UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS
Seccidn de Quimicas

TESIS DOCTORAL

Los acidos mono, di, y tricloroacéticos : nuevos
mineralizantes del plomotetraetilo en ethil-fluid y gasolinas
plomadas

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
PRESENTADA POR

Alfonso Contreras Lopez

Madrid, 2015

© Alfonso Contreras Lopez, 1975



UNIVERSIDAD DE MADRID
, - - FACULTAD DE CIENCIAS
+ ¢~ UNIVERSIDAD COMPLUTENSE SECCION DE QUIMICAS

g

LOS ACIDOS MONO, DI, Y TRICLOROACETICOS NUEVOS
MINERALIZANTES DEL PLOMOTETRAETILO EN ETHIL-FLUID
Y GASOLINAS PLOMADAS.

ah‘, W Pl
234960 -

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE - MABRID
Facultad de Ciencias Quimicas
BIBLIOTECA

N2 Registro 3&{0?6}

. MEMORIA
para aspirar af titulo de. -
Doctor en ciencias

presentada por

Madrid, 1975 ALFONSO CONTRERAS LOPEZ

Director Catedrdtico D . L. GARCIA ESCOLAR



La investigacién de que da cuenta este manuscrito se ha efec-
tuado exclusivamente en los Laboratorios de Quimica General y Orgd
nica de la Cédtedra del Grupo XV de Quimica de la Escuela Técnica Su
perior de Ingenieros Industriales de Madrid, siendo el desarrollo de
una propuesta de Trabajo de Investigacién del Catedrdtico de la Asig-
natura Dr. Luis Garcia Escolar. Se comenz4 en Diciembre de 1, 968

y durante este tiempo lo dirigié, y vigilé el citado Catedrdtico.

Manifiesto aqui como doctorando mi agradecimiento al Cate-
dratico Dr. Garcia Escolar por haber permitido la consecucién de -
este trabajo que se ha llevado a efecto por su orientacién, supervisién

y estimulos constantes.



Hacemos constar nuestra gratitud al Doctor D. Antonio Mora
(q.e.p.d) y a CAMPSA por facilitarnos las muestras necesarias -

para la realizacidn de este Trabajo.



Mostramos nuestro agradecimiento al Profesor Costa Novella

por haccerse cargo de la Ponencia de esta Tesis,



A mis padres



INDICE

Pdg
INTRODUCCION ©rr ees cee ese ses ses eae oo 1
JUSTIFICACION Cee see ses ses ces see see ees 14
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS ... ... ... ... 19
ESTUDIO DEL ACIDO TRICLOROACETICO COMO
NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAE-
TILO EN EL ETHYL-FLUID .. ... ... ... .0t «us 41
4.1 Productos quimicos y material . ... ... ... 43
4.2 Ensayos cualitativos del mineralizante sobre
ethyl-fluid a la temperatura y luz ambientes
del Laboratorio ... .. o tee aes e cee s 46
4.3 Ensayos cuantitativos del mineralizante sobre
ethyl-fluid. Métodos de contraste del ethyl-
fluid ... cit tee it ii e e e e 49
4.4 Mineralizacién cuantitativa con acido triclo-
roacético 52
4.4.1 Mineralizacién cuantitativa a la tem
peratura ambiente Cee e see e e 53

4.4.1.a Efecto de la cuantia de muestira de -
ethyl-fluid en el tiempo de minerali-

zacion total ... ... st tet cee oo 55



11 -

4.4.1.b Efecto factor concentracién dcido tri
cloroacético en el tiempo de minera-
lizacién total

4.4.1.c Radiacién Electromagnética. Luces
visible y ultravioleta coe eve e

4.4.2 Mineralizacién cuantitativa en calien-
te (temperatura de ebullicion) del -
ethyl-fluid con solucién de acido tri-
cloroacético en tetracloruro de carbo
no

4.4, Efecto de la cuantia de muestra de

™o
)

ethyl-fluid en el tiempo de minerali-
zacién total
4.4.2.b Efecto factor concentracién dcido tri
cloroacético en el tiempo de minera-
lizacidn total
4.4.3 Nuevos procedimientos de mineraliza-
cién del plomotetraetilo en el ethyl-
fluid utilizando como reactivo minera
lizante solucion de acido tricloroacé-

tico en tetracloruro de carbono .. ...



- I -

Pag
ESTUDIO DEL ACIDO TRICLOROACETICO CO-
MO NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTE-
TRAETILO EN GASOLINA BLANCA CAMPSA --
PLOMADA POR NOSOTROS CON ETHYL-FLUID,
GENERALIZACION A LOS DIFERENTES TIPOS
DE GASOLINAS COMERCIALES PLOMADAS --
CAMPSA 95
5.1 Productos quimicos y material ., ... ... ... 97
5.2 Ensayos cualitativos del mineralizante sobre
gasolina blanca Campsa plomada en estos l.a-
boratorios 101
5.3 Ensayos cuantitativos del mineralizante sobre
gasolinas plomadas en estos Laboratorios .. 104
5.3.1 Mineralizacién cuantitativa a la tem-
peratura ordinaria ... ... ... ... 106
5.3.1.a Radiacidn electromagnética. Luces
© visible y ultravioleta ... ... ... ... 110 ‘

5.3.2.b Efecto factor concentracién acido tri-



cloroacético en el tiempo de mine
ralizacién total ... ... ... .4. ...
5.3.3 Nuevo procedimiento de mineraliza-
cién del plomotetraetilo en gasolina
blanca Campsa plomada en estos lL.a
boratorios, a la temperatura de ebu
llicién, utilizando como reactivo mi
neralizante solucién de dcido triclo
roaceético en tetracloruro de carbo-
no
5.3.3.a Generalizacion del procedimiento a
los diversos tipos de gasolinas co-

merciales plomadas Campsa ... ...

ESTUDIO DEL ACIDO DICLOROACETICO COMO

NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAETI -

LO EN EL ETHYL-FLUID . oo

6.1

6. 2

Productos quimicos y material .. ... ... ...
Ensayos cualitativos del mineralizante sobre

ethyl-fluid a la temperatura y luz ambientes

del Laboratorio

124

137

156

157

160



6.3

Mineralizacién cuantitativa con dcido diclo

roacético

6.3.

6.3.1.a

6.3.1.b

6.3.1.¢c

6. 3.

6. 3.

1

2

Mineralizacion cuantitativa a la
temperatura ambiente

Efecto de la cuantia de muestra
de ethyl-fluid en el tiempo de mi_
neralizacioén total ... ...
Efecto factor concentracion acido

-

dicloroacético en el tiempo de mi

neralizacién total ... ... ... ...

Radiacion Electromagnetica. Lu-
ces visible y ultravioleta

Mineralizacion en caliente (tempe

ratura de ebullicién) del ethyl-fluid

con solucion de 4cido dicloroacéti.

co en tetracloruro de carbono

Efecto de 1a cuantia de muestra de

ethyl-fluid en el tiempo de minera-

lizacién total ... ... ... cee e

165

167

170

177

182

184



- VI -

e

Pig S
6.3.2.b Efecto factor concentracién dcido el
dicloroacético en el tiempo de mi
neralizacion total ... ...... ... 186
6.3.3 Nuevo procedimiento de minerali-
zacioén del plomotetraetilo en el -
ethyl-fluid utilizando como reacti
vo mineralizante solucién de aci-
do dicloroacético en tetracloruro
de carbono a temperatura sensible
mente la de ebullicién del tetraclo-
ruro de carbono (unos 802C) .. ... 190
ESTUDIO DEL ACIDO DICLOROACETICO COMO
NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAE-
TILO EN GASOLINA BLANCA CAMPSA PLOMADA
POR NOSOTROS CON ETHYL-FLUID. GENERALI-
ZACION A LOS DIFERENTES TIPOS DE GASOLI-
NAS COMERCIALES PLOMADAS CAMPSA ... ... 195

7.1 Productos quimicos y material et eee eas , 196



-]

8%}

- v -

Pag

Ensayos cualitativos del mineralizante so
bre gasolina blanca Campsa plomada en -
estos Laboratorios 199
Ensayos cuantitativos del mineralizante
sobre gasolina plomada en estos Labora-
torios et et e e e e 201
7.3.1 Mineralizacién cuantitativa a la

temperatura ambiente ... ... ... 202
7.3.1.a Radiacion Electromagnética.

Luces visible y ultravioleta ... ... 205
7.3.2 Mineralizacién en caliente (tem

peratura de ebullicién) de la ga-

solina con solucién de dcido diclo

roacético en tetracloruro de car-

bono ... ... ... . .. o0 Lo L, 210

7.3.2.a Efecto de la concentracién en -
plomo de la gasolina ... ... ...

7.3.2.b Efecto factor concentracién acido
dicloroacético en el tiempo de mi

neralizacién total ... ... ... ... 216



- VII -

7.3.3 Nuevo procedimiento de minera
lizacion del plomotetraetilo en
gasolina blanca Campsa ploma-
da en estos Laboratorios a la --
temperatura de ebullicién utili-
zando como reactivo minerali-
zante solucién de dcido dicloroa
cético en tetracloruro de carbo-
no Ce e hte eee eee e e e

7.3.3.a Generalizacién del procedimien
to descrito a los diversos tipos
de gasolinas comerciales ploma-

das Campsa ... ... ... ... ...

ESTUDIO DEL ACIDO MONOCLOROACETICO CO

MO NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTE-

TRAETILO EN EL ETHYL-FLUID ... ... ... ...

8.1

8.2

Productos quimicos y material oo eee e
Ensayos cualitativos del mineralizante so-

bre ethyl-fluid cre esw s

226

241

243

246



Pag

8.2.1 Ensayos a la temperatura y luz am-

bientes del Laboratorio ... ... ... 246
8.2.2 Ensayos a la temperatura ambiente -

utilizando luz visible cee eee e 247
8.2.3 Ensayos a la temperatura ambiente

utilizando luz ultravioleta cee e 2417
8.2.4 Ensayos a la temperatura de ebulli-

cion 249
Mineralizacién cuantitativa con dcido mono-
cloroacético 250
8.3.1 Mineralizacién cuantitativa en calien

te (temperatura de ebullicién) del --

ethyl-fluid con solucién de dcido mo-

nocloroacético en cloroformo e 250
8.3.1.a Efecto de la cuantia de muestra de -

ethyl-fluid en el tiempo de minerali-

zacién total ... ... ... ... ... 253

8.3.1.b Efecto factor concentracién dcido mo
nocloroacético en el tiempo de mine-

ralizacién total e eee e . 2517



8.3.2 Nuevo procedimiento de minerali-
zacion del plomotetraetilo en ethyl-
fluid utilizando como reactivo mi-
neralizante solucién de acido mo-
nocloroacético en cloroformo a --
temperatura sensiblemente la de
ebullicién del cloroformo (unos

622 C) 262

ESTUDIO DEL ACIDO MONOCLOROACETICO CO-
MO NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAE
TILO EN GASOLINA BLANCA CAMPSA PLOMADA -
POR NOSOTROS CON ETHYL-FLUID. GENERALIZA -
CION A LOS DIFERENTES TIPOS DE GASOLINAS CO

MERCIALES PLOMADAS CAMPSA cee eee  eee 267

9.1 Productos quimicos y material ... ... ... 269
9.2 Ensayos cualitativos del mineralizante sobre
gasolina blanca Campsa plomada en estos La-
boratorios 273
9.2.1 Fnsovos o o terooeraiura v Lz ang -

bientes del laboratorio 273

e s 4 0 0



9.2.2

9.2.3

Ensayos a la temperatura am-
biente utilizando luz visible ... ...
Ensayos a la temperatura ambien-
te utilizando luz ultravioleta ... ...
Ensayos a la temperatura de ebu-

1licidén ‘e

Mineralizacidn cuantitativa en caliente (tem-

peratura de ebullicién) de la gasolina con so-

lucién de dcido monocloroacético en clorofor

Efecto de la concentracidén en.plomo
de la gasolina
Nuevo procedimiento de mineraliza-
cién del plomotetraetilo en gasolina
blanca Campsa plomada en estios La-
boratorios, a la temperatura de ebu-
1licién utilizando como reactivo mine
ralizante solucién de dcido monoclo-

roacético en cloroformo cee e

274

274

278

284



- XII -

Pdg
9.3.2.a Generalizacién del procedimiento
descrito a los diversos tipos de -
gasolinas comerciales plomadas
Campsa cee see sen . 288
10. CONCLUSIONES 302

11. BIBLIOGRAFIA ... ... ... ... 307



——— -——

1.-. INTRODUCCION

1 2t 2t R = R R 0]



Thomas Midgley Jr. ,‘ T.A. Boyd y C. A. Hochwalt despues
de detalladas y sistemadticas investigaciones llegaron a establecer
que el plomotetraetilo era el aditivo antidetonante mas efectivo --
para combustibles de motor de combustion interna. (1, 2). Poste-
riormente se ha propuesto para el mismo fin el plomotetrametilo
como consecuencia de su mejor distribucién en los cilindros, ha-
biendo aparecido varios trabajos en los que se comparan las pro-
piedades antidetonantes de ambos alquilos de plomc;. (3; 4,5). '
Actualmente el plomotetraetilo, el plomotetrametilo y sus mez-
clas fisicas y derivados mixtos son los aditivos antidetonantes --

que se emplean de una manera casi exclusiva.

Otra forma de aumentar el N, O, (n? de octano)de un carburante
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es afiadirle cantidades importantes de otros combustibles que lo
mejoran en este aspecto como benceno, alcohol étilico, acetato -
de etilo, eter diisopropilico etc, y que evitan la contaminacién --
debida al plomo. Sin embargo y debido a la carestia del método
se siguen mejorando los carburantes en cuanto a N, O. por el pro-
cedimiento de los aditivos a base de alquilos de plomo, mas aun -
teniendo en cuenta, como mds adelante se comenta, que el plomo
que se lanza a la atmdsfera por los motores de combustién inter-

na no es ni mucho menos el que en realidad se encuentra.

v

La contaminacién ambiente en plomo no solo es atribuible
al uso de aditivos plomados sino que tambien contribuyen a ella -
los pigmentos a base de plomo y productos de dicho metal, esti-
mandose que estos Ultimos factores proporcionan mads del doble -

que el procedente de los carhurantes

Un reciente informe del Comite sobre Efectos Bioldgicos -
de los Contaminantes Atmosféricos de Estados Unidos, (6), dice
que las concentraciones de plomo encontradas en las atmosferas
de las ciudades no alcanzan niveles peligrosos para el hombre y -
que en los ultimos 15 afios tales niveles han permanecido practi-
camente constantes a pesar del creciente aumento del uso del auto-
movil y por lo tanto de combustibles plomados. La concentracion

de plomo ambiental en la mayor parte de las ciudades U.S.A. es



de 1 a 3 microgramos por m3 y de 0, 10 microgramos por m3
en las zonas rurales (7, 8, 9, 10 ). Dichos valores estan muy
por debajo de los aceptados como no perjudiciales por la Aso-

ciacién Americana de Higiene Industrial.

Respecto a Europa las concentraciones de plomo que -
aparecen en la atmosfera de las ciudades, son en todos los ca
sos menores que los de las ciudades americanas ( 11,12,13 ).

Igual ocurre en las ciudades del Japon (14).

El plomo proveniente de los escapes se presenta en for
ma de haluros como consecuencia de utilizarse industrialmen-
te los alquilos de plomo mezclados con dibromuro, dicloruro -
de etileno o con ambos. Estos hidrocarburos halogenados tie-
nen por misién transformar el oxido de plomo, que se produce
en la combustién del carburante plomado, en bromuro o cloru-

ro de plomo mas volatiles y que son eliminados ¢n gran parte -

_con los gases de escape. Parece ser que con el tiempo estos -

haluros pasan a carbonatos, carbonatos basicos y &xidos, me
nos solubles en la atmésfera (15 ). Las particulas de dichos
compuestos de plomo en los gases de escape presentan un dia-

metro de 0,2 a 0,9 micrones (16, 17). Se estima que las de



tamafio mayor de 0,5 micrones, se autoeliminan por precipita-
cién, quedando las de menor diametro suspendidas en la atmos-
fera (18, 19). La vida media de éstas en el aire es de una a cua
tro semanas, eliminandose por agregacién previa de unas a --
otras y precipitacién ulterior.(ZO, 21 ).‘ Tambien es conocido que
el agente mas efectivo para la eliminacion de los compuestos de
plomo del ambiente es la lluvia (22); sin embargo, en el agua -
potable, no suelen aparecer concentraciones medias de plomo -
superiores a 4 p.p.b. (23). Por lo tanto hay que admitir, que
el plomo queda retenido en el curso de las aguas o por filtracion
a traves del suelo, en el primer caso, son los cienos y la mate-

ria orgdnica los que actuan de coagulantes (24).

Tambien se ha investigado sobre la relacién niveles de plo
mo en el ambiente con niveles en sangre y orina en personas, -
llegandose a la conclusidn de que determinadas personas, como
mecdnicos, agentes de trdfico, etc. presentan concentraciones -
de plomo en sangre més altas que las de personas de otras profe
siones (25). Este supuesto no puede tomarse muy en serio, pues
to que por via digestiva en bebidas y alimentos, se ingieren canti-
dades mayores de plomo que por via pulmonar (26). -Apoya esta

teoria el que se haya identificado el plomo en todos los tejidos -



rris e

del cuerpo humano, incluso de los que vivon en ambientes no -
contaminados, pues los aborigenes de Nueva Guinea, por ejem-
plo, que habitan en zonas de inexistente industria y motoriza-
cion, presentan niveles de plomo en sangre mas altos que los -
medidos en los californianos. Esto lleva a la conclusion de que
alimentos y bebidas, son la causa definitiva del plomo en el -

hombre.

Otra cuestién que preocupa, el que si el contenido de -
los alimentos en plomo aumenta desde el uso de los aditivos --
conteniendo dicho metal, queda desvirtuada por las investiga-
ciones llevadas a cabo por Ter Haar (27) puesto que ha desmos-
trado que vegetales cultivados en aire filtrado con una concentra
cién en plomo de 0, 09 microgramos por m3., presentan valo-
res en dicho metal equivalentes a los cosechados en ambiente -
contaminado o normal. Otros trabajos indican que las plantas son
casi insensibles a marcados cambios en la concentracién del --

plomo en los suelos de cultivo. (28).

Otra cuestion investigada ha sido el efecto inhibidor del
plomo sobre la enzima ALA-D (dcido delta amino levulinico --
deshidrolasa) que activa una de las etapas de la hemosintesis. -

Esta enzima disminuye su actividad por efecto del plomo (29, 30).



Como quiera que otras muchas sustancias -cobre, mercurio, cinc
alcohol, urea y diéxido de carbono - reducen tambien dicha acti-
vidad, no le cabe solamente al plomo la responsabilidad en este -

aspecto (31).

Otro inconveniente atribuible a 1los derivados alquilados -
de plpmo es el que promueven la presencia de particulas sdlidas
en el aire. Se han realizado varios trabajos en este sentido, y -
todos coinciden en que la emisidén de particulas sélidas por los -
motores de automéviles cuando emplean gasolinas plomadas
es del orden de 0, 36 grs. por milla recorrida (32, 33, 34). De
esta cantidad sélo 1/3 corresponde a compuestos de plomo, y de
este plomo emitido sélo permanece en la atmésfera alrededor -
del 63 % en estado de particulas; el otro 37 % cae rapidamente

al suelo como consecuencia de su tamarfo.

Otros trabajos han estudiado comparativamente el efecto
de produccién de particulas por gasolinas plomadas y no plomadas,
resultando que con las primeras suponen 0, 36 grs. por milla --
recorrida y 0, 18 grs. con las segundas, (35, 36). Refiriendo -
estas cantidades a volumen ( teniendo en cuenta que la densidad

media para los compuestos de plomo es de unos 6 grs/ml. y -



para los compuestos en el caso de gasolinas no plomadas de --
0,8 grs/ml.), se aprecia que el volumen de particulas emitidas

es cinco veces mayor en el caso de gasolinas no plomadas.

Interesa por otra parte conocer el porcentaje con que -
contribuyen los motores de automovil al total de particulas en -
la atmosfera. Segun el Servicio USA de Salud Publica ( 37 ), se
admite que los vehiculos de gasolina contribuyen por debajo del

1,8 %, por ello la contribucion del plomo es inferior al 1% .,

Otra cuestion atribuible al plomo es la de combustion de
alquilos y depositos en las cdmaras de combustidn, y emisiones

de gases de escape.

Con el tiempo de funcionamiento las paredes de la cdmara
de combustién de un motor de encendido a base de chispa se re-
cubren de una capa o depésito s6lido heterogéneo, sea o nd plo-
mado el carburante. Estos depositos provocan varios inconvenien
tes. Por un lado puesto que al reducir la camara de combustién
precisan de un carburante de mayor N.O., por otro, debidas a
la mala conductividad térmica del recubrimiento y'su accién --
catalitica sobre las reacciones de combustién que provocan el

autoencendido, seguido de un aumento en la emisidn de gases no



deseables por el e'scape. La cuantfa de dichos depésitos solidos
varia segin que el combustible lleve o né aditivos de plomo. Las
experiencias del Instituto Francés del Petroleo (39) muestran -
que despues de usar un carburante plomado los compuestos de
plomo presentes en los depésitos representan del 60 al 90 % de
la masa total de los mismos. Se afirma en otros trabajos de
investigacion que el plomo presenta una accidn catalitica activa
en la combustidon del carbdn, lo que justifica tan crecidos por-
centajes al considerar la accidén coadyuvante de los compuestos

de plomo sobre la eliminaciéon de los carbonosos (38, 40).

Se han hecho experiencias para determinar la influencia -
de la masa de los depdsitos respecto del aumento en el valor de
N.O. y emisiones de gases de escape que son las mas importan-

tes repercusiones negativas a que dan lugar..

Iinvestigaciones de la Ethyl-fluid Corp. , han comprobado -
que vehiculos con funcionamiento de dos afios o mds con gasoli-
nas no plomadas, precisan de gasolinas con N.O. superiores --
-3,6 N.O. R. (N.O. Research) para gasolinas premiumy4,6 --
N. O. R. para gasolinas normales -~ que los que funcionaron duran
te tiempo equivalente con gasolinas plomadas(41). Esta necesi@ad'

2

de mayores N. O. suponen serias complicaciones para el futuro puesto



que automovile’s ’proyectados para que funcionen con gasolinas

de 91 N.O.R. ( caso de los automoviles americanos fabricados
desde 1972) tendran que disminuir su relacién de compresién -
- como consecuencia de estos aumentos en la necesidad de octana
je,de lo cual resulta menos econofm’a de combustible y duracién

del motor.

En relacién a los gases de escape es bien conocido que -
aumentan cuando lo hacen los depdsitos, emitiendose hidrocar-
buros;.lo que depende de gran variedad de factores como tipo de
motor, utilizacién,y composicién de la gasolina. En este sentido
investigadores de la Du Pont ( 42) y de 1la Ethyl-fluid (43) han -
comparado la emisién de hidrocarburos por gasolinas plomadas
o nd, apareciendo un aumento del 7 % en las de plomo segin Du

Pont y del 1 % segin Ethyl-Fluid.

Todos estan de acuerdo en que la presencia de plomo no
afecta a la emieidén de oxido de carbono y oxidos de nitrégeno --

(42, 43, 44, 45).

E1l plomo tambien afecta al uso de sistemas anticontami-

nantes o base de catalizadores que como se sabe es una de las



posibles soluciones al problema. Cualquier sistema anticonta-
minante para automdviles sea la gasolina utilizada plomada o
_ﬂf—»vn;S deberd disminuir o eliminar por completo las emisiones -
de monéxido de carbono, asi como las de hidrocarburos y --
oxidos de nitrégeno. El contaminante mds perjudicial es el - -
monéxido de carbono y es consecuencia de la insuficiencia de -
aire, formandose tanto mds cuanto mas rica en combustible sea
la mezcla. De dos.maneras se corrige este inconveniente: Evi
tando su formacién o pasandole posteriormente a dioxido de --
carbono. El primer caso supone el disponer de un sistema de -
carburacién que proporcione en todo momento la relacién com-
bustible /aire que produzca un minimo de mondxido de carbono
y un sistema de combustién que baje al mdximo este minimo. Los
inconvenientes que se presentan en este caso son el aumento de
temperatura del ciclo y la necesidad de carburadores excesiva-
mente complejos. El aumento de la temperatura del ciclo trae -

como consecuencias un mayor grado de oxidacién del nitrdgeno

atmosferico y la posibilidad de autoencendido. (46)

En este sentido la Ethyl-Fluid ha desarrollado su 'reactor
de mezcla pobre' que disminuye grandemente las emisiones de

los automdviles funcionando con gasolinas plomadas de N. O. altos

— =l

X
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y que supone solamente cuatro modificaciones del motor, El .-~
292 procedimiento a base de una oxidacién del mondxido a diéxido
de carbono se consigue de diferentes maneras: oxidando los ga-
ses que escapan mediante inyecciones de aire pasada la valvula
de escape; o bien quemando los gases de escape mediante un -

-

quemador especial; o oxidando los citados gases cataliticaménte.

