-
grafo de gases-detector selectivo de masas-estacion de datos
Hewlett Packard modelo 589011-5971A-G1030A. Las mues-
tras fueron introducidas a través del cromatografo y la sepa-
racion de los componentes se efectud en una columna capilar
de silica fundida (HP-5 M.S.) de 30 m de largo y 0.25 mm de
d.i. con fase estacionaria de metil fenil silicdn (95:5), enlazada
quimicamente, de 0.25 um de espesor de pelicula. La
temperatura del inyector fue de 250 °C. La temperatura del
horno del cromatografo se programé de 40 °C a 80 °C a 10
°C/min y posteriormente de 80 °C a 190 °C a 25 °C/min. El
gas portador fue helio. El flujo de la columna fue de 1 mL/min
y €l flujo de venteo de 300 mL/min. El detector selectivo de
masas se oper6é en el modo de impacto electrénico, con
energia de ionizacion de 70 eV, corriente de emision de 200
MA y presién de5 ~ 10-5 torr en la fuente de iones. La tempe-
ratura de la interfase entre el cromatégrafo y el detector se
mantuvo en 280 °C. Los espectros se adquirieron en el inter-
valo de masas de 29 a 350 uma a una velocidad de 0.8 barri-
dos/seg. La escala de masas se calibré con perfluorotributil -
amina

El procedimiento de andlisis fue el siguiente: se
prepararon cinco soluciones estandar consistentes en mezclas
de MTBE y TAME en gasolina, en concentracionesde 1, 2, 4,
6y 8 % vol de cada uno de los éteres. En cinco matraces
volumeétricos de 5 mL se depositaron 0.2 mL de CCl, y se
aforaron a la marca con las soluciones esténdar. Cada una de
las soluciones conteniendo los éteresy CCl , se introdujo en el
sistema analitico para obtener los fragmentogramas de masas
de los iones de m/z 73y m/z 117 y medir las areas de las
sefiales de los éteres. Se calcularon las relaciones de &rea m/z
73/ m/z 117 correspondientes al MTBE y TAME en cada una
de ellas. Los valores obtenidos se graficaron en funcién de la
concentracion, en % vol, para elaborar la curva de calibracion
de cada uno de ellos. La ecuacion de cada curva de calibracion
se estableci6 utilizando el método de los minimos cuadrados.
Las muestras se prepararon de la misma manera que las solu-
ciones estdndar. Un volumen de 0.2 pL se inyectd a sistema
analitico y de los datos adquiridos se extrajeron las éreas de
losiones deinterésy el valor de larelacién aream/z 73/ &rea
m/z 117 se sustituyo en la ecuacién de la curva de calibracion
correspondiente para calcular la concentracion de los éteres.
Todos los valores de las relaciones de érea utilizadas en los
céculos se corrigieron con un blanco consistente en una mez-
clade CCl, y gasolina, libre de MTBE y TAME, en lamisma
concentracion usada en las soluciones empleadas para elabo-
rar la curva de calibracion y para preparar las muestras. La
gasolina utilizada, libre de éteres, consistié en una mezcla de
gasolinas primaria, cataliticay reformada en la proporcién de
40:30:30.
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Discusion y resultados

La determinacion cuantitativa de un compuesto en una mezcla
tan compleja como la gasolina es dificil, cuando se utiliza la
cromatografia de gases con detectores convencionales, debido a
gue es necesario separarlo del resto de los componentes en un
tiempo razonable. Sin embargo, cuando se utiliza un espec-
trometro de masas acoplado a un cromatégrafo de gases setiene
la ventgja de que no siempre se requiere lograr una separacion
completa para obtener resultados cuantitativos confiables y la
determinacion puede llevarse a cabo en menos tiempo.

Los espectros de masas del MTBE y el TAME (Fig. 1)
muestran gque el pico base, en cada uno de €ellos, es el ion de

5

SS00080

1 N

A | CHy i
B acbooos |

u CHy . O- f «CHy !
g 30apbog CHy

A

M assooas 4 ‘,”

c ] i

| |

A o000

P I N 11| I Cx—— e | L T A e
1o k1] 4% [ £~ 50 25 &a [ & el T Bo as 0 5
miz
4500040 { !
i EE |
A sosooes 4 b Ty 1
B i
U asoep0s CHy-2- C-CHy i
e i
o ioeenns Tz
l':'- 2330000 = EH}
. LE ]

M
C 2009004 -
A La00D00 7

R
1200000 -

soason !

