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Tecnologia de combustibles
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Resumen

Se estudio la estabilidad al almacenamiento de un gasdleo clase C (combustible para calefaccién comercializado en
Espaia) a través del estudio del valor obtenido a lo largo de un afio de tres de sus pardmetros mds caracteristicos a la
hora de evaluar su calidad: densidad, viscosidad cinemaética y caracteristicas de volatilidad (curva de destilacion). Se
almacend el combustible durante el tiempo de estudio en botellas de vidrio borosilicatado translicido a temperatura
ambiente y en ausencia de luz y, periddicamente, se determiné sobre alicuotas extraidas de la muestra la densidad
por aplicacién de la norma UNE-EN ISO 3675, 1a viscosidad cinemdtica por aplicacién de la norma UNE-EN ISO
3104 y la curva de destilacidn para cuya determinacién se ha usado la norma UNE-EN ISO 3405.

Palabras clave: estabilidad al almacenamiento, combustible para calefaccion, densidad, viscosidad, volatilidad.

Abstract

Storage stability of “Class C Gasoil” (a heating oil sold in Spain, similar to British Class E light fuel oil) was
investigated through consideration of the figures obtained over the course of one year for three of its parameters
most characteristically used to assess its quality: density, kinematic viscosity and volatility features (distillation
curve). For the duration of the research project, the fuel was stored in bottles made of translucent borosilicated glass
at ambient temperature and away from light. Aliquots taken periodically from these samples were tested for density
using the UNE-EN ISO 3675 standard, for kinematic viscosity using the UNE-EN ISO 3104 standard, and for their
distillation curve using the UNE-EN ISO 3405 standard.

Keywords: storage stability, heating oil, density, viscosity, volatility.

1 Objetivo

Previa caracterizaciéon de una muestra de combustible
de calefaccion, gasdleo clase C, estudiar su estabilidad
durante un afio de almacenamiento a través del estudio
de su densidad, su viscosidad cinematica y su curva de
destilacion.

2 Introduccion

El gaséleo clase C, combustible diesel destinado
a la alimentacion de calderas de calefaccién y
de sistemas de agua caliente sanitaria (ACS),

*Autora para la correspondencia. E-mail: coro.ffeal@udc.es

Publicado por la Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica A.C.

cuyas especificaciones actuales (en Espafia) estdn
recogidas en el R.D. 1088/2010, que transpone la
Directiva Europea 2009/30/CE es un destilado medio
estabilizado mediante aditivos: un desactivador de
metales y al menos otro compuesto elegido entre un
dispersante, un antioxidante o un estabilizador frente
alaluz (Delgado y col., 2006).

El gaséleo clase C se formula al igual que los
de clase A y B (combustibles para motores Diesel) a
partir de la fraccién o corte de destilacién del crudo
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de petréleo que se corresponde con un intervalo de
destilaciéon comprendido entre aproximadamente 160
y 390°C. Debido al diferente uso a que estd destinado
presenta requerimientos distintos en el contenido de
azufre, viscosidad, punto de obstruccién del filtro en
frio, curva de destilacién, etc., por lo que la mezcla
final que lo constituye es distinta.

Los gaséleos clases A, B y C se formulan llevando
a cabo mezclas de distintas corrientes obtenidas del
refino del crudo. La incesante demanda de gasdleos
de las dltimas décadas ha hecho necesario pasar
de formularlos pricticamente a partir de corrientes
de destilacion directa (straight run distillate, SRD),
a efectuar mezclas de éstas con otras fracciones
obtenidas en unidades de conversion: unidades de
craqueo catalitico en lecho fluido FCC (fluid catalytic
cracking) y unidades de coquizaciéon (Hashimoto y
col., 1996; Heinrich, 2004).

Las fracciones de gaséleo procedentes de la unidad
de FCC (Light cycle oil, LCO) son similares al gaséleo
de destilaciéon atmosférica pero de alto contenido de
azufre, bajo indice de cetano y alta aromaticidad,
lo que les comunica cierta inestabilidad (Babich y
col., 2003; Hazlett y col., 1991) y las obtenidas
en la unidad de coquizacién, cuya alimentacién se
realiza a partir de residuos de la destilacién a vacio,
de crudos pesados o residuos de vacio con un gran
contenido en impurezas, son muy inestables por ser
muy olefinicas (alto contenido en dienos) y presentar
alto contenido de nitrégeno y azufre (Cavanaugh y
col., 1978). Para ajustar el contenido de azufre de
los productos finales al valor maximo permitido (R.D.
1088/2010), las corrientes procedentes de destilacion
directa, FCC y coquizacion se someten a procesos de
hidrodesulfuracion (HDS).

