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ANTECEDENTES

El Metil Terbutil Eter (MTBE), fue sintetizado por primera vez
(por la cu.sit:_a sintesis de Williamson de éteres) y caracterizado ' en
1904, - . :

?Ha
CHs - O - I;J - CHs
CHa

METIL TERBUTIL ETER

Estudios extensivos de E.U. durante la  segunda Guerra Hunchél,
demostraron que las cualidades sobresalientes del.” HTBE como un
componente de cbmbustibles de alto octanaje, podria ser muy Gtil. .A

" pesar de esto, no fue sin embargo hasta 1973 que la primera bllnta
comercial arrancéd en Italia.l1] . S

En afos recientes la posibilidad de usar combustible= uxigenados
ha surgido para reducir las emisiones, tanto de hidrocarburos, éxidos
de nitrégeno y CO provocadas por los escapes de motor, asi como
también los niveles tan altos de ozcnb observados.

Una alternativa es la introduccién del 157 de MTBE para mezclarla’
" con ‘gasolina, reduciendo asi considerablemente Ia concentracién - de
plomo, que es tan peligroso para la salud bhumana. Este cambio fue '
promovido por autoridades gubernamentales.

sin enb;argo, las evidencias documentadas muestran qué el uso del
combustible oxigenado, puede ser una fuente potencial de emisién de
-aldehidos, siendo el formaldehido el mis - representativo. Es
particularmente importante analizar con detalle este problema en el
Area hetrupnlitana de la Ciudad de México. {(Grafica 1)
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La introduccién del aditivo (MTBE), provoca un incremento en los,
“niveles de f_aru!dehldn por la mankana. Las mediciones de ozono antes y
;!espuéé de la introduccidn de MTEE _nu;-stra en ln.ﬁrtficl 2 que el pico ’
. de 020nD no cambia. Los datos indican que por la maffana y la tarde  la
actividad fotoguimjica tiene un ligero incresento.(2] .
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PROPIEDADEE FISICAS Y QUIMICAS

Propiedadas Fisicas.

£1 MTBE es un liquido incoloro, muy volatil con un olor terpénico
caracteristico, sus propiedades fisicas mas importantes son  las
" miguientes (Tabla ). (11 :

TABLA 1

Propiedades Fisicas del MTBE

Punto de fusién -108.6 *C
Punto de ebullicién ] . 55.3 «C
Indice de refraccién 1.3692
" Tamsién superficial (20+C) 20 mN/m
Calor especifico. (20+C) 2.18 KJ/Kg K
- Calor de vaporizacién (55.3-C) 337 KI/Kg
Calor de formacidn (25+C) -314 KJ/mol
Calor de combustiétn =-34.B8 KJI/Kg
Conatante diélectrica {20¢C) 4.5
- Viscosidad (20-€) 0.36 mPa_seg
Flash paint —28 *C
- Tesparatura de ignicién 450 <C
Limite de explosién en'el aire . 1.65~B.4 % viv
Temperatura critica 224 <C
Prasién critica 3.43 HPa




La presién de yapor.»densidad y solubilidad en agua, asi como = la
composicién y los puntos de ebullicién de azeétropos con agua 'y
‘metanol, - estan dados en las tablas II y III. El MTBE tiene
miscibilidad ilimitada con todos los disolventes orgidnicos - ordinarios
-y todos los hidrocarburps. [11 ’

TABLA I1

Presien de Vapor, Densidad, y Miscibilidad -

Temperatura bresién de vapor bensidad »His:ibilidad
c kPa . . g/:m. Aguas/MTBE [MTRE/ Agua
i % pp % pp
0 - .10.8 C 07613 139 | 7.3
10 . 17.4 0.7510 1.22 5.0
12 .- ‘ 0.748% - -
s o e 0.7558 —_ . ==
20 26.8 0._7407 1 1.28 3.3
36 40.6 0.7304 1.3 2.2
50 ‘ 50.5 — 1.47 1.5
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TABLA III

Azeotropos Binarics con MTBE

Azeotropo ' P.E. 7 MTBE

) *C Z Bp .
MTBE-AQUAa (FOAMA 2 FABEKS) 52.6 . 96
MTBE-Metanol 51.6 R 86
MTBE-Metanol (1.0 wra) 130 &8
HTBE-Metanol (2.5 ura) 175 ‘ 54

Propiedades Quimicas,

El MIBE es muy estable bajo :andxciunes alcalinas o neutras, [y
dnbumente dcidas. En la prEsencia de &cidos fuertes se rumﬁln en
metanul @ isobuteno. Este Gltimo ren!::i.onu para ﬂ:rnr oligdmeros de
v'lsobutenn. [$ 3]
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E1 MTBE es usado exclusivamente como un aditivo para incrementar
- el octanaje de las gasolinas, con una demanda de 90,000 barriles/dia.
La relacién de la mezcia e&n la gasolina, esta entre B y 11%. [31

Con el uso. de gasolinas con MTBE el vehiculo no presenta problemas
en el carburador por ensuciamiento, consumo excesivo de combustible .o
perdida de potencia en el motor. [13)

La rgdu:r:ién del contenido de plomo en gasolinas a mediados de los
70°s, llevd a un dristico incremento en la demanda de aditivos (MTBE)
para incresentar e] octanaje y asi - poder sustituir al plomo.-
Actualmente, &1 MTBE es producido a partir de iscbutileno y metancl.
En 1987, la produccién de MIBE fues de aproximadamente i.éE6 ton/aro v )
ademas fue registrado como el quimico No, 32 en E.U. Las  decisiones
politicas referentes a la calidad de gasolinas (bajo :ontenidu de
aromhticos y baja presién de vapor), resultan en un incremento en 1la
produccién de MTBE.C1]

El HTBE puede ser tambien usado en la industria petrogquimica,: paia -
Ja‘ obtencién de isobuteno. Este es el dnico uso a nivel industrialj
1a reaccisn consta de la ruptura del MTBE para 1la formacion de
isobuteno. [13]

Usgs Mice s

Dimolucién de calculos de colesterol in Vitro: Comparacién
del Metil FTerbutil Eter con nuevos disolventes (asteres).’ '

La efectividad in vitro de 3 nuevos disolventes de cilculos de -
colesterol que tienen un potencial para el uso clinico {propionato de
etilo, acetato de isopropilo y acetato de n-propilo)l fueroh comparados
con el disolvente de colesterol, el NTBE. )
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Diez grupos de calculas . biliares iguales  Fueron pesados
inicialmente, - representados  en una rldioquﬂ'a Yy por tomografia
éoﬂputarizldi {CT) y analizadas por su contenido. Un calculo de cada
grupe fue incubado con cada uno de los cuatro disolventes a 37¢C.

Los disolventes fueron cambiados en intervalos de 30 min.  El
estudio se paré cuando el calculo estaba completasente disuelto o al
finalizar 7 hrs. Ningdn fragmento residual fue pes-do, ni se le volvio
a representar radingréﬁ:ainente asi como tampoce fue apalizado  su
contenido.

No hubo diferencias estadisticas entre el tiempo de disolucidn de
log calculos puestos en MTBE y agquellos colocados en los 3 nuevos
disolventws. El propipnato de etilo vy el acetato de n—propilo parecen
se_r_éan eficacas como el MTBE en la disolucién .de los cAlculos de
colesterol y podrian ser alternativas atractivas.

Actualmente, el disolvente gue esti aprobadn para ia disslucién de’
calculos de colestercl por contacto es bueno, pero ' la principal
desventaja es su largo  tiempo de disolucién .  E1 MTBE disuelve
rapidamente los cAlculos pero tiene varios efectos secundarios y en
E.U. no estd permitido su use prolongado en los conductos biliares.
Los sintomas experimentados por los pacientes después de suministrar
el MTBE en la vesicula biliar son: ddlnr, mal aliento, sedacién vy

nauseas.

Este estudio ha mostrado fque hay dos nuevos solventes = del
colestarol, etil propionato y el acetato n-propil, ﬁuu en principio
deben ser menos toxicos que el MIBE, y sin embargo tienen casi 1a
micma efectividad en la disolucién de c._a'lculos. 4l ’
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Uso de mezclas gasolima~aleohol.

Las aproximaciones mis simples para el uso de alcohnies en motoras
con encendido eléctrico (SI), es aezclar cantidades moderadas can
gasolina. Los alcoholes anhidros (libres de agua) son wmiscibles en
gasolina. La maezcla puede contener cerca del 20% ®en volumen como
maximo. De esta manera suchas de las propiedades fisicas y quimicas de
la gasolina, sobre la cuales el motor actual y el disefio de vehiculos
estan hasados, son aun predominantes.

La influencia ejercida sobre algunas propiedades del combustible
mezeclado por los alcoholes puede ser dra:gica, atn cuando las
concentraciones de alcohol son relativamente bajas. La tabla IV
muestra las propiedades fisicas, quimicas y térmicas importantes de

. dos alcoholes de bajo orden, del MTBE, gasolina, gasohol, una. mezcla
de 90% de gasolina sin plomo y 107 de etanol en volumen. La diferencia
entre los hidrocarburos y 1los combustibles oxigenados son sustanciales
en muchas areas importantes.

Un uso relacionado de los alcoholes como materia prima, es en la
manufactura de li{quidos que son también usados para gasolina y
cosponentes Oo me2clas. Esta técnica es ejemplificada en el uso de

. metanol para hacer metil ter-alquil éter como el MTBE. Los alcoholes
pueden sel;' adicionados a 1los sistemas de gasolina con ciertos
problemas potenciales, la separacion de fases de la mezcla inducida
:estan mejorando.

Desde una perspectiva de produccidn, 1a segunda opcion mis

- desafiante para fabricantes de automdviles, es usar los alcoholes
escencialmente puros (lineales) como combustible de motor. Las

propiedades fisicas y quimicas <hicas de 10s alcoholes, que son

fuertemente dominantes en combustibles gue contieﬁen el 75% en volumen

o mas del alcohol, la calibracion simple de motor se ajusta para

asegurar el buen funcionamiento y eficiencia deseado. Bajo esta opcisn

de utilizacion s usado un redisefio motor/ vehiculo mas sustantivo.

15



TABLA 1V

GASOL INA | BGASOHOLa [ MET L ANOL | MTBE
PROPIEDADES FISICAS '

Gravedad Especifica’ 778 | J7~.79 | .796 .794 747
Densidad (1b/#t) 45.2 | x46.5 | 48.8 49.3 | 46.6
Presién de Vapor (psia) ’
100+F (Reid) 7-15 8-1& 4.6 2.5 7.8
77°F 2 .3 - 2.31 0.85 4.7
Punto de Ebullicién (*F)  |BO-440 80-440 149 173 131
Punto de Congelacién (*F) -70 - -144 -173 -162
Solubilidad en agua
combustible en agua 2430 ppm - w© 200 &5.9%
agua en combustible ’ 80 ppm | 20.5% © - 1.4%
Constante dieléctrica 1.8-2.4 - 32.6 24.3 -
Viscosidad (100<F) cst 0.37 - 0.47 | 0.85 ~0.31
Resistividad Especi fica 2E16 - 14E4 3JES - :
PROPIEDADES GQUIMICAS .
Farmula ) Ce—Caz2’ - CHsD CzHs0}| CsHi20
Peso Molecular variablal|variable 32 46.1 88.1
% Carbono ) 8s5-88 | 83-85 37.5 s52.1| eB.1
% Hidrégeno 1219 12-15 12.4& . 13.1 13.7
% Oxigeno . =0 3.5 49,9 34.7| 1B.2
Relaclén C/H (@asa) 5.6-7.4 - 3.0 4.0/ s.0

PROPIEDADES TERMICAS
Valor menor Calentamiento

- (1720 M : 18.900° |18,200° | 8,600 | 11,500]15, 100
Calor de Vaporizacién ' :
BIU/1b 150 - 506 396 | 138
Limites de Flamabilidad '
(% en vol, en aire) 1.4-7.6 - 6.7-36) 4.3-19 -
Calor Especifico BTU/1beF 0,48 - 0.60 0.60 0.51
Autoignicion (sF) 450-900 |a4s0-900 a7a 685 -
Punto de .Inflamacidn(eF) =50 - 52 70 -

a' = Mezcla de 90X en volumen de gasolina y 10% de.etanol,
.. & = valer Promedio.

16



.Ecnnbal.a del Coabustible.

Las medidas antidetonantes de metanol y etanol son escencialmente
iguales y considerablemente mayores a aguellas de las gasolinas
comunes, dispanibles comercialmente. Un indice alto de octano no tiene

. el mismc beneficio directo de esconomia de combustible. Un motor cbn
relacién de compresién  alto, que demanda = un- combustible de alto
octano, es simplemente mis eficiente gue uno con una rela:xmi 'de
compresién mas baja y por 1o  tanto proporciona una economla de
combustible mayor. Como una consecuencia de estos efectos la

. eficiencia térmica del motor aumenta el 102 usando combustibles de
metanbl puro.

Debido a que los alcocholes de bajo orden son considerablemente
menos energéticos que los hidrocarburos de petréleo (tanto en base a
‘masa y a volumen), es necesario, para salidas de motor igualas,
mediﬂoé ‘en cantidades significativamente mayores que la gasolina. Por
ejemplo la gasolina tiene aproximadamente 2.05 veces la energla del
metanol por unidad de volumen, que predice que la economia. del
combustible con metanol sera cerca de la mitad.