3 S TSR 1) Y AN I [ )

k1] 4“0 2] &3 o L2 21} oo

Mz

Fig. 1. Espectros de masas del MTBE (a) y TAME (b).
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Fig. 2. Espectro de masas promedio de los componentes de una
gasolina.
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Fig. 3. Espectro de masas del CCl4.

m/z 73 originado por la ruptura del enlace C-C b a domo de
oxigeno. En el caso del MTBE, el fragmento perdido es un
radical metilo, mientras que en el caso del TAME, es un radi-
cal etilo. Puesto que la gasolina esta compuesta exclusiva-
mente por hidrocarburos parafinicos, olefinicos, nafténicos y
arométicos, que no dan lugar ala formacion de dicho ion o 1o
producen en una proporcion muy pequefia (Fig. 2), éste se
selecciond como ion de cuantificacién para relacionar su
variacion en intensidad con la concentracion de los analitos.

La figura 3 muestra el espectro de masas del CCl,. El ion
monoisotopico [12C;:Cl5]*, de m/z 117, producido por la rup-
tura de un enlace C-Cl se eligié como ion de referencia en la
determinacién ya que no es generado en intensidad apreciable
por los componentes de la gasolina, ni tiene oportunidad de
ser producido por los éteres debido a que el peso molecular de
éstos es menor que el valor de ese ion. Por otra parte, el CCl,
no produce iones de m/z 73 de tal manera que no existe inter-
ferencia cruzada entre los analitos y el estandar ya que el CCl,
y el TAME tienen tiempos de retencién muy cercanos, de 2.40
y 2.48 min respectivamente, bgjo las condiciones de andlisis
usadas.

En la figura 4a se muestra una porcion del cromatograma
de la corriente iénica total (CCIT) de la gasolina libre de los
éteres y del CCl,, mientras que en la figura 4b se muestra el
de la misma gasolina a la que se adicion6 MTBE, TAME y
CCl,. En el CCIT de la segunda puede observarse que las
sefiales en los tiempos de retencién 1.92, 2.40 y 2.48 min son
relativamente mas grandes que las correspondientes en el
CCIT delaprimera. El incremento de esas sefiales se debe ala
presencia de MTBE, CCl, y TAME, respectivamente. Los
espectros de masas (Fig. 5) correspondientes a las sefiales de
interésen el CCIT delagasolinalibre de éteresy de CCl, con-
firman que el MTBE coeluye con una parafina Cg, € CCl, se
sobrepone con una parafina C, y benceno, mientras que el
TAME coeluye con una olefina y/o cicloparafina C; més una
parafina del mismo nimero de carbonos. Puede notarse tam-
bién que los hidrocarburos que coeluyen con los éteres origi-
nan un ion de m/z 73 con unaintensidad que puede considerar-
se insignificante. El espectro de los compuestos que emergen
con el CCl, no muestra iones de m/z 117.

L os fragmentogramas de m/z 73 y 117 producidos por la
gasolina libre de los éteres y € estandar interno se muestran

en la figura 6. En el primero se observan sefiales, con una
abundancia de 4080 y 915, en las regiones donde deben apare-
cer el MTBEy el TAME, mientras que el segundo no presenta
ninguna sefial donde se espera el CCl,. En lafigura7 se mues-
tran los fragmentogramas de los mismos iones que son gene-
rados por la gasolina que contiene los éteres en una concen-
tracién de 1% vol cada uno y el estandar interno en una con-
centracion de 2% vol. En estos fragmentogramas las sefiales
de los éteres y del estandar son considerablemente mas inten-
sas que en los fragmentogramas de la gasolina que no con-
tiene estos compuestos y, por consiguiente, la medida de sus
areas puede efectuarse adecuadamente.

En lafigura 8 se muestran las curvas de calibracion que se
obtuvieron para cada analito a graficar los valores experimen-
tales de larelacion &reade m/z 73/ &rea de m/z 117 correspon-
diente a cada éter, en funcion de su concentracion en % vol.

La Tabla 1 muestra los pardmetros de validacion del
método. La desviacion estandar relativa se calcul6 analizando
diez veces una misma mezcla sintética de gasolina contenien-
do cada uno de los éteres en una concentracion de 4% vol. El
% de recuperacion se determiné analizando diez diferentes
mezclas sintéticas de gasolina con una concentracion de cada
uno de los analitos igual a 5% vol.

La aplicacion del método al andlisis de mezclas sintéticas
de gasolinas con concentraciones conocidas de los analitos
produjeron los resultados que se presentan en la Tabla 2 y
muestran que la concentracién medida de los éteres esta en
concordancia con los valores reales.
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Fig. 5. Espectros de masas obtenidos en |os tiempos de retencion (tr)
1.92,2.40y 2.48 min del CCIT de la gasolinasin MTBE, TAME ni
CCly (a b, ©).

En la Tabla 3 se muestra la concentracion de los éteres
determinada en algunas muestras de gasolinas comerciales de
la ciudad de México.