La formulacién del Gasdleo clase C se realiza
a partir de corrientes pesadas de destilacion directa
y corrientes de los citados procesos de conversion,
sometidas a diferentes niveles de hidrotratamiento.
A diferencia del gasdleo de automocion, el gasdleo
clase C se utiliza fundamentalmente en instalaciones
estacionarias, donde las emisiones de didxido de
azufre a la atmdsfera pueden ser evitadas por procesos
de limpieza de los gases de combustiéon (Babich y
col., 2003). Al contenido de azufre en el gasdleo
C se le ha fijado, en la normativa establecida para

controlar su calidad, un valor maximo superior al
establecido para el gaséleo de automocién. De la
misma forma el proceso de inyeccién no es tan critico
como en motores diesel, con lo cual se pueden relajar
los requerimientos de viscosidad. Debido a esto, las
corrientes de LCO y gaséleo de vacio con que se
fabrica este combustible pueden no ser sometidas a
un proceso de desulfuracién tan exhaustivo como el
que necesariamente deberdn sufrir si se destinan a la
formulacién de gaséleo clases A o B. Por lo tanto la
composicién es variable, pudiendo tener un mayor o
menor contenido en materias desestabilizadoras como
olefinas, metales, etc. (Delgado y col., 2006).

Partiendo de que la estabilidad al almacenamiento
es un pardmetro de funcionamiento critico, en la
formulacién del gaséleo de calefaccién se adiciona
a la fraccién base gaséleo los aditivos necesarios
para mejorar sus propiedades, fundamentalmente su
estabilidad durante el almacenamiento (Batts y col.,
1991). El producto comercializado es el resultado
de la suma de fracciéon base y de dichos aditivos,
que utilizados en cantidades pequefias cuidadosamente
controladas, mejoran o confieren al producto ciertas
caracteristicas especificas (Danilov y col., 2001;
Ribeiro y col., 2007; Wauquier, 2004).

El gasdleo clase C por ser un producto
subvencionado, al objeto de evitar fraudes fiscales,
incorpora ademds un colorante y un trazador
fiscal cuya naturaleza y cantidad se encuentran
reguladas en la legislacion establecida al efecto
(Orden PRE/1724/2002; Decisiéon 2001/574/CE).
Es necesario ademds tener en cuenta que existen
evidencias de que la estabilidad al almacenamiento del
gaséleo no depende exclusivamente de su naturaleza.
En el caso del gaséleo C existen otros factores,
como la presencia de cobre en el mismo: la elevada
tasa de recirculacion del combustible caliente en las
instalaciones de calefaccién en las que se quema
gaséleo C, en las que para su construccion se utilizan
habitualmente tuberias de cobre, puede causar la
incorporacién por disoluciéon de dicho metal al
gasdleo. La elevada temperatura y la presencia de
cobre actian como catalizadores de reacciones de
oxidacién, esterificacién y polimerizacién (Doyle y
col., 2006).
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Fig. 1. Inestabilidad gaséleo.

Los mecanismos de inestabilidad del gaséleo son
complejos (Figura 1); la mayor parte de los caminos
conducen a la formacién de insolubles, lo que justifica
la utilizacién de aditivos dispersantes. Pero también
aparecen rutas de formacién de gomas, lo que requiere
del uso de antioxidantes. La presencia de pequefias
cantidades de ciertos metales, como Cu o Zn, acelera
las reacciones de oxidacion, por lo que es habitual
usar desactivadores de metales. Ademads hay que tener
en cuenta las posibles interacciones entre aditivos,
asi el empleo de desactivadores de metales puede
provocar una pérdida de estabilidad frente a la luz; o
el empleo de dispersantes potenciar la disolucién de
cobre (Delgado y col., 2006).

3 Parte experimental

3.1 Toma de muestra

La muestra de gasdleo C fue tomada directamente, a
través del boquerel del surtidor, en una estacion de
servicio en Galicia (N.O. Espafia). Se han recogido,
en el mismo punto, un total de 6 botellas de la
misma muestra, que se etiquetaron segin los cédigos
recogidos en la Tabla 1. Las muestras se almacenaron
en recipientes de vidrio borosilicatado translicido de
2 litros de capacidad a temperatura ambiente y en
ausencia de luz durante todo el tiempo fijado para el
estudio, un afo.