Ciertas propiedades de los alcoholes hacen viables los cambios del
: Z‘diseﬁn dal motor gue . puocde producir - un motor apreciablemente mas
. poderosos.

1. Calores latentes  de vaporizacién altos.~ Pueden ﬁrupnrcionar
enfriamiento de carga combustible-aire e incremento  de densidad,
asi una maga por arriba mayor.

2. Valores. altos de octano.- Pueden permitir incrementos siqniﬂ:antés

de relacién de cnnprunsidn y/o anticipo de chispa, ambas medidas
increrentan directasmente la eficiencia y el pader.

17



3. Expansidn solar sis favorable en =l proceso de combustisdn (de
reactivaos o prndu:tos) que la gasnlina.- Mayor trabajo de expanslén
pur unidad de carga de |ntrada de aire.

Puede esperarse un contenido volumdtrico de energia menor de una
mezclé MTBE-gasolina, comparada con una gascina pura, la economia de
combustible MTBE-eezcla (74) es usualemente de { a 37 manor que la
econamia de comtustible de gasolina.

Capacidad de maneijo.

El término “"Capacidad de maneio" incluye generalmente la
sensibilidad de un vehiculo a entradas del acelerador por el chofer.
los prnblenas de capacidad de manejo son usualmente mds severos cuando
el motor ests frio y mientras se caliepta.

La capacicad de manejo de vehiculos de combustible con mezclas de
MTBE a bajo nivel en gasolinas es usualmente mis pobre gue las
gasolinas puras, pero las diferencias son peguefas y a menudo

insignificantes.

E; MTBE es M2nos propenso a crear problemas de :apacidad‘de manejo

. debido a la separacién de fase de agua inducida. Su solubilidad en

agua ‘es mucho menor que la del metanol y por tanto sus mezclas con
“gasplinas son mis estables.

La agresividad quimica de combustibles de alcoholes sobre
materialaes metidlicos puede ser alterada drasticamente por la presencia
de agua disuelta Y aun mis por la presencia de una fase separada
alcuhol—agui. Ademis, ya gque los alcoholas son mucho mejores
conductores de la electricidad que la gasolina, ellos pueden ser
considerablemente mis agresivos como medio de corrosién galvanica. Por
otra parte, los inhibidores de corrosisn’ estandar efectives en
gasolina paracen, en algunos casos, incremantar la corrosién metdlica
de sistemas de combustible.

18



Los coabustibles de alcohol también exhiben vari.edad de grados -de
.aqr_csividld sobre los no weetales. Hay considerable evidencia que
indica que las mez-las metanol-gasolina s0n mis agresivas sobre
materiales elastoméricos que mezclas etaml—gaso)inn.

Entre los atributos mas atractivos de los metil teralquil éteres
esta su falta de agresividad sobre sistemas de combustibles uetlnicos
y no metAlicos., Las investigaciones no revelan prob]nabs de
compatibilidad con otros naterigles. [121
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PROCESO DE OBTENCION
Recursos y materia prima,

‘En el presente, el isobuteno de las siguientes fuentes es usado
como materia prima para producir MTBE.

1):El isobuteno en forma de refinado I (tabla V)  es obtenido de
los gases del craking, el 40% de este flujo s empleado como wmateria
prima del MTBE (ésto corresponde al 307 del isobuteno empleado para la
produccién del metil terbutil éter).

TABLA V
COMPUESTO REFINADO I FCC-BB, % pp
% ep

Isobutano 4 36
n-Butano 12 13
Isobuteno 44 15
1-Butens . 24 12
cis—2-Butena b - 9
trans-2-Buteng .9 ) 14
1,3-Butadieno 9.5. 0.3
Balance 0.5 ' 0.7

2) Isobuteno en forma de las fracciones butano-buteno (B/B),
obtenido ' de los productos liguidos provenientes del craking
catalitico (FCC). Esta corriente pricipalmente contiene una buena
relacion de butanos y butenos (FCC-B/B), resultando asi el 40Z de 1la
mataria prima utilizada para obtener el MTBE, una composicién tipica
esta reportada en la tabla V. i

21



3) Isobhutenc de la dechidrogenacidn de isobutano que es obtenido
tanto en refinerias como de fuentes de butano (S5X .de la materia
prima del MTBE).

4) jsnbuteno por deshidrataci6on de terbutanol, un coproducto de
si{ntesis de 6xido de propilano (proceso alcoon/ARCO} (S% de la
materia prima del MTBE).

A medida que la demanda del MTBE aumenta, la prisera fuente para
ser explotada probablemente serin las corrientes que provienen del
FEC~-B/B. Las  <fuentes de butanos / butenos, creceran  mds en -

importancia, ya que es la corriente que principalmente proporciona la @~

materia prima.

El refinado I y el FCC-B/B, puede ser utilizado directamente para
la sintesis de MTBE. Por otra parte el isobhutano debe ser
deshidrogenado. Lo asis&o ocurre para la fuente de butanos, despues de
la isomerizacidén de la fraccidn de n-butanos a isobutanns. Varios
procesos - industriales pueden ser usados para ésto. Para la
isomerizacidn de butanos primarios, el proceso Butaner, es el mds
cosan. Para la deshidrogenacidn de iscobutanos, los procesos Catofin vy
Olefex, y en la URSS el proceso LIT/8P, son hoy en dia de importancia
industrial,

Para producir MTBE = partir de terbutannl, el isobuteno debe  ser
nbtenido por eliminacidn de agua del alcohol antes de que la olefina
pueda ser utilizada pnrl la pruducc:ﬂn del eter. La sintesis de MTBE
de  isobutanol, que es disponible del gas de sintesis, es
principalmente de interds academico.

El metanol, es el segunde reactivo para llevar a cabo la s{ntesié
de MTBE, es producido a una pureza mayor de 99%, y es usado
directamente para la sintesis del ater sin purificaciones adiciohales.,
Las capa:i.dédcs disponibles hoy en dia puasden soportar un incremento
en la produccién de MTBE de 14ES6 ton/afo, un nivel qué probablemente
sera alcanzado para 1993. {131
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Descripcién del Proceso.

"'El MTBE puede ser obtenido por adicidn de metannl a isgbuteno con
catédlisis dcida. Los catalizadores apropiados son dcidos sdlidos como
Bentonitas y, especialsente, resinas de intercambio idnico dcidas
macroporosas. La reaccién es ligeramente exotérmica con un calor de
reaccién de <-37000 KJ/mol; la reaccién ocurre en una mezcla

- liquido~gas o en fase liquida exclusivamente.

Las constantes de equilibrio a distintas temperaturas han. sido
tambien determinadas. Por ejemplo, sélo la convarsidn del 72X se puede
1qgrar con cantidades equimolares de isobuteno y mstanol. ,Uri exceso de
metanol no sélo incrementa la produccion de isobuteno sino que también
elimina su dimerizacidn. Un exceso de metanol tan bajo como el 10%,
nos proporcina una selectividad para el MTBE practicamente del 100%.
€1l

En México se hizo un estudio a nivel planta piloto para la
.obtencidn de MTBE; éste se obtiene a partir de iscbutileno contenida
en el corte butanos-butilenos de unidades cataliticas FCC 'y metanol,
Qtilizando como catalizador una resina cationica acida fuerte que
puede ser de estireno o divinil benceno. En nuestro pais se produce el
catalizador (Rdhm & Hass de México S.A. de C.V.) como las cargas
(Petréleas Mexicanos). [13] .

Seccion de reaccion. Todos los  procesos tienen en’ comdn la
reaccién de isobuteno con un cierto exceso molar de metanol sobre un
intercambiador ionico 4cido macroporaso, en un intervalo de
temperatura de 50-90<C. En los algunos procesos la  presién en la’
seccién de reaccién es establecida para que los reactivos estén sobre
el :ntalizadnr‘conpletnmente en fase liguida (1-1.5MPa). Esto promueve
la selectividad para la formacién del MTBE y alarga la vida ‘gtil del
catalizador. En la planta localizada en Marl, el primer catalizador
cargado en 1978 esta aun en servicia.
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El disefio de la seccién de reaccidn esta gobernado por el calor de
reacci®n que es removido y por la concentracidn del ispbuteno en la
.alimantacisn. El calar de reaccién es removido por evaparacisn parcial
de hidrocarburas Ce Bn el reactor. Una copversion de isobuteno final
de apraximadamente 97%Z se lleva a cabo par una subsecuente destilacién
catalitica.

En la destilacién catalltica una cierta parte de Ja torre de
destilacidn es llepada can catalizador para ausmentar la canversion de
los veactivos. '

Sgccion de Refinacién. En la eliminacién de hidracarburos Ce¢ o
convertidos del MYBE por destilaci6én (Debutanizacién), el excesc del
metanal aparece en el destilado como un azeotropo que depende de la
presion {(a O.6MPa) el azeotropo contiene de 2 a 4% pp de ﬁetancl,
dependiendo de la composicién de Cs. Este metanol puede ser removido
completamente y recuperado con un bake de agua.

5i las pérdidas de metanol de 200 ppm son areptables, s apropiado
recuperar el metanol del destilado con mallas moleculares., Este
metancl residual de 200 ppm junto con el dimetil ¢ter también ;Formado
en cantidades trazas,‘ puede ser separado de la fraccién de butenos. en
una unidad de absorcién subsecuente de malla molecuiar,

_Un exceso mayor de metanpl naturalamente aumenta la conversion de
isohut:ena, sin embargu el exceso de metanpl se gueda en el MTBE
inebitablerente. Puede sin embargo, ser recuperado por destilacien,
por njenpln' coma un azestropo pobre -en metanol con MIBE. Esto no
sdlo da MTBE con una pureza mayor de 97.7Z.

En muchas plantas industriales la conversién de ischutenc va de
95-97% y ésto es suficiente. Los butenos residuales son principalmente
utilizadas para la manufactura de gasolinas algquilicas, reciclados al
reactor del craking o simplemente quemados.
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Si son utilizados para otros propositos quiuicnsb como  la
produccién de i-buteno grado polimern, el grado de conversion del
isobutenc puede incrementarse significativamente. L1]

El proceso de obtencién de MTBE de una planta piloto, que
proximamente seri instalada en Cd. Madero, Tamaulipas, se basa an la
reactién en fase liguida entre metancl e isobutileno en presencia de
una resina de tipe 4cido. ’ ‘

REACCION PRINCIPAL

CHs
. 1
CHs ~C-CHe + CHs - OH -%—> CHa - C — 0 -Cta
. I

H
CHa . CHa

El equilibrip de la reactién favorete la formacién de MTBE a bajas
temperaturas (de 50 a 100°C) y la presién necesaria para mantener el
. sistenié en fase liquida. Se utiliza un ligero exceso de metanol en la

reaccidn con respecto al requerimiento estequiométrico (10 a 30%4). La
rea:ciéri es totalmente selectiva, siendo el  isobutileno 1la danica
olefina Ca que reacciona en estas condiciones. £1 agua presente en los
reactivos - reacciona preferentemente con el isobutileno formando
'alcuhal terbutilico, por lo cual normalmente se controla el contenido
de agua en las cargas. En el reactor se forman tambhién pegueRas
proporciones de dimero de isobutileno, particularmsente a altas
temperaturas. Dado que la reaccidén es exotérmica, es ‘ne:esaric;
incarporar en el reactor un sistema de remocién de calor de  reaccién
para favorecer la produccién de MTBE y minimizar la formacién de
dimeros.
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REACCIONES LATERALES

CHa
+ ! '
CHy -~ C~CHs + CHs ~C ~CHy -2y CHI =C~CH=C - CH -
o H ! t
. CHz - . T CHz ) CHs CHs

CHz ' ’ CHs
R a® : !
CHs - C - CH + HO —-——> CHs - C - CHa
]

CH

. o
CHs ~ OH + Cis -~ OH —2——> CHs — O ~CHr . + - H2D

';La bco'rricnta' de butanos-butilenos de carga al proceﬁn se meicla

~ con matanol fresco y con el metancl de recirculacién y se precalienta

' con \}apar; ¢e baja presién hasta una temperatura adecuada para iniciar
‘ la reaccién, pasando a continuacion al sistema de reactores de lecho
'F.(jn, énnstituidu por dos o tres reactores. en serie en un solo
re:ipienté con interenfriadores para bajar la temperatura de la mezcla
..reaccionante antes d= pasar a Otra etapa de reaccién. El eFluen:te del
" altimo .reactor se precalienta intercambiando calor con el MTBE
producido y pasa a la torre de -Fraccicménientn, daonde se obtiene  por
fondos el MTBE v por domos el metanol de exceso, los butano y
butilenos lineales y el isohutilenoc no reaccionada. E1 MTBE obtenido
" en esta columna (pureza m{nima 96%) contiene cemo impurezas alcohol .
- terbuti{lico, dimeros de ispbutileno y bajas proporciones de metanol vy
de  butilenos, y puede utilizarse directamente como aditivo en .
gasolina. Para usos ;ietroquinicos puede obtenerse un MTBE con  99% de
pureia utilizando una columna de purificacién adicional. ‘
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- La corriente de domos de la torre de fraccionasiento  pasa’ al
lavado con agua a temperatura ambiente a €in de eliminar el - metanol
contenido en los hidrocarburos, utilizando un sistesa de recirculacién-
de agua de lavado y, si es necesario, un lavado directo con agﬁa se
puede sustituir por una columna de absorcién. Los butenos-butilenos
baﬁn a sgcado y se envian a almacenamiento. E1  agua de ‘lavado con
setanol se envia a una torre de separacién metanol-agua, donde se
abtiene por el domb metanol, que se recirctula a la carga al sistema de ‘
reactores, y por el fondo; el agua que se envia al sistema de lavado
butano-butilenas, figura 1, C[132 ’

Materiales de construccién.

bebido a qﬁe el medio no es muy corrosivo y no hay  desintegracién
del catalizador, la planta puede Vser fabricada de acero standard.
Ademas bajo condiciones de operacién normal, las enisiones de rqsiduus,
5élidas, aguas residuales de proceso y emisiones de gases se  forman
en pequefia cantidad.[1]
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' l DIAGRAMA DE PROCESO OE MTBE. l
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‘Método .Analltigo Para Determinacisn de MVBE Por Cromatografia de
Gases. : )

Un método de- andlisis para la determinacién de alcoholes y MTBE
que normalmente es usado es :roma.tografia de gases con detector de
infrarrajo.