Este dltimo método ha resultado el mas efectivo y caro.

La mayoria de los catalizadores propuestos son anulados
por la presencia de compuestos de plomo, lo que justificaria su -

eliminacién, al menos parcial de las gasolinas.

Como lo dicho no es solucién satisfactoria, se considera
este punto con mds detalle. Hasta el momento no se dispone de
un sistema cataliticb practico, debido a su poca duracién (47, 50)
agravandose este prbblema por la frecuente presencia de 6xidos
de azufre en los gases de escape (47, 48, 49). Por otra parte se
supone due lé. oxidacién catalitica solo serd necesaria si hubieran
de cumplirse las normas de la EPA (Environmental Protection

Agency) para el afno 1. 976.
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Hasta aqui se han expuesto los aspectos negativos del uso
de los alquilos de plomo. A continuacién se expone las situacio-

nes que se produciran, al no utilizarse tales aditivos plomados.

La primera seria la necesidad de buscar algun compuesto
que los sustituya y hasta ahora no se conocen otros quelos hidro-
carburos aromaticos, lo que supondrda un incremento de los que
las gasolinas de por si ya tienen de un 15 a un 55 % (51). El ;-
Bureau de Minas U.S. A. que ha investigado sobre el particular,
afirma que las gasolinas de alto octanaje a base de aromaticos
-a parte de las manifestaciones toxicas de estos compuestos so-
bre todo para la mujer- , contaminaran la atmosfera aiin mas
que las plomadas debido a que los gases de escape que se produ-
cen, contribuyen a incrementar el llamado "smog'' fotoquimico
por ser dichos gases procedentes de aromadticos, un 25 - 38 % mas
reactivos fotoquimicamente que los de gasolinas sin adicion de -
aromadticos ( 52 ), apareciendo en mayor proporcién en el am-
biente productos altamente irritantes como los aldehidos aroma-
ticos (53) y fenoles (54), y 1o que es peor cancerigenos como son

los hidrocarburos aromdticos polinucleares (54, 55).



- 13 -

o

Otro inconveniente del uso de aromaticos es que el proce-
so a que hay que someter las gasolinas para enriquecerlas en di-
chos compuestos supone un gran encarecimiento por lo costoso --
y bajo rendimiento, muy inferior a si la gasolina no se enriquece
en arométicos. En este aspecto el plomotetraetilo supone para -
los Estados Unidos, por ejemplo, un ahorro en petroleo del orden
de los 250 millones de barriles al afio, que se preveen sean 350

millones en 1, 980. (56)

De lo informado hasta aqui resulta que el octanaje conve-
niente de las gasolinas seguird por el momento consiguiendose -
con aditivos plomados en tanto no existan razones que justifiquen

sobradamente la conveniencia de otro procedimiento.



2.- JUSTIFICACION



El hecho de que no exista otro procedimiento rentable de
mejorar el octanaje de las gasolinas si no es con compuestos or-
ginicos de plomo, que pequefias variaciones en el contenido en
plomo de estas produzcan sensibles variaciones en cuanto a su
autoencendido, y el cardcter elevadamente téxico del plomo y -
sus derivados, hace que sea de la mayor importancia el dispo-
ner de métodos de mineralizacién del plomo en derivados orgéni
cos y gasolinas plomadas, puesto que métodos de determinacidn
del plomo hay muchos y excelentes, pero su bondad se fundamen-
- ta en un proceso de mineralizacién cuantitativo, no agresivo para
el operador y lo suficientemente rdpido. Creemos q‘ue estas cau
sas son motivo méas que suficiente para promover el presente -

trabajo de investigacién.
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Los métodos de determinacidén de plomo en gus derivados
orgdnicos y combustibles son de tipo fisico-quimico y quimico .-
Entre los primeros estar; princibalmente los de absorcidn y fluo-
rescencia de rayos-X, espectroscopia de absorcién atémica, cro
matograficos ... etc. Métodos que precisan de costosos equipos,
colecciones de patrones en bastantes casos y el disponer de espe
cialistas en tales técnicas, lo que hace dificil o ifnposible en un
l.aboratorio no especializado llevar a cabo tales tipos de andligis
con dichas técnicas. Este es el motivo por el cual, a pesar de la
aparicién de los nuevos métodos fisico-quimicos, se sigan emplean
do mayoritariamente los quimicos, y las revistas presenten con

frecuencia la propuesta de nuevos mineralizantes.

Los procedimientos de mineralizacién en todos los casos
presuponen el tratamiento con un halégeno, unhalogenante , ¢ un
dcido mds o menos concentrado. Los que emplean este ultimo --
tipo de minerélizantes son poco convenientes por necesitar de -
mucho. tiempo para la mineralizacién integra y de uso molesto -
por la facil formacién de resinas y desprendimiento de gases to-
xicos e irritantes, y lo mismo sucede, en el caso dé los que --

emplean halégenos, al de Epler (15D) que utiliza solucién satura-

da de bromo en tetracloruro de carbono, lo que provoca gran --
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cantidad de resinas en las gasolinas con no saturados y desprende
gran cantidad de bromo tanto cuando se mineraliza como cuando
se trata de disolver el plomo en dcido nftrico para su determina-

cidn.

Los inconvenientes y defectos citados han llevado a varios
investigadores a buscar nuevos mineralizantes a base de dcidos,
halégenos o halogenantes que mejoren los existentes, y que han

conseguido con mayor o menor fortuna como mas adelante se vera.

El presente trabajo pertenece al grupo ultimo, halogenantes,
con las miras de evitar la formacién de resinas, y conseguir un
potencial de halogenacién regulable segin las circunstancias y una

velocidad de mineralizacién suficientemente rdpida.

/

En esta investigacién se ha elegido la serie halogenada del

1)

dcido acético: dcidos tri, di y monocloroacéticos.

La mineralizacién de derivados organicos plomados a base

de dcido acético - aunque no bajo este aspecto- ha sido estudiado

" por Browne y Reid (57) que | llegan a la conclusién de que el --

tratamiento del plomotetraetilo con dcido acético en cualquier

clase de condiciones, no conduce a la formacién de acetato de -




plomo ( II ), sino a acetato de trietilplomo y diacetato de dietil-
plomo; por lo tanto el dcido acético no es reactivo adecuado para

la mineralizacién de los alquilos de plomo.

Se ‘sabe é;ue los dcidos fuertes y en caliente mineralizan
en mds o menos tiempo las moleculas de alquilos de plomo; esta
es la idea que nos lleva a emplear los derivados halogenados del
dcido acético pues disponemos de unos dcidos de fuerza gradual
segin el mimero de dtomos de halégeno introducidos en la'molé—
cula y de un poder halogenante tambien regulable, por lo que el
uso de estos reactivos combina ambas acciones - la de dcido y -

halogenante - para mineralizar la molécila.

Las directrices del presente trabajo de investigacién han
sido la busqueda de un mineralizante que reuna las siguie ntes --

caracteristicas:

1) - No ser de uso molesto, ni de reaccidn violenta que
provoque la formacién de resinas.
2) -  Que los productos resultantes de la mineralizacidn

sean solubles en agua.



3) - Ser soluble el reactivo en una amplia variedad de
disolventes inorganicos y orgdnicos empezando -

por el agua hasta otros menos polares.

4) - Que el reactivo y sus soluciones presentan alta -

estabilidad no deteriorandose con el tiempo.
5) - Que la velocidad de mineralizacién sea practica.

A 1o largo del trabajo se apreciard que las condiciones que

preceden se cumplen con amplitud por los reactivos presentados.
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Los métodos de determinacién del plomo en alquiio: e
plomo, en correctores a base de ellos y en gasolinas plomadas que
aparecen en la bibliografia pueden incluirse en dos grupos: los que
emplean técnicas fisicoquimicas y los de tipo eminentemente quimi-
co. Estos tltimos son los de mayor uso por las circunstancias que
ya hemos sefialado; no obstante lo cual sev presenta a continuacién -
una resefia bibliograifica de todos para mejor conocer el estado actual

del problema que abordamos.

La bibliografia de que disponemos respecto a los fisicoqui-
micos registra métodos de fluorescencia de rayos X, de espectiw-
ﬁetrfa de absorcién atémica, de cromatografia de gases, y polaro-
graficos principalmente, precisando algunos de un proceso de mine-
ralizacidn previa y otros no. Ldgicamente estos ultimos son los mds

rapidos y los trataremos en primer lugar,
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3.1, - METODOS FISICO-QUIMICOS QUE NO PRECISAN DE MINE-

RALIZACION.

Los hay basados en la absorcién y fluorescencia de rayos X,

cromatografia de gases, espectroscopia de absorcién atémica. foto- -. -

T

metria de llama, espectrometm’a de masas, y en turbidimetrias. Son
~en general procedimientos rapidos y de bastante precisién presentando
los inconvenientes de precisar de costosos equipos, y personal espe-

cializado.

3.1.1. - Métodos basados en la Absorcion y Fluorescencia de Rayos X

El primer trabajo sobre determinacién de plomotetraetilo en
gasolinas por absorcién de Rayos X, es el de Aborn y Brown que data
de 1. 929 (58), y desde entonces han sido numerosos los trabajos apli
cando esta técnica que fundamentalmente se conserva. Sullivan y --
Friedman (60) emplean un contador Geiger en vez del detector de
ionizacion que usaron Aborn y Brown y reducen el voltaje del anodo
para incrementar la sensibilidad. Calingaert, Lamb y Col (61) en --
- 1. 950 utilizan un espectrofotémetro recien introdkucido en el mercado

por la General Electric que tenia la ventaja de presenta}' menos flue-

tuaciones en el voltaje, lo que se traducia en una mayor constancia

o
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de los coeficientes de absorcién y por tanto en resultados mas exactos.

Los inconvenientes de esta técnica estan relacionados con el
hecho de téner que conocer la cantidad de plomotetraetilo por la dife-
rencia de absorcién de un patrdn y la muestra conteniendo plomote -
traetilo, por lo que para obtener buenos resultados son necesarias --
las siguientes complicadas Apremisas: a) minimizar . la variacién de
absorbancia debida a los diferentes componentes de la gasolina estu-
diada, b) establecer relaciones diferentes entre absorbancia y canti -
dad de plomotetraetilo segin el aditivo afiadido, ya que la absorbancia
varfa segin que el ethyl-fluid contenga dibromuro o dicloruro de etile
no 6 ambos a la vez, y c) conocer el porcentaje de azufre pues como
indican Hughes -Hochgesang ( 62) y Calingaert-Lamb (61) se obtienen __
resultados erroneos por exceso cuando no se aplican correcciones -

que tengan en cuenta el porcentaje de azufre presente.

Los anteriores inconvenientes sugirieron a Birks yCol.( 63)
sustituir la absorcién por la fluorescencia de rayos X, para determi.
nar el plomotetraetilo. Con esta técnica, al hacer la curva de cali-
brado de intensidades de fluorescencia frente a concentraciones de

plomo, se disminuyen los problemas deb idos a variaciones en la -



composicién de las gasolinas v a la presencia de elementos pesados

en los aditivos antidetonantes empleados.

Smith (64) es el linico que mineraliza la muestra en fluorescen
cia de Rayos X. Utiliza solucion de bromo en tetracloruro de carbono
poniendo una cantidad conocida de celulosa para con el precipitado for-

mar una pastilla en la que determina el plomo.

Willians (69) utiliza una pequefia célula de aluminio con : q. =

consigue el andlisis con menos de un ml. de muestra.

Varios autores (65, 66, 67) han mejorado los resultados utili-
zando la técnica del patron interno para compensar el efecto matriz.
Asfi Burke y Col.(67) utilizan polvo de bismuto metal suspendido en --
alcohol polivinilico formando una pastilla. Gasolina y patrén interno -
envueltos en papel Mylar lo radian. Al parecer los resultados fueron

aceptables.

En el afio 1. 971 se propugo como método A.S. T. M. (68) el
de fluorescencia de Rayos X con patrén. 'interno, que en este caso es
un compuesto orgénico de bismuto ( 2, etil-exanoato de bismuto) solu-

ble en gasolinas.

Tanto en absorcién como en fluorescencia de Rayos X (58-77)



el tiempo requerido para la realizacién de un andlisis es de 5 - 10 -
minutos, por lo que se convierten en técnicas fisiéo-quimiéas reco-
mendables para la determinacién de plomo en combustibles plomados.
Lo costoso en cuanto a instrumentacién del método y su caracter de -
especializacién hacen sin embargo que estas técnicas sean de uso --

limitado, : - -

3.1.2. - Métodos basados en la Cromatografia en Fase Gaseosa

PR R

Esta técnica no solo permite la determinacién cuantitativa -

del plomo sino lo que es muy importante el distinguir y deterfninarilc

diferentes alquilos de plomo presentes. En un principio se aplicé unica
mente a la separacién de los alquilos existentes, determinandose en -

ellos posteriormente el plomo por un método quimico u ¢gptico ( 78, 79).

Para determinar cuantitativamente por cromatografia gascosa
los alquilos de plomo, ha habido que plantear y resolver los siguientes
problemas: a) encontrar identificadores especificos que distingan entre
compuestos de plomo e hidrocarburos que se eluyan a la vez, b) detér-
minér factores de respuesta del identificador usado, sin que sirva mu-
cho para esto los valores encontrados para los compuestos de plomo -
puros y é) encontrar condiciones de trabajo y columnas capaces dc sc-

parar todos los alquilos presentes, sin originar su descomposicién sea
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por efectos cataliticos o térmicos.

Lovelock y Zlatkis (80) emplean identificador de captura --
electronica sensible a los alquilos de plomo y haluros de etileno pre-
sentes en los aditivos antidetonantes, pero no a los hidrocarburos de
las gasolinas, con lo que consiguen una mayor selectividad de respues

ta. Segun Bonelli y Hartmann (81) cuando se usa este tipo de identi-

ficador influyen mucho sobre la afinidad electrdnica de los compuestos

alquilados de plomo las condiciones de trabajo tales como temperatura
de la columna y del identificador, velocidad de flujo ... etc. Dawson
(82) sefiala que la presencia de los haluros de etileno crea problemas
en el proceso, lo que él evita eliminandolos con una columna terminal

de nitrato de plata sobre Carbowas 400;

Soulages (83, 84, 85) recientemente lleva a efecto la determi-
nacién cuantitativa en tres etapas a) separacién de los alquilos de --
plomo y haluros de etileno, con una columna de particién, b) hidroge-
nacién catalitica de los alquilos de plomo y c¢) conseguir del metano
y etano resultantes el conténido de los distintos alquilos de plomo. La
presencia de compuestos de azufre -que pueden tambien hidrogenar-
se- pertufba limitando el método como consecuencia dé la aparicién

de picos pequefios entre los debidos a los alquilos de plomo.

Ultimamente se han combinado la cromatografia de gases con
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la fotometria de 1lama (86) y la espectroscopia de absorcién atémica
(87) a fin de determinar los distintos alquilos de plomo en las gasoli-

nas.

El tiempo empleado en las tecnicas cromatogrificas es de
unos 30 minutos y su precisién del orden de la de los métodos quimi-
cos. Sin embargo, presentan el inconveniente de necesitar de aparatos
costosos y personal especializado, y todo ello agravado por el hecho
de precisarse de unas condiciones de trabajo muy concretas diiic....

de conseguir para que los resultados sean reproducibles (78-90)

3.1.3. Métodos basados en la Espectroscopia de Absorcién Atémica

Robinson (91) propone por primera vez la espectroscopfa de
absorcién atémica como técnica (til para la determinacién de plomo -
en gasolinas, para lo cual diluye la muestra en iso-octano, y compara
la absorbancia frente a la de muestras de contenidos en plomo conoci-
dos. Wilson (92) al tratar de operar en las anteriores condiciones --
obtiene resultados sistematicamente altos, obteniendo los correctos al
diluir 1a muestra en una mezcla de acetona iso-octano (1/1) en vez de
iso-octano solamente. Dagnall y West (93) observan que no se producen
mesetas claras de absarbancia si previamente no selimpia bien el me-

chero con el disolvente que se utilice antes de introducir una nueva --



muéstra (efecto memoria). Otro inconveniente que se presenta al -
aplicar la absorcién atémica es que cada alquilo de plomo origina -
una diferente absorbancia, por lo que los standars ut‘ilizados debe-
rian tener la misma compesicién en alquilos de plomo -lo que es --
imposible- que la gasolina a investigar, pues sino los resultados
son erréneos. Masayuki Kashiki y Col. (94, 95) consiguen eliminar
el efecto memoria del aparato y obtener igualdad de respuesta inde-
pendientemente del alquilo de plomo afiadiendo 3 mgs. de iodo a la

muestra a analizar 6 equivalentes cantidades de bromo.

Inconvenientes de esta técnica son que precisa de patrones
que tienen que presentar una composicién quimica similar a la de
la muestra a analizar, y la necesidad de trabajar a pequeflas concen
traciones lo que trae como consecuencia que diminutos errores en
la medida produzcan sensibles errores en el porcentaje a determi-

nar.

A pesar de los inconvenientes referidos, la espectrometria
de absorcién atémica (91-101) es tecnica acreditada para la detesmi-
hacién del plomo en compuestos orgdnicos plomados por lo rdpidas
en tiempo que resultan estas determinaciones -unos quince minutos-

y facilidad operativa.
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Trabajos recientes (98, 99) utilizan esta técnica como méto
do de determinacion del plomo en gasolinas una vez mineralizado -
éste, por lo que la absorcién atémica serfa en este caso un método
mds de determinacién de plomo de los que precisan mineralizacién

previa.

3.1.4, - Métodos basados en la Fotometria de LLLama

Ségt‘m Gilbert (102) este procedimiento es idéneo siempre que
se disponga de gasolinas iguales no plomadas para preparar los pa-
trones. Burres y Grant (103) resuelven este problema sugiriendo el
ruido de fondo de la 1lama como un standard interno. Smith y Palmby
(104) utilizan la adicién de una cantidad conocida de otro metal que
hace de patrén interno para resolver el mismo inconveniente. La -
relacién de la concentracién actual a la aparente del metal que hace
de patrén interno y que ellos llaman factor de correccién, se lo apli
can al plomo. Las desviaciones alcanzadas de esta manera llegan -

al?7 %.

Estos procedimientos son rdpidos en cuanto a realizacion, -
pero la exactitud de los resultados (102-105) es muy inferior a la de
los métodos quimicos, lo que ha hecho que esta técnica no tenga --

actualmente vigencia.



3.1.5. - Métodos basados en la Espectrometria de Masas

Hasta el momento actual solo ha aparecido un trabajo en el
que se utiliza esta espectrometria para andlisis cuantitativos de los
componentes de mezclas de alquilos en gasolinas (106). Afirman es-
tos autores que dicha espectometria es del mdximo interés cuando -
se precisan conocer las concentraciones de cada uno de los alquilos
de plomo existentes en la gasolina. Ellos usan tal espectrometria -
en el caso de mezclas de plomotetraetilo y plomotetrametilo, para
lo cual comparan el espectro de masas de la gasolina a analizar con
el de dos muestras de gasolina, una plomada con plomotetraetilo y
otra con plomotetrametilo de contenidos conocidos, los resultados -
alcanzados son equivalentes a los del método A.S. T. M. gravimétri-

co (148).

La posible causa de que sdlo se haya publicado un trabajo --
utilizando la espectrometria de masas puede ser lo costoso de la --
instalacién necesaria, su dificultad de mantenimiento y el que exis-

tan otros buenos métodos mds sencillos.

3.1.6. - Métodos basados en Turbidimetrias

Todos los métodos existentes (107-109) utilizan la reaccién
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de Bykhovskayé. (107) entre el plomotetraetilo y el cation plata que
produce una suspension de color negro. La reaccidén del nitrato de
plata con el plomotetraetilo produce plata metédlica de acuerdo con

la ecuacién siguiente:

(Et)4 Pb 4+ AgNOg=— (Et)3 PbNO3 1 EtAg.

EtAg = Et- 4+ Ag:

La plata suspe.ndida se determina turbidimétricamente. La
aplicacién de este método no puede realizarse en combustibles con
azufre libre, polisulfuros, o reductores por que como es ldgico alte
ran los resultados.

Recientemente Leisey (108) ha utilizado la reaccién para el
control continuado de gasolinas plomadas entre.determinados limites,
segin é1 con éxito. Creemos, sin embargo, que este método necesi-
ta que se fijen unas condiciones muy severas y concretas de trabajo

para obtener buenos resultados.

3. 2. - METODOS FISICO-QUIMICOS QUE PRECISAN DE MINERALI-

ZACION.

Tanto la polarografia (110-116) como las técnicas amperomé-
trica(117), conductimétrica de alta frecuencia (118, 119), potenciome -

trica (120), electrogravimétrica (121), y las colorimetrias(122-125)
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son unos métodos mas de determin'écién de plomo de los que preci-
san mineralizacidén previa, y como la base de este trabajo es el es-
tudio de procedimientos de mineralizacién de los alquilos de plomo,
no entramos en el comentario de estas técnicas por no trabajar di-

rectamente con la muestra.

En igual caso se encuentran las volumetrias complexométri-
cas (126 -137) si bien estas no utilizan normalmente técnicas figi~n -

quimicas auxiliares.

3.3. - METODOS QUIMICOS

Todos los métodos quimicos como bastantes fisico-quimicos
precisan de mineralizacién previa. Una vez conseguida, se determi-
na el plomo por alguno de los buenos y variados métodos existentes,
volumétricos, gravimétricos, electroliticos, .. etc. Con esto quiere
decirse que la dificultad fundamental de la determinacién de plomo -
en sus alquilos y combustibles plomados estd en disponer de un pro-
cedimiento de mineralizacién cuantitativo, rdpido y no molesto para
el operador, que es de lo que nos ocupamos en este frabajo de inves

tigacién.



3.4. - PROCEDIMIENTOS DE MINERALIZACION DEL PLOMO EN

SUS ALQUILOS.

Hasta ahora se han empleado para este fin dos tipos de reacti
vos, los dcidos y los halégenos o sustancias halogenantes. Estos pro
cedimientos en la mayoria de los casos se caracterizan por un mane_
jo tedioso (dcido clorhidrico) o molesto y agresivo (soluciones de bro
mo), y en muchas ocasiones el producto resultante de la m-ineraliza-
cién va acompafiado de resinas que interfieren la ulterior extraccién

del plomo para su determinacién.

3.4.1. - Métodos que emplean un dcido mas o menos concentrado

Se ha utilizado unas veces un solo dcido (138, 143) y otras -
mezclas (144), en ocasiones mas o menos diluidas (139, 142) y otras
concentradas (138, 140, 141, 143). En solucién diluida la minerali-
zacién es mas lenta precisando de calor y mucho tiempo, cuando se
emplean dcidos concentrados la mineralizacidén es algo mas rdpida -
pero tiene el inconveniente de que se forman gran cantidad de resi-
nas que impiden una extraccién efectiva del plomo, y a~veces reaccio
nes violentas que pueden producir -a parte de ser molestas- pérdi-

das de material, sobre todo en el cado de no saturados en la gasolina.

4



Posiblemente por estos motivos los trabajos de investigacién se -
orientan en mucha mayor proporcidon hacia el empleo de minerali-

zantes a base de halogenos o halogenantes.

Los métodos A.S.T. M. (148,157, 158) que necesitan la mi-
neralizacién previa del plomotetraetilo para su determinacién rea-
lizan esta por ebullicién a reflujo con dcido clorhidrico concentrado
mediante un aparato especialmente disefiado para este efecto. E1 -
tiempo minimo de mineralizacién es de treinta minutos. Facilmente
se comprende que a pesar de ser un método oficial presenta tres --
inconvenientes notables: 12) 1la complejidad' del aparato necesario,
22) tener que manejarse soluciones concentradas de cloruro de hidré
geno (muy molesto) y 32) necesitar un tiempo de media hora excesi-
vamente largo en comparacién con los métodos que emplean halége-

nos.

