1. INTRODUCCION
1.1. Estructura y Nimero CAS

E! numero de registro CAS, el peso molecular y la férmula
empirica de diversos alquilos de plomo estan listados enla Tabla
1-1.

1.2. Propiedades fisicas y quimicas

Los compuestos inferiores de tetraalguilo de plomo, tales como
tetrabutilo, tetraetilo, tetrametilo y tetrapropilo de plomo, son
liquidos incoloros con un leve olor dulce (Malpass etal., 1981).
Son solubles en muchos solventes organicos, pero se consi-
deran insolubles en agua. Unicamente para tetraetio vy
tetrametilo de plomo se dispone de datos apropiados sobre
propiedadesfisicas, estas propiedades sonlistadas enlatabla2.
Desde el punto de vista quimico, los compuestos tetraorganicos
de plomo se descomponen en el metal plomo y radicales
organicos libres a elevadas temperaturas o0 en presencia de luz.
El oxigeno inhibe la descomposicion térmica del tetraetilo de
plomo favoreciendo la formacion de 6xido y no la liberacion del
metal (Shapiro y Frey, 1967).

1.3. Datos de produccién

Los unicos alquilos de plomo fabricados en cantidades comer-
cialmente importantes son tetraetilo, tetrametilo y tetra(etil-
metilo) de plomo. Los fabricantes actuales y sus capacidades de
producciénson listadas enlaTabla 1-3. Los datos de produccion
disponibles estan listados enla Tabla 1-4 (UU.S. EPA, 1977). Los
volumenes de produccion en los Estados Unidos de los alquilos
de plomo en 1982y 1983 sonlos siguientes (USITC, 1983, 1984):

(ventas) (millones de libras)
1983 1982
Tetraetilo de plomo 146,3 224,2

Tetra(metil-etilo) de plomo  105,7 130,3



La produccion del tetraetilo y el tetrametilo de plomo esta
decreciendo a causa de restricciones en las cantidades de
plomao permitidas en la gasolina como aditivo y el uso creciente
de gasolinas sin plomo {CMR, 1882). En los Estados Unidos se
fabrica tetraetilo y tetrametilo de plomo principalmente por dos
métodos (Malpass et al., 1981; Hawley, 1977). El método mas
antiguo y mas comun usado, comprende la alquilacién de la
aleacion plomo-sodio con el cloruro del alquilo apropiado, como
se muestra en la siguiente reaccién:

4NaPb + 4RCi--> R,Pb + 3Pb + 4NaCl
donde: R = alquilo.

En 1963, Nalco Chemical Co. introdujo ia produccion de los
tetraaiquilos de plomo por un método de electrdlisis en que se
usaun aiquilo delreactivode Grignard conun anodo de granulos
de plomo.

1.4. Datos de uso

Casitodos los alquilos de plomo fabricados se emplean como
aditivos antidetonantes (elevadores de octanaje) en gasolinas
(Malpassetal., 1981; CMR, 1982). La cantidad de tetraalquilo de
plomo que seunaalagasolinavariacon eluso, sin embargo una
gasolina con plomo normal, corriente, que se vende en la
mayoria de las gasolineras de los Estados Unidos contienen ~
0,8 g de tetraetilo de plomo por galén (Lane, 1980).

2. DESTINO Y PROCESOS DE TRANSPORTE
AMBIENTALES

El destino de los alquilos de piomo en el ambiente dependera
de su capacidad para ser sometido a reacciones quimicas,
fotogquimicas y bioldgicas, y su transporte o distribucion de una
matriz ambiental a otra. La mayoria de los datos de que se
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dispone corresponden a tetraetilo y a tetrametilo de plomo.
2.1. Agua
2.1.1. Hidrdlisis y degradacién quimica

En solucidn acuosa diluida, tetraetilo y tetrametilo de plomo se
descomponen con la produccion de una sal de trietilo, después
otra de dietilo y finaimente plomo inorgénico (Verschueren,
1983):