La mejoria en el aumento de octanaje en gasolinas, por adicién de
':mlpunstns oxigenados ha recibido ' considerable atencién
racientemente. Son usados comunmente alcoholes ligeros como metanol,

" @tapol, propan-2~-ol , terbutanol y también MTBE. Estos son
adicionados a un nivel de porcentaje bajo.

Existe un método especifico de analisis -para cada uno de los
aditivos, pero en este caso sélo se trata el que es de nuestrn‘
interés. Los alcohales pueden ser aislados de las gasolinas por '
extraccidn acuosa y subsecusnte inyeccién en un cromatégrafo de gases
que tiene un detector de ionizacién de flama. €1 MIBE e isopropanol,
pusden ser separados por absorcién con silica gel, seguida por una
.desorcién con metanol y determinacién subsecuente pory cromatografia de

" gases (GC).'

La cromatografia de liguidos en fase inversa seguida por una
deteccion refractosétrica ha dado buenos resultados peroc raquiere» que
’ s¢ pufgue la columna con acetenitr{lo por 5 minutos para remover los
residuos de gasolina antes de que cualquier muestra pueda ser
inyectada. Otros investigadores han usado CG con un procedimiento que
tiene una columna variable.

La combinacién del poder de separacién de CG con 1la deteccién
selectiva de un detector infrarrojo, parece dér unas bases
prometedoras para el an&lisis rapido de estas muestras, sin la
necegidad de un pretratamiento. Este reporte describe el método y su
evaluacién. )
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El uso de deteccién por infrarrcjo con una separacién CB6 sobre

. una - columna Porapak G/Porapak N, permite una idantificaciéh ) Y-

deterainacién de una clese de alcoholes y de MTBE en gasolinas. No  se

requiere prlpnricion de muestras mds que la dilucién con gasolina
libre de alcohol. [5] ‘

" Especificaciones de Calidad.

La pdrezn usual del HTBE comercial es del 98 al 99% pp. Las
" subproductos {terbutanol, di-isobutenos y metancl residual) no  tienen
un efecto isportante sobre =1 octanaje en el uso del MTBE. Dependiendo
‘de la calidad de la mezcla de alimentacién de Ce’, wl MTBE producido
puede también contener hidrocarburos Cs y Co; generalmente no . as
necesaria la remosion de éstos por destilacién.

Una composicién tipica de MTBE adaptada ampliamente para el uso en
-el sector de los combustibles esta dada en la tabla VI. (]

TABLA VI

MTBE. ' 98-99% pp

. Alcoholes (metanol,terbutanol). 0.5-1.5% pp

Hidrocarburas (Cs,Ca, di-isnbutenos). 0.1-1.0% pp

Agua. } . S0-4500 ppm
Azufre (max). 10 ppm

| Residuos en evaporacién. . 10 ppm
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Recuperacién de la jnversidn.

El tienﬁpo de recuperacién de la inversitn de una unidad de MTBE es
menor de un afo. Los estudios han sostrado gque atn en refinerias donde
los flujos del domo del debutanizador van directamente a la
alquilacién, el tiempo de recuperacién de la inversién para una unidad
de MTBE reinstalada en este flujo es agn por arriba de un afo. La
presencia de Cs no afectan a una unidad de MNTBE, ya que son inertes
pera in:rementaran' la presién de disefio de la unidad.

Los requarimientos de espacio de terreno, el costo de capitat Y
los consumos de servicios son todos relativamente modestos. E1 MTBE
praducido es vendido aproximadasente a 75-90 ¢&/gal [31, que es
significativasente msayor que la materia prima de los hidrocarburos
valuada de aproximadamente 20-25 €/gal. La recuperacién ha sido
calrulada de L a 1.5 afios para varios proyectos evaluados con grado
‘de detalle.[3)

La instﬂll:ién dé upa unidad de MTBE, puede beneficiar la
operacién de una unidad de alquilacion de varias maneras. El namero de
nctnnb ‘de los alquilados producidos de i-buteno y 2-butero resi'duales

© es un poco mayor que el producido del isobutileno removido en la
reaccién de MYBE. ’

El uso del catalizador de hidrogenacién trifuncional, permite a
Jos dienes como a los butadienos ser hidrogenados simultaneamente a la
eterificacién del isobutileno. Esta caracteristica también beneficia
la conversién de 1la unidad de alquilacién reduciendo
significativamente 81 ' consumo  Acido, y . también reduce las
tendencias de ensuciamiento y formacién de goma. E1 catalizador
trifuncional también isomeriza uné porcién del i{-buteno . al

2-buteno, que aumenta el octanaje del producto alquilado.
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Una unidad de MTBE, puede ser diseffada tanto con mallas
»molecullﬂm ¢ con up sistema de agua de lavado/destilacidn para
recuperar el metanol que no reacciond. Este acceso de destilacién es
econdmict sdlo si 1a corriente de metancl de la. unidad es el grado
técnico puro menor Que contiene sodio y hierro, por 1o tanto se
réquiere de destilacién para la purificacidn. Tipicamente, una unidad
moderna de MTBE no requeririd una columna de destilacién de metanol
=i el grado comercial es disponible.

Generalmente, la opcidn econSmica esta para diseflar la unidad con
camas de mallas moleculares para resover metanol residual de los
hidrocarburos Ce efluentes que van a la unidad de  a)quilacién, Estas
camas de mallas son regeneradas usando el flujo de Ce' a. la unidad
para desorber el metanol absorbido, de este modo -8e recircula el
metanol recuperado al sistema de reaccién de MTBE. La alternativa mas
cara, de acceso de recuperacidén de metancl es un lavado de agua de los
afluentes de hidrocarburos Ce que fluyen a la unidad de alquilacién, y
entorkes se recupera el smetanol del agua por dﬂstilﬂciél;\.[sl

Alternativas de Eteres para Aumentar el Octano de lag Gasolinas.
(MTBE, TAME y ETBE)

Las configuraciones de proceso que se plantean, muestran como una
unidad bsasica de MTBE, usando un nuevo  sistema catil!ticu
multifuncional, puede producir un rango de éteres alifiticos bara

" mezclarlos con gaiul inas modernas. Los éteres alifiticos aumentan el
octanaje de las gasolinas, la mezcla se caracteriza por tener una

» presién de-vapor baja de Reid. Estos éteres pueder ser ficileente

" fabricados por la reaccién de metanol o etanal con olefinas ter:iarias’

que son productos de una unidad FCC.

lLos éteres apropiados para esta apiicacién incluyen. MTBE, _TAHE y
ETBE (Matil Terbutil Eter, Metil Teramil Eter y Etil - Terbutil Eter
respectivamente). El nuevo sistema catalitico se extiende al rango
. efectivo de olefinas reactivas para producir mezclas de MTBE y TAME ~ a
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fin de maximizar el volumen de éteres. El prdpésito es mostrar que la
refineria tiena disponibilidad para un rango - amplio de opcicnes de
eterificacién, algunas de las cuales pueden ser mis benéficas en
ciertas situaciones que sélo la manufactura del MTBE. '

" Regulaciones de la EPA.

El- paso ha sido tomado para la utilizacién de los éteres
alifaticos, para que eleven e] grado de octano debido a la reciente
salida del plomc de las gasolinas. La EF;A ahora permite un rango
amplio de é¢teres alifaticos, para ser sezclados coh gasolina, tomando
ciertas restricciones. ’

Una refingria pusde sezclar hidrocarburos, éteres alifaticos vy
alcoholes (excepto metanol) con gasnlina en cualquier  cantidad, la
gasolina final no contiene mix de 2% pp de O2. El " metanol puede  ser
mmzclado con gasolinas por arriba de 0.3Z en volusen sin usar un
cosolvante para mayores concentraciones. Los limites de las mezclas de
metanol con cosolvente no estan deﬁn:ldas.

Estas regulaciones permiten a la refineria producir (o comprar)} y
mezclar otros éteres alifaticos que no sea el MTBE en gasclinas sin
aplicacién de renuncias, aunque puede necesitarse un aviso de la  EPA
para cumplir con el Acta de Control de Sustancias Téxicas (TSCA).  Las
‘consideraciones principales para el uso de éteres superlm;-s son de
otra naturaleza comercial. ' :

B Rnlt:ciéﬁ de eterificacidén.

En la reaccién de eterificacisén, el metanol se combina con un
reactivo olefinico para producir un éter. ’

La reaccisn ais conocida es-la de  ischutileno con metanol ° paEa‘
" formar MTBE. ’
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Las olefinas reactivas ( por ejemplo las gque gon »suscepti bles a
gterificaci®n) contienen la misma estructura activa olefinica como el
isobutileno. especificamente, dos grupos alquilo unidos a un carbén
aolefinico. Las olefinas de Cs, Cs yﬂ-Ey en gasolina ligera de FCC
"incluyen muchas olefinas reactivas que pueden ser convertidas a los
correspondientes metil teralquil éteres. Por ejemplo:

CHa CHs
| . 1

CHs = CH =C - CHa + CHOHK =%—=> Cha = CHz -~ C - 0 ~ CHs
C
CHs
1SOAMILEND TAME

Los isnélquenos mayores reaccipnan similarmente para formar éteres
mayores.

Los catalizadores de  eterificacién son resinas de intercambio
i6nico Acidos. :

Catalizador Multifuncional.

. Cuﬁndn el flujo de alimentacién contiene niveles significantes de
dienos, un catalizador multifuncional puede ser ﬁsadn para. remover
éstos y simultaneamente sterificar. El catalizador multifuncional, es
una resina Acida de intercambio iénico, impregnado con un 6até; noble.
Adicionando una pequefia corriente de Hz al primer reactor, los dienes
en la alimentacién de hidrocarburos, son selectivamente hidrogenados
bajo cqndiciones suaves de reaccion de eterificacion.

El catalizador multifuncional también isomariza olefinas
normalmente no reactivas, por lo tanto se incrementa el rendimiento
total de  éteres. Un beneficio adicional del catalizadaor es . que
isomeriza al 1-Buteno en 2-Buteno de la alimentacién dando calidad de
los alquilados producides de las olefinas de cuatro carbonos.
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"-Opcién del MTBE.

La produccién del MIBE es una opcitn de “cago base® para
propdsitos de comparacién .- Uno de los beneficios principales en 1la
produccién de MTBE, es que pusde utilizar efectivamente un exceso de
isobutileno obtenido en una unidad FCC. Muchas de las unidades de FCC
existente en E.U. fueron construidas cuando los catalizadores
producian bajos rendimientos de olefinas y. actualmente catalizan
‘altamente. Los gases ligeros del craking, fueron utilizados
tipicamente en los sistemas de combustibles con olefinas de 3 y 4
carbonos, gue se recuperaron para usarlas como alimentacién a una

unidad de alquilacién.

La capacidad de la unidad de alquilacién era comparada con los
-rendimientos de olefinas Cs y Ce4, producidas por el catalizador de - la
unidad FCC existente. A finales de los 70°s y los 80’s, el desarrollo
de los catalizadores de FCC  de alto octanaje, se adapté con las
expansiones de unidades FCC resultantes no s6lo _de  gasolinas
producidas en esta unidad de alté octano, sino también de 1la
‘produccion de mas ligeros, incluyendo rendimientos considerablemente
altos de olefinas Cs y Ca. '

‘La flouxibilidad para mezclar butenos en exceso seri de impacto si
- las ruqula:innes de la EPA. reducen la presién de vapor de Reid
" permitible de gasolinas de motor. La falta de capacidad para producir
butenas, re-encaminara a las olefinas en exceso. de las mezclas de
gasplinas en sistemas de combustible para gue esten de acuerdo con las
,regulaéiones propuestas por la EPA. Con los butilenos en el precio de
la gasolina hay una oportunidad de pago para una planta de MTBE.

Una unidad de MTBE es rapidamente instalaﬁa en una refineria
existente. La fig. 2 presenta un diagrama de flujo para una refineria
tiﬁi::a con una unidad de alquilacién de Cs y Ce. E1 flujo de olefinas
ricas en Cs/Cs provenientes de) domo de la columna debutanizadora del
FCC, es tratado y secado antes de 1a calumna depropanizadara.
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Cantidades pequefias de compuestos sthuradas pueden sar tolerados en
la unidad de MTBE. Los compuestos alcalinos de nitrogeno en la
“alimentacién de butanos a la upidad de MTBE reaccionaran con la resina
de intetcambio idnico débilmente acida desactivando los sitios Acidos
necesarios para la reaccién de eterificacion.