Tabla 1. Etiquetado de las botellas de muestra Gasdéleo clase C.

Tiempo almacenamiento (meses)

Nomenclatura (Botella)

0
2
4
6
10
12

Cl
C2
C3
C4
C5
Co6
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3.2 Metodologia analitica

Los métodos de ensayo empleados en las
determinaciones analiticas de densidad, viscosidad
cinemdtica y destilacion atmosférica son los
establecidos en las normas:

e UNE-EN ISO 3675: Petréleo crudo y productos
petroliferos liquidos. Determinaciéon de
la densidad o de la densidad relativa en
laboratorio. Método del aerémetro.

e UNE-EN ISO 3104: Productos petroliferos.
Liquidos transparentes y opacos. Determinacion
de la viscosidad cinemdtica y calculo de la
viscosidad dindmica.

e UNE-EN ISO 3405: Productos petroliferos.
Determinaciéon de las caracteristicas de
destilacion a presion atmosférica.

Todos los procedimientos se realizan conforme a los
requisitos establecidos en la norma ISO/IEC 17025:
General requirements for the competence of testing
and calibration laboratories.

3.3 Reactivos y material
3.3.1 Para la determinacion de la densidad

e Aerémetros de vidrio ASTM 315H, 316H,
317H (Kessler Instruments, Inc.) con
certificados de calibracion ISO/IEC 17025.

e Termémetro ASTM 12C.
e Probeta de vidrio de 250 mL.
e Varilla de agitacion.

e Material de referencia certificado ISO/IEC
17025 de Paragon Scientific Ltd.:

— PDEN20-14; 0.8670 kg/m®.
— PDEN20-08; 0.8333 kg/m?.

3.3.2 Para la determinacion de la viscosidad
cinemdtica

e Viscosimetros de vidrio Canon-Fenske, serie 75,
de flujo inverso, calibrados ISO/IEC 17025.

e Disolvente para muestras filtrado: gasolina.
¢ Disolvente de secado filtrado: acetona.
e Agua destilada.

e Material de referencia certificado ISO/IEC
17025 de Paragon Scientific Ltd.:

— N2 //40°C // 1.715 mm?/s.
— S3//40°C // 2.926 mm?/s.

3.3.3 Para la determinacion de las caracteristicas
de destilacion a la presion atmosférica, curva de
destilacion

e Destilador automatico ISL modelo AD86 5G2.
e Probeta ISL 100 mL.
e Matraz de destilacion ISL 125 mL.

e Sonda de temperatura ISL, Pt100, con
certificado de calibracién ISO/IEC 17025.

e Material de referencia certificado ISO/IEC
17025 de PAC: Distillation (Atmospheric)
Group 4, Lote 1037.

4 Resultados y discusion

Se han llevado a cabo ensayos por triplicado
de densidad, viscosidad cinematica y destilacion
atmosférica, al cabo de los tiempos de
almacenamiento establecidos en la Tabla 1. Los
valores obtenidos, promedio de las tres réplicas, se
recogen en las Tablas 3 y 4, a partir de ellos se estudia

Tabla 2. Correlacién entre normas UNE-EN ISO y ASTM.

UNE-EN ISO ASTM
UNE-EN ISO 3675 ASTM D1298
UNE-EN ISO 3104 ASTM D445
UNE-EN ISO 3405 ASTM D86
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Tabla 3. Variacién temporal de la densidad y la viscosidad cinemaética a 40°C del gasdleo

clase C
Determinacion UNIDAD C1 C2 C3 C4 C5 Co6
Densidad, 15°C kg/m? 846.3 8464 846.6 8467 846.8 847.3
Viscosidad a 20°C mm>/s 2.52 2.52 2.53 2.53 2.55 2.56

la evolucién de las propiedades representadas en las
graficas de las Figuras 2, 3 y 4. Se construyeron
las curvas de destilacioén, y graficas de densidad y
viscosidad cinemadtica para estudiar su evolucién con
el tiempo de almacenamiento.