Si el método A.S. T. M. del clorhidrico se ha encontrado el
mas adecuado entre los mineralizantes dcidos, se comprende que los

que resumiremos a continuacién los tengan mucho mayores.

Baldeschwieler (138) extrae el plomo por accién directa con

nftrico concentrado. Datermina el i6n plomo gravimétricamente como



sulfato de plomo.

La destruccién de la materia organica con nitrico, principal-
mente si gse trata de gasolinas de craking, es violenta, engorrosa e
incompleta. Para gasolinas que contienen gran cantidad de hidrocar-
buros aromadticos y alcoholes, el nitrico reacciona con estos compues-
tos de manera vigorbsa lo que resulta molesto y hasta peligroso. Il

procedimiento es lento, pero generalmente preciso.

Schewartz(139) extrae la gasolina con nitrico diluido frio y so-
lucién saturada de clorato potdsico, y determina el plomo volumétri

camente por el método del cromato.

Este método es preciso. Sin embargo, la extraccién es bas-
tante engorrosa, dependiendo ademdas mucho de la naturaleza quimica

de la muestra.

Ferreri (140) refluja la gasdlina con clorhidrico concentrado
en un aparato especial bastante complicado y de manipulacién deliea.
da, evapora a sequedad, oxida la materia orgdnica con nitrico con-
centrado y determina el plomo bien precipitandolo como sulfato o -

bien por volumetria con solucién valorada de molibdato amdénico.



El método es solo aplicable para gasolinas saturadas, con
las muy insaturadas los resultados en plomo dejan que desear, pues
queda un residuo de material orgdnico que no disgrega el dcido ni-

trico.

Galingaert y Gambrill (141) reflujan la gasolina en un aparato
especial con clorhidrico concentrado; evaporan a sequedad, oxidan
la materia orgédnica con nitrico, eliminan el exceso de dcido, acidi-

fican con acético y titulan el plomo con molibdato.

Aunque este método se ha aplicado a todos los tipos de gaso-
linas, se encuentran resultados bajos 1o mismo que en el procedi-
miento anterior, cuando se utilizan gasolinas altamente voldtiles y

de creacking.

Lykken y Col (142) realizan la descomposicion con HC1 6N,
evaporan\do después ia mezcla a sequedad. Recomiendan la descom-
posicién directa con dcido clorhidrico por su aplicacién general, --
puesto que excepto para gasolinas con muchas olefinas, d¢ -
duo que puede quedar libre de materia orgénica por t?atamiento con

nitrico unicamente. Puede también aplicarse a gasolinas altamente

insaturadas efectuando la oxidacidn de la materia orgdnica con dcido



perclérico, ya que la cantidad de éstas es mayor que en el caso --

anterior.

Birch (143) agita la gasolina con sulfirico concentrado, eli-
mina completamente las partes volatiles por digestién con sulfirico
concentrado y nitrato potdsico. La determinacién del plomo la veri-

fica por gravimetria como sulfato de plomo.

Este método deja gran cantidad de residuos de materia orgd -
nica, residuos que son casi imposibles de eliminar a menos que la -
muestra esté compuesta solamente de hidrocarburos saturados de -
bajo punto de ebullicién. A veces se producen también reacciones -

violentas.

3.4. 2. - Métodos que emplean un halégeno o un halogenante

A continuacién se ofrece una revista de los mineralizantes -

de este tipo existentes hasta el momento.

Los que emplean un halégeno presentan reaccién en€rgica en
funcién de la concentracién de haldégeno en el reactivo, lo que tiene
el inconveniente de ser molesto y agresivo para el operador y la -

formacién de resinas en gasolinas con no saturados. Este es el caso
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de la solucidn concentrada de bromo en tetracloruro de carbono -

- método de Epler - (145-147, 149, 150) que durante muchos afios se
ha tenido como método oficial. En este caso resulta molesto, mas
aun s8i cabe que el tratamiento por bromo, el que el residuo de la
mineralizacién hay que disolverlo en n{tri,co concentrado hasta que-
mar las resinas, lo que va acompanado de desprendimiento de bro -
mo, vapores nitrosos y acido nitrico. Posiblemente estas sean las
causas de haberlo sustituido por el método A.S. T. M. a base de --

dcido clorhidrico que ya hemos comentado.

Dosios y Pierri (151) utilizan una solucién acuosa de bromo
en agua que tiene todos los inconvenientes del método de Epler mas
un tiempo muy largo de mineralizacién por la escasa solubilidad del
bromo en el agua. Lo tnico que se evita es la formacién masiva de

resinas por lo diluido del reactivo mineralizante.

F. Burriel y L. G. Escolar (152) han propuesto una solucién
de iodo en tetracloruro de carbono practicamente no agresiva para
el operador, de reaccidn lenta con el plomo orgénico que ellos acti-
varon utilizando la luz visible como catalizador, lo cual permitié -
tener un tiempo de mineralizacién iddneo. Como el poder oxidante

~del iodo y la reactividad es mucho menor que los del bromo, la --



formacion de resinas no perturba en el procedimiento, pues propu-
sieron para la extraccioén el tratar el residuo con acetato amodnico -
para acomplejar y disolver el plomo. La determinacidn del plomo

la realizan acidulando la solucidén con nitrico y valorando en ella el

iodo combinado con el plomo por el procedimiento de Volhard.

Muy posteriormente Widmaier (153) propone la reaccién posi
ble entre el iodo y el plomotetraetilo para formar ioduro de trietilplo
mo y ioduro de etilo como procedimiento para la mineralizacién par
cial del plomotetraetilo y determinacidn indirecta del plomo por va-
loracién con tiosulfato del iodo sobrante. Este método no puede apli

carse en el caso de gasolinas con no saturados, cosa muy frecuente,

En el afio 1. 953 Garcia Escolar y Nifito Martinez (154) conti- ‘
nuando trabajos anteriores ensayan los mineralizantes que se citan
gobre ethyl-fluid: Solucidén de cloruro de azufre en tetracloruro de -
carbono. Solucidn de cloro en tetracloruro de carbono. Solucidén de
tricloruro de fésforo en tetracloruro de carbono. Solucién de penta-
cloruro de fésforo en tetracloruro de carbono. Solucién de tricl(;;rxxx;:c;, ‘
de antimonio en tetraclofuro de carbono. Solucién de ioduro de hidré
geno en tetracloruro de carbono. Solucién de cloruro de hidrégeno -
en tetracloruro de carbono. Solucién de cloruro de iodo en tetracloru

ro de carbono. Solucidén de cloramina en tetracloruro de carbono.
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Cloroformo. ’fetracloruro de carbono. Sulfuro de carbono. Solucién
de azufre en sulfuro de carbono. Solucién de hidrégeno sulfurado en
tetracloruro de carbono. Solucién alcohdlica saturada de NaOH. So-
lucién alcohdlica de NaOH saturada en cloro.

De los reactivos que estudiaron se comprobé que no eran uti-
lizables para estos fines, los siguientes: solucién de tricloruro de -
antimonio, cloramina, tetracloruro de carbono, cloroformo, sulfuro
de carbono, solucién de azufre en sulfuro de carbono, solucién de
hidrégeno sulfurado en tetracloruro de carbono, y las soluciones de
hidréxido e hipoclorito sddicos en etanol.

El cloruro de azufre 100 por 100 resultd un excelente reactivo
para la mineralizacién del plomotetraetilo siempre que el ataque se

catalice por la accién de la luz visible y el calor.

El cloro disuelto en tetracloruro de carbono fue el reactivo
de los que estudiaron que present6 mayor actividad produciendo de
manera instantinea descomposiciones cuantitativas incluso en la os-

curidad y a la temperatura ambiente.

En cuanto a ioduro de hidrégeno, cloruro de hidrégeno, cloru

ro de iodo, tricloruro de fosforo y pentacloruro de fosforo disueltos



en tetracloruro de carbono, resultaron mineralizantes de actividad

media.

Tambien han sido utilizados como mineralizantes encuadra-
bles en este grupo, halégenos generados ''in situ' (132, 155, 156)
que presentan los mismos defectos que las soluciones de halégenos

en tetracloruro de carbono.

La breve resefa bibliografica anterior, informa de la situa-
cién actual de la investigacién en cuanto a métodos de mineralizacién
del plomo en ethyl-fluid y gasolinas plomadas. Desde entonces no ha
habido otra contribucion de nuevos mineralizantes mas que la nuestra

que se presenta en esta tesis doctoral.

3.5. - LOS ACIDOS MONO, DI Y TRICLOROACETICOS COMO MINE-
RALIZANTES DEL PLOMO EN ETHYL-FLUID Y GASOLINAS

PLOMADAS.

Se han elegido estos reactivos de potencia mineralizante pro-
gresiva que permitird un ataque diferenciado segin las condiciones

de la muestra por considerar que cumplen las siguientes deseables



condiciones:

a) -

b) -

d) -

e) -
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Dejar el plomo en forma de i6n plomo (II) de facil valo-
racién,

No producir interferencia con otros compuestos del -
medio, particularmente no formar resinas.

No ser agresivos en el sentido de no desprender gases
téxicos ni irritantes.

Realizar mineralizaciones cuantitativas y rdapidas tanto
en ethyl-fluid como en gasolinas plomadas.

No precisar eliminarse el exceso de reactivo minerali-

zante para la posterior valoracion.



ACIDO TRICLOROACETICO



4, - ESTUDIO DEL ACIDO TRICLOROACETICO COMO
MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAETILO EN

EL ETHYL-FLUID,

LA



El informe que precede justifica que hasta ahora los métodos -
para determinacién del plomo en ethyl-fluid y gasolinas plomadas a --
causa de precisar mineralizacion no resultan lo manejables y lo como-
dos que es de desear. Ksta e¢s la causa por la que en el presente traba
Jo se aborda el estudio de tres nuevos y originales sistemas mineralizan

tes para tratar de subsanar tales inconvenientes.

A lo largo de este trabajo no se experimentan ni tan siquiera se
comentan los métodos que la bibliografia cita para la determinacién del

plomo, ya que esta no es la finalidad perseguida.

Como materiales de partida se opera sobre ethyl-fluid de origen
Ethyl-Fluid Corp. (N.Y.), gasolinas CAMPSA blancas (sin plomo) plo-
madas en este Laboratorio y con gasolinas CAMPSA plomadas tipos Auto
y Aviacién. En todos los casos los resultados conseguidos han sido satis

factorios incluso con los combustibles comerciales.
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Debido a que tanto el ethyl-fluid como las gzsolinas plomadas
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l
no pueden mantiener una riqueza conpstante en plomo; se contrast:. dicho
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valor con la debida frecuencia en tales muestras. Esto se hace median-
3 ;

te el inétodo A.S.T. M. (148), y el de Garcia Escolar y Paz Castro (130).

Los valores obtenidos sirven como tipo.



4.1.- PRODUCTOS QUIMICOS Y MATERIAL

Loos reactivos utilizados en el presente trabajo cumplen las -
normas de la Amer. Chem. Soc. excepto el ethyl-fluid de origen 1la

Ethyl-Fluid Corp. (N.Y.) y las gasolinas todas de origen CAMPSA.,

El material volumétrico ha sido de contraste, habiendose teni-

do en cuenta éste en las mediciones realizadas.

Las pesadas se han hecho con una balanza monoplato Sartorius

de imprecisidén } 0,00001 grs.

Las valoraciones del plomo se han hecho complexometricamen-

te con AEDT en solucién 0,02 N,

Solucién de AEDT 0,02 N Esta solucién se prepard por dilucién deo

otra aproximadamente 0,2 N. obtenida disolviendo unos 30 grs. de 4aci-
do etilendiamintetracético en solucién de hidrdxido sédico en cantidad -
suficiente para formar la sal disddica y posterior dilucién a 1 litro con

agua destilada.

La solucién aproximadamente 0,2 N, se contrasté con una solu-

cion tipo de iones cinc. 0,2000 N.



Solucién de sulfato de cinc 0,2 N, Esta se obtuvo disolviendo 6,537

grs. de cinc metal del 99, 99 % totalmente brillante en un pequefo --

exceso de acido sulfurico diluido en agua. Una vez que la solucidén tuvo
la temperatura de contrasic (202C) se diluyd con agua destilada hasta -
un litro obteniendose asi la solucién patrén de iones cinc 0,2 N. con --

factor sensiblemente la unidad.

Contrastada la solucién de la sal disédica del acido etilendiamin

tetraacético 0, 2 N, resultd con un factor de 0. 9960.

Solucién amortiguadora de pH = 10 Se consiguio disolviendo en 570 ml.

de solucidn acuosa de amoniaco (242 Baumé) 67,5 grs. de cloruro amé
nico. Una vez atemperada la solucidn se 1llevod por dilucién con agua -

destilada hasta 1 litro.

Indicador negro de eriocromo T. Es una mezcla homogenea de erio-

cromo T y cloruro sédico en polvo, en la proporcién de 1 a 100.

Soluciones de dcido tricloroacético aproximadamente al iu, 15, 20,25,

30 y 35 Cf,n en tetracloruro de carbono, Se prepararon por pesada y -

medidas volumétricas.

Otros reactivos

m

Tetracloruro de carbono y solucién al 30 % Crn de hidréxido



sodico.

Material de Laboratorio otro que el volumétrico

Las pesadas de las muestiras se realizaron en pequefos erlen-
meyers de 100 mls. Pyrex con tapén esmerilado. Sobre estos matraces
se acopld tambien con cierre esmerilado refrigerantes rectos para el -
tratamiento de las muestras cuando la mineralizacién se realiza a la --

temperatura de ebullicién-reflujo.

Embudos de decantacién de 100 y 500 mls. para las extracciones.

Peras de plastico para tomas con pipeta.

Matraces de cuarzo. Se han utilizado trasparentes con tapdn --

esmerilado de la misma capacidad que los de vidrio, a los que tambien -
se podia acoplar el mismo tipo de refrigerante. Estos matraces se utili-

zaran en el caso de realizarse la mineralizacién con luz ultravioleta.

Lampara ultravioleta. Se ha dispuesto de una Chromatolux 2 L.

Luz visible Procedia de una lampara de filamento metdlico ordi

naria de 100 watios.



4.2. - ENSAYOS CUALITATIVOS DEL MINERALIZANTE SOBRE
ETHYL-I'LUID A LA TEMPERATURA Y LUZ AMBIENTES

DEL LABORATORIO,

Se han realizado sobre muestras de unos 100 mgs. de ethyl-fluid
en las condiciones de luz y temperatura que se indican. En todos los ca
sos se agregaron 10 mls. de tetracloruro de carbono para evitar pérdi
das, y a continuacién unos 10 mls. de soluciones de concentraciones -
diferentes de acido tricloroacético en tetracloruro de carbono. Se agité
el conjunto a mano durante un minuto y se dejé en reposo tiempc:: varia
bles. Se observd que el liquido no se enturbia, lo que indica la no pre-
cipitacién del cloruro de plomo, 6 que si se formd, pudo complejarse -
por el exceso de dcido tricloroacético. A continuacién se realizé una -
doble extraccidn con agua destilada caliente (80-902 C ) y el extracto -
acuoso se traté con agua sulfhidrica. En la Tabla I s¢ presentan los re

sultados.

Cuando la concentracién del reactivo mineralizante fue del 20 %
Cf,n , diez minutos de reposo eran suficientes para conseguir abu.uai-
te precipitado negro, lo que prueba la mineralizacién del plomo, Esta
concentracion del 20 % C"‘;‘ resultd ser la minima necesaria para con-

seguir abundante precipitado de sulfuro de plomo en un tiempo no =up:



- 47 -

rior a diez minutos, lo que permitid fijar la concentracién minima
v

del reactivo en el 20 % Cr\? .
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4,3. - ENSAYOS CUANTITATIVOS DEL: MINERALIZANTE SOBRE

ETHYL-FLUID. METODOS DE CONTRASTE DEL ETHYL-FLUI

Se comenz6 por contrastar el ethyl-fluid por dos métodos, el
A.S.T.M., (148) y el de Garcia Escolar y Paz Castro (130) que utilizan
mineralizaciones distintas y procedimientos de determinacién del plo-

mo diferentes.

Método 1

E1 A.S.T. M. (148) mineraliza el plomo por calentamiento a -
reflujo con solucién acuosa concentrada de cloruro de hid.Jgeno en un
aparato disenado para este fin; el extracto acido se evapora a sequedad
eliminandose la materia organica oxidando con dcido nitrico. El plomo
disuelto como nitrato se determina gravimétricamente como cromato -
de plomo. El nimero de determinaciones realizadas fueron once y los
resultados se presentan en la Tabla II. Se utilizaron los once por no -
aparecer ninguno rechazable segun el criterio utilizado a lo largo del -
trabajo de considerar resultados rechazables aquellos cuya desviacidn
de la media aritmética exceda del doble de la des.viacién normal de una
medicién aislada. El valor medio conseguido mas probable fu€ del --

40,23 % C'f, de contenido en plomo.



Contraste de la riqueza en plomo del ethyl-fluid segun el método

A.S.T.M. que mineraliza con acido clorhidrico concentrado y

determina el plomo gravimétricamente (148).

Determi Mgs. de ethyl-fluid  Mgs.de plomo % de
nacién. pesados encontrados  plomo

1 55. 67 22,40 40. 25

2 63.12 25, 40 40. 24

3 74, 83 30.09 40. 21

4 75.61 30. 42 40. 23

5 80.03 32,16 40.19

6 88.68 35.68 40. 24

1 93. 14 37.50 40. 26

8 96.59 38. 84 40, 21

9 99. 04 39. 84 40. 23

10 100. 26 40. 32 40, 22

11 107.95 43. 45 40. 25

% medio de
nlomo en ~1

_tthyt flvid

40. 23




Determinacion del plomo en ethyl-fluid segin el procedimienta de

G. Escolar y P, Castro que mineraliza el plomotetraetilo con so-

lucion de cloro en CC14 , elimina el exceso de mineralizante con

agua oxigenada y valora el plomo complexométricamente, (130).

=g

Determi- Mgs. de ethyl-fluid % de plomo 7 medio de
nacion, pesados ' encontrado ° plomo en el
ethyl -fluid

1 45.47 40. 20
- 2 45. 63 40, 22
3 53. 82 40. 26
4 59. 10 40, 26
5. 84.79 40. 18 40, 23
6 65. 35 40. 23
7 79.84 40. 25
8 79.94 40, 22
9 85. 73 40. 20
10 93. 61 40. 27

11 97,57 40. 24
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Método 2

El de Garcia Escolar y Paz Castro (130) mineraliza con solu
cion de cloro en tetracloruro de carbono lo que permite la extraccién
inmediata con agua caliente (80-902 C) del cloruro de plomo. De la
solucidn se elimina el exceso de cloro con perdxido de hidrégeno. El
plomo se valora complexométricamente por retorno. Se hicieron once
determinaciones sin que hubiera de rechazarse ningun valor, resultan
do un valor medio del 40, 23 % Cr:ln para el contenido en plomo equiva
lente al obtenido por el método A.S.T.M. lo que prueba la concordan
cia entre ambos métodos. La Tabla III registra los resultados obteni

dos.

4.4, - MINERALIZACION CUANTITATIVA CON ACIDO TRICLOROA -

CETICO.

Teniendo en cuenta el limite de la concentracién de reactivo fi
jada en el ensayo cualitativo anterior, se ha empezado a trabajar con
soluciones de dcido tricloroacético en tetracloruro de carbono no infe
riores al 20 % C™ y tambien con concentraciones superiores.

\4
En las pruebas que se describen a continuacidén se ha tenido en

cuenta — aparte del factor concentracion reactivo mineralizante— los

factores: 1) -Temperatura a la que se lleva a cabo la mineralizacidn,



2) - Tipos de iluminacién empleados y 3) - Cuantia de la muestra de

ethyl-fluid a mineralizar,

Factor Temgerﬁg}‘a

Se ha trabajado e¢n dos condiciones: Temperatura ambiente --
(20-252 C) y temperatura de ebullicién de la muestra con reactivo mi
neralizante, aproximadamente 802C. Los resultados conseguidos han

sido muy distintos.

4.4.1,- Mineralizacién cuantitativa a la temperatura ambiente,

Se han realizado una serie de cxpericncias a tiempos distintos
a la temperatura y luz ambientes del laboratorio siguiendo el método
que a continuacién se describe: Se pesaron en un matraz de vidrio con
tapén esmerilado de tara conocida unos 45 mgs. de muestra de ethyl-
fluid por ser las minimas utilizadas, se agregaron unos 10 mls, de --
te‘traclorurc; de carbono y el mismo volumen de solucidén de dcido tri-
cloroacéticq al 20 % C{,n . Se tapd y agit6é el matraz durante un minuto
y se dejo en:reposo tiempos distintos. A continuacién se valord el plo-
mo complexométricamente por retorno de la siguiente manera que fue
la que siguieron Garcia Escolar y Paz Castro (130) para la solucién de

cloro en tetracloruro de carbono: A la mezcla mineralizada se anaden

unos 150 mls. de agua destilada eliminandose por ebullicidén las partes



Resultados obtenidos al tralar muestras de unos 45 mgs. de ethyl-fluid
diluidas con unos 10 mls, de CCl, y unos 10 mls. de solucidén de dcido
tricloroacético al 20 % Cr\r; en CCly. Kl conjunto se agita durante un mi-
nuto y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y temperatura -
ambiente durante el tiempo indicado.

Determi- Promedio del peso de las Minutos % del plomo mi-
nacion. muestras de ethyl-fluid de neralizado.
en mgs., reposo
1-5 45,17 1 31.4
6-10 44.3 10 53.9
11-15 46. 3 20 68.0
16-20 46,1 30 7.7
21-25 47. 4 40 84, 2
26-30 : 44.6 50 88.7
31-35 48,2 60 91. 7
36-40 43.6 70 95.0
41-45 47.1 80 97.8
46-50 47,3 90 99.3
51 46.43 100 99. 98
52 45. 97 100 100,07
53 43.58 100 99. 90
54 44,72 100 99. 95
55 46.01 110 100. 05

56 45, 80 110 100. 07
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GRAFICA I, Parte A. Grifica de la mineralizacién del plo-
motetraetilo en ethyl-fluid a la temperatura y luz ambientes utili-
zando unos 10 mls. de solucién de dcido tricloroacético al 20 % C'™
en CCly como reactivo mineralizante. Muestras de ethyl-fluid de "’
unos 45 mgs.




orgidnicas volidtiles hasta desaparicién del tetraclofuro de carbono. En
el residuo acuoso-acido tricloroacético se hace la valoracién comple-
xométrica del plomo por retorno sin necesidad de he‘rvir con aguia oxi-
genada o de afadir un reductor a diferencia del método de Garcia Fsco-
lar v Paz Castro, puesto que aqui no estd presente cloro libre. Corro-
bora esta opinién los resultados que se reflejan en la Tabla IV, Cada -
uno de dichos resultados para tiempos de mineralizacidén no cuantitafiva
son la media de cinco determinaciones realizadas en condiciones idén-
ticas, Con los datos de la Tabla IV se ha construido la parte A d¢ Ja --

Grafica n? 1.

Conclusiones . Tabla IV y parte A de la Gréfica I, prueban que
con este reactivo de riqueza 20% C_f,n la mineralizacién no es insianta-
nea, que se completa con el tiempo y que es cuantitativa para muestras
de unos 45 mgs. a la hora y cuarenta minutos, tiempo excesivaménte\ -

largo.

4.4.1.a. Efecto de la cuantia de muestra de ethyl-fluid en el tiempo de

mineralizacién total.

Con objeto de estudiar el efecto de variaciones en la cantidad -.
de muestra de ethyl-fluid a mineralizar sobre los tiempos de minerali-

zacion totales para una concentracién determinada de reactivo minera-



liiante, se realizaron una serie de experiencias con muestras de cuan-
tias comprendida entre unos 45 a 100 mgs., siguiendo el método ya de
tallado para el caso de muestras de unos 45 mgs. Los resultados obte-
nidos se recogen en la Tabla V, en la que para tiempos de mineraliza-
c¢ién no cuantitativa los valores son la media de cinco determinaciones
realizadas en condiciones idé€nticas. Con los datos de la Tabla V se ha

construido la parte B de la Grafica I.

Se observd que la mineralizacién completa se producce a tiempos
distintos segin que la cuantia de muestra esté comprendida entrce unos

45 y 75 mgs. 6 entre unos 75 y 100 mgs.