Opcién de MTBE/TAME.

Adicionalmente a la opcidn basica de HTBE, hay otras opciones de.
eterificacidn que pueden adaptarse mejor a situaciones espect ficas - de
1a refineria. Una de estas es la opcién de MTBE/TAMF. E1 TAME és un
éter mezclado con gasolina, con una presion de vapor de Reid mas baja,
punto de ebullicion mayor y casi tan alto su mumaro de octano en la
ﬁezcla como el MTBE. TAME puede ser facilmente coproducido con el NTBE
en el mismo equipo usando el sistema catalftico multifuncional probado
comercialmente. La linea de alimentacién para coproducir MTBE y TAME
puede ser ‘obtenida elevando la temperatura del domo del debutanizador,
para llevar al domo lps iso-amilenos con las olefinas Ca-Ce.

) El iso-amileno reacciona con el metancl para producir TAME debido
-a su Atomo terciario carbono reactivo, similares a @] Atomo d¢e carbona
terciario reactivo en el isobutileno. Una unidad MTBE/TAME, puede ser
1ﬁstalada en una réfinaria existente, como Se muestra en la fig. 2,
peru con un flujo de alimentacién de Cs—Cs en lugar de ser >5élu Ce.
Como se muestra , el diagrama de proceso la unidad es asi muy similar
al de la sintesis de MTBE, sin embargo con pequeffas diferencias en las

tempearaturas de reaccién para lograr las condiciones éptimas fig. 3.

" La principal diferencia es que el producte del fonda del
debutanizador en esta opcidn es una mezela de MTBE y TAME mas Cs  sin
reaccionar e hidrocarburos. La opecién MTBE/TAME proporciona a la
refineria un incremento en los barriles-octano para 1la mezcla con
gasolina mAs que en una unidad que produce sélo MTBE. Ajustando el
grada de corte del debutanizador, la refineria puede ficilmente

. oscilar entre produccién de MTBE o la combinada de MTBE/TAME.

36



[+

PLANTA RCC

AETROALUMENTACION TIPCA DENTRO - DE

FIGURA Wo.2

COMBUSTIBLE GAS (ETANQ)

DE UNIDAD DE $¢C
(C1 A GASOLMA) ENDULZAMEN-
0 Y-

SECADO

DEETANIZADOR .

DEBUTANIZADOR,

85 A -
P ALGURLACION

METANOL




8g

DIAGRAMA DE FLUJO TIPCO PARA
-7 QBTENCION DE W

TOE/TAME

FIGURA No.3

¢ RECIRCULACION DE_METANOL
<

METANOL Y

REACTOR
No. | :

VAFOR

s
METANOL

REACTOR

No, -2

W

DEBUTANIZADOR

cA's A
ALOUILACION




. chmn ae ETBE. 7

Dtra opcien de brocesn que esta loaranoo sncrementar ja © atentidn,
es ia manufactura de ETEE, Como se muestra en la f19. 4, esta opcion
SUSTituy@ TiUJG 0 Al1MENtacidn os atanbl por MELano: 2a la  reacciodn
de eterificacién con iscbutiieno.

FIGURA 4

oN
aTec

cdy a
AeACH

HOQYZNVLNE3Q

2 'ON
d40L0Vay

]/s_l
\)_(
P\J

| ON
- HOLOV3d

ot
TIOMAA e, &

DINSRAMA DR PLUI PARA ONTENCION
xvaE .

[

VAPOR

ETANOL e




El éter alifitico resultante, ETEE, tiene tanto un mayor ndmero de
-octano en la mezcla como menor presién de vapor de Reid qua el MTBE'
como s® muestra en la tabla VII.

TABLA VII
Propiedades de éteres alifaticos puros’
ETBE TAME MTBE
RONC 118 112 117
MONC 105 59 104
R+l T11.5 166.5 10%.5
RYP, P8I 2.5 3.2 7.8
NBP,C. | 72.8 8.3 | - s5.2
N W ... 102 102 -
ONC= NU‘ OCTANO T!OI!CD RYP= RION DE VAP °
B3 FOHER BE. HRARERL. B ERERSRBNGIR S

"€l ETBE ®s un poro mAs caro para producirlo que el MIBE, sin
Vembarga, debido a la conversién por pasos tiende a ser menor, y la
linea de alimentacién de etancl en costos son :onsiderablemente mas
altos. Ademis, a diferencia del matanol, el etanol ferma un azedtropo
con agua, que puede coaplicar la recuperacién del alcohol ¥y
reciclariu, incrementandose tanto 165 costos £ijos como de operacidn.

El principal incentivo par;a producir ETBE mayor que 2] MTBE es el
impuesto federal potencial de los E.U. acreditados para las mezeclas de
gasolinas con etanol derivando al éter. Las refinerias de E.U. que
mezelan etanol con gasuliha corrientemente 'tienen. un crédito de
impuesto federal de & C/galén, ademss de  los numerosos impuestos
estatales. El gobierno federal de E.U. esta considerandn actualmente
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extender un impuesto al ETBE, Si es asi, la econamia de la prudu:éion
de ETBE requeriré wmayor - examinacién. Es probable que una wunidad
MTBE/ETBE puedas sar diseSada para pader prooucir ambos par
convenencia. Este proceso esta atn en etapas de desarrollo sin upa’
denostracisn cosercial completa.

Opcidn de Eteres Superiores.

Un numerc significante de refinerias han instalado unidades de
dimato, para polimerizar olefinas Cs y €a que no pueden ser
alimentados a la unidad de aiquilacién. El dimato resultante .es bajo
en octano, pero #s altamente olefl nico con un enlace insaturado. Las
agmncias regulatorias, como la de California, han sugerido reducir el
‘contenido de olefinas en gasolinas de motor. El dimato Co es
susceptible a eterificarse a partir de isclefinas de & carbonos, vya
.que contiene Atomos de carbono terciarios reactivos. Principalmente,
el disefic de una unidad MTBE-TAME, puede ser extendida para que -entre
en el flujo de alimentacidn de gasolina un dimato ©o polimero ligero
con alimentacion olefinica Ce/Cs de FCC para obtener ‘barriles de

" octano adicional para mezclar con la gasolina. Esta mejora es benéfica
para reducir el “bromuro" de la alimentacion de 1la mezcla de gasolina
- manteniendo niveles de octano alte.

La tg:na]uqla de eterificacién proporciona up::ihm: flaxibles para
producir una amplia gama de  éteres alifiticos ademis del MTBE,
basicamente con facilidades similares. La mejor opcidh para uh
proyecto dado seria un diselo flexible en la unidad de eterificacion
para prn-ducir un namero de praductos alternativos para mezclar con
gasolina, dependiendo del alcohol Bispnnible, de las olefinas
‘disponibles y de los objetivos de mezcla de la refineria particualres.
Esta consideracién puede permitir una unidad basica de MTBE que .sirva
para una variedad de propésitos, por lo tanto se mejoraria el mercado
de gasolina. [3]
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CONTAMINACION AMBIENTAL POR USD DE MTBE.
Dastinn Terrestre.

Si e! MTBE es .liberado en la tierra, estara sujetoc a

‘ voiltjliza:ién {basado en un reporte de la constante de..la ley de

: Henry, de 5.87 X !0-‘qtm a"/mol y una presién de vapor de 249 wmHg a

25 +C}. Se espera que muestre una alta movilidad en.la tierra y, por

lo tanto, este pusda lixiviar en el manto ar:uiﬁ:;n. No se espera que‘
hidrolice en la tierra. Basados en los datos de un estudio usando lodo

inoculado ‘l:tivada se encontré que el MTBE puede ser resistente a la

biodegradacién. Muchos éteres son conbcidos por ser resistentes a la .
bigdegradacisn. (6]

Destino en el agua,

Si el MIBE es liberadn en el agua, hb se eSpera una ahsqr:ién

.~ significativa a los sedimentos o0 a las paFtiqulas de materia .

. ‘suspendida, bicconentraciones en organismos - acusticos, - fotélisis
’ dirncta o fotoxidacién, por la via de la reaccién fotogquimica produce

radicalex hidroxilos en el agua, - basados en lag propledades'
Fisicoqui micas o en otras estructuras anilogas relacionadas con éteres

_alifaticos. E1 MTBE en la superficie del agua puede estar sujeto a una

‘alta volatilizacién. '

 'En mantos aculferos el MTBE ha sido detectado en concentraciones
pnr‘arriba de .05 ppm en el old Bridge Acuifero debajo de una planta
industrial “en el sur de Brenswick, New Jersey (no hubo datos
especi ficos de muestras), un sistema de disminucién de cpntaminacién‘
instalado en ese sitio, {ncluyendo 7 pozos de extracciéljt y una

. dnstalacién de tratamiento de agua, redujo la concentracién de MTBE en
un 26%. (6] '
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Cuando la gasolina que t:onl;.inne MTBE punetr# a los mantos
acui feros, el componente MTBE se disulve mis facilmente en el ‘agua vy
‘se dispersa mas lejos del srea contasminada por gasolina, La ‘presencia
de MTBE parece también incrementar la solubilidad de gasolina en
agua.C81

La constante de la Ley de Henry indica que el MTBE en ' agua, sobre
la superficie se volatilizard a la atmdsfera con una vida media
aproxinadamente de 9 horas. £l lodo activado no biodegrada al MTBE
Facilﬁnté, pero las mezclas de gasclina con MTBE son . facilmente
biodegradadas, aun cuando el MTBE persansce bajo.

Las pruebas de toxicidad con Alburns, Alburns Nitroca Spinipes
(63, sugieren que el MTBE tiene un rango de toxicidad de "“ligeramente
toxico? en estos organismos. La toxicidad del MTBE fue menor que la
dél combustibie actual o sus mezclas.

En una prueba de flujo con peéesillos de rio, el MTBE presents un
LCso = 706 mg/l . También la rana Temporaris mostré - un

LCso = 2500 mg/]l en una prueba de flujo

Destino en el Aire.

Si el MTBE es desechado a la atmdsfera, se espera gue exista
totalmente en fase vapor, basado en su presion dq vapor tan baja. Esto
seri susceptible a foto-oxidacidén en su  fase vapor, con la cual
'hrnduce radicales hidroxilo fotoquimicamente con una  vida media
estimada de S.6 D por este proceso. La fotélisis directa no es un
‘proceso importante porque los éteres alifaticos no absorben luz con
una longitud de onda mayor de 290 nm. La ruta mis probable de
exposicién para la poblacién en general al MTBE es- la via de
. inhalacién por 1a contaminacidn del aire. La exposicidén a través de la
piel puede ocurrir. Este tipo de exposiciones ocurren en los sitios de
trabajo.(61 -

44



Biodegradacidn.

Ningan dato concerniente a la biodegradacién del MTBE en el ' medio
ambiente fue localizada. En un estudio de protecciédn con lodo acuoso
activado se encontré que el componente kfue biodegradado iuy ‘lentamente
can una damanda bioguimica de oxigeno (DB0) tedrica de 1% siendo

. medida después de 21 dias de incubacion. Estos resultados de la prueba
sugiergn que el MTBE puede ser resistente a la ‘biudagr;ldacién an el
ambiente.

Estudios de tres procesos de tratamientos biqlégi:us (proceso
convencional de lodos activados, un proceso de sedimentacien activada
respaldado por el poder del carbdn activado en el tratamiento (PACT) y
el proceso PACT en combinacién con la regeneracidén del aire hameda)

. indicaron que la mayoria de laos componentes pudieron ser removidos del
agua de desecho pdr el tratamiento, pero ¢sto no fue doterminldd si la
liberacién fue debida a wuna actividad biplégica o algunos otros
protesos tales como vulat“?zacién o absorecién. [&]3

En la produccion del éter, pequefias cantidades de subproductos en
MTBE, no necesitan ser removidos si el praoducto es usado para
gasolinas, El catalizador es regenerado, ¥y su eliminacién no provoca

problemas ambientales.
Pebido-a - que 1 MTBE ps sulubl_a &1 agua se deben tener

:precauciones convenientes, en caso de fuga, contra la contaminacién a
mantos acuiferos en su-transportacién y almacenaje.(1l

Evaluacidn durante la Migragién de la Gasolina sin Plomo.

La g'asnlina sin plomo esti compuesta por mis de 100 quimicos. La
evaluacidn ~ estratégica del riesgo propone identificar bam:eno,‘
tolueno, etilbencena. (o—, m—, p-! xilenos, n—hexano y MTBE como los
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principales componentws que afectan la salud de los humanos, desde 1la
higra:ién de la gasolina sin plomo a los.'nnntos acuil feros hasta otras
fuentes potencisles de agua  potable. Los modelos  de mezclas para
_éxpnsicién humana con agua potable contaminada con gasolina sin plomo
propdne indicar que la mayor proporcién del riesgo total en la wsalud
se debe al cancer ocasionado por el benceno.

La migracion extensiva de la qasuliné que tiene MTBE en los mantos
acui feros indica que la exposicién da la pauta para proteger la salud
humana. Se ha propuesto un nivel maximo de .2 m®g de HTBE/l wen los
mantos acui feros para proteccion del sistema nervioso central  (SNC),
de una depresion potencial y otro tipo de toxicidad.