R4Pb --> R3Pb+ - R2Pb2+ --> Pb2+

donde R es CH3 & C2H5. Brown et a/. (1975) estimaron que la
hidrélisis de tetraetilo de plomo enagua con pH7 a40°Crequiere
~ 8 dias de vida media, con la produccién de (C,H,),PbOH.
En agua de mar, tetraetilo y tetrametilo de plomo son inestables
(Maddock y Taylor, 1980). La degradacion es rapida en la
formacidn de cloruro de trialquilo de plomo, pero los pasos
subsecuentes parala formacion de la sal de dialquilo son consi-
derablemente mas lentos. Las tasas constantes de velocidad de
la degradacién de los tetraalquilos de plomo a los trialquilos en

agua de mar, segun informes, son las siguientes (Tiravanti y
Boari, 1979):

tetraetilo de plomo  k=1,33x105seg"
tetrametilo de plomo  k=1,83x10%seg"’

Se pueden calcular las vidas medias de la hidrolisis de tetraetilo
y tetrametilo de plomo en agua de mar en 14 5 horas y 4.4 dias,
respectivamente. Los iones trniaiquilo son bastante estables en
solucidn acuosa, pero los compuestos dialquilo se degradan
con relativa rapidez a plomo inorganico(Tiravantiy Boari, 1979).

Brown etal. (1975) calcularon que el tetraetilo de plomo es solo

lentamente oxidado enaguaaRO,, conunavidamediade ~ 10°
dias.

10



2.1.2. Fotdlisis

Los espectros de absorcion de luz ultravioleta de tetraetilo y
tetrametilo de plomo muestran que hay absorcion hasta ~ 340
nm (Harrison y Laxen, 1978a}, o que indica un potencial de
fotdlisis directa; los autores demostraron que estos tetraalquilos
de plomo se ven sometidos a fotdlisis significativa en lafase de
vapor, en fa atmébsfera.

Roederer (1981a, 1982) examind la descomposicidn fotolitica
de tetraetilo de plomo en vasos de laboratorio que contenian un
medio acuoso. Se observo que ia iluminacién de soluciones
acuosas daba por resultado la réapida degradacion de tetraetilo
de plomo a trietilo de plomo, que se acumuld en el medio. Se
formé dietilo de plomo en pequehas cantidades, pero sin que
ocurriera su acumulacién; la concentracion de plomo
inorganico aumenté lenta pero continuamente. En la oscuridad,
laformacion de trietilo de plomo alcanzé un méximo de sélo 10%
de! formado bajo condiciones de iluminacion. La volatilizacion
causd una pérdida considerable del tetragtilo de plomo agre-
gadoinicialmente (Seccién 2.1.4.1.), sinembargo lailuminacion
origind un aumento en el total de Pb que quedd en la fase
acuosa. Por lo tanto, la degradacion de tetraetilo de plomo en el
ambiente acuatico a sus derivados de descomposicion aparen-
temente daporresultadola persistenciaextensade compuestos
organicos de plomo (en especial trietilo de plomo) en la fase
acuosa. Charlou et al. (1982) informaron que ocurrid la
desalquilacion de tetraetilo de plomo en agua de mar expuesta
alaluz solar. Jarvie et al. (1981) examinaron la degradacion de
tetraetilo y tetrametilo de plomo en medios acuosos expuestos
a la luz solar. Ambos compuestos fueron degradados
rapidamente, con vidas medias iniciales < 2 dias.

2.1.3. Degradacion microbiana

No se localizaron, en la literatura disponible que se cita en el
Apéndice, datos pertinentes acerca de la degradacién micro-
biana de alquilos de plomo en aguas naturales saladas o dulces,
0 en aguas de desecho o lodos activados.

11



2.1.4. Transporte
2.1.4.1, Volatilizacién.

Reoderer (1981a, 1982) observo larapida pérdida de tetraetilo
de plomo presente en vasos de laboratorio que contenian
soluciones acuosas dei compuesto. Por ejemplo, después de 98
horas de incubacién, 99,5% del total de plomo agregado fue
eliminado de soluciones acuosas bajo condiciones de no
iluminacién y 96% en condiciones de iluminacién. Esta uGltima
dio por resultado una descomposicion fotolitica a trietilo de
plomo, que al parecer no es tan volatil como el tetraetilo de
plomo. Feldhake y Stevens (1983) midieron el equilibrio de las
concentraciones de agua a fase gaseosa del tetraetilo de plomo
a lo largo de una escala de temperaturas de 0 a 37,5°C. La
relacion gas-aguaes ~ 30:1a25°C, que esla constantedelaley
de Henry sin unidad; la conversién a unidades da por resultado
una constante de la ley de Henry de ~ 0,7 atm-m3/mol. El
calculo de la constante de la ley de Henry a partir de la solubili-
dad enagua (~ 0,21 ppm) y la presién de vapor (~ 0,38 mmhg)
a 25°C da un valor similar, de ~ 0,8 atm-m3/mol. Estos valores
de las constantes de la ley de Henry indican que el tetraetilo de
plomo podra volatilizarse rapidamente de cualquier cuerpo
acuatico ambiental en el que esté en solucién (Lyman et al.,
1982). El célculo de la constante de la ley de Henry para
tetrametilo de plomo a partir de la solubilidad en agua (~ 9 ppm)
y presion de vapor (22,5 mmhg a 20°C) da un valor de 0,9
atm-m3/mol, que también indica rapida volatilizacién.