En virtud de que los alcoholes también actian como
fuente de oxigeno e incrementan el nimero de octano existe la
posibilidad de que pudiesen encontrarse presentes en la
gasolina por adicién deliberada o por contaminacion. Para
establecer si su presencia en la gasolina causaria alguna inter-
ferencia en este método, se preparé una mezcla de metanol,
etanol, n-propanol, isopropanoal, ter-butanol, MTBE, TAME y
CCl,. La separacion de los alcoholes y los éteres, en las condi-
ciones de analisis que se utilizaron, se muestra en la figura 9.
Puede notarse que Unicamente se presenta coelucion entre el
MTBE y el n-propanol; sin embargo, éstey los otros alcoholes
con uno a tres atomos de carbono no tienen oportunidad de
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producir iones de m/z 73 debido a que su peso molecular es
menor que este valor. El ter-butanol, de peso molecular 74,
tampoco lo origina; su fragmentacion dominante es la ruptura
del enlace b a oxigeno que da lugar a ion de m/z 59 como
pico base del espectro (Fig. 10). Estas observaciones permi-
tieron concluir que estos alcoholes no producen ninguna con-
tribucién alaintensidad del ion m/z 73.

Para confirmar que los alcoholes no presentan interferen-
cias en el método se prepararon mezclas sintéticas de gasolina
conteniendo concentraciones conocidas de los éteres y 5% vol
de cada uno de los alcoholes, y se analizaron siguiendo el mé-
todo. La comparacion de los resultados obtenidos en la deter-
minacion de los éteres en las mezclas sintéticas, sin acoholes
y con ellos, se muestra en latabla 4. Los resultados obtenidos
demuestran que los alcoholes afiadidos no interfieren en la
determinacion.

Puesto que el espectrometro se opera en e modo de barrido
es posible llegar a establecer la identidad de los acoholes pre-
sentes en lamuestra sin importar que coeluyan con los hidrocar-
buros de la gasolina. La figura 11a muestra el espectro obtenido
en ¢ tiempo de retencidn de 1.66 min del CCIT de una gasolina
con MTBE, TAME y alcoholes, donde se pueden distinguir los
picos caracteristicos del etanol y de una parafina en Cs. En la
figura 11b se encuentra el espectro del etanol puro.
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Tabla 1. Parametros de validacion del método de CG-EM para la
determinacién de MTBE y TAME en €l intervalo de concentracién de
1la8%vol.

Analito
Parametro de validacion MTBE TAME
Linealidad * 0.9995 0.9982
Recuperacion (%0)** 98.74 104.7
Desviacion estandar relativa (%o)** +3.52 12.66
Limite de deteccion (uL/L) *** 350 125

* indice de correlacion.
** en d nivel de confianza del 95%.
*** gefid/ruido =2

Tabla 2. Resultados del andlisis de gasolinas sintéticas conteniendo
MTBEy TAME.

Concentracion calculada (% vol)

Concentracion real (% vol) MTBE (% R) TAME (%R)
2 1.91 95.5 21 105
4 3.89 97.25 411 102.75
6 595 99.17 581 96.83

% R = % de recuperacion.

Tabla 3. Resultados de la determinacién de MTBE y TAME en
gasolinas de la ciudad de México.

Concentracién (% vol)

Marca de Gasolina MTBE TAME
Magna 5.95 1.83
Magna (2a muestra) 5.29 153
Magna (3a muestra) 5.43 1.38
Premium 10.92 <1.00
Premium (2a muestra) 12.14 <1.00
Premium (3a muestra) 12.87 <1.00
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El tiempo de corrida de una muestra empleando este
método es de 8.4 min, siendo considerablemente menor al
tiempo empleado por el método de CG-FID [3].

Conclusiones

1. No serequiere que el MTBE, e TAME ni el CCl, sean se-
parados cromatograficamente de manera completa entre ellos
0 de otros componentes de la muestra para efectuar su cuan-
tificacion.

2. El método es confiable y puede ser aplicado al control de
calidad de gasolinas nacionales y, eventualmente, de otros
paises donde la formulacién incluya, ademés de los éteres,
alguno de los alcoholes C, aC,.

3. Es una buena alternativa al método de CG-DIL ya que esta
libre de interferencias de alcoholes y es més rapido.

4. Laposibilidad de identificacién de otros compuestos oxige-
nados, como los acoholes, extiende el acance del método.
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Fig. 10. Espectro de masas del ter-butanol.

Tabla 4. Resultados del andlisis de gasolinas sintéticas conteniendo MTBE y TAME, libres de alcoholesy en presenciade ellos.

Concentracién calculada (% vol)

Concentracion real (% vol)

4.00/4.00
6.00/6.00

Con acohol Sin acohol
MTBE/TAME % RMTBE/TAME MTBE/TAME % RMTBE/TAME
3.84/4.16 96/104 3.89/4.11 97.25/102.75
5.86/5.94 97.67/99 5.95/5.81 99.17/96.83
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