De aproximadasente 12500 casos de incidentes por productos
quimicos depunciados en E.U.,ocurridos entre 1970 y 1984 mas del 70%
_fueron debidos a 1a gasolina sin aditivo (USEPA, 1986). Hay reportados
1.4 millones de tanques de almacenamiento subterraneo con prnduc€05
derivados del petréleg, principallénte.

La produccién, @l almacenamiento, el uso y la eliminacién de
gasolina da como resultado una cantidad desconocida de emisiones de
hidrocarburos dentro de los mantos acuiferos y en el aire procedentes
de refinerias, plantas quimicas, gasolinerias, tanques, sitios

“peligrosos de desecho y otras operaciones industriales (Marraro, 1982;
Godish, 19835).[71

La gasolina puede ser la causa mis frecuente de contaminacién a

los mantos acuf feros, comprobado con un millén de galones encontrados

" en los mantos ceda a¥o (Tangley, 1984) I'.7J.'Doun {1984) (71 estimd,
‘que de 1.5 millones de tanques de almacenamiento subterraneos usados
en los E.U. por lo mepos 500,000 pueden tenwr fugas de productos

derivados dél petréleo provocande asi la contaminacién a los mantos

acuf feros.
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Hartley y Ohanian {1990) [7] -definieron ' la caﬁpn-icion de la.
_ gasolina sin ploao, con &l propéwito de valorar el riesgo, con una
mazcla de hidrocarburbs que .consiste de apaxi-adqmnte $S6% de alcanos,
34% de aromaticos, 10% de alquenos y <1% de hidrocarburos aromitices
polinucieares (PAHs) mias las cantidades variables de aditivos que
aumentan el octanaje tabla VIII.

El aditivo Frecuent-n:ente reportado fue el KIBE. Este Is- espleado
mas qhe otros hidrocarbura oxigenados, coma un :nﬁpuantn que aumenta
el octanaje y por sus propiedades antidetonantes . Patter (1990) [73]
reportd que la concentracion de MIBE en 'seis gasolinas regulares sin
plomo del drea de Amherst, Massachusetts tuvieron concentraciones
individuales de MTBE en un rango de 0.1 a 50,9 gm/L.

TABLA VIII

CLASE DE HIDROCARBURD PORCIENTO DE .VOLUHEN TIPICO
Hidrocarburos alifatices

n-Parafinas (Ca-Cao) . 10

Isoparafinas (Ce-Cim) C 42
Cicloalcanus

Cicloparafinas (Cs—Csa) 4
Parafinas Totales 5&
Alquenos

mono-olefinas (Cz-~Ci12) 10
Hidrocarburos Aromaticos (Cs~Ci2) 34
PAH (Naftalenos) <1
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Mantos Acul feros y-.Agua Potable.
Identificacién de peligros y exposicidn.

La contaminacién de ln:; mantos acui feros con gasolina sin plumd es
poco probable y no es una via relevante de exposicién, AEn tal caso, v
los componentes muy insolubles migrarian hacia la parte superior de la 7
mezcla y le dejaria al agua un sabor desagradable. La via mis probable
de exposicién es la aigracién de la gasciina desde las instalaciones
de produccién y de almacenamiento, incluyenda tanques de
almacenamiento subterrineo de las gasolineras, a los eantos acuiferos
usados como abastecimiento de agua potable.

La solucién de los comgponentes de la gasolina que se involucran en
la valpracién del riesgo deber{an ser basados en la probabilidad de la
migracién de los componentes a través del suelo a la capa freatica
(solubilidad y estabilidad acuosal), toxicidad y la frecuencia en los
mantos acui feros. Se han evaluado los componentes de la gasolina " sin
plomo mAE comunes que migran a las fuentes de agua potable. La  tabla
IX proporciona un rasumen de estos compuestos involucrande la
malubilidad en agua y los efectos téxicos criticos.

Dosis—Respuesta

La mejor fuent= de informacién sobre dosis-respuesta para quimicos
L71, especificos es el Sistema de Informacion Integrada al Riesgo
(IR1S) de 1la Agencia de Proteccion al Medio Ambiente de E.U. (EPA). Un
rasumen sobre la informacién de dosis-respuesta tpmada de IRIS (1930}
aobre ia toxicidag oral de los componentes :rxticpé de la Qasulina sin
ploso es encunérada en la Tabla X. :
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TABLA IX

COMPUESTD SOLUBILIDAD | PORCIENTO DE GASOLINA EFECTOS
L ACUOSA (mg/L) EN PESO A LA SALUD
Bancenn 1740-1860 1.94 SNC, Cancer
Tolueno 500-627 4.73 SNC, Sangre
Etil benceno 131 =208 2.00 SNC, ‘Higado

Rifion
o~Xileno 167-231 2.27 SNC, Higado
Peso corporal
m-Xileno 134-196 S5.66 SNC, Higado
) Peso corporal
p=Xileno - - SNC, HLgado
Peso corporal
n=Hexano 9 0.83-1.32 SNC,
Peso corporal
MTBE >10000 7-154 (volumen) SNC
TABLA X
COMPONENTE Di33:S DE REFERENCIA ESTANDAR DE AGUA POTABLE
: mg/g/dia (RFD} “tmgsL)
'Benceno No RFD Nivel de contaminate Miximo
’ Factor de cancer - (NCM) = 0.00S
0,029 mg/Kg/dia .
Tolueno 0.02 NCM propuesto = 2.0
- Etil benceno 0,01 NCM propuestn = 0,7
(o,m,p)Xileno No reportado Mo propuesto =i0.0
n-Hexano No reportado ‘Valor maximo aconsejable a
la salud (VAS) = 14,3
MTBE Reportado en otro
sitio
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Los componentes quimicos n=hexano y MTBE son los - que
fracuentemente se plantean en pruebas de dosis-respuesta. Se propuso
una modificacion al Valor Maximo Aconsejable a la Salud del n-hexane
{por un tiempo mayor a siete affos de exposicion permisible) sugiriendo
un VAS provisional de 0.3 mg/l.

La toxicidad del MTBE ha sido revisada por Hartley, Ohanian y
Robinsen. En la mayoria de los casos los estudios fueron hechos *“in
Vivo" con animales sub-crénicos, posiblementse ctiles para datermipar
una dosis de referentia oral (RfD) o upa dosis diaria aceptable (ADI),
también se han hecho estudios por inhalacién. En cuanto a la toxicidad
en humanos, en exposiciones sddicas con MTBE usando como  agente
colelitolitico dié como resultado reacciones no adversas.

Propusieron un VAS provisional de 0.40 mg/1 de MTBE en el agua
potable basados en estudios de inhalacién sub-crénica conducidas por
Greenough et al (1980) (7],

En otros estudios hechos por estos mismos investigadores,  los
‘talculaos son 'pralent-ldbs-y respaldados por la sugerencia de un nivel
" maximo revisado de 0.2 mg/l en el agua potable basados en la

evaluacién de dosis respuesta hecha por Robinson, en los cuales a las

ratas Sprague-Dawley les fue administraeo MTBE en un garage,

S dias/semana por noventa dias. El estudio con la. dosis mas alta

{1200 mg/kg) dio como resultado anestesia (CNS). En el estudio con 1la

dbsi§ de 100 mg no s& observaraon efectos adversos. con este nivel
" (NOAEL}. Dosis mas altas progdujeron un incremento relativo en el peso
de los riffonas en ratas hembras comparadas con las - de - control.

Caracterizacion del Riesgo en la Salud.

Los compuestos aromiticos y el aditive MTBE predominan en los
mantos acul feros y en el agua potable. No hay estudios que hablen
_ especi ficamente de los efectos combinados en' la salud por la
exposicién a la mezcla de benceno, tolueno, etilﬁen:ena, (o=y m—s p-}
xilenos, n-hexano y MTBE. ’
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Es desconocido i estos quimicos acttan aditivasente o de una
Furmn'sinérgica o antagénica, o 5i las interacciones toxicolagicas de
los quliicdq se cambien con la proprcién relativa de cada componente
en la mezcla. Usando los lineamentos en la valoracion del riesgo de -
las mezclas del USEPA (1786), un modelo de aditivo toéxico puesde ser
'prﬁbu!:to basiandose en la depresién comin del Sistjema Nervioso Central
por los quimicos. Sin embargo, el benceno podria ser excluido del
aditivo modelo ya que estd basado en la proteccién de 1la poblacién
general del cancer (leucemia) y no de los efectos depresivos del SNC.

Hartley y Ohanan (1990} propusieron- un modelo de -adicién similar
pero excluyeron al aditivo MTBE. Considerando el incremento del uso .y
la contaminacién de los mantos acufferos con MTBE y una nueva
informacién de toxicidad oral, esto deberia ser - considerado ‘como un
cospanente ordinaric de la gasolina sin plomo. EI Indice de Peligro
(H.1.) con la modificacién para ‘la inclusien de MTBE serfa el
siguiente:

H.1. = [toluennd/2 wmy/l. + [xilenocsl/10 ag/L +
fetilbencenasl/0.07 mg/L + C[n-hexanol/0.3 wmg/L +
[MTBE1/0.2 mg/L ' -

; donde [ ] = concentracion del componente de gasolina . en los
mantos acui feros. :

Si el H.I. es menor o igual a 1.0, © ]igerénente mayor, ha habfa
riesgo significante a los efectos adversos de depresisén de.ll SNE. El
benceno no debe exceder el valor del NCM para una adecuada proteccisn
de los efectos cancerigenos. El NCH de 0.005 mg/L reduce el riesgo del
cancer en un rango de 10° a 10° basadn en el factor de la pendiente
del cancer presentado en la Tabla IX.
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Aire Ambiental.

Hay menos datos sobre los componentes. de hidrocarburos de los -
esperados gque estuvieron presentes en el aire en los sitios de
desechos peligrosos.  Los datos  limitados de muestreo en las
gasolinerias indican que prevalecen ais los cnnpnﬁentes altamente
volatiles, de bajo peso molecualr. Los dates indican . que’ los
hidrocarburos predominantes fueron cosponentes C¢-Cs.

Esta infarmacién nos lleva a que 'la exposicién a los productos del
petrélec en sitios de desechos peligrosos puede resultar en
toricidades diferentes dependiendo de la ruta de exposicién y  de - las
mezclas de hidrocarburos resultantes. (7]

" implicaciones Ambientales por el uso de mezclas gasolina-alcohol.
Emisiones de Escape y Evaporacidén.

‘Se han observado efectos significativos sobre el comportamiento
del motar de encsndido eléctrico Sl pr_ovncadps por los alcuhulas '
‘ptros oxigenados en  las Areas de combustion y emisiones por
n\{apnh:lén del coabustible. Las graFlcasb 2 a 4 describen la tendencia
qeneﬁl en las emisiones de combustidn. :
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Bajo la existencia de estindares de emisién de vehiculos pequetios
descritos por la autoridad de la Acta del Aire Limpio., tres especies
de eaisiones de combustitn gaseosa pueden ser controladas. Estas son
hidrocarburas {(HC), TO, NOx.

Los hidrocarburos representan cosbustible no quesadas (UBF) en el

' cases de combustibles derivados de pntréled. Las . memisionas de

combustible no guemado, de los motores de combustibles oxigenados,

incluye algunos hidrocarburas verdaderas, aproximadamente en’ la

proporcién de la concentracién de oxigenados en el caombustible, las

emisiones UBF serin ellas sismas oxigenadas, para lo cual no hay
estindares existentes.

En mezclas alcahol-gasolina, el efecto del componente alcahol
sobre el UBF es peguero. La volatilidad incrementada al inicio y fin
de vida ‘a las reacciones azeotrapicas aentre el alcohol y los
compaonentes de hidrocarburo puede causar algun incremento de UBF . Las
figuras S y & mustran los efectos de adicisn de metanol y etanol a la
gasolina en sus curvas de destilacién y claramente muestran incremento
en la volatilidad. {lLas graficas S y & no muestran la respuesta . de . la
misma gasolina base a las adiciones de netanol y etanol. El
comportamiento general que ellos muestran, sin eabargo (33
representativo de todos los combustibles mezcladps).

Para otras caracteristicas ademis del valor antidstonante, l;a
cinfluencia del stanol es menor que ia del metanol. Asi el .etanol " se
‘comporta mejor con la gasnlina que el metannl y es par lo tanto mas
dbcil para usarse en motores Sl. En motores de combustible optimizado,
por atro lado, varias caracteristicas del metanol pusdan proporcionar
mayores beneficios que el etanol.
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Los combustibles de alcohol en general y el metanol en particular
son inharentemente altos productores de aldehidos. Los aldehidos son
fotogqui micamente reactivos y altamente irritantes a las membranas
mucosas. Estas especies no son los constituyentes principales de las
emigiones de gasolina por escape y por lo tantv nmo son reguladas
conunmente. El uso genwral de coabustibles de alcohol, sin embargo,
~ puede ocasionar una necesidad de controles especificos. Las emisidnes
- de aldehidos de metanol puro (principalmente formaldehido) pueden ser
Vd! 2 a 4 veces las de la gasolina, sin embargo un incremento de 10
veces ha sido reportado {12). Los catalizadores de escape parecen ser
bastante efactivos en el contrel de aldehidos. Los resultados de
pruebaé similares indican que el aldehido dominante de 1la combustisén
de etanol es el acetaldebhf do. ’

Se ha notado que los combustibles de alcohol reducen la emisién de
.hidrocarburos polinucleares aromiticos. (PNA) en escapes de automovil.
En. mezclas metanol/gasolina el efecto tiende a ser menor - e
inconsistente, y a menudo enmascarado por variabilidad de vehiculo a
vehi culec y de prueba a prueba.