Conclusiones., La Tabla V y parte B de la Grafica [ informan

que con reactivo mineralizante de riqueza al 20% van (muestras de --
ethyl-fluid de unos 45 a 100 mgs. ) la mineralizacién no es instantanea;
que con muestras de unos 45 a 75 mgs. es cuantitativa a la hora y 40
minutos, y que con muestras de unos 75 a 100 mgs. es cuanfitativa a -
las dos horas, 1o que prueba la influencia que en el tiempo de minerali_
zacién completa tiene la cuantia de muestra de ethyl-fluid a ininerali-

zar.

Se han elegido los limites de 45 y 100 mgs. por las caracteris-
ticas del ethyl-fluid disponible -de concentracién en plomo aproximada

mente el 40 % en peso- y por el sistema de valoracién utilizado en el



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-
fluid diluidas con unos 10 mls., de CCl,, y unos 10 mls. de solucién de

acido tricloroacético al 20 % Crg en CCl,. El conjunto se agita durante -
un minuto y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y tempera-

tura ambiente durante el tiempo indicado.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo minerali-
nacion, reposo en muestras de cuantia zado en muestras de
comprendida entre unos cuantia comprendida
45 a 75 mgs. entre unos 75 a 100 mg
1-5 1 31.3
6-10 * 1 30.8
11-15 10 54.0
16-20 10 53.8
21-25 20 67.9
26-30 20 65.7
31-35 30 7.1
36-40 30 74. 8
41-45 40 . - 84.1
46-50 40 80.9
51-55 50 88. 17
56-60 50 } 86.0
61-65 60 91.8
66-70 60 89.2
71-75 70 95.0

76-80 70 92.6



T ABIL A V (Continuacidn)

Determi- Minutos de  %del plomo mineralizado % del plomo mineraliza
nacién, repeso en muestras dec cuantia  do en muestras de cuan
comprendida entre unos tia comprendida entre -
45 a 75 mgs, unos 75 a 100 mgs.
81-85 80 97. 7
86 -90 80 95.1
91-95 90 99, 3
96-100 90 96.6
101 100 100. 07
102 100 99. 90
103 100 100. 02
104-108 100 97. 5
109-113 110 99.0
114 120 100. 10
115 120 99. 88
116 120 99. 98
117 120 100.07

118 120 99. 95
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utilizando unos 10 mls. de solucion de acido tricloroacético al
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presente trabajo, con el fin de conseguir unas buenas condiciones de

posterior valoracidn.

4,4.1.b. Efecto factor concentracién dcido tricloroacético en el tiempo

de mineralizacidn total.

Se han repetido las experiencias anteriores para el intervalo de
muestras de 45 a 100 mgs. variando solo la concentracién en acido tri-
cloroacético del reactivo mineralizante, empleandose soluciones al 25,

30, y 35 % CT en tetracloruro de carbono.

Los resultados se recogen en las Tablas VI, VII y VIII a los que
se pueden.anadir los de la Tabla V (anterior). Las cantidades de reacti

vo anadidas siempre son de 10 mls. para cualquier concentiracion,

Conclusiones., Las Tablas V y VI prueban que: a) con muestras

de unos 45 a 75 mgs. el aumento de la concentracién del reactivo mine
ralizante no produce menores tiempos de mineralizacion total; b) que
para muestras de unos 75 a 100 mgs. con reactivos del 29y 25 % Cr‘?
en dcido tricloroacético los tiempos de mineralizacién cuantitativa au
mentan en veinte minutos respecto a los de las muestras de 45 a 75 mgs.
Las Tablas VII y VIII indican que cuando la concentracién del reactivo es
del 30 % Cgl en acido tricloroacético el tiempo para la mineralizacién
cuantitativa es el mismo sea cualquiera la cuantia de la muestra en el

intervalo elegido, y que este tiempo no se acorta al aumentar la concen



Resultados obtenidos al tratar muestiras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CC14,__y unos 10 mls. de solucion de

dcido tricloroacético al 25 % Cr\rl1 en CCl,. El conjunto se agita durante -

un minuto y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y tempera-

tura ambiente durante el tiempo indicado.

Determi-  Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineraliza
nacién. reposo en muestras de cuantia do en mucstras de cuan_
comprendida entre unos tia comprendida entre
45 a 75 mgs. unos 75 a 100 mgs.
1-5 1 31. 4
6-10 1 30.9
11-15 10 54.1
16-20 19 53.17
21-25 20 68.0
26-30 20 65. 8
31-35 30 77. 8
36-40 30 74.9
41-45 40 84. 3
46-50 40 80. 8
51-55 50 88.7
56-60 50 86.1
61-65 60 91.é
66-70 60 89.¢

71-75 70 95.1



T A BLA VI (Continuacién)

Determi-  Minutos de % del plomo mineralizado %del plomo mineraliza
nacién. reposo en muestras de cuantia do en muestras de cuan
comprendida entre unos tia comprendida entre
45 a 75 mgs, unos 75 a 100 mgs.
76-80 70 92.7
81-85 80 97.1
86-90 80 95.3
91-95 90 99.5
96-100 90 96.6
101 100 100.02
102 100 100.10
103 100 99. 90
104-108 100 97.1
109-113 110 99.1
114 120 100,05
115 120 99.93
116 120 99. 88
117 120 100.15
118 120 99.95




T A B L A VI

Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CC14, y unos 10 mls. de solucién de

dcido tricloroacético al 30 % C7' en CCl,. El conjunto se agita durante

un minuto y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y tempera-

tura ambiente durante el tiempo indicado.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineraliza
nacion. reposo en muestras de cuantia - do en muestras de cuan
comprendida entre unos tia comprendida entre
45 a 75 mgs. unos 75 a 100 mgs.
1-5 1 31.6
6-10 1 31.8
11-15 10 - 54,2
16-20 10 54.3
21-25 20 68.1
26-30 20 68.0
31-35 30 77.6
36-40 30 77.1
41-45 40 84.3
46-50 40 84.2
51-55 50 88.8
56-60 50 88.17
61-65 60 91.8
66-70 60 91.17
71-75 70 95.1
76-80 70 95.1



TABLA VI

(Continuacién)

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineralizado
nacién. reposo. en muestras de cuantia en muestras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 75 mgs. 75 a 100 mgs.
81-85 80 97.1
86 -90 80 97.17
91-95 90 99.6
96-100 90 99.5
101 100 100. 07
102 100 100. 10
103 100 99. 88
104 100 99. 95
105 100 99. 93
106 100 100, 10
107 100 99. 98
108 100 100. 00




T A B L. A VI

Resultados obtenidos al iratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CClé

acido tricloroacético al 35 % C!len C

y unos 10 mls. de solucién de --

Cly.

El conjunto se agita durante -

v
un minuto y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y tempera-

tura ambiente durante el tiempo indicado.

Determi-
nacion,

1-5

6-10
11-15
16-20

21-25
26-30
31-35
36-40
41-45
46-50
51-55
56-60
61-65

66-70
71-75

Minutos de
reposo

10
10
20
20
30
30

40
40
50
50
60

60
70

% del plomo mineralizado % del plomo mineraliz

en muestras de cuantia do en muestras de cua
comprendida entre unos tia comprendida entre
45 a 75 m s, unos 75 a 100 mgs.
31.6
31.7
54.2
54, 2
68.2
68.1
77.6
77.6
84,3
84.3
88.8
88.8
91.8
91.9
2

95.



T A B LA VIII (Continuacién)

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineraliza
nacion, reposo en muestras de cuantia do en muestras de cuan-
comprendida entre unos tia comprendida entre -
45 a 75 mgs. unos 75 a 100 mgs.
76-80 70 95.1
81-85 80 97.7
86-90 80 97.17
91-95 90 99.6
96-100 90 99.5
101 100 100.07
102 100 100. 15
103 100 99. 88
104 100 100. 02
105 100 99. 88
106 100 99. 95
107 110 99. 85
108 110 100.07
109 110 100. 12
110 110 100. 07



tracién del reactivo al 35 % Cffn.

Se aprecia de lo que precede que los tieinpos de mineralizacidn
en las condiciones estudiadas son excesivamente largos, por lo que se

investigaron otras condiciones de trabajo para disminuirlos.

FACTORES ENERGETICOS

4.4.1.c. Radiacién Electromagnética

Las experiencias descrilas hasta aqui se realizaron opcrando -
con la luz normal del dia en el laboratorio, cuyos resultada, le tiempos
de mineralizacibén excesivamente largos han sido ya expuestos. Por ello
se activd la mineralizacién con luz visible y ultravioleta. No se ha esti-
mado emplear la luz directa del sol por lo inseguro y complejo de su --

utilizacidn.

Luz visible

Como en los trabajos de Garcia Escolar y Niio Ma. tincz (154)
el origen de radiaciones es una ldmpara de filamepto metalico de 100 w.
montada sobre un flexo provisto de pantalla de aluminio. Ll mati:.z --
reactor se coloc6 a unos 20 cm. de la ldmpara con el fin de avitir un
excesivo aumento de temperatura en la muestra y que no se complemen
tasen el efecto luz y calor (radiacién visible e infrar.~oja). Las niucs-

tras utilizadas fueron como antes de 45 a 100 mgs. de eihyl-fluid dilui



das en unos 10 mls. de tetracloruro de carbono, agregandolas siem-
pre unos 10 mls. de reactivo mineralizante acido tricloroacético al

30 % C?,l en tetracloruro de carbono. Las Tablas IX y la Grafica II -
correspondiente muestran los resultados obtenidos. En el caso de mi-
neralizaciones incomplelas y con el fin de simplificar, se presentan -
la media de los valores de cinco determinaciones realizadas en condi-
ciones idénticas. Puede apreciarse de la Tabla IX y su Grafica que el
tiempo de mineralizacién cuantitativa es de una hora, lo que¢ supone -
un 40 % de reduccién con relacion a efectuarla a la luz difusa natural

del laboratorio.

Conclusiones. La luz visible de una lampara de filamento me-

talico de 100 watios cataliza positivamente la mineralizacién, pero no
lo suficiente, ya que un tiempo de mineralizacién total de una hora -
puede considerarse como excesivo. Esto llevd a ensayar con radiacidn

ultravioleta por si fuese en este caso mas activa.

Luz ultravioleta

Como manantial luminoso se ha utilizado una lampara ultravio-
leta Chromatolux 2 L. El matraz de vidrio se sustituyé por uno de cuar
zo trasparente del mismo tamarfo. Se operd con muestras de cuantia -
variable de ethyl-fluid (45 a 100 mgs. ) diluidas con unos 10 mls. de --

tetracloruro de carbono, afadiendose despues la solucidén de acido tri-
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cloroacético al 30 % Cr\? en tetracloruro de carbono. El matraz se tapé
con cierre esmerilado, y se agité, durante un minuto, sometiendose -
seguidamente a la accidon de la radiaccidn ultravioleta tiempos distintos.
La Tabla X recoge los resultados. Para mineralizaciones incompletas
los valores registrados son la media de cinco determinaciones realiza-
das en condiciones idénticas. La Grdfica III resulta de los valores de -
la Tabla X, y en ella se aprecia que el tiempo de mine ralizacién cuan-
‘titativo minimo es de 30 minutqs, 1o que supone una reduccidén respecto
‘a utilizar luz gifusa del laboratorio del 70 % y del 50 % respecto a‘ la -

visible, -

Conclusiones. a) La luz ultravioleta resulta mds activa en la

‘x;r‘l‘xi‘ﬁe“ralii'zacniéq qﬁantitatiya: del ethyl-_fluid _con‘solﬁéién de acido triclo-
roabcéyicdvlajl 30 % Cr“,‘ en tetraélérufo de ca'rb_'ori.é qtv_ze» la visible produ-
01da "por" un filaﬁlé;iié dé quframio. b) Respecto al métddo A.S.T.M.

. ‘(1121.8)“ para _gasél_inés resulta e_qt.liva‘le.nte en cuanto a tiempos, con la -   ,

~ ventaja de no precisar de una instalacién tan sofisticada como la de --

| aquél; por tanto desde este punto de vista el reactivo acido tricloroacé

“tico en tetracloruro de carbono restlta tan eficaz y el método de mine
"f'f"'-."x’-al,iiz'a{.éién menos ’cbm_plic_:a.dé que.el A,S.T.M. .
. Lo acabado d"ev;ref{eriir contrasta con lo descrito en los trabajos

" de Garcia Escolar y Nifilo Martinez con los mineralizantes que citan por



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CCl, y unos 10 mls. de solucién de dci-

4
do tricloroacético al 30 % C{* en CCl,. El conjunto se agita durante un -

minuto y se deja en reposo a la temperatura ambiente durante el tiempo -

indicado a unos 20 cms. de la luz de una lampara de filamento metdlico.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mincralizado

nacion, reposo en muestras de cuantia en muesiras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 75 mgs. 75 a 100 mgs.
1.5 1 32.9
6-10 1 32.7
11-15 10 99.1
16-20 10 59. 8
21-25 20 77.9
26-30 20 77.9
31-35 30 87.4
36-40 30 87.4
41-45 40 95.3
46-50 40 95.3
51-55 50 98.17
56-60 50 98. 7

61 60 99. 88



T A B L A IX (Continuacidn)

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineralizado

nacion. reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia

comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 75 mgs. 75 a 100 mgs.

62 60 99.93

63 60 100. 10

64 60 99. 85

65 60 100. 12

66 60 100. 07

67 70 99. 93

68 70 100. 07

69 70 100. 10

70 70 99. 95
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Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CC14, y unos 10 mls., de solucién de -

dcido tricloroacético al 30 % Cslen CCl,. El conjunto se agita durante un

minuto y se deja en reposo a la temperatura ambiente duranie el tiempo

indicado bajo la accién de luz ultravioleta.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineralizado
nacién reposo en muestras de cuantia en muestiras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 75 mgs, 75 a 100 mgs. o
1-5 1 | 33.7
6-10 1 33.7
11-15 10 77.5
16-20 10 77.5
21-25 20 97.2
26-30 20 97.2
31-35 25 99.1
36-40 25 99.0
41 30 100. 07
42 30 100. 12
43 30 99. 85
44 30 100.02
45 40 99. 95
46 40 100. 07
47 40 99. 97
48 40 99, 93
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utilizando unos 10 mls. de solucién de acido tr icloroacético al --
30 % Cr\r} en CC14 como reactivo mineralizante. Muestras de ethyl
fluid de 45 a 100 mgs. ’




ser para ellos mas activante la luz visible que la uliravioleta. En cuan
to al calor tanto en sus trabajos como aqui ha sido el activante mas --

efectivo como se apreciara.

Con el fin de alcanzar menores tiempos de mineralizacién se
han realizado ensayos utilizando como factor activante el calentamien-

to a reflujo.

4.4, 2, - Mineralizaci6n cuantitativa en caliente (temperatura de ebulli-

cién) del ethyl-fluid con solucién de acido tricloroacético en

tetracloruro de carbono.

En un primer grupo de ensayos se pesaron en un matraz de vi-
drio de cuello esmerilado y tara conocida muestiras de unos 45 mgs,
de ethyl-fluid, por ser las minimas utilizadas, se diluyeron con unos
10 mls. de tetracloruro de carbono, se les agregé unos 10 mls. de so
lucién de reactivo acido tricloroacético al 20 % Cr\r,1 en tetracloruro de
carbono y previo acoplamiento de un refrigerante se calentaron a ebu-
llicién-reflujo. En la Tabla XI se presentan los resultados. La minera
lizacién cuantitativa resulté al minuto de ebullicion. Como en casos --
anteriores los valores alli presentados para mineralizaciones incom-
pletas son los medios de cinco determinaciones realizados en condicio_
nes idénticas. La parte A de la Grafica IV corresponde a los valores -

de la Tabla XI.



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 mgs. de ethyl-fluid

diluidas con unos 10 mls. de CCl, y unos 10 mlis. de solucién de dcido

tricloroacético al 20 % CMen CCl, durante tiempos dislintos de ebulli-

cion-reflujo.

Determi- Promedio del peso Minutos de % del plomo
nacién de las muestras de ebullicién- encontrado
ethyl-fluid en mgs. reflujo.

1-5 46.9 1/4 85.2
6-10 47,1 1/2 94.3
11-15 44.8 3/4 98.7
16 47.36 1 100. 10
17 48,14 1 99. 85
18 47.33 1 99. 90
19 46,57 1 100. 12
20 44. 96 2 99. 88
21 46.67 2 99. 93
22 44.05 2 100. 10
23 45,54 2 100. 10
24 45,39 5 99. 88
25 44,78 5 100. 05
26 | 43. 40 5 100. 07
217 47,81 5 99.98
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de unos 45 mgs. .




Conclusiones. Tabla X1y parte A de la Gratica IV muestran
que aproximadamente a la temperatura de ebullicién del tetracloruro
de carbono se activa grandemente la mineralizacién necesitandose so-
lamente un minulo para obtener mineralizaciones cuantitativas en mues
tras de 45 mgs. Este corto tiempo de mineralizacién es el que permite

con este reactivo proponer un método tan rapido como el de las solu-

ciones de haldgenos y sin ninguno de sus inconvenientes.

4.4.2.a. Efecto de la cuantia de muestra de ethyl-fluid en el tiempo de

mineralizacion total,

Se hicieron una serie de experiencias con muestras de ethyl-
fluid de unos 45 a 100 mgs. que después de diluidas con unos 10 mls. -
de tetracloruro de carbono se trataban con unos 10 mls. de solucidén de
acido tricloroacético al 20 % CT en tetracloruro de carbono. En la -
Tabla XII y parte B de la Grafica IV se presentan los resultados. Se
observo que la mineralizacion completa se produce a tiempos distintos
segiin que la cuantia de la muestra esté comprendida entre unos 45 y

75 mgs. 6 entre unos 75 y 100 mgs.

Conclusiones. La Tabla XII y parte B de la Grafica IV prueban

que con este reactivo mineralizante de riqueza al 20 % Cvmpara mues -

tras de unos 45 a 75 mgs. la mineralizacién es cuantitativa al minuto



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CCl, y unos 10 mls. de solucién de dci-

do tricloroacético al 20 % C{,n en CCl4 durante tiempos distintos de ebulli-

cién-reflujo.

Determi- Minutos de ebulli- % del plomo minera % del plomo minera-
nacién cién-reflujo. lizado en muestiras lizado en muestras -
de cuantia compren- de cuantia compren-
dida entre unos 45 a dida entre unos 75 a
75 mgs. 100 mgs.
1-5 1/4 85. 2
6-10 1/4 75.2
11-15 1/2 94. 4
16-20 1/2 88.5
21-25 3/4 98. 6
26-30 3/4 95. 8
31 1 100. 07
32 1 99. 88
33 1 100. 12
34-38 1 7.1
39-43 1 1/4 98. 8
44 1 1/2 99. 90
45 1 1/2 100. 10
46 1 1/2 100. 07
47 1 1/2 99. 88 -
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reactivo mineralizante,

PR,




de ebullicidn y con muestras de unos 75 a 100 mgs. son necesarios -
minuto y medio, lo que representa un incremento del 50 %, y prueba
la influencia que en el tiempo de mineralizacion completa tiene la --

cuantia de muestra de ethyl-fluid a mineralizar.

4,.4.2.b. - Efecto factor concentracidn acido tricloroacético en el -

tiempo de mineralizacidn total.

Se han repetido las experiencias anteriores para el intervalo
de muestras de 45 a 100 mgs. variando sdlo la concentracién en dcido
tricloroacético delractivo mineralizante, empleandose soluciones al
25, al 30 y al 35 % CI\T} en tetracloruro de carbono.

Con muestras de ethyl-fluid de unos 45 a 75 mgs. se obtuvieron
los resultados registrados en la Tabla XIII en la que se aprecia que el
tiempo de mineralizacién cuantitativa no se acorta con el aumento de
la concentracidén del acido tricloroacético del 20 al 25, al 30, 6 al 35 %

Cf,n en tetracloruro de carbono.

Los resultados obtenidos cuando se utilizan 10 mls. de solucién
de acido tricloroacético al 25 ¢ al 30 % C’\? con muestras de unos 75
a 100 mgs. se presentan en la Tabla XIV. El tiempo de mineralizacion
total es de un minuto y un cuarto, lo que acorta en un cuarto de minuto
el tiempo de ebullicién necesario si la solucién del reactivo fuese del

m
20 % CV.



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 75 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CCJ4 y unos 10 mls. de solucién de
ni
v

dcido tricloroacético al 25, al 30 6 al 35 % C ~en CCl, durante tiempos

distintos de ebullicién-reflujo.

Determi- Promedio del peso c™ de la solu- Minutos de %del plomo
nacién. de las muestras de cion del reacti ebullicién- encontrado
ethyl-fluid en mgs. vo mineralizan reflujo.
te.
1-5 60.7 25 1/4 85. 4
6-10 57.6 30 1/4 85.6
11-15 70.1 35 1/4 85.17
16-20 48.6 25 1/2 94. 4
21-25 71. 4 30 1/2 94.3
26-30 55.2. 35 1/2 94.3
31-35 69.0 25 3/4 98. 8
36-40 58.1 30 3/4 98. 7
41-45 66. 3 | 35 3/4 98. 8
46 49.03 25 1 100. 10
47 74.12 25 1 100. 07
48 63. 40 30 1 99. 88
49 66.77 30 1 99. 93
50 51.35 35 1 100.12

51 72.49 35 1 99. 90




T A B L A XIV

Resultados obtenidos al iratar muestras de unos 75 a_ 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CCly, y unos 10 mls. de solucién de -

acido tricloroaceético al 25 o al 30 ‘70__(;_121,1 en CCl, durante tiempos distin-

tos de ebullicién-reflujo.

Determi- Promedio del peso Cr‘? de la solu-  Minutos de % d¢l plo-
nacion. de las muestras de cion del reacti  ebullicién- mo encon-
ethyl-fluid en mgs. vo mineralizan reflujo. trado.
te.
1-5 78. 17 25 1/4 76. 7
6-10 96. 5 30 1/4 76. 8
11-15 93.4 25 1/2 90.0
16-20 87.0 30 1/2 90.1
21-25 86.5 25 3/4 96. 7
26-30 91.4 30 3/4 96. 17
31-35 92.3 25 1 99.1
36-40 85.8 30 1 99.1
41 77.65 25 1 1/4 99. 88
42 93. 39 25 1 1/4 100. 12
43 100. 70 25 1 1/4 100. 05
44 80.55 30 1 1/4 99. 88
45 91.04 30 1 1/4 100. 07

46 86.81 30 1 1/4 99. 98




Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs, de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CC14, y unos 10 mls. de solucién de -

tys m .  ps
dcido tricloroacético al 35 % C, en CCl, durante tiempos distintos de --

ebullicién-reflujo.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineraliza-
nacion. ebullicién- en muestras de cuantia do en muestras de cuan-
reflujo. comprendida entre unos tla comprendida entre
45 a 75 mgs. unos 75 a 100 mgs.
1-5 1/4 84.8
6-10 1/4 84.7
11-15 1/2 94.5
16-20 1/2 94.4
21-25 3/4 98. 8
26-30 3/4 98. 8
31 1 100,10
32 1 99.93
33 1 99. 90
34 1 100. 12
35 1 100. 05
36 1 99. 90




- 80 -

Cuando la concentracién del dcido tricloroacético en tetraclo-
ruro de carbono se eleva al 35 % Cf,nse obtienen los resultados que se
presentan en la Tabla XV. Con esta riqueza de reactivo el tiempo de
mineralizacion total es de un minuto por lo que no hay diferencias --
entre los tiempos de mineralizaciones cuantitativas cuando las mues-
tras de ethyl-fluid varian entre 45 y 100 mgs., intervalo fijado por -

nosotros.

Conclusiones. La Tabla XIII prueba que para muestras de unos

45 a 75 mgs. no se rebaja el tiempo de mineralizacién cuantitativa --
aumentando la concentracién de la solucién del reactivo mineralizante
del 20 al 35 % Cr\lll, por lo que para este tipo de muestras el intervalo
de concentracién indicado del reactivo mineralizante no influye. Las
Tablas XII y XV, permiten afirmar que dentro de limites suficiente-
mente amplios de muestras -45 a 100 mgs. - el tiempo de minerali-
zacién es el mismo siempre que se incremente la cantidad de reacti-

vo mineralizante.

4.4.3. - Nuevos procedimientos de mineralizacién del plomotetraetilo

en el ethyl-fluid utilizando como reactivo mineralizante solu-

cién de dcido tricloroacético en tetracloruro de carbono.