2.1.4.2. Adsorcion

Los valores relativamente bajos de solubilidad en agua de
tetraetiio y tetrametilo de plomo sugieren que es posible la
adsorcionde los compuestos a material particulado y sedimento
en agua. Robinson y Rhodes (1980) examinaron la solubilidad
de tetraetilo de plomo en agua de mar fiitrada y no filtrada, y
concluyeron que los compuestos de alquilo de plomo podrian
adsorberse y concentrarse en material suspendido de sistemas
marinos.

12



2.1.4.3. Bioacumulacion

Se ha encontrado que el tetraetilo de plomo se bioacumula en
concentraciones potencialmente peligrosas en ostras orientales
(U.S. EPA, 1879). Los valores de Factor de Bioconcentracidon de
17 600 y 18 138 correspondieron a exposiciones de 0,1 y 0,8
microgramos de tetraetilo de plomo/|, respectivamente, mien-
tras que el tetrametilo de plomo mostrd escasa bioacumulacion
a niveles similares.

Maddock y Taylor (1980) determinaron valores para los Fac-
tores de Bioconcentracion de tres especies marinas (camaron,
mejillén y platija) después de una exposicién de 96 h a concen-
traciones de CL_ de tetraetilo y tetrametilo de plomo. Los
resultados son resumidos abajo:

Tetrametilo de plomo Factor de Bioconcentracion

camaron 20
mejilldén 170
platija 60
camaron 650
mejillén 120
platija 130

E! tetrametilo de plomo puede bioacumularse hasta varios
niveles residuales en Saimo gairdneri (Wong et af., 1981). La
exposicién a 3,5 microgramos de tetrametilo de plomo/I dio por
resultado un Factor de Bioconcentracién en el pezentero de 100
y 700 después de uno a siete dias, respectivamente.

Se puede calcular el Factor de Bioconcentracidn a partir de los
datos de solubilidad en agua y usar la siguiente ecuacién,
derivada por Kenaga y Goring (1978):

log Factor de Bioconcentracidn = 2,791-0,564 log solubilidad en
agua (en ppm).

Los Factores de Bioconcentracion respectivos son de ~ 1 530
y 180, suponiendo que tetraetiio y tetrametilo de plomg tienen
solubilidad en agua de 0,2 y 9 ppm, respectivamente.

13



2.2. Aire
2.2.1. Remocion quimica

Los procesos de remocidn quimica atmosféricos incluyen las
transformaciones fotoliticas, reacciones con radicales hidroxiio

2.2.1.1. Fotdlisis

Harrison y Laxen (1978a) determinaron experimentalmente las
constantes de velocidad de fotdlisis (ke) para tetraetilo y
tetrametilo de plomo bajo exposicién a la luz solar brillante
directa con el cénit en angulos de 40 0 y 75 0; estos resultados
y las vidas medias calculadas son los siguientes:*

ke, z=40° Vida ke, z=75° Vida
media media
(h) (h)

Tetraetilo de plomo  5.1x103/min 2.27  1.29x103/min 8.95
Tetrametilo de plomo 1.4x103/min 8.25 3.38x10™*/min 34.2

2.2.1.2. Reaccion con OH

La reaccion de tetrametilo de plomo con el radical hidroxilo
probablemente ocurre como sigue (Harrison y Laxen, 1978a):

(CH,),Pb+OH --> (CH,),PbCH,+H,0 *

Harrison y Laxen (1978a) determinaron constantes de
velocidad para la reaccién del OH con tetrametilo y tetraetilo de
plomo de 13.3x10 3y 11,7x10* ppm™ min* a 27°C, respectiva-
mente. Suponiendo una concentracién atmosférica media de
OH de 10° moléculas/cm?® (3,7x108 ppm), se calculan vidas
mediasdeltetrametilo y el tetraetilo de plomode 23,3y 2,7 horas,
respectivamente.