El MYBE reduce las emisiones de CO; se han reportado rangos de 10
a 35% para oxidaciones de modelos recientes y vehiculos con
catalizador que usan mezclas de MIBE de 7 y 154 'en volumen. La
influencia de las mezclas MTBE-gasolina. sobre Nix es también
g-nérnlmento paquefia. £1 MTBE tiene s4lo un pequedo impacto en ia
emisién de aldehidos, realmante, tiene la influencia mas pequeﬁn en
aldehi dos que cualquier oxigenado comunente usado o considerado como
aditivo de gasolina.

Los gases quimicos obtenidos de los productos del gas del escape
ﬂe,das gasonlinas lineales y de una que contiene el 15% de MTBE
muestran que todos los combustibles producen emisiones evaporativas 'y
de escape de la misma reactividad. Los humos tambié-n ‘fueron similares .

en 1a irritacién de los ocjos.
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Las emisiones evaporativas de 1os combustibles de - wezclas de
alcoholes son tipicamente mucho mis altas que 4Aquellas de gasolina
lineal. Esto es debido a la volatilidad increnentada del coabustible y‘
en parte a una pérdida acusulativa de adsortividad en los tipos
comunes de carbsdn activado usado para el control He emisién
evaporativa. Segtn datos disponibles, una mezcla del metanol al 10%
‘con gasolina con un rango de ebullicién de combustible cospleto pueds
incrementar las emisiones evaporativas de 130 a 220% Yy una mezcla de
etanol al 10% de 49 a &2i.

"El MTBE tiene relativamente un efecto pequeio sobre las emisiones
evaporativas de combustible comparadas con las producidas por
alcoholes de bajo orden. Los incrementos tipicos son de menos del 10%.

Hay pocos datos disponibles sobre el uso del MTBE como un
combustible puro. Un trébnjo ha sido hecho con una mezcla éter-aicohol
propuesto para simular un producto de gas de sintesis de carbén. el
proceso propuesto para la manufactura de este combustible basado en
éter no es comunmente econdmico debido a las limitaciones de -
funcionamiento dsl los catalizadores disponibles. ‘ '

La disponibilidad del HIBE es restringida por las olefinas. de
'patréleu oa—ramificadas adecuadas (principalmente isobutenc) para la
reaccién con setanol. Por lo tanto es deseable que el MTBE sca. usado
5610 como aditivo antidetonante para gasolina al 2X de oxigeno de

- combustible como autoriza la EPA. [12]
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TOXICIDAD

Joxicidad en Animales.

_Evaluacién en ratas y ratones.

~ El LCso por-4 horas de ewxposicién en ratas Sprague-Dawley es
aproximadamente de 35000 ppm; cuando 3000 ppm de MTBE es administrado
-6 hwras/dia, 5 dias/semana durante 9 dias; signos de anestesia (una
falta de respuesta a estimulos) fueron ocasionalmente observados.
Ademis, irritacién nasal e inflamacidén del higado fueron observados
cuando  los animales fueron sacrificados. La irritacién, congestién e
inflamacion localizada de la. cavidad nasal y tracto respiratorio
fueron también reportadas cuandao las ratas en estudio fueron expuestas
a 1000 ppm de MTBE por 13 semanas; los signos de anestegsia ligera
ocurrieron'durante ios peripndos de exposicién.

E1 MTBE ha sido probado para efectos téxicos en concentraciones de
10 'a 15X (v/v) en gasolinas de alto octanaje. La adicién de MTBE no
incrementa la toxicidad aguda de la gasolina, pero alarga el - tiempo
del efecto de anastesia provocado ' par ~ barbitaricos, reduce
espontaneamente la actividad sotora y causa pequefios disturbios en 1la-
cnofdinacion de ésta.

: E1 MTBE no fue mutagénico usando ensayos de ‘microsomas de
Salmonella; no indujo intercambios significantes de cromatina o
aberrasionas cromosomales en células ovaricas de Hamster  Chinos en
prnbeta. Ademas el MTBE no fue mutagénico en las ensayos de linfoma
del raton LS5178Y, sin activacién cromosomal, inddjé mutaciones
significantes en la presencia de una fraccion S? microsomal. Se supuso
que  un metabolito, posiblemente el formaldehido fue el- agente
mutagénico, mis.que el propio MTBE.
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Se han estudiado ratas Yy ‘ratunes embarazados en contacto por

' inhalaci®n con MTBE, en una camara. La dosis suministrada fue 0, 250,

1000 y 2500 ppm con recircuia:ién, manteniende una temperatura y una

hueedad constantes. Se concluyé que no existe, toxicidad materpnal,

embriotoxicidad o teratogenicidad con las dbosis suministradas a ratas
y ratones, la via de entrada al organismo fue por inhalacién.

Se hizo otra estudio de una sola generaciéon de ratas, el MTBE fue
administrado por inhalacién por 6 h/d, en 5 d/semana, en un perfodo de '
12 semanas antes y después del apareamiento.

. Se adaministraron dosis de 0, 300, 1300 vy 3400 ppm. No se vieron
‘diferencias significativas entre ’ los animales expuestos en los
controles con respecto a la mortalidad de los padres, pesSOS
corporales, indice de apareamiento, indice de fertilidad del macho,
tiempos de embarazo, longitud de gestacisn, indices de tamafio de 1la
camada y supervivencia de la camada, relaciones del sexo de los

cachoros, pesos de 1os organos fetales o del cachorro. S6lo se vieron

" diferencias significantos on la baja de la supervivencia de la primera

‘camada, incrementandose en la' segunda camada y un incresento en la
incidencia en la dilatacién de la pelvis renal.

En ratén hembra también expuesta a concentraciones de 1, 250, 1000
y 2500 ppm durante los dias 6 a 15 de gestacisn, no hubo un decremento
significante en los indices de reproductividad, tndices de desarrollo
o {ndices teratogénicos. Sin embargo, a niveles de 4000 a 8000 . ppm,
cuando la toxocidad maternal se notd, hubo un decremento en las
implataciones viables, decremento en el peso fetal y un incremento en
la incidencia de paladar hendido. El NOEL para la toxicidad de )
desarrollo en ratas fue de 1000 ppm. Un NOEL similar fue determinado

para el conejo. (81
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MacFarland et al. (1984) {7) expusieron ratones y ratas a los .
) vapores de gasolina sin plomo en un estudio crénico  de &os afflos en
_concentraciones de S0 a 2000 ppm. Hubo una reduccién .del peso curporél
en ratas heabras a dosis altas y tumores renales en ratas macho en
_ todas ‘las dosis. Hubo también un - incresento en la incidencia de
tumores hepatocelulares en ratones heabras a altas :oncentrlciungs. La
relacién de los tumores de rifon en ratas macho con el cancer humano
esti actualmente bajo revisiéon por la EPA. Los mecanicmos de’
produccién de los tumores de rifion en ratas macho y de otros efectos
" renales guiza pueden estar relacionados con una formacidn excesiva de
gotas cristalinag.[7]

l.as pruebas de toxicidad aguda en ratas de laboratorio resultaron
en hipoactividad, debilitamiento muscular hiperpenea, lagrimacién y
postracién. Lé necropcia reveld inflamacién del estomago y del
.intes'tino delgado en muchos animales.[b)

La tabla XI proporciona una lista de valores de toxicidad aguda
para el MTBE. .

TABLA XI
’ RUTA/ESPECIE . TIPO VALOR
‘Oral/Rata LDso 40 ml/Kg
Inhalacién/Rata LCso 86 mg/1 4h |-
Dérmica/Conejo LDso 210 ml/Kg

Toxicidad en Humanos.

Las personas estan expuestas durante los procesos de manufactura,
disiribucién y mezclado del MTBE; el potencial mayor por exposicién,
sin embargo. es el de la inhalacién de los vapores de gaselina en las
estaciones de reparto.(6]
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El MTBE tiene un  nlor caracteristico, pere un . bajo grado de
' ,tnxicida# aguda. Es ligeramente irritante a los ajos, las membranas
“ mucosas y en farma despreciable irritante al contacto con la piel [1].

. Los choferes en ciudades de Estados Unidos, donde el aire a

n!iﬁédas de los 80’s excedié el estandar federal para la contaminacidén

de monéxido de carbono , han notade un cambio desde el 1° de Noviembre

de 1992. De acurrdo con una nueva medida del Acta de Aire Lismpio, sus

cuﬁbustiblns adquirieron concentraciones mayores - de un aditivo
" oxigenado (MTBE) y un nueve alor,

Pera en Fairbank Alaska, la gente protestd ass por el olor de sus
gaselinas. Durante las primsras dos semapas gue las bombas de gasolina
repartiurdr{ l0s nuevos “oxicombustibles®, mas de 200 residentes del
Area se guejaron de dolores de cabeza relacionados con el combustible,
marens, deficiencia en la respiracién, erupcién de la piel,
entumecimiento ¥ nauseas.

Sobrevino una protesta oe toda la civdad. A principios de
Dicieabre, 8l Gobarrador Walter Hickel decidid suapender el usoc de
aditivos basados en metanol en Fairbanka, estando pendientes nuevos
estudios de toxicidad.

Realizando un seguimiento del problema, oficiales de los centros

pa}a Contral do Enfermadad y Prevension (CDC) en Atlanta, econfiraarsn

. gue han encontrnda} MYBE y sus wmatabplitaos en. la sangre de - 18

' residentes de Fairbanks, que les hicierdn pruebas. Las 18 personas

. _estaban expugstas por trabajo a vapores de gasolina o wscape de motor
‘ de vehiculos. )

Debido a otras busquedas epidemiolégicas preliminares por CDCQ,

también sugiesren "una relacién posible entre las concentraciones de
MYBE 'y las guejas de salud”.
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Los productores de gasolina de E.U. han adicionado el MTBE en los
combustibles de automéviles (principalmente en sus grados Premium),
para aumentar el grado de oatanaje, eliminando asi el plomo como
agente antidetonante. ’

Desda 1979, ellos han vendido mis de 100 billones de galones que
contienen de 2 a 117 de MTBE. La gasolina debe contener MTBE al 15X en
volumen para calificarlo como un combustible oxigenadn. £1 incremento
en oxigeno resultante preveéd eficiencia en la combustién de. la
gasolina, esp=cjalmente a temperaturas bajas, por lo tanto baja las

emisiones de mondxido de carbono dristicamentea 10 y 20%.

Ademas de las vastas complicaciones-a la salud relacionadas con el
MTBE de Fairbanks, “complicaciones similares han surgido" en Montana,
Coloradn y Nueva Yersey, hace notar el senador Tom Harkin (D-Iawa),
quien presidi® una audiencia del Subcomité de Servicios Laborales de
Salud vy Humanos, “"mientras se supone que el MTBE limpia el aire, me
preocupa que sea actualmente un contaminante para los seres humanos”.
Ademas &l argumenta, "hay evidencias suficientes de la CDEL para

indicar que el MTBE sea una seria amenaza para la salud pahlicn“.[?]

Raymond A. Lewis, presidente del Institutoc de Metanol Americano en
Washington D.C. permanece mehos convincente, "Es mucha coincidencia, &1
exorta gque muchos de los problemas de la salud vienen de Alaska, donde»
el precio de la gasolina sube gradualmente, cuando empezd el programa
de oxicombustibles". Ademas, dice é1, estas complicaciones a la salud
"pararon inmediatamente despdes de gue el gobarnador anuncid un fin al
programa de combustibles oxigenados, aan cuando el 70% de la gasolina
tuvo MTBE* por varias semanas. (9]

Los reportes de dolores de cabeza y nauceas también "son
inconsistentes con nuestra experiencia sobre seguridad del uso de
MTBE durante lps pasados i3 affos y en muchas partes de neestro pais en
pste affio”, hace notar John J. Kneiss, director de la Asociacion de
Combustibles Oxigenados (GFA) en Washington D.C.L91
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La OFA ha gastado 3.5 millones de dolares en pruebas de toxicidad

del MTBE. En ngums de estos 11 estudios se han expuesto animales a

cuncéntra:ibnes 10,000 veces mayor que los niveles medidos en

. Fairbanks® hace notar Kneiss. El dice “qué ‘la investigacison eﬁ

animales de labbratortu no determinan objecién a los olores o a las

reacciones como dolores de cabeza y nauceas, las pruebas sugieren que

- @l MTBE no causa riesgos adversos a la salud a los niveles de
- exposicidéngue se han medido én Alaska. V

Sometidos a la presion de Alaska y del Congreso, tanto la
industria de combustibles oxigenados y 1la Agencia de Prota:&ién
ai Ambiente, han prometidc conducir estudios en humanos dirigidos a
resolver la toxicidad del MTBE.

Ctras ﬁruébas de la EPA intentardn identificar ya sea las
alteraciones de la quimica del MTBE debidas al clima de invierno en
. Fairbanks, 0 la reduccién en su capacidad del MTBE para lim‘tar‘ las

emisiones de mondxido de carbono o por su incremento.