Las investigaciones de que hemos dado cuenta permiten proponer



cuatro nuevos procedimientos de mineralizacién del plomotetraetilo en
el ethyl-fluid utilizando como nuevo reactivo mineralizante solucidn de

m

dcido tricloroacético.al 30 6 al 20 % Cv en tetracloruro de curbono y -

que se diferencian en el tipo de energia utilizada en el proceso.

PROCEDIMIENTO 1 (Luz y temperatura ambiente Laboratlorio).

En un matraz de vidrio con tapén esmerilado de tara conocida
se pesan de 45 a 100 mgs. de ethyl-fluid y diluyen con unos 10 mls. de
tetracloruro de carbono. Se anaden rapidamente.unos 10 mls. de solu-
cién de 4cido tricloroacético al 30 % Cr\r} en tetracloruro de carbono. Se
agita el matraz durante un minuto y se deja en reposo a la luz natural
del laboratorio 100-110 minutos. Se agregan unos 150 mls. de agua des
tilada. Se calienta hasta evaporacion total de la fase no polar voldtil.
Se anaden 25,0 6 50,0 mls. de AEDT 0,02 N. (la cantidad de AEDT a
anadir dependera de la cantidad de muestra tomada), 10 mls. de solu-
cién reguladora de pH = 10 -6 unos mls. de solucién de NaOH aproxi-
madamente al 30 % Crgl para dejar el medio adecuado y unos 3 mls. de
solucién reguladora- , indicador negro de eriocromo T y se valora por

L

retorno con disolucién patrén de Zn?  0,02000 N. hasta primer viraje

(azul o rojo vino).

Operando asi se han conseguido los resultados expresados en la



L0°0 €0°0 T 22 0¥ 08 ® G 4t

61 "0F 08 ® GL el
i QY] 90°'0 — 91 '0% SL B OL g1
gZ of GL ® 0L IT
010 010 ¥0°0 t ¢Z 0% 0L ® 69 0t
Iz 0% 0L ® G9 6
010 o0 — 12 0% S9 ® 09 8
T 4 9 ® 09 L
L0°0 €00 T cg 0¥y 09 ® ¢S 9
61 0% 09 ® ¢S S
gl 0 S0'0 t €€ 0¥ GS ® 0¢ ¥
8¢ 0¥ 6G ® 06 €
L0°0 €0°'0 — R X 4 0G ® G 4
92 0% 0G ® 6% I
"001}90BOJI0TITd}
‘W' L'S'V ® o1 ouwrord ‘O® 9p '[0S U0D Op "W"L'S'V op PINTI-14Yse
eIpaw -0adsaa uotd 9p ¢, ud  -UEZI[BJAUIW OpEJ}  -0}9uW [3 Jod opeudy ap seJjsanw se[ ugroeUu
UOTOBIASA(] BIASID 9p 9, PBIOUAJIRJI  -uooua oword [apg, -uoous oword [3pY, op ‘sdw ua elyuen)  -lwaaiaqg

‘(8% 1) ooraawta®ad ‘N "I 'SV Opolgw [2 Jod sopiualqo Sol uod ueaed
-wo0d 3G 'OII01BJIOQe] [@ Ud sajuarque zn] £ eanjegadwal e] ® sojnutwt Q[T B QQI osodaa ua elap as £ ojnutw un
ajueanp eilde as ojunluod 19 .fUO us qm.u o, 0F [& OOI}2DBOJIO[OlJd} OPIOE ap UOION[OS ap 'S[W Q[ soun X 7{DH)
ap ‘s{w Q1 soun uod sepin[ip ( ‘sSw 00T ® CF) PIN(J-TAYld Sp SBIUIISIP SBJIISSNW JB}BJ} 8 SOPTUd}QO Sopejnsay




L0°0 €0°0 T 0g 0¥ 00T ® G6 44

LZ°0F 00T ® S6 12

m 010 ¥0°0 - - 81°0% G6 ® 06 02

22 0% S6 ® 06 61

ST 0 90°0 f - zeU0% 06 ® S8 81

| 92 0%  06®g8 LT

! Z1°0 €00 - . €2°0% G8 ® 08 91

82 0¥ 8 ® 08 Sl

*0Q1}9 OBOJIO[O1I}
‘W LS’V ® ‘owrold  *og 3p ‘[0S UOD Op ‘W LS’V pInrI-14y3e ap

erpata 0103dsax uord ap 9, us -uezi[eldulw OpeJd} opojdw [d Jod opeay seJjsanw Se[ ap uotoeu
uoIORIASAQ -B[ASAD 9p 9, BIOUAJ3JIQ -uodus owold [ape, -uodoua owold 1ap 9, 'sfwr us erjUBNY  -1WIA}d(

(uoroenuniuod ) IAX V 11 9 V L



Tabla XVI donde puede comprabarse la gran precision -respecto al

A.S.T,M, (148)- cuando se trabaja en las condiciones indicadas,

PROCEDIMIENTO 2 (Luz de una ldmpara de filamento metd
' lico de 100 watios y temperatura am-
biente Laboratorio).

En un matraz de vidrio con tapén esmerilado previamente tara
do, se pesan de 45 a 100 mgs, de ethyl-fluid y diluyen con unos 10 -
mls, de tetracloruro de carbono. Se afiaden rapidamente unos 10 mls.
de solucidn de dcido tricloroacético.a.l 30 % CI® en tetracloruro de --
carbono, Se agita el matraz durante un minuto y se deja en reposo --
60-85 minutos a unos 20 cm#. de la luz de una lémparé de filamento
metdlico de 100 W, A partir de aquf se opera como en el procedimien

to anterior.

Los resultados obtenidos en este caso se presentan en la Tabla
XVII en la que se aprecia asfmismo su gran precisién respecto al mé

todo A.8. T, M,

PROCEDIMIENTO 3 (Luz ultravioleta y temperatura ambien-
te Laboratorio).

En un matraz de cuarzo con tapén esmerilado previamente ta-

rado se pesan de 48 a 100 mgs. de ethyl-fluid y diluyen con unos 10 mls
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de tetracloruro de carbono. Se anaden rapidamente unos 10 mls. de
solucién de dcido tricloroacético al 30 % C’f}l en tetracloruro de car-
bono. Se agita el matraz durante un minuto y se deja en reposo 30-35
minutos bajo la accidn de la luz de una ldmpara de luz ultravioleta, A

partir de aqui se opera como en los dos procedimientos anteriores.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla XVIII en
donde puede apreciarse que la precisiéon de los mismos es elevada res
pecto al método A.S.T. M.

PROCEDIMIENTO 4 (Mineralizacién en caliente y luz am-
biente).

En un matraz de vidrio con tapén esmerilado previamente ta-
rado se pesan de 45 a | 100 mgs. de ethyl-fluid y se diluyen con unos 10
mls. de tetracloruro de carbono. Se anaden rapidamente unos 10 mls.
de solucién de dcido tricloroacético al 20 % Cr‘r,1 en tetracloruro de car
bono. Se adapta al matraz un refrigerante para- ebullicién a reflujo y
se hierve durante 2 minutos. Se retira el matraz y se afiaden unos --
150 mls. de agua destilada. Despues se calienta hasta evaporacién to-
tal de la fase no polar volatil. Se anaden 25,0 6 50,0 mls. de AEDT -
0,02 N. ( la cantidad de AEDT a anadir dependera de la cantidad de

muestra tomada), 10 mls. de solucidén reguladora de pH = 10, — 6 unos



mls. de solucion de NaOH aproximadamente al 30 % Cg para dejar
el medio adecuado, y unos 3 mls. de solucion reguladora —, indicador
negro de eriocromo T y se valora por retorno con soluciéon patrén de
9 +
Zn 0,02000 N. hasta primer viraje (azul o rojo vino).
En la Tabla XIX se presentan los resultados. La precisién que

se logra es buena respecto al método A.S.T. M. y del orden del 0,10 %

de desviacidon media.

Este procedimiento permite realizar la determinacion del plo-
motetraetilo en ethyl-fluid en un tiempo total de analisis de 8-10 minu
tos para una determinacién aislada, por lo que compite en rapidez con
las técnicas fisico-quimicas mas rdpidas, aventajandolas en sencillez

y simplicidad de aparatos necesarios para su realizacion,

Lios resultados citados permiten estimar que este procedimien
to de mineralizacidén en caliente resulta idoneo por su rapidez, simpli

cidad y precisién.

Observaciones
a) Conviene hacer la toma de muestra lo mas rapidamente posi
ble y diluir con tetracloruro de carbono a fin de evitar perdidas por vo

latilizacion. b) La adiccion de AEDT se ha de hacer despues de que toda



la fase organica voldtil estd totalmente eliminada. c) La valoracidén se
Ileva a cabo sobre el liquido caliente puesto que el viraje del indicador
es mas netlo en tales condiciones. d) El orden de adicién del AEDT y
solucidn reguladora no altera los resultados si primero se elimind --

totalmente la fase orgdnica volatil.
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5. - ESTUDIO DEL ACIDO TRICLOROACETICO COMO
NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAE-
TILO EN GASOLINA BLANCA CAMPSA PLOMADA
POR NOSOTROS CON ETHYL-FLUID, GENERALI
ZACION A LOS DIFERENTES TIPOS DE GASOLI-

NAS COMERCIALES PLOMADAS CAMPSA,



Los resultados expuestos en el apartado 4. prueban que el dci-
do tricloroacético en solucién de tetracloruro de carbono es un agente
eficaz para la mineralizacién del plomotetraetilo en ethyl-fluid. Inclu
so se ha detallado el procedimiento operativo para con dicho reactivo
obtener resultados practicos. Se ha considerado esta premisa como -
primer paso de la utilizacién del citado reactivo en el caso de gasoli-

nas comerciales plomadas.

Como se expone mas adelante la solucidon en tetracloruro de -
carbono de acido tricloroacético tambien ha resultado ser un reactivo
eficaz para la mineralizacion en gasolinas comerciales plomadas, --
consiguiendose resultados cuantitativos en un tiempo muy breve, en
unas condiciones de trabajo cémodas y sin presentarse interferencia
de procesos de resinificacién que tanto perturban con otros minerali-

zantes convencionales. Resulta pues que los resultados y métodos de



trabajo en el caso de gasolinas son Jos mismos que cuando se hace

sobre muestras de ethyl-fluid.

Los tipos de gasolinas plomadas sobre los que se ha ensayado

este nuevo reactivo mineralizante han sido:

Gasolina blanca CAMPSA (sin plomo) 65 N, O, blomada por --
nosotros con ethyl-fluid a distintas concentracicnes de plomo.
Gasolina tipo auto plomada de origen CAMPSA de 85 N. O,
Gasolina tipo auto plomada de origen CAMPSA de 96 N, O.
Gasolina tipo aviacién plomada de origen CAMPSA 80/87 N, O.
Gasolina tipo aviacién plomada de origen CAMPSA 100/130 N. O.

Gasolina tipo aviacién plomada de origen CAMPSA 115/145 N. O,
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5.1, - PRODUCTOS QUIMICOS Y MATE RIAL

Los reactivos utilizados en el presente trabajo cumplen las
normas de la Amer. Chem. Soc. excepto el ethyl-fluid de origen -

Ethyl-Fluid Corp. (N.Y.) y las gasolinas todas de origen CAMPSA.,

El material volumétrico ha sido de contraste, habiendose te

nido en cuenta éste en las mediciones realizadas.

Las pesadas se han hecho con una balanza monoplato Sarto-

rius de imprecision ! 0,00001 grs.

Las valoraciones del plomo se han hecho complexométrica-

mente con AEDT en solucién 0,02 N.

Solucién de AEDT 0,02 N Esta solucién se prepard por dilucién - -

de otra aproximadamente 0,2 N, obtenida disolviendo unos 30 gré.
de acido etilendiamintetracético en solucién de hidréxido sddico en
cantidad suficiente para formar la sal disédica y posterior dilucién

a 1 litro con agua destilada.

La solucién aproximadamente 0,2 N, se contrasté con una -

solucion tipo de iones cinc 0, 2000 N,
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Solucién de sulfato de cinc. 0,2 N, Esta se obtuvo disolviendo 6, 537

grs. de cinc metal del 99, 99 % totalmente brillante en un pequefio -
exceso de acido sulfurico diluido e¢n agua. Una vez que la solucidn -
tuvo la temperatura de contraste (202C} se diluyd con aguas destilada

hasta 1 litro obteniendose asi la solucidn patrdn de iones cinc 0,2 N,

con factor sensiblemente la unidad.

Ccentrastada la solucién de la sal disddica del Acido etilendia-

mintetraacético 0,2 N. resultdé con un factor de 0, 9980.

Solucién amortiguadora de pH = 10 Se consiguié disolviendo ei: 570

ml. de solucién acuosa de amoniaco (242 Baumé) 67,5 grs. de clo-
ruro aménico. Una vez atemperada la solucién se llevd por dilucidn

con agua destilada hasta 1 litro,

Indicador negro de eriocromo T. Es una mezcla homogenea de erio-

cromo T y cloruro sédico en polvo, en la proporcién de 1 a 100.

Soluciones de acido tricloroacético aproximadamente al 10, 15, 20,

25, 30 y 35 C’:} en tetracloruro de carbono. Se prepararon por pe-

sada y medidas volumétricas.



Otros reactivos

Tetracloruro de carbono, solucién al 30 % c™ de hidrdoxido

m

sédico, clorhidrato de hidroxilamina, y solucién acuosa de trietané

lamina al 20 % C:'; .

Material de Laboratorio otro que el volumétrico

Las pesadas de las muestras se realizaron en pequefnos erlen
meyers de 100 mls., Pyrex con tapén esmerilado. Sobre estos ma-
traces se acoplaron tambien con cierre esmerilado refrigerantes -
rectos para el tratamiento de las muestras cuando la mineralizacién

se realiza a la temperatura de ebullicién-reflujo.

Termostato de circulacién.

Embudos de decantacién de 100 y 500 mls. para las extraccio-
nes.,

Peras de pldstico para tomas con pipeta,

Matraces de cuarzo., Se han utilizado trasparentes con tapén
esmerilado de la misma capacidad que los de vidrio, a los que tam-
bien se podia acoplar el mismo tipo de refrigerante. Estos matra-

ces se utilizardn en el caso de realizarse la mineralizacién con iuz
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ultravioleta.

Lampara ultravioleta. Se ha dispuesto de una Chromatolux

2 L.,

Luz visible Procedia de una ldmpara de filamento metdlico

ordinaria de 100 watios,
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9.2, - ENSAYOsS CUALITATIVOS DEL MINERALIZANTE SOBRE -
GASOLINA BLANCA CAMPSA PLOMADA EN ESTOS LLABO

RATORIOS,

Se realizaron a la temperatura y luz ambientes del laborato-
rio en muestras de 25 mls. de gasolina blanca CAMPSA 65 N.O. plo
mada por nosotros afiadiendoles mediante pesada,cantidades conoci-
das de ethyl-fluid (de origen Ethyl-Fluid Corp.) cuyoc porcentaje en

peso de plomo era ya conocido por valoracién previa.

El contenido en plomo de la gasolina ensayada era de aproxi-
madamente 7 mgs. de plomo en 10 mls. de gasolina. Este valor se
eligidé por ser un medio entre los minimos y mdximos que contienen

las gasolinas plomadas.

Las muestras se trataron con 10 mls. de reactivo minerali-
zante al 20 % C;" que era la concentracién minima fijada en los en-
sayos cualitativos sobre ethyl-fluid. Al igual que alli, el conjunto se
agité a mano durante un minuto y se dej6é en reposo tiempos distin -
tos. A continuacién se realizé una doble extraccidn con agua destila-
da caliente (80-902 C) y el extracto acuoso se tratd con agua sulfhi-

drica. En la Tabla XX se presentan los resultados. El tiempo de repo
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so minimo para conseguir un abundante precipitado negro fue de unos
20 minutos, lo que probé la mineralizacién del plomo en la gasolina

y también por lo excesivo del tiempo, la conveniencia de aumentar -
la concentracion del reactivo mineralizante con objeto de obtener re-

sultados similares a los ya referidos para el ethyl-fluid.

El hecho de que no se produzca enturbiamiento de las mues-
tras después del tratamiento indica la no formacidén de resinas inso-

lubles que tanto perturban con casi todos los otros mineralizantes.
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5.3. - ENSAYOS CUANTITATIVOS DEL MINERALIZANTE SOBRE

GASOLINAS PLOMADAS EN ESTOS LABORATORIOS,

La gasolina utilizada para estas experiencias fue gasolina -
blanca CAMPSA (sin plomo) 65 N.O,. Volimenes medidos a 152 C,
fueron plomados anadiendoles mediante pesdda cantidades conocidas
de ethyl-fluid (de origen Ethyl-Fluid Corp.) cuyo porcentaje en peso
de plomo era ya conocido por valoracion previa. Se ha utilizado este
combustible comercial en vez de iso-octano y n-octano utilizados --
por otros investigadores, por considerar que los resultados serian
mas reales y comparativos a los obtenidos con los dos mencionados

hidrocarburos.

Para establecer el método de mineralizacidn de estas gasoli
nas aqui plomadas se han estudiado los factores que afectan: concen
tracidon reactivo mineralizante, temperatura a que se lleva a cabo la
mineralizacién, radiacién electromagnética utilizada como cataliza-

dor y mayor o menor contenido en plomo de la gasolina.

El volumen muestra de gasolina elegido para llevar a cabo la

mineralizacién lo fu€ en funcién de la concentracion del plomotetrae-
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tilo en la gasolina. El criterio seguido después de consultar la biblio

grafia al respecto ha sido:

Hasta 2 mgs. de plomo en 10 mls. de gasolina: 50 mls, de -
muestra,
De 2 a 8 mgs, de plomo en 10 mls. de gasolina:25 mls, de -
muestra,
De 8 a 13 mgs. de plomo en 10 mls. de gasolina:20 mils, de -

muestra.

(Aproximadamente 13 mgs, de plomo en 10 mls, de gasolina es el --

maximo contenido del metal en las casolinas CAMPSA),

Factor temperatura

Se ha estudiado experimentalmente la mineralizacion desde el

Ry

punto de vista de la temperatura a la ambiente del laboratorio y a 1a
de ebullicién de la gasolina-solucion de acido tricloroacético en tetra-
cloruro de carbono, obteniendose en el tiempo necesario para mine-

ralizaciones cuantitativas resultados muy diferentes,
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5.3.1.- Mineralizacion cuantitativa a la temperatura ordinaria,

Se han realizado una serie de experiencias a la temperatura y
luz ambiente del laboratorio. La concentracidn de la solucién de reac
tivo mineralizante en tetracloruro de carbono fue del 30 % CI, E1 -
contenido en plomo de la gasolina utilizada fu€ de 6, 20 mgs, de plomo
en 10 mls. de gasolina, que se puede considerar un valor medio entre
las gasolinas con minimo y maximo contenido en plomo y ademads es

préximo al valor miximo permitido en Espafia en gasolinas tipo auto.

El método utilizado fu€ el que a continuacién se describe: en
un matraz de vidrio de 100 mls. se ponen con pipeta a 152C, 25,0 --
mls. de gasolina, se afiaden unos 10 mls. de solucion de dcido triclo-
roacético al 30 % C{,n en tetracloruro de carbono; el matraz se tapa
y agita durante un minuto dejandolo en reposo tiempos distintos. El
aspecto del conjunto despues del tratamiento de la muestra resultd -
de color marrdn oscuro seguramente debido a la reaccion entre el --
colorante del ethyl-fluid y el reactivo, y por completo trasparente, lo
que indicé la no formacién de resinas insolubles que ocluyesen canti-

dades apreciables de plomo. A continuacién se valord el plomocomple
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xométricamente por retorno, después de haber sido extraido éste -
de la mezcla mineralizada mediante una doble extraccién acuosa -
cada vez con 75 mls. de agua destilada a unos 80-902 C. Los ex-
tractos acuosos se recogen en un erlenmeyer, se afaden 25,0
mls. de AEDT 0,02 N., solucién de hidréxido sédico al 30 % Crrg

para dejar el medio adecuado y unos 3 mls. de solucion regula-

dara de pH = 10, indicador negro de eriocromo T, y el plomo
se valora por retorno frente a solucién patrén de catién Zn - --

0, 02000 N,

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla XXI,
Cada uno de dichos resultados para tiempos de mineralizacién cuan
titativa son la media de cinco determinaciones realizadas en idénii-
cas condiciones. Con los datos de dicha tabla se construye la parte
A de la Grdfica nim. V, en la que se aprecia que la mineralizacién
no es instantanea, que crece con el tiempo y que es cuantitativa -

para dos horas de reposo de las muestras,



Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls, de gasolina blanca

CAMPSA 65 N, O. plomada en este Laboratorio que contiene 6, 20 mgs. de

plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucidén de 4cido tri-

cloroacético al 30 % C"T,ﬂl en C'CI‘. El conjunto se agita durante un minuto
‘z

dejandose en reposo tierhpos distintos a la temperatura ambiente y luz di- -

fusa del Laboratorio,

Determinacién Minutos de reposo Mgs. de plomo
encontrados
1-5 10 4.4
6-10 20 6.7
11-15 _ - 30 9.2
16-20 40 10, 6
21-25 50 12,0
26-30 60 12,7
31-35 70 13.5
36-40 | 80 | 14,2
41-45 ‘ 20 14.5
46.50 , 100 14, 8

51-55 , 110 15.2



TABLA XX1 (Continuacién)

Determinacién Minutos de reposo Mgs. de plomo
: encontrados
56 | 120 15.51
57 120 15,52
58 120 15. 49
59 120 ‘ 15,51
60 130 15, 48

61 130 15. 49
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— e

Conclusiones . lL.os resultados obtenidos en la Tabla XX1 v
p-arte_.A de la Grafica Vcon este reactiV(; minecralizante de riqueza
al 30 % CY\I} en tetracloruro de carbono para muestras de 25 mls. -
de gasolina de ceontenide en plomo de 6, 20 mgs. en 10 mls, , pr~n.o~
ban que la mincralizacion crece con el tiempo v que es cuantitaii-
va a las dos horas, lo que supone un aumenio en relacion al tiei -
po necesario en ecthyl-fluid en iguales condiciones, del 20%. FEstc -
tiempo de dos horas se considerd excesivo por o que se ensavaron

otras condiciones energéticas para acortarie.
FACTORES ENERGETICOS

5.3.1.a. Radiacién Flectromagnética

l.as experiencias congasolinas descritas hasta aqui, se rea-
lizaron operando con luz normal del dia en ¢l laboratorio y los 1 -
sultados de tiempos de mineralizacién excesivamente largos han si-
do ya expuestos. Por ello, se ensayd al igual que en 01, ethyl-fluid -

activar la mineralizacién con luz visible y ultravioleta.
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Luz visible

Se ha utilizado ocomo en el caso del ethyl-fluid una lampara
de filamento metdlico de 100 W, montada sobre un flexo provisto de
pantalla de aluminio, El matraz reactor se coloca a unas 20 cms, -
de la ldmpara con el fin de evitar un excesivo aumento de tempera-
tura en la muestra y que no se complementasen el efecto luz y ca-
lor (radiacién visible e infrarreoja).Las muestras utilizadas fueron
como antes de 25,0 mls, de gasolina que contenfa la misma canti-
dad de plomo por mls,, agregindolas siempre 10 ml, de reactivo -
mineralizante dcido tricloroacético al 30 % Cr‘r,1 en tetracloruro de
carbono. El aspecto de las muestras después del tratamiento era
de color marrdn oscuro y totalmente trasparentes lo que indica la
no formacién de resinas insolubles, La Tabla XXII y la parte B de
la Gréifica V correspondiente muestran los resultados obtenidos. -
Puede apreciarse en ellas que el tiempo de mineralizacion cuanti-
tativa se redujo a 80 minutos de reposo lo que supone una reduccion
del 256 % coh relacion a efectuarla a la luz difusa natural del labo-

ratorio.

Conclusiones, La luz visible de una lampara de filamento -



T A BLA XX1

STSSSESEISEsSssSS2sswEss

Resultados obtenidos al tratar muestras de 25, 0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N, O. plomadas en este Laboratorio que contiene 6,20 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de acido -
tricloroacético al 30 % CI\I: en CCl,

to dejandose en reposo tiempos distintos a la temperatura ambiente y a

._El conjunto se agita durante un_minu-

unos 20 cms, de la luz de una lampara de filamento metalico de 100 W.