Nielsen et al. (1982) usaron un método de radidlisis de pulso
para la produccion de radicales OH y calcularon constantes de

14



velocidad de tetrametilo y tetraetiio de plomo a 23°C de 3.8 y
7.0x10'2 cm?3/mol/seg. Estas constantes de velocidad pueden
ser usadas para calcular las vidas medias respectivas de 2,1y
1,1 dias, suponiendo una concentracidn atmosférica media de
OH de 10 mol/cm?3.

2.2.1.3. Reaccidén con el ozono

Harrison y Laxen (1978) informan sobre constantes de
velocidad para la reaccidon del ozono con tetraetilo y tetrametiio
de plomo a 27°C de 1,63-1, 8x102 ppm™ min-'y 0,71-1,88x10?
ppm' min”, respectivamente. Suponiendo una concentracion
atmosférica media de ozono de 10'? moléculas/cm? (3,7 x 107
ppm) se calculan medias de vida media detetraetilo y tetrametilo
de plomc de 0,8y 10 dias, respectivamente. Bajo el supuesto de
que ei mecanismo de reaccidon del ozono con los compuestos
organicos de estano es similar, podriarepresentarse lareaccion
del ozono con tetrametilo de plomo como sigue (Harrixon y
Laxen, 1978aj}:

Pb(CH,),+ O3 —-> (CH3)3PbOOH +CH,O*
2.2.1.4. Reacciones con otros radicales

Puede representarse la reaccion de tetrametilo de plomo con
los atomos O(°P) con fas ecuaciones 2-1 y 2-2, siendo mas
probable la segunda de ellas (Harrison y Laxen, 1978a):

(CH,),Pb+0 --> (CH,),PbO+CH, (2-1) *
(CH,),Pb+0 > (CH,),PbCH,+OH (2-2) *

Harrison y Laxen (1978a) determinaron las constantes de
velocidad de los atomos O(3P) con tetraetilo y tetrametilo de
ptomo a 27°C en 18,9x10? ppm™ min"' y 6,36x102 ppm™ min’,
respectivamente. Se calculan vidas medias de tetraetilo y
tetrametilo de plomo de 255 y 692 dias respectivamente, supo-
niendo una concentracion atmosférica media de O¢°P) 2,5x10*
moléculas/cm? (~ 10° ppm).

15



2.2.2. Remocion fisica

Los procesos de remocidn fisica atmosférica incluyen la
adsorcién en particulas de aerosol, la disolucidn (deposicion
humeda) y la deposicion seca (Cupitt, 1980).

2.2.2.1. Adsorcion

Edwards y Rosenvold (1974) demostraron que el tetraetilo de
plomo podria verse sometido a adsorcion significativa en los
componentes del polvo atmosférico, durante pruebas de
simulacion de corrientes de aire en laboratorio. Por evaluacion
subsecuente del aerosol atmosférico en localidades inglesas
gscogidas se encontré que ius compuestos organicos de plomo
adsorbidos sobre las particulas ascendian de 0,2 a1,2% delictal
ae plomo particulado en la atmdsiera (Harrison y Laxen, 1877).
Por otra parte, Harrison y Laxen (1978a) probaron el ingreso de
tetrametilo y tetraetilo de plomo en las particulas atmosfiéricas
bajo diversas condiciones de laboratorio y encontraron gue
ambos, tetraetilo y tetrametilo de plomo pueden ser adsorbidos
significativamente bajo cierios parametros, siendo més signifi-
cativo elingreso de tetraetilo que el de tetrametilo de ploma. Sin
embargoe, laextrapolacion a condiciones dela atmédsfera urbana
sugiere quelaadsorcidnen las particulas de aerosoi atmosferico
no es un proceso de remocion ambiental importante para los
tetraalquilos de plomo.