-I'Sinv embargo 1los repnrtgs de l1a EPA de Febrero de 1993, sobre 1las
conpllical:iones de salud ligadas a la gasolina mezclada «on MTBE,
puedén rasffiar a otra cosa que no sea €l aditivo,  Por ejemplo, “el
incremento de las emisiones del formaldehido tipicas de la oxigenacion
del MTBE. puede ser uno de los varios factorcs gque contribuyen a las
cuin-;)licaciones a_gud_a;. a_ la salud”, En otro esf:udin. de la EPA, usando.
n%icurﬁbustibles en 20 regiones la primera vez, las .lecturas ﬁel
mondxido de carbono ex:édierﬁm el estandar 2 veces entre  Noviembre vy
Enérn ¥ est_:uvierdn por aﬁaja las 43 veces restantes durante el mismo
perisdo al afio previo.L[9] ] '

) ‘E_l compleja la valoracison de la salud humana cuando implica 1la
exposicidén de mezclas de hidrocarburos que provienen de la gasolina
sin biu-o debido a 155 diferentes composiciones de las mezclas de
hidrocarburos que se encuentran en el agua potable y a las que se

encuentran en el aire, que son a las que se estin expuestos. [7]
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) Su uso general y aceptacién fueron justo un complot antes . de que
la tecnologia media " estuviera disponible para evaluar y apreciar
completamente sus peligros y toxicidad. Esta desventaja no existe en

el éisn de oxigenados ahora bajo la consideracion de suplesentar y/o
: reemplazar los combustibles de sotor derivados del petrélep. Como . un
resultado, estos combustibles oxigenados han recibido y continuaran
recibicndq una revisién wmsuy cuidadosa debido a sus peligros
toxicos. [123

Las siguientes conclusiones estan basadas en los resultados. de
monitorec y experiencias de manejo con MTBE. (111

1. Las quejas de los empleados pareceh ser ocasionadas principalmente
por olor, dolor de cabeza y niduseas. La mayoria de las quejas han sido
a concentraciones altas de MTBE en aire.

2. La preocupacién de los empleados ha sido aliviada por conﬁnica:ién
adicional de riesgo y monitoreo del aire. Las. queias han disminuido
siguiendo la introduccidn inicial de MTBE en una “instalacién, sin
embargo pocas acﬁiones han sido tomadas para las concentraciones de
aire afectadas directamsente.

3. Las concentraciones mayores de MTBE estin asociadas con lavado de
~recip:ehtes y llenado manual’  de tanqueg de almacenamiento . Las
expnsicinnés durante el lavado de recipientes, pueden ser controladas
cdn pricticas de trabajo y controles de Ingenieria. Cuando el 1llenado
manual invelucra mezclas de gasolina, se requiere usvalmente de
proteccidn respiratoria para otros hidrocarburos, como benceno antes
de que la concentracidn de MTBE exceda 100 ppm,

4. Una norma de 100 ppm de nivel de exposicidn del medio ambiente en
el lugar de trabajo habria sido excedida en sélo 1 de 171 casos

de personas de un turno completo expuestos a MTBE.

La inhalacién de MTBE a 1000 ppm, produce anestesia ligera. La
‘respiracién laboral esta asociada con efectos anestésicos.l4]
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El MTBE puede ser venenoso 8i es inhalado o absorbido a traves. de
la piel. Los vapores puedan causar mareo o sofocacién, €l contacto
puede incitar o quemar la piel y los ojos. E}l fuego puede prr.;du:ir
gases incitantes o venenosos.El destino final del control del fuego
puade causar contaminacién en el agua.(s] ‘

Efectos clinicos. La ingesti4n oral de MTBE no ha "sido reportada
en humanos. Estudios realizados en la vesicula usando MTBE y de la
ingestién oral en animales, se han reportado comunes nauseas, vémito y
. sadacién, seguida de adormecimiento general (depresién del Sistema-
Ner\}loso Central "SNC" y del sistema respiratorio). Pruebas en el
funcionamiento anormal del higado han sido observadas en animales,
debidas a una administracién intraductal. La inqustiérn de la aezcla de
gasolina-MTBE puede dar como resultado en aspiracisn neumonitica. La
inhalacidén del MTBE produce anestesia en animales. La inhalacisn
crénica causa inflamacién nasal y de la traguea.lsl

Aparato Respiratorio. La respiracién forzada e irregular fue asociada
con efectos anestésicos en ratas. La aspiracién neumonitica es posible
.seguida de las mezclas de gasolina-MTBE.

Sigtema Neurolégico. Despuds de la administracion intraductal de tan
s6lo 8 ml fué observada somnolencia, con sedacién después cjn 140 maml.
‘Administracion oral o inhalacién a animales experimentales indican que
el MTBE tiene propiedades sedativas anestésicas, lo que indica una
depresién del SNC. E1 NOEL para sedacién en ratas fue la dosis mas
baja probada o BOO ppa.

Aparato Gastrointestinal. Han sido observados vémitos y nauseas, en
animales y humanos.
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“Higado. Una elevacién de transaminasas y fosfato alcalino en suero han
sido observadps después de una adeinistracion intraductal de MTBE.

Dermatolégicamente. E1 MTBE no es un irritante primario de la piel. Un
“eritema e irritacién ligera se han observado en animales cuando es
" aplicada sobre la piel lacerada, o bajo la ropa apretada.

Absorcién, Metabolismo y Excresion: Los valores orales de inhalacién o
absorcidn dérmica para el MIBE, no han sido determinadas, sin embargo,
cuando el material es suministrado intraductalmente ep la bilis de
humanos o perros, se absorbe del 70 al 735%. Mediante una inyeccién
peritoneal un prosedio de 91% del MTBE administrado aparece como MTBE
en el aire expirado de ratas y 7.5% @n monos; y aproximadamente el 2.5%
aparece como icido f6rmico en las desechos de orina. Aproximadamente
el 75% del MTBE adeinistrado, fue eliminado 48 horas después de ser
administrado. ’

tLos pacientes que estin expuestos a MIBE deben ser revisados
' cuidadosamonte cuando so preconte depresién recpiratoria y o epnea.  EL
apaoyo respiratorio debe estar presente todo el tiempo.

5i el paciente esta tosiendo todavia cuando llega la ayuda médica,
.‘la aspiracién probablemente acaba de ocurrir. E1 monitoreo de gases en
la sangre y asegurar una adecuada ventilacién, se - debe realizar en

caso de neumonitis.[é}

Ingestion, La ingestion oral del MTBE, puede producir nauceas,
vémito, tos, brongquitis y sedacidn. La depresién del SNC, #Apnea vy
Respir;atorio pusde también ocurrir. La introduccién en la vilis ha
resultado @n dafos al higado manifestado por niveles de enzimas del
higado anormales. La ingestién de gasolina y MTBE pueden "resultar en
riesgo para la aspiracién y neumonitis. ' ’



Contacto con la piel: el MTBE es considerado come un irritante de
1a piel primario. Las pruebas con conejos indican, que se produce un
-ligero eritema e irritacion cuando se le ®s aplicado.

Contacto con los ojos: Se: observaron conjuntivitis, quemosis vy

opacidad de’'la cérnea. con la prueba de Draize  para irritacién

ocular. 6]
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SEGURIDAD.

. Enrl.:omin cdn taodos los demds cnnbustiSIIS de mator SI, los
oxigenados como un grupo son altasente iﬁ?lamablcs. Ademis, poseen
peligro particular al fuego debido a sus propiedades dnicas. Los
lisites del rango de inflamabilidad del metanocl y wtanol, relativo a
la gasoliha, combinados con su cosmportamiento de presién de vapor,
causan mezclas vapor-aire en equilibrio, tal como en tanques de
gasolina, que estin de acuerdo con el rango de explosidn a temperatura
normal ambiental. (123

El uso de nuevos combustibles puede ocasionar efectos ambientales,
debido a emisiones provocadas por combustion y evaporacién puesto gque,
como un prerequisito para uso final en vehiculos de alta velocidad los
combustibles deben de ser transportados, almacenados y distribuides.
La pogibilidad de que ocurran derrames, intendios, inqesﬁén
accidental, y otras formas de exposicién humana esta presente, ya que
no s€ tiene mucho conocimiento sobre los combustibles tradicionales de-

. hidrocarburos. Lok oxigenados presentan peligros ¢nicos fue no son
tipicos de la gasolina convencional, y por tanto a largo plazo los
usuarios podrian mostrar un cierto grado de desprecio.(12]

Jransportacidén (manejo).

Ragulaﬂones para transporte. Ninguna persona ‘pueda transportar,
‘afrecer, 0 aceptar un material peligroso para la transportacién en el
:umerciu; a menos que el material este adecuadamente clasificada,
descrito, empacado sarcado, etiquetado y en las' condiciones qgue el
anvio requiera o se 1o hayan autorizado previamente por las
regulacicnes de materiales peligrosos (49 CFR 171-177) [49 CFR 171.2
(10/1/87) 1. Requlaciones NFPA fig. &

Envios quimicos por aire del MTBE. IMO clase 3.0 UN-2398.
Etiquetados con peligre Primario: Liquido Flamable {(paquete del grupo
1n.
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Envios quimicos Internacionales por barco del MTBE. IMO clase 3.2,
-liqudos - inflamables UN-2398. Paquetes del grupo 1lI. Etiquetas
requeridas: ligquidos inflamables.{s)

Cualquier combustible que entra en comercio a gran escala tarde o
temprano serd derramado ‘en un accidente significante o a bajos
niveles. Las consideraciones ambientales, de salud y seguridad (ademis
de las emisiones de #scape) para mezclas oxigenadas/gasolina provienen
principalmente de la distribucién de los oxigenadas puros, ya que serd
necesario producirlos y transportarlos sueltos sin  importar la
composicién final del combustible.

Las miscibilidades del metanol y etanol con agua pueden t¢ausar
varios problemas ambientales. En caso de un derrame marino a gran
escala, ningtn alcohnl puede cer limpiado © colectado por técnicas

- originalmente intentadas para derrames de productos del petrélea. [12]

Almacenamiento.

Guia de los Puntos de Emergencia. Fuego -] Explogién:
inflamable/material  combustible; puede ser encendido por calor,
chispas o flama. Los vapores pueden viajar a ana superficie de

‘,ic-;ni:ién y provocar un incendio. Los recipientes pusden explotar con
el calor del fuego. La explosisn puede presentarse dentro o fuera de
la'pl-nta, o bien en las .alcantarillas gue contengan vapores. La

" acumulacién de estos vapores en las alcantarillas puede crear fuego o

_una !xpinsién‘nuy peligrosa. (61

Acciones de emergencia. Mantener alejada a la gente que no sea
necesaria; aislar el drea de peligro y prohibir la entrada, mantenerse
en contra del viento, mantenerse alejado de ireas bajas o estrechas.
Se deberia usar mascaras para respirar y la ropa protectora contra
incendio, ésto los protegera por tiempo limitado. Evacuar en todas
direcciones si un tangque o camién es envuelto ‘por el fuego. Si la
contaminacién del agua ocurre, se debe informar a las autoridades
correspondientes. {61 )
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§i ocurren fuegos pequefos, se recomienda usar: Polvo quimico
seco, L0z, Halén, agua en forma espreada o alcohol en espuma. Si
ocurren fuegos grandes, se recomienda usar:i agua en forma espreada,

. piebla o alcohol en espuma.C&]

Las técnicas de combate de fuego requieren también modificaciones
en el caso de varios combustibles oxigenados. Comunaente, las espumas
son usadas para sofocar fuegos derivados de petrdlec y evita que 1los
vapores inflamables salgan del combustible que se esti quemanda. Las
burbujas de aire de las espumas estin formadas de agua y un liquido
espumante. Con alcohol puro, la formacién de estas burbujas pueden
ser impedidas ya que @] agua y e] alcohol tienden a mezclarse., Sin
eabargo el usc de combustible de mezclas de alcohol puede causar
problemas, ya que las espumas pueden ser inefectivas debidas al
contenido de alcohol y agua sola. Tambien, el distinguir entre un
fuego de gasolina pura y un fuego de una mezcla que contiene un
alcohol de bajo peso molecular puede ser dificil.C6]

Mover los contenedores fuera del alcance del fuego (si se puede
hacer sin riesgo). Los contenedores frios que son expuestos al
fuego,; pueden ser controlados con agua hasta que el incendic sea
controlado (permaneciendo alejados de los tanques).

Para fugas excesivas en la zona de carga y descarga, usar manguera
o un monitor de hmjuilla, si esto es posible, apartarse del area 'y
dejar que el fuego termine, alejarse inmediatamente en caso de que
~aumente el sonido proveniente del mecanismo de ventilacién de
seguridad o por cualquier coloracién del tanque debida al fuego. v

Derrames o Fugas. Desconectar las fuentes de ignicién , no
encender fuego, no acercar flamas, no fumar y no provocar chispas en
las areas de peligro. Detener el derrame © fuga, si1 se puede hacer sin
ningun riesgo. €l agua espreada puede reducir considerablemente los
vaperes que se llegaran a producirj pero &sto no puede prevenir la )
ignicién en espacios cerradbs. ) ’
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Cuando se lleguen a prasentar derrases pequefios. el material se
puede absorber con arena © con. otro material  absorbente no
combustible. Estos materiales absorbentes, deberan ser almacenados en
recipientes para que posteriormente sean eliminados. Cuando se lleguen
a presentar derrames excesivps, es recosendable colocar un  dique
alrraderor del liquido darramada para una eliminacién posterior. (6]

Primeros Auxilios.