Determinacién Minutos de reposo " Mgs. de plomo
encontrados
1-5 10 4,7
6-10 20 : » 7.8
11-15 30 9.8
16-20 40 11.6
21-25 50 12,7
26-30 60 13. 7
31-35 70 14. 8
36-40 ‘ 80 156.2
41 , 90 15. 49
42 90 : 15,51
43 90 ~ 15,50
44 90 15. 49
45 100 15. 48

46 ' 100 15.52
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metdlica de 100 W, cataliza positivamente la mineralizacién, pero

IS

no lo Suficiente, i)or lo que se enséyc’) con radi;acién ultraviolets,

Luz ultravioleta

Se ha utilizado como manantial lumjinoso una lampara ultra-
violeta Chromatolux 2 L, El matraz de vidrio en este caso se ha --
sustituido por uno de cuarzo transparente del mismo tamano. Se ha
opérado con muestras de 25,0 mls; de igual contenido en plomo .
que las anteriores, afiadiéndose en todos los casos 10 mls, de dci-
do tricloroacético al 30 % C{,“ en tetraclorura de carbono cofoo -
reactivo mineralizante, E1 matraz se tapé y sometid a la accién de_
la radiacién ultravioleta tiempos distintos. El aspecto de las mues-
. tras después del tratamiento era de color marrén oscura y total-
mente transparentes lo ciue indica la no formacidén de resinas inéo-
lubles. La Tabla XXIII recoge los resultados obtenidos, La parte
C de la Grifica V recoge los valores anteriores y en ella ge aprecia
que el tiempo de mineralizac'ién cuantitativa mfnimo es Je ﬁo minu-
tos, p;)r lo que la reduceién respecto al tiempo necesario en .el ca-

so de realizar la mineralizacién a la luz difusa natural del labora-
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T A B L A XXII

P e -
- S-S 5 2 2 X - -2 -0

Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls, de gasolina blanca

S ' CAMPSA 65 N.O. plomadas en- este Laboratorio que contiene 6,20 mgs. -
- -de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de aoluexenLaqida - g

‘tricloroacético al 30 %_T en CC14 El conjunto se agita durante un mi-

nuto dejandose en reposo tiempos distintos a la temperatura amblente_ y .

bajo la accién de luz ultravioleta. e :\\
I ﬁétémipatiégi ’Minutos de reposo Mgs. de plomo .
: ‘ encoptrados-_, .- 'j;g;;
1-5 10 4 B e _,-»e-ﬁ;_
S0 1.1 0 . N 10.5 - o
16.20 . 40 12,6 e
21-25 50 , 14.0 S
26-30 e B .
: 31-35 10 - T s
36 80 1548 o -
87 S S e T o
38 80 - S o1s,51 T
39 | 80 15,51
, 40 | o0 ;1552‘ .
= a 90 | Tisas Tl
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GRAFICA V. Grafica de la mineralizacién del plomotetrae-

ratorio con ethyl-fluid hasta 6.20 mngs. Pb en 10 mls. de gaso-
lina utilizando unos 10 mls. de solicic’)n de aiciq_(i).triclor'oacético

al 30 % CQ} en CCl, como reactivo mineralizante, Muestras de
gasolina de 25,0 mls.

Parte A. Luz y temperatura ambientes,

Parte B. Temperatura ambiente y luz de una ldampara de
filamento metalico,

Parte C. Temperatura ambiente y luz ultravioleta,
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torio es aproximadamente del 33 %.

Conclusjones. La luz ultravioleta resulta mds activa en la
mineralizacién cuantitativa del plomotetraetilo en gasolinas con &ci
do tricloroacético al 30 % Cin en tetracloruro de carbono que la luz
visible producida por una ldmpara de filamento metdlico, sin embar
go aqui las diferencias son menos marcadas que en el caso del --

ethyl-fluid.

Como el tiempo de mineralizacién cuantitativa no resultd el
conveniente en ninguno de los casos anteriores, se realizaron ensa-
yos con este reactivo mineralizante calentando a reflujo las mues-

tras.

5.3.2. - Mineralizacién en caliente (temperatura de ebullicién) de

la gasolina con solucién de dcido tricloroacético en tetra-

cloruro de carbono.

En el caso de realizar la mineralizacion en caliente se han -
considerado los factores contenido en plomo de la gasolina, y concen-

tracion del reactivo mineralizante.
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5.3.2,a Efecto de la concentracion en plomo de la gasolina

Para estudiar la influencia sobre el tiempo de mineralizacion
total del contenido en plomo de la gasolina se hicieron experiencias -
con gasolina blanca CAMPSA (sin plomo) plomada aqui con contenidos
en plomo del orden de los normales en gasolinas comerciales poco -
plomadas, medianamente plomadas y muy plomadas respecto a los -

limites CAMPSA.

En el caso de gasolinas poco plomadas se ha ensayado tambien
la influencia de la cuantia de muestra para hacer la mineralizacién -

sobre el tiempo de mineralizacién cuantitativa,

Gasolinas poco plomadas

Se comenzaron los ensayos con gasolina plomada por nosotros
a partir de gasolina blanca CAMPSA a la que anadié ethyl-fluid para -
conseguir un contenido en plomo de 0, 731 mgs. de plomo en 10 mls,
de gasolina. A 50,0 mls. de la muestra asi obtenida se afiadieron --
otros 10 mls. de solucién de reactivo mineralizante acido tricloroa-

cético al 20 % Cglen tetracloruro de carbono. Puesto el conjunto en

¢



un matraz de 100 mls. de cuello esmérilado al que se acopl6 un refri
~gerante, se calentd a ebullicion-reflujo. El aspecto del conjunto des-
pues del tratamiento de la muestra resulté de color marrdén oscuro -
seguramente debido a la reaccién entre el colorante del othyl;fl{:i:d y-
el reactivo, y por completo trasparente, lo que indied la no formacidn

de resinas insolubles que ocluyesen cantidades apreciables de plomo.

En la Tabla XXIV y parte A de la Grafica VI se presentan los -
resultados. A los dos minutos y cuarto la mineralizacién resulté com-
pleta, lo que nos permitié suponer que en estas condiciones o pareci-
das tiene que ser posible realizar mineralizaciones cuantitativas con
el citado mine‘ralizante en un ’;iempo equivalente al de los haldégenos --
sin los inconvenientes que tales reactivos presentan sobre todo laﬂs so-

luciones de bromo en tetracloruro de carbono.

Con el fin de comprobar la sensibilidad del método en estas ga
solinas de bajo contenido en plomo, se ensayé con cantidades de mues
tras mitad y por lo tanto de plomo. Los resultados conseguidos se re-

flejan en la Tabla XXV y parte B de 1a Gréfica VI.
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Resultados obtenidos al tratar muestras de 50,0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N.O. plomada en este Laboratorio que contiene 0,731 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de acido

tricloroacético al 20 % Cr‘?en CCl, durante tiempos distintos de ebulli-

cién-reflujo.

Determinacién Minutos de ebulli- % del plomo encon-
cién-reflujo. trado. _

1-5 1/4 44.6

6-10. 1/2 56.0

11-15 1 . 79.5

16-20 1 1/2 94.1

21-25 2 98.7

26 2 1/4 99. 73

27 2 1/4 - 100. 00

28 2 1/4 ~100.00

29 ' ' 2 1/4 | 100;27_

30 3 100. 00

31 3 100. 27

32 _ 3 : 100. 00

33 3 100. 00




°/e del! Piomo mineralizade

100 — ——Cu—

90 -

80 -

70 -

60

50

40 -

30 1

20

10

T

| Y L R i R} T 1 1 7 )] LI
Vo Vo ¥ 1 1y Y 2 2y 2y, 2y, 3

tiempo en minutos

GRAF'CA w, Parte A. Grdfica de la mineralizacion del

plomotetraetilo en gasolina blanca 65 N.O. CAMPSA plomada en
este Laboratorio con ethyl-fluid hasta 0. 731 mgs. de Pb en 10

mls, de gasolina a la temperatura de ebullicién del conjunto ga-
solina - 10 mls. solucién de acido tricloroacético al _20 % C™Men
CcCl,. Muestras de gasolina de 50,0 mls. - o v
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Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N. O. plomada en este Laboratorio que contiene 0, 731 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de dcido

iricloroacético al 20 % CT en CCl4 durante tiempos distintos de ebulli-

cidén-reflujo.

Determinacién Minutos‘ de ebulli- % del plomo encon
¢ion-reflujo. trado.
1-5 1/4 | 7.1
6-10 1/2 92.0
11-15 3/4 98.7
16 1 100. 00
17 1 99. 46
18 1 100. 00
19 ' 1 100.00
20 2 100. 54
21 2 100. 00
22 2 100. 00

23 2 100. 00




(-3
o
-] O
Bl
©
.
£
E N
o
€
e
[ 8
]
v
2
[ ]

40 -

30 -

20 1

10 1

T T Y Y T T T T

YW V2 Yo v oty 2

tiempo en minutos

GRAF'CA VI Porto B Grafica de la mineralizacion

delglomotetrdetllo en gasolina blanca 65 N. O, CAMPSA plo-
mada en este laboratorio con ethyl- fluxd_hg?’ri() 731 mgs. de
Pb en 10 mils. de gasohna a la temperatura de cbullicién do
conjunto gasolina - 10 mls. solucidn dcido tr_lclox oacético al

20 % C™ en CCl,. Muestras de gasolina de 25.0 mls.
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Gasolinas medianamente plomadas

Se ha realizado otra serie de experiencias para probar el mé
todo con gasolinas blancas plomadas por nosotros con contenido en
plomo medio entre las gasolinas mds y menos plomadas CAMPSA,
Se utiliz8 la gasolina con la que se ha realizado el estudio de las mi-
neralizaciones a la temperatura ambiente que contenia 6,20 mgs. de
plomo en 10 mls. Se operé con 25,0 mls; de muestra a las que se -
afaden unos 10 mls. de solucién de acido tricloroacético al 20 % C;n
en tetracloruro de carbono, calentandose seguidamente a reflujo. El
aspecto del conjunto despues del tratamiento de la muestra resulté
de color marron oscuro seguramente debido a la reaccion entre el
colorante y el reactivo y por completo trasparente, lo que indicé -
la no formacién de resinas insolubles que ocluyesen cantidades - -
apreciables de plomo. La mineralizacién cuantitativa resulté en mi-
nuto y medio de ebullicién-reflujo. La Tabla XX VI y Grafica VII --

muestran los resultados obtenidos.

Gasolinas muy plomadas

Tambien se han realizado experiencias con gasolinas blancas



Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N. O. plomada en este Laboratorio que contiene 6,20 mgs. -

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de dcido -

tricloroacético al 20% C™ en CCl4 durante tiempos distintos de ebullicién-

uricloreace v
reflujo.
Determinacién Minutos de ebullicién- % del plomo encon-
reflujo. ~_trado.
1-5 1/4 54.0
6-10 1/2 75.17
11-15 3/4 84.1
16-20 1 93.4
21-25 1 1/4 99. 1
26 1 1/2 100. 06
27 1 1/2 99. 87
28 1 1/2 100. 13
29 1 1/2 99. 94

30 2 | 100. 93

31 2 99. 94
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GRAFICA VII. Grafica de la mineralizacion del plomote -

txaetllo en gasolina blanca 65 N. O, CA'VIPSA plpmadart n este

ahorulmrm con cthyvl-fluid hasta G.20 mgs. de plomo en 10 mis.

de gase )’ma a la ‘e mpc ratura de ebullicion del con |untu ;_,a:mlr

na — 10 mls. solucmn de acido tr1c10roacetico al 20 % (,m en -

CcCl Muestras dcvg:xsohna de 25,0 mls.

iy MUESHD
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plomadas por nosotros con contenido en plomo superior a ius va-
lores mdximos que contienen las gasolinas plomadas comerciales
tipo Aviacién CAMPSA, Los vﬁlores en plomo de estas mucutras -
fueron de 13,73 mgs. de plomo ven 10 mls. Se operd con 20,0 mls.
de muestra de ;c':uerdo con el criterio expuesto en la pagina 105, tra
tandose con unos 10 mls. del reactivo acido tricloroacético al 20%
C'J‘en tetracloruro de carbono y calentandose seguidamente a reflu
. jo. El aspecto del conjunto despues del tratamiento de la muestra
resulté de color marrdn oscuro seguramente debido a la reaccién

entre el colarante y el reactivo y por completo trasparente, lo que _ ..

indicé la no formacidén de resinas insolubles que ocluyesen cantida- B
des apreciables de plomo. La mineralizacidn total resulté en minu-
to y medio. La Tabla XXVII y Grdfica VIII muestran los resultados

obtenidos.

Conclusiones. Las Tablas XXIV y XXV y su Grafica prueban

que los tiempos de mineralizacion cuantitativa decrecen cuando lo

hace la cuantia de muestra aunque no de una manera proporcionada.

La Tabla XXVII y su Gréifica correspondiente prueban que los...



T A B L A XXVII

Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N.O. plomada en este Laboratorio que contiene 13,73 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de Acido_

tricloroacético al 20 % C;n en CCly durante tiempos distintos de ebulli-

cidn-reflujo.

Determinacién Minutos de ebulli- % del plomo encon-
cién-reflujo. trado.
1-5 1/4 53.6
6-10 1/2 75.0
11-15 3/4 83.1
16-20 1 92.4
21-25 1 1/4 98.9
26 1 1/2 100. 04
27 1 1/2 100. 11
28 1 1/2 99. 89
29 1 1/2 99.93
30 2 100. 15

31 2 99. 89
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GRAFICA VII. Grifica de la mineralizacién del plomote-
traetilo en gasolina blanca 65 N. G, CAMPSA plomada en este

Laboratorio con ethyl-fluid hasta 13.73 mgs. de plomo en 10
mls. de gasolina a la temperatura de ebullicion del conjunto ga-
solina-10 mls. solucién de dcido tricloroacético al 20 % C,;' en
CCly, Muestras de gasolina de 20.0 mls.
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resultados obtenidos con gasolinas éon comparébles a los conse- f
guidos en ethyl-fluid con muestras de contenidé en plomo simila-
res. Estos resultados permiten afirmar la calidad extraordinaria
del reactivo mineralizante al producir resultados semejantes en

presencia o ausencia de gasolina,

5.3.2.b. Efecto factor concentracién acido tricloroacético en el

tiempo de mineralizacién total.

Las experiencias acabadas de exponer con muestras de --
SO,Q mls. de gasolina (contenido en plomo 0, 731 mgs. en 10 mls. )_
25,0 mls; (c.ontenido en plomo 6, 20 mgs; 'en 10 mls. ) obien con - .
20,0 mis. (contenido en plomo 13,73 mgs. en'10 mls. ) se efectua-
ron ahora variando unicamente la concentracién en dcido tricloroa-
cético del reactivo mineralizante del 20 % C';‘: en tetracloruro de -

carbono a concentraciones del 25, del 30 y del 35 % Cf",‘.

La Tabla XXVIII presenta los resultados de la mireraliza-
cién de muestras de 50,0 mls, de gasolina de bajo contenido en plo
mo. Aparece que el tiempo de mineralizacién cuantitativa se acorta

un cuarto de minuto para el reactivo de concentracién 25 % quedando



T A B LA XXVIII

TITJSI=EIS===RSE=E== =ss====

!
¥

Resultados obtenidos al tratar muestras de 50,0 mls, de gasolina hlanca
CAMPSA 65 N, O. plomada en este Laboratorio que coptiene 0, 73] mgs.

de plomo en 10 mls, de gasolina con unos 10 mls. de golucién de acido

tricloroacético al 25, al 30 6 al 35 % Qr‘? en CCl, durante tiempos distin-

tos de ebullicién-reflujo,

Determi- - C7'de la solucién  Minutos de ebu- % del plomo
nacién, del reactivo mine  llicién-reflujo. encontrado
ralizante.

1-5 25 1/4 47,1 )

6-10 35 1/2 60, 2 i

11-15 25 1 | ss.o;

16-20 25 11/2 _ 96.4%

21 25 2 100, 0O

22 25 2 100, 27

23 25 2 100,00

24 ' 25 2 " 99,79

25.29 30 1 3/4 98,7

30 30 2 100, 00



TABLA XXVIII (Continuacién)

Determi- C':,I de la solucién Minutos de ebu- % del plomo
nacién. del reactivo mine llicién-reflujo. encontrado
ralizante.

31 30 2 99,73

32 30 2 100. 00

33 30 2 100. 27

34-38 35 1 3/4 98.9

39 35 2 100,00

40 35 2 100. 00

41 35 2 100. 27

42 35 2 100. 00




- 127 -

en dos minutos. Para concentraciones del 30 y 35 % se precisé

tambien de un tiempo de ebullicién de dos minutoe,

- Otros ensayos se llevaron a efecto con muestras de 25,0
mls. de gasolinas de contenido en plomo intermedio. No sé obtu
vieron menores tiempos de mineralizacién cuando la concentra-
cién del dcido tricloroacético varié del 20 % al 25, al 30 y al 35%
C'{,‘ en tetracloruro de carbono. Estos resultados se exponen en

la Tabla XXIX.

Se realizé otra serie de experiencias con muestras de 20,0
mls, de gasolina de alto contenido en plomo. Tampoco en este ca-
80 se obtuvieron menores tiempos de mineralizacién cuantitativa
aunque la concentracién en dcido tricloroacético varié del 20 al 25
al 30 y a1 35 % C* en tetracloruro de carbono como puede verse

en la Tabla XXX.

En ninguno de los casos se observé la formacion de resinas
como consecuencia del aumento de la concentracién del reactivo -

mineralizante.



T A B L A XXIX

=TEETES=E=E=ES=SR=SR=E=S==E=====cz

Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N, O, plomada en este Laboratorio que contiene 6, 20 mgs. de

plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de dcido tri-

cloroacético al 25, al 30 6al 35 % C‘;‘,‘ en CC14 durante tiempos distintos

de ebullicjén-reflujo.

Determi- C% de la solucién  Minutos de ebu- % del plomo
nacién. del reactivo mi- 1licién-reflujo. encontrado
neralizante, . ~

1-5 25 1/4 55. 1
6-10 25 1/2 | 76. 0
11-15 25 1 94,9
16-20 25 1 1/4 99. 1
21 25 1 1/2 99. 87
22 25 1 1/2 100. 06

23 25 1 1/2 100. 13
24 25 1 1/2 99, 87
25-29 30 1 1/4 99.2
30 30 1 1/2 99, 94

31 30 1 1/2 100. 00



- TABLA XXIX (Continuacién)

Determi- C7'de 1a solucién Minutos de ebu- % del plomo
nacién, . del reactivo mi- llicién-reflujo. encontrado
neralizante, '
‘A“:
32 30 . 1 1/2 - 100, 13
33 30 1 1/2 99.94
34-38 35 1 1/4 99,2
39 35 1 1/2 100,13
40 35 1 1/2 99, 87
41 3B ’ 1 1/2 100, 13

a2 35 1 1/2 99. 87




Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mls, de gasolina blanca

CAMPSA 65. N.O. plomada en este Laboratorio que contiene 13,73 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de dcido -

tricloroacético al 25, al 30 6 al 35 % C{,n en CCl4 durante tiempos distin-

tos de ebullicién-reflujo.

Determi- CMde la solucién  Minutos de ebu- % del plomo
nacién de\i reactivo mi- - 1licién-reflujo, encontrado.
neralizante.
1-5 25 1/4 53,8
6-10 25 1/2 75,7
11-15 25 1 93.0
16-20 25 _ : 1 1/4 99,1
21 25 1 1/2 99, 89
22 25 1 1/2 100, 07
23 25 | 1 1/2 99, 93
24 25 1 1/2 100, 00
25.29 30 1 1/4 99, 1

30 30 1 1/2 99, 89



TABLA__ XXX (Continuacién)

Determi- C"Y,‘ de la solucién Minutos de ebu- % del plomo
nacion, del reactivo mi- llicién-reflujo, encontrado
neralizante, '
31 30 1 1/2 99, 93
32 30 _ 1 1/2 100, 07
33 30 1 1/2 100. 11
3438 . 35 1 1/4 99. 2
39 35 1 1/2 99, 96
40 35 1 1/2 99,89
41 35 1 1/2 100. 11

42 35 | . 1 1/2 100. 07
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Conclusiones . La Tabla XXVIII muestra que para gasolinas

de bajos contenidos en plomo el tiempo de mineralizacién cuaptita-
tiva se rebaja en un11% siempre y cuando que la concentracién del
reactivo mineralizante pase del 20 al 25 % C"‘,‘ en tetracloruro de -

carbono,

Las Tablas XXIX y XXX indican que para contenidos de plo-
mo intermedios y altos en las gasolinas utilizadas el tiempo de mi-
neralizacion cuantitativa no depende de la concentracién del reactivo

mineralizante al menos entre el 20 y 35 % C"‘I‘ .

5.3.3. - Nuevo procedimiento de mineralizacién del plomotetrae -

tilo en gasoliha blanca CAMPSA plomada en estos labora-

torios, a la temperatura de ebullicién utilizando como --

reactivo mineralizante solucién de dcido tricloroacético

en tetracloruro de carbono.

Este método es el resultado de 1as investigaciones que pre-
ceden y se ha extendido su aplicacién con éxito a los distintos tipos

de gasolinas comerciales plomadas CAMPSA.
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PROCEDIMIENTO

En un matfaz de vidrio con tapén esmerilado se ponen a 159C,
20,0, 25,0 6 50, 0 mls. de gasolina segin su contenido en plomo. Se
afiaden unos 10 mls, de solucién de 4cido tricloroacético al 25 Cn‘: en
tetracloruro de carbono y al matraz se le adapta un refrigerante para
ebullicion a reflujo; Se hierve durante 2-3 minutos.- El aspec£o del
conjunto despues del tratamiento de la muestra resulta de color ma-
rron oscuro seguramente debido a la reaccidén entre el colorante y el
reactivo y por completo trasparente, lo que indicé la no formacién de
resinas insolubles que ocluyesen cantidades apreciables de plomo;
Después se hace una doble extraccién acuosa cada vez con 75 mls, de
agua caliente (80-902C). Al conjunto de los extractos acuosos se afna-
den 5,0 10,0 6 25,0 mls, de AEDT 0,02 N. (la cantidad de AEDT de-
pende de la cantidad de plomo en la muestra), solucién de hidrc’)xiq_g,;
sédico al 30 % C' para dejar el medio adecuado, unos 3 mis. de so-
lucién tampén de pH = 10, indicador negro de eriocromo T, y el con-

junto se valora por retroceso con solucién patrén de an + 0,02000 N.

hasta primer viraje (azul a rojo vino).

Con este procedimiento de mineralizacién del plomo en gaso-
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linas es posible realizar una determinacion aislada en un tiempo total
de andlisis de unos 10 minutos, lo que permite competir respecto al
tiempo con los métodos fisicoquimicos mas rdpidos, siendo evidente
la sencillez y simplicidad de manipulacién. En la Tabla XXXI se pre-
sentan los resultados. La desviaciéon media respecto al método --

A.S.T.M. gravimétrico es tolerable y del orden del 0, 10 %.

Las ventajas de este procedimiento han hecho posible lo exten

damos a los diversos tipos de gasolinas plomadas comerciales CAMPSA.
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5.3.3.a Generalizacidn del procedimiento descrito a los diversos

tipos de gasolinas comerciales plomadas CAMPSA,

El procedimiento anteriormente descrito se ha aplicado con
éxito al caso de los distintos tipos de gasolinas comerciales CAMPSA:
Tipo Auto 85 y 96 N.O. y Tipo Aviacién 80/87, 100/130 y 115/145 -

N.O. No ha sido necesaria ninguna modificacion por lo que se pue-

de considerar de aplicacién general.

Gasolina Tipo Auto 85 N. O,

l.as muestras a mineralizar fueron de 25,0 mls., se trataron
a ebullicion-reflujo durante tiempos variables con 10 mls, de acido
tricloroacético al 25 % Cr:; en tetracloruro de carbono. El aspectc -
del conjunto después del tratamierto ge 1a muestra resulto ce cuor
rosa débil seguramente debido a la reaccidn entre el colorani:= y i
reactivo y por completo trasparente lo que indicé la no formavcién N
de resinas insolubles que ocluyesen cantidades apreciables de plomo,
En la Tabla XXXII se expresan los resultados obtenidos, con I vii-
lores de dicha tabla se construye la Grifica IX en la que se aprecia

qua para este tipo de gasolina la minerzlizacida es cuantitativa en



T A BULA XXXII

P P I T
222 R R R R RN

Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina tipo -

Auto 85 N, O. CAMPSA con unos 10 mls.: de solucién de acido tricloroa-

cético al 25 % Ci,nen CCI4 durante tiempos distintos de ebullicién-reflujo.