4.1 Densidad

A partir del valor de densidad leida en la escala del
aerémetro y el de la temperatura real de la muestra
durante ensayo, se calculd el correspondiente valor
de la densidad a la temperatura de referencia de los
productos petroliferos, 15°C. Los valores obtenidos
a lo largo del tiempo marcado para el estudio se
encuentran representados en la Figura 2.

La observacion de la grafica permite constatar que
la densidad aumenta ligeramente al cabo de un afio de
almacenamiento del gaséleo clase C. Pasa de 846.3 a
847.3 kg/m?, pero se mantiene en valores por debajo
del valor méximo permitido en la legislacién (R.D.
1088/ 2010) para este tipo de combustibles, 900 kg/m>.

4.2 Viscosidad cinemdtica

La viscosidad cinemadtica, determinada a través
de la medida del tiempo que tarda en fluir por
gravedad un volumen determinado de muestra, a
40°C, por el capilar de un viscosimetro de vidrio,
es una de las propiedades mds caracteristicas de los
combustibles diesel. En el caso del gaséleo clase C
la legislacion espafola (R.D. 1088/ 2010) establece
un limite maximo para este pardmetro de 7 mm?/s.
Las determinaciones realizadas sobre las alicuotas de
la muestra a lo largo del tiempo establecido para
el estudio para determinar el valor de la viscosidad
cinemdtica en cada momento, constatan un ligero
aumento de la misma (2.52 a 2.56 mm?/s) como se
puede apreciar al observar la Figura 3.

4.3 Destilacion a presion atmosférica

El procedimiento empleado para la realizacién de
la curva de destilacion del combustible objeto de
este trabajo es el establecido en las normas UNE-
EN ISO 3405 y ASTM D86. Las condiciones de
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toma de muestra, de preparacién del equipo y las
operativas durante el ensayo, se corresponden con
las establecidas para muestras del grupo 4 en las
mencionadas normas. La calibracién del equipo se
efectia con materiales de referencia certificados, de
matriz andloga a la de las muestras ensayadas con
valores de los puntos de la curva de destilacion
conocidos, con un nivel de confianza del 95 %. Los
valores criticos recogidos en las especificaciones para
este tipo de combustible, gaséleo clase C (R.D. 1088/
2010) son los marcados en la Tabla 5.

Para las alicuotas de la muestra, en los intervalos
de tiempo especificados en el estudio, los valores
encontrados (recogidos en la Tabla 5) se encuentran
dentro de los limites especificados. Conforme
transcurre el tiempo de almacenamiento de la
muestra existe una tendencia a la disminucién de la
temperatura a la que se recoge el 65% de destilado
en todas las alicuotas estudiadas. Las variaciones
encontradas para el 65% y el 80% de volumen
destilado a lo largo del tiempo de almacenamiento
se encuentran dentro de los criterios establecidos
para la reproducibilidad del procedimiento de ensayo
utilizado en la determinaciéon. Una vez trazadas
las correspondientes curvas de destilacién para los
diferentes tiempos de almacenamiento se observa que
éstas practicamente se solapan, ver Fig. 4.

Conclusiones

Actualmente no se especifica el periodo de
tiempo mdximo ni las condiciones Optimas de
almacenamiento del combustible empleado en
instalaciones de calefaccién, quedando a criterio
del usuario el tiempo en que puede permanecer
almacenado antes de su puesta en servicio. FEl
combustible utilizado en el estudio se encuentra
estabilizado por la combinacién de un desactivador
de metales: N-N’-disaliciliden-1,2-diaminopropano;
con un dispersante: poli-isobuten-succinamida; una
mezcla de antioxidantes: 2,6-diterc-butil-fenol,
isémeros mono y triterc-butilfenol y N-N’-disecbutil-
parafenilen-diamina y un inhibidor de la luz: 2-(3°,5’-
diterbutil-2’-hidroxifenil) benzotriazol.
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Densidad a 15°C (kg.m-3)