En casa de que ocurra intoxicacisn mover a la victima hacia el
aire fresco y llamar a los servicios nmaedicos de emergencia, si nn
respira, se recomienda darle respiracidn artificial; si la respiracién
se dificulta, entonces proporcionarle oxigepo. Cuando se tenga
contacto con los ojos, se recomienda lavar con agua, durante 1S5
minutos apfoximadamente. Si el contacto es en la piel, se recosienda
lavar el area afectada con agua y jabén, finalmente si . la ropa  fueé
coptaminada es preferible aislarla del lugar.

' Exposicion por Inhalacidn.

Destontaminacion. Mover al paciente al aire fresco. Monitorear por
algun prablema respiratorio; si se presenta tos o dificultad para
- respirar, evéluar la irritacion del tracto respiratorio, la bromquitis
o peumonitis. Administrar oxigeno al 100% hunificado con  ventilacién

asistida como sea requerida.

Exposicién Ocular,

Pescontaminacién. Cuando hay exposicién de los ojos, estos deben sger
limpiados con agua tibia por lo menos durante 15 mimutos. . Si- la
irritacién, el dolor, la inflamacién y 1las lagrimas persisten, el

paciente debera recibir asistencya médica,

Exposicion Dérmica.
Descontaminacién. tavar el area expuesta a fondo con agua y jabsn. ‘Si
persiste el dolor y la irritaciton del area un médico deberi revisar al

paciente.
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Sistema _d_é Segquridad Contra Incendio para una Planta Tipica gde
MTBE (Fig. S)

La planta cuenta con 10 monitores, para un gasto de 1900 LPH;
®5t0% a su vez cuentan con 2 tomas para manguera de 2 1/2" de
dismetro, alimentado por tuberia de 6" de dismetro. Los monitores
estan distribuidos de la siguiente manera:

En el area de proceso se cuenta con 7 monitores y en el &rea de
almacenamignto de acetaldehido tiene sélo 3.

. AdemAs, cuenta con 7 hidrantes con dos tomas cada uno para
manguera de 2 1/2" de dismetro, alimentado por tuberia de 6". Estas
higrantes estin distribuidos en 1a periferia del terreno con que
:uénte la planta. ’

En el perimetro del terreno también se cuenta con 4 hidrantes para
camién contra incendio de 4" de diimetro, alimentado por tuberia de
127, ) : ‘

En total los 11 hidrantes estan a 1 m de altura aprcxinadaﬁente.

Existen dos hidrapntes elevados (7.5 m de altura) para un gasto de
1900 LPM con un dismetro de &" alimentado por tuberia de 12" en el

Area do almacenamiento de acetaldehido.

Cuenta con 13 vilvulas de bloque con registro, con un diametro de
12", :

Los equipos de procesos cuentan con 3 viAlvulas automiticas de 56"
de diamatro. '

Los recipientes de almacenamiento también cuentan con 3 valvulas

automaticas de las mismas caracteristicas.

74



FIGURA §

1 o
Grm--;-| PR SN D l""(-

~ONITOR ANIVEL DE PISO

-DEFLECTOR DE ASPERSION EN
ESFERAS

75



axie

. RED AGUA CONTRAINGENCIO

S p——— e e e

HIORANTE

at

vy srCeste s

HIDRANTE PARA CAMION CONTRAINCENDIO
H-B,H-9,H-{Q y H-1i

7&



ARREGLO TIPICO DEL S1STEMA DE ABPERSION PARA
L.OS TANGUES DE ALMACENAMIENTO

cin.

3 ,..-;-:-:jw*'--—

SISTEMA DE ASPERSION EN BOMBAS .

77



DISTRIBUCION DE ASPERBORES EN TANGUES DE ALMACENAMIENTO

78



. VISTA FRONTAL
e

VISTA 45° LATERAL
e

DISTRIBUCION DE ASPERSORES EN RECIPIENTES HORIZONTALES

- 29

ESTh TEsts wp gy
SR OE 14 g






Las valvulas automiticas abririn a falla de aire y serian actuadas
por deteccidn de temperatura (flama), sediante fusibles y desde un
tablero.

La planta también cuenta con 6 valvulas de bloqueo superficial con
un dismetro de 6"3-3 en el Area de proceso y I en el area de
almacenamiento,

Finalmente el sistems de aspersién esta distribuido en toda la
planta. principalmente en todos los equipos de procesoc, almacenamiento
y maguinaria fig.

Estos sistemas cuentan con un filtro, adesis de upa purga en 1la

parte mas haja para mantenerlos vacios mientras no se operen.

Los aspersores son alimentados por una tuberia de 4" y éstas a su
vez son alimentadas por tuberia de &", finalmente el cabezal prmcipal
aumenta a la tuberia anterlor y es de un diametro de 12".

Lac boquillas aspersoras 1localizadas en los extremos de los
anillos deberin desviarse 40« con respecto a la horizontal de manera
Que se logre mayor aprovechamiento del agua.

Toda la tuberia esti hecha de acero al carbdn sin costura
{(ASTH-AS3) ceédula 40 y 80 de diferentes didmetros y rosca en los
extresos. ' :

El Area clase | division 1 localizadas en las copas de drunajq Y. .
ventec de los equipos que asi 1o requieran, tendrian un radio de 1.5

metros mas en todas direcciones.

. Los gases, vapores o sustancias que se manejan en esta -planta,’
forman atmésferas peligrosas clase | divisién 1 y 2 clase D.

El equipoc que normalmente produce arcos eléctricos en 4areas
divisién 1 y 2, deberan ser a prueba de explosién.
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El equipo que no produce arcos eléctricos en areas divisisn 1
deberan ser a prueba de explosién y en Areas divisén 2 deberan ser a

prusba de vapor.

El area de llenadores de autotanques y carrotanques cuentan con 10
monitores de boquilla regulable de 2,5 de disametro, alimentado por
tuberia de 12" de didmetro.

- En sl srea de lienadores se cuenta con esferas de almacenamiento v
és5tas deben cumplir con los siguientes requisitos:

% Los ;opnrt21 metilicos de las esferas deberin recubrirse con un
material resistente al fuego por lo menos 4 horas en lo que se logra
controlar el siniestro.

8 El pisc del irea de las esferas seri impermeable, con una pendiente
de 2.5% para desalojar el producto hacia una fosa adyacente en caso de
fuga.

% Las boquillas regulablies de los monitoes deberan tener un alcance de
30 m con nisbla ancha.

% Las cuatro esferas tienen una capacidad de 20,000 bly por 1o cual se
requiere un gasto de 12,800 LPM para prutegér cada una de las esferas.

% El cono distribuidor o deflector superior debe cdlocarﬁe a una
altura de 2 m aproximadamente, de manera gue la niebla de agua cubra

" totaleente las valvulas, conexiones y registros.

bt El piso de la bhtafnrma sera de preferencia rejilla tipo Irving, de
material resistente a 1la corrosién que permita al agua cubrir
directamente el hemisferio superior del tangue.

% S5e considera que las esferas cuentan con unas valvulas en la entrada

y salida para cierre automitico en caso de emergencia.
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§ Respecto a las . valvulas autombticas se  tendran las siguientes
propiedadess '

. a) Abriran a falla de aire. . E
b) Su canexién al aire de instrumentos sera de plastico.
€) Serdn actuados por deteccidn de fnnperatura mediante fusibles y
: ademis a control reecto desde el tablero de control. v

d) Se localizan lo mis cerca posible del tanque que protegen.

Disposicianes Regulatorias.

Hay pocaos é&teres que tienen valores limites regulados de ‘

‘ exposicién, por OSHA. E1 MTBE no tiene limites de control. No se ha.

encontrado ninguna regulacién especifica que gobierne el uso o

distribucién de este compuesto. OSHA o ACGIH no han establecido ningdn
valor limite de exposicion ocupacional. L10]
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Ensayo con un ad:itivo para combustibles.

Uno de los problesas que han tenido -mayor atencidn, como se
observa da 1a revision presentada, es el de wmisién de contaminantes
_por combustibles. De las miltiples opciones se presenta a continhuacion
la evaluacién de una nueva opcidép que ha tenido impacto en algunos
sectores.

Si se observa con atencién la reduccién de contaminantes tiene dos
lineas bisicas de ataque al problema:

a) Modificacion de la composicién del combustible.

b} Convertidores cataliticos.

En la priesra opcién cae la adicién de alcoholes y . éteres a  las
gasolinas normales, creando as{ las gasolinas oxigenadas {(Capftulo 3),

La opcisn (b) ha tenido mayor atencién, en especial con el uso de
gasolinas oxigenadas, ya que 1a gasolina con plomo tiene el
vim:r..mveniante de envenenar leos catalizadores, disminuyendo la .vida
atil de éstos, y en consscuencia, elevar los costos, 1o que 1o haria
“inoperable. Por otro lado, los vehiculos fabricados en México
: qnteridr-s a-1983 no tienen las condiciones &ptimas para utilizar
", combustibles oxigenados, ya qué astos  tienen caracteristicas
éspe_cl.ﬂcas que tienen defectos de flamabilidad en 1a cabeza  del-
pistén y valvulas. ' )
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En conjunto con la CompaNia EXYTREN Ingc. Norteamericana, se

realizaron un serie de ensayos tendientes a evaluar un aditivo que ha
demostrado tener cierta efectividad en reducir los niveles de enisién
de contaminantes en motores de combustién interna, o1  aditivo
bisicamente es un complejo organcaetilico de Rodio disuelto en
'iénpropannl que opera bajo el fundamento de que al estar pras-ente
trézas del metal en la camara de combustién, éste actua como promotor
de oxidacién "In~Situ“, Las pruebas se realizaron adicionando el
aditivo al tangue de combustibles de gasolina y diesel de vehiculos
controlados. s

La disolucién original gue cnﬁtenia 1 g/1 del complejo se diluyé

hasta tener una concentracien final de 0.03 ppm  aproximadanmente, -en
_isopropanol "grado quiaico“. . [
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- .|No .de Camion.

Resultadns.
Cuatro camiones con aotor diesel fueron usadoss

Camidn 1 Dina Mod. 1984.
Camién 2 Dina Mod. 1991.
Camidn 3 Dina Mod. 1979 con motor 1988.
Camién 4 International #od. 1987.

Los camiones ‘1 al 3 se les adicionsd el aditivo en proporcién de
30 ml/galén, y el camién 4 sslo se le adicions aleohol iéaprobuicn £n
l;a misma proporcién (blanco) y todos hicieron un recorrido de 500 Km.
Se midid la opacidad y consumo de combustible.

La primera prueba efectuada (recorrido de 200 Km) se realizé con
un camién adicionandole aditivo al combustible y otro sin aditivo,
paro ante los datos contradictorios se optéd paor realizar la prueba
observando el efecto posible del isopropanol, ya que se conocian los
datos previos de los vehiculos Tabla XII.

Tabla XII

Opacidad inicial 100 | 200 300 400 [ 3500 (Km)

1 324 30% | 31% | 29% 287 | 27%
2 524 4087% | S1% |- 47% 39%4 | 38%
3 75% : B0% | 827 { 68% 407 18%
4 ’ 607 5% 55% 1 S58% S51% | 534

Los resultados mostrados en la grafica B nos llevan a la siguiente
observaciéns:

En genaral los motores de los camiones mostraron una - disminucién

en el porcentaje de opacidad, esta tendencia se ve claramente
reflejada en el camidén No 3.
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un 30%.

El consumo de combustible en camiones diesel mejors en promedic en

.Se realizd una prueba en un vehiculo de gasaolina, cargado con 750

Kg marca Combi V.W. Mod. 1980 con motor 1986

(1600 c€.c.) - con- un

- recorrido de 959 Km sin aditivo y 8563 Km con aditive (tabla XIID),
observando un ligero incremento en el rendimiento del combustible de
122 aproximadamente (Grafica 9). ‘

TABLA XIII

RECORRIDD CONSUMO DE COMBUSTIBLE RENDIMIENTD
(Kem) (1) (Km/1)

(SIN ADITIVO) :
312 37.27 8.38
287 41.80 6.87
340 44.00 8.18

(CON_ADITIVO}
111 18.00 6.16
206 29.00 7.10
284 32.00 8.87
262 26,00 10.07

También se midié emisién de contaminantes (HC, CO, £02), antes . 'y
después de.la prueba, comprobando asf{ una interesante reduccidn. de

astos. Se anexa el compruﬁante de verificacidn.
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1.-

CONCLUB IONES.

Se presenta una reyisién de la inﬁ:rma:ién‘ rela:idnada con el
manejo en planta y toxicidad de HTBE;

Se presentan algunas opriones de aditivos para gasolinas
oxigenadas diferentes al MTBE, tales como Etil Terbutil Eter

(ETBE) y Metil Teramil Eter (TAME).

Se presenta el estudio de un aditivo comercial para combustibles

- con resultadns positivos, que permite establecér bases para un

estudio mas detallado.

La informacién encontrada nos lleva a selalar, que aan cuando el
MTBE es ligeramente téxico, los efectos de éste son sensibles aan

~a bajas cunvcentral:iunes,‘ lo gue crea la necesidad de un estudio

mis profundo y detallado.
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