2.2.2.2. Disolucion

La lluvia arrastra el plomo inorganice de la atmosfera (Harrison
etal., 1975; Lazrus etal., 1970), aunque la relativa insolubilidad
en agua de tetraetilo y tetrametilo de plomo hacen suponer que
no es probable que la disolucion de estos compuestos revista
importancia ambiental. La evaiuacion de los sistemas de
desague de agua de liuvia en los alrededores de gasolineras por
parte de Potte et al. (1977) indicaron que el lavado del aire
alrededorde las estaciones no contribuyo significativamente ala
remocion de alquilos de plomo.
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2.3. SUELO

No se localizaron, en la literatura investigada, estudios
especificos de la degradacidn microbiana o quimica de alquilos
de plomo en el suelo. Diehl etal. (1983) examinaron la conducta
del tetraetilo y tetrametilo de plomo en experimentos con suelo
en macetas en las que plantaron trigo de primavera. &n el suelo,
el tetraetilo y tetrametilo de plomo fueron convertidos a com-
puestos de plomo solubles en agua que fueron téxicos y
facilmente aprovechables por las plantas; la descomposicién
del tetraetilo y tetrametilo de plomo a plomo fue lenta, a lo largo
de un periodo de tres meses. Fue encontrado que los
metabolitos de plomo solubles en agua eran faciimente lixi-
viados del suelo.

El Koc de un compuesto organico se puede estimar a partir de
su solubilidad en agua usando la relaciéon derivada por Kenaga
y Goring (1978):

log Koc=3,64-0,55 log solubilidad en agua (en ppm).

Se calculan valores de Koc de 10 580 y 1 300, usando valores
de solubilidad en agua de 0,2 y 9 ppm de tetraetilo y tetrametilo
de plomo, respectivamente. Esos valores de Koc indican que el
tetraetilo de plomo esta casi inmévil en el suelo, mientras que el
tetrametilo de plomo es sélo apenas levemente mévil. Por lo
tanto, no se espera que ocurra lixiviacidn significativa de
tetraetilo y tetrametilo de plomo, aunque si podran lixiviar ios
metabolitos solubles en agua. Ademas, en presencia de otros
solventes podria aumentar significativamente lamovilidad de los
compuestos originales.

Segun se menciona en la Secciéon 2.1.4.1., el tetraetilo y el
tetrametilo de plomo en soluciéon en ambientes acuéticos se
volatilizaran rapidamente hacia el aire. En consecuencia, quiza
ocurra ia evaporacion de estos alquilos de plomo, del suelo,
pero la alta adsorcidn de tetraetilo y tetrametilo de plomo en el
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suelo podria limitar la significacion global de su volatilizacion del
suelo.

2.4. RESUMEN

Se dispone de datos suficientes para predecir ef destino
ambiental de los alquilos de plomo sélo para tetraetilo de plomo
y tetrametilo de plomo. Estos dos compuestos, cuando se
exponen a una atmésfera iluminada por el sol son descom-
puestos rapidamente por combinacidon de fotdlisis directa,
reaccion con radicales hidroxilo y reaccion con ozono. La vida
media del tetraetilo de plomo en una atmdsferailuminada por el
sol brillante es esperada en ~ una hora, mientras que la vida
media de tetrametilo de plomo seria del orden de varias horas.
El tetraetilo de plomo y el tetrametilo de plomo son absorbidos
por las particulas de la atmdsfera, aunque no se esperaque este
proceso ambiental sea importante para abatirlo (Harrison y
Laxen, 1978a). El tetraetilo de plomo y el tetrametilo de plomo
son susceptibles de hidrdlisis significativa en el ambiente
acuatico, y la velocidad de degradacidn se acelera en agua de
mar. Esta degradacién prosigue a trialquilo, alquilo y finalmente
plomo inorganico; en agua de mar, el producto de degradacion
inicial es cloruro de trialquilo. También, tetraetilo y tetrametilo de
plomo son susceptibles de descomposicion fotolitica significa-
tivaen el agua. Lafotblisis de tetraetilo de plomo puede producir
trietilo de plomo, que quiza tenga una persistencia ambiental
mayor que la de tetraetilo. En solucidon acuosa, tetraetilo de
plomoy tetrametilo de plomo se volatilizan rapidamente, siendo
la volatilizacidn un proceso importante de transporte. Tetraetilo
y tetrametilo de plomo pueden ser adsorbidos por material
particulado suspendido y sedimento lo cual ampliaria su persis-
tencia en el agua. Se ha demostrado la bicacumulacion del
tetraetilo de plomo en organismos acuaticos.

Los limitados datos del destino en el suelo indican que el
tetrametilo de plomo y tetraetilo de plomo son convertidos en el
suelo a compuestos de plomo solubles en agua (Diehl et al.,
1983). No se espera que el tetraetilo de plomo y tetrametilo de
plomo experimenten lixiviacion significativa en suelo, aunque
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