Tabla 4. Tabla de los datos obtenidos en las destilaciones a presion

atmosférica.
%v]v recogido C1 C2 C3 C4 Cs Cé
Temperatura (°C)
IBP 178.2 1784 1743 1723 173.1 171.6
5 191.2 1933 189.2 1904 188.7 190.9
10 198.3 1984 1942 1953 1944 196.1
15 205.4 205.5 2034 204.0 201.7 2014
20 2129 2135 2114 2107 209.3 208.5
25 220.2 2207 2194 218.1 217.1 217.5
30 228.6 228.6 2272 2264 2248 2253
35 236.7 236.6 2350 2348 2344 234.1
40 245.6 245.1 2434 2438 2422 2424
45 253.8 2533 2525 2520 2509 2512
50 262.5 261.8 261.1 260.5 2594 259.9
55 2712 2702 269.9 268.8 267.3 268.3
60 280.0 279.3 278.6 2777 276.6 276.8
65 289.4 288.2 288.0 286.7 286.2 285.7
70 299.0 298.3 2973 2969 2956 2952
75 309.0 308.2 3073 306.6 305.6 305.5
80 320.0 318.7 3187 3174 3159 316.3
85 3324 330.7 3312 329.0 327.7 328.8
90 348.0 3453 3472 3436 342.0 3444
95 367.4 365.5 366.1 362.2 361.8 365.0
FBP 3679 366.2 366.6 362.7 3658 365.0
% v|v recogido
Total recogido 96.0 96.5 959 9.6 97.1 96.0
Residuo 2.4 2.1 2.0 3.0 2.2 1.4
Pérdidas 1.6 14 2.1 0.4 0.7 2.6
850.0 -
849.0 T
848.0 T
A
847.0 _/
Al—_—A/‘
846.0 A
845.0 \ T T T T \
0 2 4 6 8 10

Tiempo de almacenamiento (meses)

Fig. 2. Densidad de las muestras de gaséleo clase C frente al tiempo de almacenamiento.
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Viscosidad cinematica
(mm2 s-1)
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Fig. 3. Viscosidad cinematica a 40°C de la muestra de gaséleo clase C frente al tiempo de almacenamiento.

Tabla 5. Datos correspondientes a los valores criticos especificados en el R.D.1088/2010 para el

gasoleo clase C en el ensayo de destilacion.

225.0

200.0

175.0

150.0

(%volumen, recogido)

Fig. 4. Curvas de destilacién del gasdleo C en funcién del tiempo de almacenamiento.
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Volumen recogido .  ago Cl [ C2 | C3 ] C4 ] C5 ] C6
%ovy Limite establecido T“(°C) Temperatura (°C)
65 min.250 289.4 | 288.2 | 288.0 | 286.7 | 286.2 | 285.7
80 max.390 320.0 | 318.7 | 318.7 | 317.4 | 3159 | 316.3
375.0
350.0
325.0
o 3000
§ 275.0
§ 250.0
5
-
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En el periodo de un afo, tiempo fijado para
el estudio, las propiedades fisicoquimicas estudiadas
no han sufrido variaciones relevantes para el
funcionamiento en la instalacién en que va a ser
empleado: los valores determinados para la densidad
a 15°C oscilan de 846.3 a 847.3 kg/m3 mientras
la viscosidad cinemadtica pasa en el mismo periodo
de tiempo de 2.52 a 2.56 mm?/s. El estudio de las
caracteristicas de volatilidad a la presién atmosférica
(curvas de destilacion) constatan que, para los valores
criticos establecidos en las especificaciones, las
variaciones de temperatura para un nivel determinado
de recogido estin incluso dentro del margen de
reproducibilidad fijado por la norma UNE-EN ISO
3405. El estudio conjunto de la evolucién de las tres
propiedades objeto de este trabajo permite concluir
que el gaséleo clase C comercial estudiado se
encuentra en buenas condiciones para su utilizacion, a
pesar de haber estado almacenado durante un periodo
de tiempo relativamente alto, un afio.

No obstante, es obvio que las condiciones en
que se ha realizado el estudio no son iguales a
las que este mismo producto podria soportar en los
tanques de almacenamiento y servicio de las distintas
instalaciones en que se utiliza; médxime teniendo en
cuenta que las instalaciones han evolucionado hacia
una incorporacién masiva de tuberias de cobre y al
empleo de materiales translicidos en los tanques, los
cuales permiten la incidencia de luz sobre el gaséleo,
incrementdndose su inestabilidad.

Nomenclatura

Tjp temperatura ala que se recoge el 10% del
destilado

T3p temperatura a la que se recoge el 30% del
destilado

Tso temperatura ala que se recoge el 50% del
destilado

T70 temperatura ala que se recoge el 70% del
destilado

Top temperatura a la que se recoge el 90% del
destilado

T¢  temperatura

°C  grados centigrados
Simbolos griegos

v Viscosidad cinemadtica
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