Determinacién Minutos de ebullicién- Mgs. de plomo
reflujo. encontrados

1-5 1/4 3.52

6-10 1/2 4. 35
11-15 3/4 4.76
16 1 5,18
17 1 5.18
18 | 1 5.19
19 1 5.18
20 1 5.17
21 2 5.18
22 2 5.17
23 : 5 ‘ 5.19

24 5 5.17




Mgs. de Plomo encontrados /25 mis. de gasolina

&
3-.
2
‘...
)y A
Y T T Y T 7/ Y
o Va2 % 2 5

tiempo en minutos

GRAFICA m . Grdfica de la mineralizacién del plomo --
orginico en gasolina tipo Auto 85 N.O. CAMPSA a la tempera-
tura de ebullicion del conjunto gasolina - 10 mls. solucién de -
acido tricloroacético al 25 % Cr{/“ en CC14. Muestras de gasolina

de 25.0 mls.

(25
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las condiciones del procedimiento al minuto de ebullicién-reflujo.
En la Tabla XXXIII se comparan los valores obtenidos seguin este
procedimiento con los que se obtuvieron operando segiin el método
ASTM (148) descrito resumidamente en la pdgina 49 de este traba-
jo. La discrepancia por cien entre ambos métodos es aceptable, y

del 0, 10,

Gasolina Tipo Auto 96 N. O.

Se trataron las muestras de 25,0 mls. siguiendo el proce-
dimiento ya expuesto para el tipo de gasolina anterior. El aspecto
del conjunto despues del tratamiento de la muestra resulté de color
amarillo verdoso seguramente debido a la reaccién entre el coloran
te y el reactivo y por completo trasparente lo que indicé la no for-
macién de resinas insolubles que ocluyesen cantidades apreciables
de plomo. La Tabla XXXIV resume los resultados obtenidos a los
distintos tiempos de ebullicién-reflujo. Lo mismo que en otras oca-
siones los resultados para tiempos de mineralizaciones incompletas
son la media de cinco determinaciones realizadas en condiciones --

ideénticas. La Grafica X se ccnstruyd con los valores de dicha Tabla,



T A B L A XXXIV

- m e e wn em A Ee e e o e e e e s = A
LR R XX L R

Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina tipo
Auto 96 N,O. CAMPSA con unos 10 mls. de solucién de acido triclo-

roacético al 25 % Cr‘r,.l en CCl4 durante tiempos distintos de ebullicién-

reflujo.

Determinacién Minutos de ebullicién- Mgs. de plomo
reflujo, encontrados

1-5 1/4 7. 87

6-10 1/2 10. 81
11-15 3/4 12, 46
16 1 13. 46
17 1 13. 44
18 1 13.43
19 1 13, 46
20 1 | 13, 46
21 | 2 13.45
22 2 13. 46
23 5 13. 44

24 5 13. 44




Mgs.de Plomo encontrades /25 mls. de gasolina

Lde

12
8
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Vi V2 Yu 1 2 5

tiempo en minutos

GRAFICA X. Grifica de la mineralizacién del plomo or-
gdnico _en gasolina tipo Auto 96 N, O. CAMPSA a la temperatu-
ra de ebullicién del conjunto gasolina - 10 mls. solucidn de dci-

do tricloroacético al 25 % Cen CCly. Muestras de gasolina de
25.0 mls.
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en ella se aprecia que tambien en este caso, la mineralizacién -
cuan%;itativa se produce al minuto de ebullicién-reflujo. La Tabla
XXXV recoge las desviaciones de la media de los resultados obte
nidos y la desviacién normal que es de 0,013 mgs. de plomo/13, 45

mgs. de plomo en 25 mls. de gasolina.

Gasolina Tipo Aviacién 80/87 N, O.

La cantidad de muestra a mineralizar en este caso fu€ de
50,0 mls; por su pequefio contenido en plomo, y el resto de las -
condiciones del procedimiento las mismas que en casos anteriores,
El aspecto del conjunto despues del tratamiento de la muestra re-
sulté de color violeta débil seguramente debido a la reaccién entre
el colorante y el reactivo y por completo trasparente lo que indicd
la no formacién de resinas insolubles que ocluyesen cantidades --
apreciables de plomo. Los resultados obtenidos a diferentes tiem-
pos de ebullicién-reflujo se registran en la Tabla XXXVIy en la - -
Grafica XI. En ellas se aprecia 1o mismo que ocurria con la gaso-
lina blanca plomada en estos laboratorios con parecido contenido en

plomo, es decir: que el tiempo de ebullicién necesario para la mine-



Resultados obtenidos al tratar muestras de 50,0 mls, de gasolina tipo
Aviacién 80/87 N.O. CAMPSA con unos 10 mls. de solucién de acido

tricloroacético al 25 % C;“en CC1

durante tiempos distintos de ebulli-

cién-reflujo. *
Determinacion Minutos de ebullicién- Mgs. de plomo

reflujo. encontrados

1-5 1/4 1.74

6-10 1/2 2,43
11-15 3/4 2,93
16-20 1 3.34
21-25 1 1/2 3. 87
26-30 1 3/4 4,07

31 2 4.14

32 ' 2 4,16

33 2 ' 4, 14

34 2 4. 15

35 2 4.16

36 5 4.15

37 5 4.15




Mgs. de Plomo encontrados -“50 mls de gasolina
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GRAFICA XI. Grdfica de la mineralizacion del plomo orga-
nico en gasolina tipo Aviacién 80/87 N.O. CAMPSA a la tempera-
tura de ebullicién del conjunto gasolina - 10 mls. solucion de aci
do tricloroacético al 25 % Clz}_ﬁeﬂﬂ_@g]};.J\ﬁE@EéEE}bﬁEﬁIS. i
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ralizacién cuantitativa -dos minutoé; , €8 rhéyoxj que en los otros
'caséé. La Tabla XXXVII presenta los valores conseguidos al ope
rar con este tipo de gasolinas y la desviacién normal que es de --

0,006 mgs, de plomo/4, 15 mgs. de plomo en 50 mls; de gaéolina.

Gasolina Tipo Aviacién .100[130 N.O.

Las muestras mineralizadas fueron de 25,0 mls. y la mi-
neralizadién cuantitativa resulté al minuto de ebullicién-reflujo.
El aspecto del conjunto déspue’s del tratamiento de la muestra re-
sulté de color rojo violdceo seguramenfe debido a la reaccién en-
Atre el colorante y el reactivo y por completo trasparente lo que -
indicé 1a no formacién de resinas insolubles que ocluyesen canti-
dades‘ apreciables de ploin‘o. En ia Tabla XXXVIII y Grafica XII -
aparecen los valores obtenidos a diferentes tiempos de ebullicién,
La Taﬁla XXXIX compara lds valores obtehidos segin este proce-
dimiento con los que se obtuvieron operando segin el método -~

ASTM (148).

Gasolina Tipo Aviacién 115/145 N, O,

En este tipo de gasolina las muestras mineralizadas fueron



T A B L A XXXVII

Resultados obtenidos al tratar inuesiras de 25,0 mls. de gasolina tipo

Aviacién 199_/130 N.O. CAMPSA con unos 10 mls. de solucién de dci-

do tricloroacético al 25 % C;nen CCl, durante tiempos distintos de --

ebullicién-reflujo.

Determinacidn Minutos de ebullicién- Mgs. de plomo
reflujo. encontrados

1-5 1/4 14.71

6-10 1/2 17. 60
11-15 3/4 18. 75
16 1 19.58
17 1 19. 60
18 1 | 19. 56
19 1 19.59
20 1 19.57
21 2 19. 60
22 2 19.58
23 5 19. 57

24 5 19.57
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GRAFICA xn Gréfica de la mineralizacion del plomo or-
gdnico en gasolina tipo ipo Aviacidn 100/130 N.O. CAMPSA a la
temperatura de ebullicién del conjunto asolina - 10 mls. so-

lucion de dacido trlcloroacetlco al 25 ‘7 . en C(,l4 N[UQ‘;tAI_‘:.i%_
de _gabolma de 25.0'mls. - i
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de 20 0 mls, dé acuefdo con el criterio expuesto en la pagina 105 y
la mineralizacion cuantitativa resulto al minuto y cuarto de ebulli-
cién-reflujo. El aspecto del conjunto después del tratamiento de lar
muestra resulté de color rosa débil seguramente debido a la reac-
cién entre el colorante y el reactivo y por completo trasparente lo
que indicé la no formacién de resinas insolubles que ocluyesen can-
tidades apreciables de plomo. Los resultados obteﬁidos para dife-
rentes tiempbs de ebullicién se bresentan en la Tabla XL. Con sus
valores se'construyé la Grédfica XIII; La Tabla XLI presenia la --
desviacién normal de los mismos en mgs, de plomo/24, 76 mgs; -

de plomo en 20 mls. de gasolina,

Conclusiones. 1) -A pesaf de lo8 muy diversos tipos de - }_
gasolinas comerciales ensayados, en ninghno se bbServé la forma-
cién de resinas insolubles fenémeno muy normal con la mayoria de
los mineralizantes convencionales; lo cual supone una ventaja pri;

mordial de este nuevo método de mineralizacién pues elimina eno-

~ josos y molestos tratamientos y pérdidas sustanciales en plomo. -

Este comportamiento del dcido tricloroacético posiblemente se de-

ba a que su accién no sea tan enérgica, o bien sea selectiva,



Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mls. de gasolina tipo

Aviacién-115/145 N.O. CAMPSA con 10 mls. de_soluci(’)n de dcido tri-
— , L
vy

cloroacético al 25 % C

en CCl, durante tiempos distintos de ebulli-

cién-reflujo.

Determinacién Minutos de ebullicién- .. Mgs. de plomo
' reflujo. — - cncontrados
1-5 1/4 18. 31
6-10 1/2 21. 95

11-15 - 3/4 23.53
-16-20 - - 1 24, 31
21-25 1 1/4 24. 63
26 - , 1 1/2 24.78
27 - 1 1/2 24.79
28 | 1 1/2 24. 74
29 - 1 1/2 oats
30 : 1 1/2 24.74
31 2 ' 24,75
32 2 | ‘ 24.76 |
33 B 5 . zama -

34 5 - | 24.77
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GRAFICA XII. Gréfica de 1a mineralizacién del plomo

orgdnico en gasolina tipo Aviacién 115/145 N, O. CAMPSA a la_
temperatura de ebullicién del conjunto gasolina — 10 inls. solu-

cion de deido tricloroacético al 25 % CI:,‘ en CCl,. Mucstras dc
gasolina de 20.0 mls,
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2) - Lo correcto de los valores conseguidos en las deter-
minaciones demuestra no ser necesario eliminar el exceso de - -
reactivo mineralizante ni tener que hacer enojosas destrucciones
de materia orgdnica como sucede con otros mineralizantes conven

cionales. ' o

3) - EIl tratamiento o manipulacién de las muestras es --
simple y no molesto, diferencia muy notable con la mayoria de los

mineralizantes utilizados para este fin.

4) - Otra marcada ventaja de este nuevo reactivo minera-
lizante es el muy breve tiempo en que se realiza la mineralizacién

cuantitativa que es una destacable diferencia con los otros minera-

lizantes.
Observaciones
1) - En las tomas de muestra se ha tenido en cuenta el --

efecto temperatura.

2) - Al hacer la valoracién por retorno de muestras de bajo

contenido en plomo la solucién patron de catién cinc se pone de una



. microbureta.

3) - En presencia de manganeso en la gasolina es conve

niente afadir unos mgs, de clorhidrato de hidroxilamina que evi

ta la oxidacién del manganeso y por tanto la accién destructora del

biéxido de manganeso sobre el negro de eriocromo T.

4) - En presencia de cationes conviene agregar unos mlils.
de solucién acuosa de trietanélamina al 20 % CX para utilizar su

accién complejante sobre los posibles cationes presentes.

5) - La presencia de catién hierro (III) se elimina por --
4
adicién de KCN. En este caso se emplea solucion de Mg2 para

la valoracién complexométrica del plomo por retorno,

S



ACIDO DICLOROACETICO



6. - ESTUDIO DEL ACIDO DICLOROACETICO COMO
NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAE

TILO EN ELL ETHYL-FLUID,



Se ha continuado con el estudio de mineralizantes del plomote-
traetilo a base de derivados clorados del acido acético, Se presentan
ahora los resultados de las experiencias realizadas con dcido dicloroa

cético sobre ethyl-fluid y gasolinas plomadas.

El ethyl-fluid con que se trabaja es de la misma procedencia -
(Ethyl-Fluid Corp. N.Y.) que el utilizado para el caso del 4cido triclo-
roacético, Se contrastd segin los Métodos 1y 2 (A.S. T. M. y Garcia

Escolar y Paz Castro) de las paginas 49y52 de este trabajo.

Las gasolinas utilizadas han sido: blancas CAMPSA plomadas
en este laboratorio, y gasolinas comerciales plomadas tipos Aulo y -

Aviaciéon todas de origen CAMPSA,

Se aprecia que el reactivo dcido dicloroacético como mineratizan
te es de similar comportamiento al tricloroacético. La diferencia fun-
damental es que se precisa mayor cantidad de reactivo al tratar de --
conseguir tiempos de mineralizacion del orden de los obtenidos con el
dcido tricloroacético; lo que seguramentc se debe a su menor contenido
en halégeno. Esto lleva consigo exista una mayor cantidad de reactivo
libre en el matraz de reaccién, lo que hay que tener e»n cuenta en la -

posterior valoracion del plomo.
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6.1, - PRODUCTOS QUIMICOS Y MATERIAL

Los reactivos utilizados en el presente trabajo cumplen las -
normas de la Amer, Chem. Soc, excepto el ethyl-fluid de origen la

Ethyl-Fluid Corp. (N.Y.) y las gasolinas todas de origen CAMPSA,

El material volumétrico ha sido de contraste, habiendose te

nido en cuenta éste en las mediciones realizadas,

l.as pesadas se han hecho con una balanza monoplato Sarto-

1
rius de imprecisién - 0,00001 grs.

Las valoraciones del plomo se han hecho complexometrica-

mente con AEDT en solucién 0,02 N,

Solucién de AEDT 0,02 N, Esta solucion se preparé por dilucién de
otra aproximadamente 0,2 N, obtenida disolviendo unos 30 grs. de
dcido etilendiamintetracético en solucién de hidréxido sédico en can

tidad suficiente para formar la sal disddica y posterior dilucidn a 1

litro con agua destilada,

La solucién aproximadamente 0,2 N. se contrastd con una -

solucién tipo de iones cinc. 0,2000 N.
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Solucién de sulfato de cinc 0,2 N. Esta se obtuvo disolviendo 6. 537

grs. de cinc melal del 99, 99 % totalimente brillante ¢n un pequeio -
exceso de acido sulfirico diluido en agua. Una vez que la solucién -
tuvo la temperatura de contraste (202 C) se diluyé con agua destilada
hasta un litro obteniendose asfi la solucién patrén de iones cine 0, 2 N,

con factor sensiblemente la unidad.

Contrastada la solucidn de la sal disddica del acido etilendia-

mintetraacético 0,2 N, resultd con un factor de 0. 9960,

Solucién amortiguadora de pll = 10 Se consiguid disolviendo e¢n 570 -

ml, de solucién acuosa de amoniaco (242 Baumé) 67,5 grs. de cloru-
ro amonico. Una vez atemperada la solucidn se llevo por dilucién - -

con agua destilada hasta 1 litro.

Indicador negro de eriocromo T. Es una mezcla homogénea de erio-

cromo T y cloruro sédico en polvo, en la proporcion de 1 a 100.

Soluciones de dcido dicloroacético aproximadamente al 10, 15, 20 25y

30 " C‘\; en tetracloruro de carbono, Se prepararon por medidas vo-
lumétricas por ser el acido dicloroacético liquido a la temperatura --

ambiente.

Otros reactivos

. . o . m oy e
Tetracloruro de carbono y solucién al 30 % C,,, de hidroxido
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sddico,

Material de Laboratorio otro que el volumétrico

l.as pesadas de las muestras se realizaron en pequcios erlen-
meyers de 100 mls, Pyrex con tapén esmerilado, Sobre estos matraces
se acopld tambien con cierre esmerilado refrigerantes rectos para el
tratamiento de las muestras cuando la mineralizacién se realiza a la -

temperatura de ebullicién-reflujo.

Embudos de decantacidén de 100 y 500 mls. para las extraccio-

nes.

Peras de plastico para tomas con pipeta.

Matraces de cuarzo, Se han utilizado trasparentes con tapon -

esmerilado de la misma capacidad que los de vidrio, a los que tambien
se podia acoplar el mismo tipo de refrigerante. Estos matraces se uti-

lizardn en el caso de realizarse la mineralizacion con luz ultravioleta,

Lampara ultravioleta. Se ha dispuesto de una Chromatolux 2 L.

Luz visible , Procedia de una lampara de filamento metalico -

ordinéria de 100 watios,
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6.2. - ENSAYOS CUALITATIVOS DEL MINERALIZANTE SOBRE
ETHYL-FLUID A LA TEMPERATURA Y LUZ AMBIENTES

DEL LABORATORIO,

Se han realizado sobre muestras de unos 100 mg. de ethyl-fluid.
En todos los casos se agregaron unos 10 mls. de tetracloruro de carbo
no para evilar pérdidas y a continuacién unos 10 mls. de soluciones de
concentraciones diferentes de acido dicloroacético en tetracloruro de
carbono, agitandose el conjunto a mano durante un minuto y reposahdo
tiempos distintos. Sucedié igual que en el caso del dcido tricloroacéti-
co de no enturbiarse el liquido, lo que indicé la no precipitacion del --
cloruro de plomo, y que si se formo, pudo complejarse con el exceso
de é.cido dicloroacético. A continuacién se realizé una doble extraccidn
acuosa con agua destilada caliente (802-902 C) y el extracto acuoso se
tratd con agua sulfhidrica, En la Tabla XLII se presentan los resulta-
dos.

Cuando la concentracion del reactivo mineralizante fue del 15%
CY, en tetracloruro de carbono {equivalente a una de acido tricloroa-
cético al 23,5% C™ en igual disolvente en grs. litro) el tiempo minimo
para conseguir un abundante precipitado de sulfuro de plomo negro fue
‘de unos 20 minutos, lo que probd la mineralizacién del plomo, y tambien
la menor velocidad de mineralizacidn del 4cido dicloroacético con re-

pecto al tricloroacético.
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6.3. - MINERALIZACION CUANTITATIVA CON ACIDO DICLOROACE -

TICO.

Se¢ comenzdé por contrastar el ethyl-fluid por los Mdétodos 1y 2 -
de las pdginas 49y 52 de este trabajo. En las Tablas XL.III y XLLIV -
se presentan los resultados. El valor medio conseguido mds probable

fue del 40,48 % C$ de contenido en plomo.

Con soluciones de acido dicloroacético en tetracloruro se han
realizado las pruebas que se describen a continuacion en las que se ha
- tenido en cuenta - a parte del factor concentracién reactivo minerali-

~zante — los factores: 1) Temperatura a la que se lleva a cabo la mine
ralizacién, 2) Tipos de iluminacidén empleados y 3) Cuantia de v]a mues -

tra de ethyl-fluid a mineralizar.

Factor temperatura

Se ha trabajado en dos condiciones: Temperatura ambiente (20-
252C) y temperatura de ebullicion de la muestira con reactivo minerali-
zante (unos 802C). Los tiempos de mineralizacion cuantitativa fueron --

muy diferentes.



T A B L A

XLIII

Contraste de la riqueza en plomo del ethyl-fluid segin el método

A.S.T.M. que mineraliza con &cico clorhidrico concentrado y -

determina el plomo gravimétricamente (142),

% medio de

Determi- Mgs. de ethyl-fluid Mgs.de plomo % de

nacién pesados encontredos plomo plomo en el

: ethyl-fluid
1 65.43 26. 50 40.51
2 69.82 28. 28 40. 50
3 74,69 30. 22 40. 46
4 79. 14 30. 79 40. 24
5 £0. 56 32. 61 40. 49
6 87. 90 35. 55 40, 44 40, 47
7 90. 02 36. 42 40. 46
8 92,78 37.58 40. 48
9 98.53 39. 85 40. 45
10 99.07 win . 40,07 40. 45
. L

11 - 100,09 ©40.51 40. 47
Bt A S S O ! 45, 31 40. 49
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XL1V
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Determinacion del plomo en ethyl-fluid segin el procedimiento de

0

G. Escolar y P. Castro que mineraliza el plomotetraetilo con so-

lucion de cloro en CCl,, elimina el exceso de mineralizante con -

agua 6xigenada y valora el plomo complexométricamente, (130).

[l
n

40.

Determi- Mgs., de ethyl-fluid % de plomo % medio de
nacion. pesados encontrado plomo en el
o ethyl-fluid
1 45, 4:'3 40. 48
2 49, 71' 40.52 -
3 53,21 40. 50
4 57. 32 40. 45
5 60. 01 40. 47
"6 i 64. 79 40. 49
7 72.70 40.51 B
8 77. 86 40. 52 40. 49
9 81. 27 40. 47
10 85. 62 - 40.53
1 96. 79 40.46
12 104. 35 50
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6.3, l,"_..‘- Mineralizacién cuantitativa a la te'm'peramra ambiente,

‘La serie de experiencias ge realizaron cqh tiempos distintos de
étaqﬁe de klava‘ mu—eétrés ala téméeratura y luz ambientes'del lab-(-)ratoa_
;io siguiendo en el tratamiento de las mismas el método expuesto en la
bégina 53 de este trabajo (acido tricloroacético). Resumidamente el -

, L,
método es: Muestras de unos 45 mgs. de ethyl-fluid, por ser las mini-

mas utilizadas, diluidas con unos 10 mls," de tetracloruro de carbaono -

se tratan con unos 10 mls, de solucidn de écido»diclomécético al 15 %
C:f, en tetracloruro de carbono. El conjunto se agita a mano durante l.ml
minuto y reposa tiempos distintos. Despues se eliminav por ebullicion -
la pzii'te orgédnica volétilA y"sé \}alora el plom(; complexométricamente --
pof retorno, La Tablé XLV y barte A de la Graifica XIV dan cuenta de -

los res ultédos.

Conclusiones, La Tabla XLV y la parte A de la Grafica XIV prue

ban que con este reactivo (riqueza al 15% C:,’ en tetracloruro de carbo-

no) la mineralizacién no es instantanea., Se completa con el tiempo ha-

ciendose cuantitativa a las dos horas diez minutos. Esto supone un au-

mento en el tiempo del 30 % respecto al necesario de utilizar como reac-

tivo mineralizante solucién de acido tricloroacético al 20 % CL“ en igua-

les condiciones experimentales.,



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 mg, de ethyl-fluid
diluidas con unos 10 mls, de CCl, y unos 10 mls. de solucién de dcido
dicloroacético al 15 % CV en CCl, , El conjunto se agita durante un mi- -
nuto y se deja en reposo a la luz difusa del*laboratorio y temperatura
ambiente durante el tiempo indicado.

Determi Promedio del peso de las  Minutos % del plomo mine .
nacion, muestras de ethyl-fluid de ralizado '
‘ en mgs, reposo .

1-5 44.8 1 16.6
6-10 46, 2 10 28.0

11-15 44,1 20 42,2

16-20 47,0 | 30 54. 6

21.25 | 45.5 40 64. 5

26-30 46. 4 ’ 50 71.9

31-35 47,2 60 - 178.0

36-40 45.3 70 82.6

41-45 45.7 80 87,1

46-50 45.1 90 91.6

51-55 46,7 100 94, 8

56-60 46.6 ' | 110 97,2

61-65 44,9 | 120 99, 1 .

66 - 47.54 130 100.10

67 45, 87 130 99, 95

68 45,69 130 99. 90

69 47.41 _ 140 99, 93

70 48.03 140 100, 12
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GRAFICA XIV, Parte A. Grifica de la mineralizacion
del plomotetrae: o en erbyl-tiid PR '«_m)z;; :»“_-\'~ iz am
bientos utli if{,z—_lh(in tnos 10 mls, “de solmlz)ndc e do dicloron -
cético al 15 %TCT;Wehm(—Z—C*l-4 como reactivo mineralizante, Mucs -
tras de ethyl-fluid de unos 45 mgs. ) o




6,3.1.a, - Efecto de la cuantfa de muestra de ethyl-fluid en el tiempo de

"

mineralizacién total,

El efecto de variaciones en la cantidad de muestra de ethyl-fluid
a minex;alizér sobre los tiempos de mineralizacién total para una deter-
minada concentracién de dcido dicloroacético en tetracloruro de carbo=-
no se ha conseguido conocer realizando la serie de experiencias que sé
detallan a continuacion: Muestras de ethyl-fluid de cuantia comprendida
entre unos 45 y 100 mgs. sé trataron siguiendo el método ya detallado -
para el caso de muestras de unos 45 mgs. Los resultados obtenidos se

recogen en la Tabla XL.VI y. parte B de la Grifica XIV,

Se observé que la mineralizacién completa se produce a tiempos
distintos segiin que la cuantia de la muestra esté comprendida entre --

unos 45 y 75 mgs. o entre unos 75 y 100 mgs.

Conclusiones. Los resultados de la Tabla XLVl y la parte B de

la Grafica XIV informan que con este reactivo mineralizante de riqueza

B}
el 15 % CY (muestras de ethyl-fluid de unos 45 a 100 mgs.) la mine-
ralizacion no es instantanea; que con muestras de unos 45 a 75 mgs. es
cuantitativa a las dos horas diez minutos, y que con muestras de unos -

75 a 100 mgs, es cuantitativa a las dos horas cuarenta minutos. Con ello

queda sefialada la influencia que en el tiempo de mineralizacién completa



T A B L A XLVI
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Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls, de CCl,, y unos 10 mls. de solucién dc_

dcido dicloroacético al 15 % CY en CCl,. FE1 conjunto se agita durante un

minutos y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y temperatura

ambicnte durante el tiempo indicado.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineraliza
nacidn, reposo en muestras de cuantia do en muestras dc¢ cuan
comprendida entre unos tia comprendida entre -
45 a 75 mgs, unos 75 a 100 mgs.
1.5 1 16. 6
6-10 1 16.1
11-15 10 28.1
16-20 10 25.0
21-25 20 42,2
26-30 20 38.7
31-35 30 ' 54.9
36-40 30 | 49.1
41-55 50 72.0
- 46-50 50 : | ©65.0
51-55 70 82.6
56-60 70 77.7
61-65 90 91.5
66-70 - 90 86. 8

71-75 100 94, 8



TABLA XLVI (Continuacién)

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mincralizacd.

nacion. reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entrc unos
45 a7 mps. 5 a 100 mas.
76-20 100 90.5
81-85 110 ‘ 97.2
&G6-20 110 93.4
91-08 120 09.1
aG-100 120 5.7
107 - 7130 99. 98
102 120 100,05
>10? 1230 100,02
104-108 120 7.1
100-713 140 ag. 0
rta-11e 150 aa. 2
110 160 00, 05
120 160 100, 05

21 160 Qg oc
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tiene la cuantia de muestra de ethyl-fluid a mineralizar,

Los limites de 45 y 100 mgs, se han mantenido en el estudio de
las soluciones de dcido dicloroacético en tetracloruro de carbono como
reactivo mineralizante por las razones expuestas en la pigina 56 de es

te trabajo.

6.3.1.b, - Efecto factor concentracion acido dicloroacético en el tiempo

de mineralizacidn total,

Se han repetido las experiencias anteriores para el intervalo de
muestras de 45 a 100 mgs. variando sdlo la concentracion en dcido diclo
roacético del reactivo mineralizante empleandose soluciones al 20 al 25

v
yalSO%CV.

Los resultados se recogen en las Tablas XLVII, XLVIIl y XLIX

a las que se pueden anadir los de la Tabla XLVI (anterior).

Conclusiones. Las Tablas XLVII, XLVIIl y XLIX prueban que con

muestras de unos 45 a 75 mgs. el aumento de la concentracion del reac
tivo mineralizante del 15 al 20 al 25 y al 30 % CY no produce menores -
tiempos de mineralizacién total. La Tabla XLVII informa que para mues

tras de unos 75 a 100 mgs. con reactivo del ZO%Cz en acido dicloroacético



T A B L A XLVII

Resul tados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl- "

fluid diluidas con unos 10 mls. de CCl1

4»_y unos 10 mls. de solucién de -

acido dicloroacético al 20 % Cz en CCl,. El conjunto se agita durante un

minuto y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y temperatura

ambiente durante el tiempindicado.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado % del plomo mineralizado

nacion, reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 15 mgs. 75 _a 100 mgs.
1-5 1 ~16.7
6-10 1 16,3
11-15 10 28,2
16-20 10 25,3
21-25 20 42.3
26-30 20 38.9
31-35 30 55.0
36-40 30 49. 4
41-45 50 72.0
46-50 50 65.5
51-55 70 82.5
56-60 70 78,5
61-65 90 91.8
66-70 90 87. 4

71-75 100 94. 8



T A B L A XLVl (Continuacién)n

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado* % del plomo mine;'aliz:xd

nacion, reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia
comprendida entre unos = comprendida entre unos
45 a 75 mgs. 75 a 100 mgs, .

76-80 100 " | o1.1

81-85 110 97,3

86-90 110 94,1

91-95 120 99.1

96-100 120 96.5

101 130 99.95

102 130 | 99. 920

103 130 100. 07

104-108 130 98,0

108-113 140 ‘ 99,1

114 150 » 99, 90

115 150 ' 100. 05

116 150 100, 10




T A B L. A XLVI

Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-
fluid diluidas con unos 10 mls, de CCl,, y unos 10 mls. de solgciénfﬁiz
acido dicloroacético al 25 % CV en CCly, El conjunto se agita @gn_gt_g__ﬁpj
minuto y se deja en reposo a la luz difusa del laboratorio y temperatura -
ambiente durante el tiempo indicado.

Determi- Minutos de %del plomo mineralizado  %del plomo mincralizadc
nacion reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia
' comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 75 mgs, 75 a 100 mgs.,
1-5 1 16.7
6-10 1 ' 16. 6
11-15 10 | 28. 1
16-20 10 28.1
21-25 20 42,4
26-30 20 42.3
31-35 30 55. 1 ‘
36-40 30 55. i
41-45 50 72,1
46-50 50 72,1
51-55 70 82,6
56-60 70 : 82.6
61-65 90 91.7
66-70 90 91,7
71-75 100 94.9
76-80 100 94. 9

81-85 110 97.3



T A B L A XLVII (Continuacién)

% del plomo mineralt;

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado
nacion reposo en muestras de cuantia en muestras de¢ cuant
comprendida entre unos comprendida cntre un:
45 a 75 mgs. 75 a 100 mgs.
86-90 110 97.2
91-95 120 99.1
96-100 120 99, 1
101 130 99.95
102 130 100.05
103 130 99.98
104 130 100,07
105 130 100.02
106 130 99. 93




Resultados obtenidos al tratar muesiras de unos 45 a 100 mgs, de ethyl-fluid

diluidas con unos 10 mls, de CCl, y unos 10 mls. de solucion de acido diclo-

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado %del plomo mineralizadao
nacion reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
_ 45 a 75 mgs. 75 a 100 mgs.
1-5 1 16.8
6-10 1 16,7
11-15 10 28.2
16-20 10 , 28.2
21-25 20 , 42,5
26-30 20 42,4
31-35 30 55.0
36-40 30 55.1
41-45 50 72,1
46-50 50 72.1
51-55 70 82.06
56-60 ; 70 ' 82,6
61-65 a0 - 917

66740 30 91.7



T A B L A XLIX (Continuacion)

Determi- » Minutos de . % del pibmo mineralizado %del plomo mineralizado

nacion ‘reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 75 mgs, 75 a 100 mgs,
1.5 100 ; 94, 9 |
76-80 100 5 94, 9
81-85 110 97.4
86-90 110 97,3
91-95 120 | 99, 2
96-100 120 | 99. 2
101 130 99. 98 |
102 130 100,07
103 130 100, 00
;164“W-w 130 100, 10

1105 130 | 99. 90

106 130 : , 99. 95




el tiempo de mineralizacion total es veinte minutos mayor que ¢! de --
muestras de unos 45 a 75 mgs. La Tabla XLIII indica que cuando la con
centracion del reactivo mineralizante alcanza el 25 % (,‘: su producen
tiempos iguales de mineralizacion cuantitativa sea cualquicra la cuantia
" de la muestra cn el intervalo elegido., l.a Tabla XLIX prueba que el au-
mentar la concentracién del reactivo mineralizante del 25 al 30 % C! no

se obtienen menores tiempos de mineralizacion toial,

Se aprecia de lo que precede que los tiempos de mineralizacion
en las condiciones estudiadas son excesivamente largos, por lo que se
investigaron condiciones de trabajo para disminuirlos.

IFACTORES ENERGETICOS

6.3.1.c Radiacidn Electromagnética

Se han utilizado para activar la mineralizucion oo miginos tipos

de luz que los empleados con el dcido tricloroacdéticu.

Luz visible

Como en el caso del dcido tricloroacético se ha utilizado una --
ldampara de filamento metdlico de 100 w montada sobre flese provisto
de pantalla de aluminio y se ha evitado, como alli, un aumento excesivo
de temperatura en las muestras, Las muestras utilizadas fueron de 45

a 100 mgs. se diluyeron con unos 10 mls. de tetracloruro de carbono -

]



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-fluid

diluidas con unos 10 mls, de CCl, vy unos 10 mls. de solucion de dcido diclo-

e e — 4

roacético al 25 % CY en CCl,. El conjunto se agita durante un minuto y se de-
roac 4 2D .Y 8w ade

ja_en reposo a la temperatura ambiente durante el tiempo indicado a unos 20

cms. de la luz de una lampara de filamento metdlico.

Determi- Minutos de % del plomo mineralizado %del plomo mineralizad. -
nacion reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantic
comprendida entre unos comprendida entre wo -
45 a 75 mgs. W a 100 mgs,
1-5 ] 22,7
6-20 1 22,7
11-15 10 44.6
16-20 10 44,7
21-25 20 59.9
26-30 20 , ‘ 59.9
31-35 30 70. 0 | ‘
36-40 30 70.0
41-45 40 79.8
46-50 40 79. 8
51-55 - 50 o 84.3
56-60 50 . 84,3
61-65 60 88.7
66-T70 60 88. 6

71-75 70 93.2



o
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TABILA L (Continuacién)

d

Minutos ci‘e

A
{

: %del plomo mineralizado

Determi- . % del plomo mineralizado
nacion, reposo en muestras de cuantia en muestiras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 75 mgs, ;15 a 100 mgs,
76-80 70 93.2
81-85 80 96,3
86-90 80 96,3
91-95 90 98.6
96-100 90 98. 6
101 100 99, 88
102 100 | 100,07
103 100 100. 10
104 100 100. 05
105 100 99, 90
106 100 99, 95
107 110 99, 88
108 110 100, 06
109 110 100. 10
110 110 100. 07
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GRAFICA }Cy. Parte A. Grifica de la mineralizacién del

plomotetraetilo en ethyl-fluid a la temperatura ambiente y luz -
de una ldmpara de filamento metdlico utilizando unos 10 mls, de
solucién de dcido dicloroacético al 25 % CX en CCl, como reacti-
vo mineralizante. Muestras de ethyl-fluid de 45 a 100 mgs,




agregandolag ung‘r)jilq‘mls. de reactivo minebalizaﬁte écido dicloroacé—A
tico al' 25 % C: en &tlretra'clorurb de carl;ono. 'La Tabla L. y la parte A de
la Grafica XV correspondienté muestran los fesu‘liados obtaidos, EI -
tiempo de mineralizacién cuantitativa es de una hora cuarenta minutos,
lo que representa aprogimadamente un 23 % de reduccion con relaccién

‘a eéfectuarla con 1uz difusa natiral del laboratorio. La reduccién conse

guida con 4acido tricloroacético fue del 40 %,

Conclusiones, La luz visible de una ldmpara de filamento meta--
lico cataliza positivamente la mineralizacion pero no la suficiente. Esto

llevo a ensayar con radiaccidn ultravioleta por si fucse en este caso mas ~

activa,

Luz ultravioleta

El manantial luminoso ha Sido al igual que para el caso del acido
tricloroacético una '1‘:’;33',551‘5 Chromatolux 2 L. El matraz de reaccion ha
sido en este caso de cuarzo trasparente, Se operé con muestras de ethyl-
fluid de cuantfa variable (45 a 100 mgs. ) diluidas cbn'uno‘s 10 mls, de tetra
cloruro de carbono, aﬁadiendose despues unos 10 mls. de 'soluci(;n de -
dcido dicloroacético al 25 % C:,' en tetracloruro de carbono, El matraz -

reactor se tapo y agito durahte un minuto, sometiendole seguidamente -

a la accién de la radiacién ultravioleta tiempos distintos. La Tabla LI

~ =TTt
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Resultadas obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs, de ethyl-fluid
diluidas con unos 10 mls. de CCl4, y unos 10 mls. de solucion de acido diclo-
roacético al 25 % CV en CCl,, El conjunto se agita durante un minuto y se de-
ja en reposo a la temperatura ambiente durante el tiempo indicado bajoila --
accion de luz ultravioleta.

Determi- Minutos de %del plomo mineralizado % del plomo mineralizado

nacion, reposo en muestras de cuantia en muestras de cuantia
comprendida entre unos comprendida entre unos
45 a 15 mgs. 75 a 100 mgs,
1-5 1 35.5
6-10 1 | 35. 6
11-15 10 | 56, 8 .
16-20 10 o 56. 8
21-25 20 ) 74.6
26-30 20 74. 6
31-35 30 - 86,2
36-40 30 | | 86, 2
41-45 40 941 |
46-50 40 . - 94.0
51-55 50 98,3 o
56-60 50 | 98. 3
61 60 100,07
62 ' 60 99.93
63 60 : =  99.95
64 60 | | | 100, 05
65 70 100. 10
66 70 100,02
67 70 ‘ - 99. 90

68 70 o - 100. 05
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GRAFICA XV. Pﬂrte B. Grafica de mineralizacién del

plomotetraetilo en ethyl-fluid a la temperatura.ambiente y luz_

ultravioleta utilizando unos 10 mls. de solucidén de dacido diclo-
_roacético al 25 % Cy _en CCl, como reactivé mineralizante.-
Muestras de ethyl-fluid de unos 45 a 100 mgs.
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recoge los resultados, Para mineralizaciones incompletas los valores -
registrados son , al igual que en otras ocasiones, la media de cinco --
determinaciones realizadas en condiciones identicas, l.a parte B de la
Grafica X\ es el resultado de los valores de la Tabla 1.1, y ¢n ¢lla se
aprecia que el tiempo de mineralizacidén cuantitativo ¢s de una hora, lo
gque representa aproximadamente un 54 % de reduccidn respecto a utili-
zar luz normal del laboratorio. El porcentaje de reduceion con deido

tricloroacético fue del 70 Y,

Conclusionrs.  La Juz uliravioleta resulta ma's activa en ln mi-

neralizacion cun titeiva del ethyl-fluid con sclucion dq aeido dicloroacé

. ]

. . ~ N ' . . N .
tico o) 25 " Lt, enoetracloruro de carbono que ia vz visible producida -

por una lampara de filamento metdlico,

Con el fin de alcanzar menores tiempos de mineralizacion se ran
vealizado ensayos vtilizando como factor activante ¢l calentamiento a re

Piujo.

6.3.2. - Mincralizacidn cuantitativa en caliente (tempereiura de ebulli-
cion)del ethyl-fluid con solucidn de deido dicicroacético en teira-

cloruro de carbono.

[in estas condiciones e han obtenido tiempos de mineralizacion
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Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 mgs. de ethyl-fluid

diluidas con unos 10 mls, de CCl, y unos 10 mls. de solucidn de acido - ~

4

dicloroacético al 15 % Cz en CC14 durante tiempos distintos de ebullicién -

reflujo.

Determi- Prémedio del peso Minutos de % del plomo

nacién. de las muestras de ebullicién- encontrado
ethyl-fluid en mgs. reflujo.

1-5 45.17 1/4 » 63.2
6-10 44.9 )2 . 83. 0
11-15 46.2 3/4 93. 4
16-20 44,7 1 98. 8
21 , 45.07 ' 11/4 99.93
22 46. 32 S 11/4 99. 95
23 : 48, 46 11/4 100. 10
24 47.19 11/4 100. 07
25 - 45,21 2 100. 10
26 | 47.03 2 99. 93
27 44,18 2 100. 07
28 A 47,52 5 99, 93
29 . 46.60 5 99. 90

30 47. 45 ' 5 100. 05
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GRAFICA XVI, Parte A. Grifica de la mineralizacién del -

plomotetraetilo en ethyl-fluid aproximadamente a la temperatura
de ebullicidn del tetracloruro de carbono utilizando unos 10 mls.
de solucidn de dcido dicloroacético al 15 % C’ en CCl, como reac-
tivo mineralizante. Muestras de ethyl-fluid de unos 45 mgs.

e e
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total del orden del minuto, por lo que’  tambien con este reactivo mine-

" ralizante ha sido posible establecer un método de mineralizacién tan ~ .

~ rdpido como en el caso del dcido tricloroacético y con sus ventajas,"

de ethylefluid, por ser las minimas utilizadas; se diluyeron con un(isf- -

En una primera serie de experiencias muestras de unos 45 mgs.

710 mls. de tetracloruro de carbono y se trataron con unos 10.mls. de

: _réa’c_tivn acido die'l'ort‘oacét'.ico_'alv 15 % C: en ‘tet,r;ac loruro de.carbono,

Al matraz reactor de cuello ésmerilado’_s‘é acopld un refrigerante y se =

e b'al'en"f{‘) ja- eb.u].li_‘c'ién el cohjuhto.-’, 'La minerﬁli‘ze’fcién“c'Lnantiiativa A-reSulté ‘

B en un mmuto y cuarto de ebulhcxon En la Tabla Lll se pr esentan los- -

resultados conseguldos Con los datos de la Tabla LII se construye la - :

parte A do la Graflca XVI

' - Conclusiones, lLa _Tal:;lé' LIy la'pax;té., A’d'evla:,Gréfi'ca '-X.Vi' fnué_g“ .

' tran que aproximadamenté ala temperatura de ebullicién del ‘_t-etr‘ac'loru.; Lo

[

ro de cax-bono se actlva grandemente la minerahzacmn que es cu'xntltati-

va al minuto y cuarto de ebulhcion para muestras de unos 45 mgs con <

riqueza del 15 % V; de aoido dicloroacetrco en tetraclorut-o de caz'bono

6, 3. '2.@‘. - Efecto de la cuantfa de muestra de e'thylff]hid en el_t_iemp’o' dc o

rhihéi‘ali‘zacién total,

' 8e hicieron una serie de experiencias con muestras de ethyl-fluid
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- Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs, de ethyl-

fluid diluidas con unos ‘10 mls, de CCl4y unos 10 mls, de solucion de -

dcido dicloroacético al 15 % CY en CCl durante tiempos distintos de ebu-
bty s g A¥4 4 ~= p e D M MR

licidn-reflujo,

Determi- Minutos de ebulli %del plomo minera %del plomo minera-
nacion cion-reflujo. lizado en muestras lizado en muestras

de cuantia compren de cuantia compren
dida entre unos 45 dida entre unos 75

75 mgs. a 100 mgs., - |
1-5 : 1/4 63.1 |
6-10 1/4 ‘ 58.2
11-15 1/2 83.0 -
S 16-20 - )2 : | 5.3
21-25 3/4 - 93.4
26-30 3/4 | gn.0
31-35 1 , | 98. 8
36-40 1 93. 1
a1 o 11/4 . 99.93
a2 11/4 100007
3 - S 11/4 : 100. 05
44-28 11/4 ) ©96.8
49-53 11/2 98. 9
54 13/4 . - 99,90
55 , - 1.3/4 o 100. 10
56 . 13/4 - 99.90

57 13/4 | - 100.05
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GRAFICA XVI, Parte B Grifica de la mineralizacién del

plomotetraetilo en ethyl-fluid aproximadamente a la temperatura
de ebullicidén del tetracloruro de carbono utilizando unos 10 mls,
de solucién de dcido dicloroacético al 15 % CVY en CCl4 como --
reactivo mineralizante.
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de unos 45 a 100 mgs. que despu€s défdiluidas coﬁ unos 10 mils.’ ;Ie
tetracloruro de carbono se tbatabaﬁ éon unos 10 mls, de solucion
de éciao ’trvicloroa'cético al 15 % Cz f;en tetracloruro de carb:ono; En
la Tabla LIIl y parte B de la Grafica XVI se presentan los resulta-
dos, Se observoé que la mineralizacién completa se produce a tiem-
pos distintos segin que la cuantia de la mu’cstrav esté comprendida -

entre unos 45 y 75 mgs, o entre unos 75 y 100 mgs.

Conclusiones,” La Tabla LIII y parte B de la Grafica XVI prue

ban que con este reactivo mineralizante de riqueza al 15 % Cv para

muestras de unos 45 a 75 mgs. la mineralizaci6n es cuantitativa al

‘minuto,y cuarto de ebullicién y con muestras de unos 75 a 100 mgs.
‘son necesarios un minuto y tres cuartos, lo que representa un incre-
mento del 40 % y prueba la influencia que en el tiempo de mineraliza-

cion eompleta tiene la cuantfa de muestra de ethyl-fluid a mineralizar,

6.3.2.b, Efecto factor concentracién dcido dicloroacético en el tiempo:

e el

dre.m_‘ineraIEizacié.n total.

Se han repetido las experiencias anteriores para el intervalo de
muestras de thyl-f]uid dé 45 a .100. mgs. Qariando solo la concentracién
en acido dicioroacét.ic'o del reactivo mineralizante, empleandose solucio

- nes al 20 y al 25 % C: en tetracloruro de carbono.
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Con muestras de unos 45 a 75'fmgs. -se obtuvieron los resultados
registrados en la Tabla L1V en la que se aprec‘ia que~ el ti;emp'o de mine-.
ra]iiaéién total se acourta hasta un rﬁinuto cuando la concentracion del -
acido dicloroacético en la solucién del reactivo mineralizante aumenta

\Y

del 15 al 20 % C:’,, y que al elevarla al 25 % Cv el tiempo de minerali-

zacidn no disminuye manteniendose en un minuto.

l.a Tabhla L.V presenta los resultados obtenidos con muesiras de
unos 75 .a 100 mgs. 'cqh so’]_u(‘:'io‘nes:’de dcido dic]oroécético al L’.d y al 25%

- Cz en tetrécloruro'de carboﬁo.' L_a mine-ra_lizécién cuénlijativa resulta
en un minuto y medio para la primera concentracién v en minuto'y cuarto

para la segunda, : ‘ o S e

C(mglwl_l_siones.' l.a Tabla LIV prueba que para muestras de Li'rlo's _
‘45 a 75 mgs. se aéox‘ta 01 tiempo de mineral‘_izaci(')_n cqémilati\-/a z;um.‘cn-’*
tando la concentracién de la solucidn del reactivo minerali’éénte del 15
al 20 % C: y que al elevarla al 25 % Cz el tiempo de mineralizacién se
mantiene en un minuto. La Tablas LII, LIIl y LV pohmiteﬁ afirxﬁar que -~
dentro de limites rsufic.ie‘memenle amplio.s de muestras de _(’!“)y]‘_f|l-lid -

—45 a 100 mgs. — son suficientes unos 10 mmls. de solucién de acido -

dicloroacético al 25 % C_, en tetracloruro de carbono para que la mine-

v

ralizacidn to al resulte ¢n un minuto y cuarto de ehullicion,



Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 75 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CCl, y unos 10 mls. de solucion de -

dcido dicloroacético al 20 6 al 25 % C,f/,’ en CCl4 durante tiempos distin-

tos de ebullicién-reflujo,

Ddel nlomao
enconirado

Determi- Promedio del peso Vde la solu- Minutos de
nacion de las muestras de cidn del reacti ebullicion-
cthyl-fluid en mgs. vo mineralizan reflujo.
te.
1-5 66.5 20 1/4 74.:
5-10 - 72.4 25 1/4 74.
11-15 49,2 20 1/2 89.
16-20 56.3 25 1/2 89.
21-25 60. 7 20 3/4 98.:
26-30 58.0 25 3/4 98.
31 48.°95 20 1 99.
32 74,40 20 1 99. ¢
33 59.01 20 1 100.
34 61.73 25 1 99
35 54. 89 25 1 100.
36 72.61 25 1 100,

-1

Al




Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 75 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls, de CC14,. y unos 10 mls, d_’e‘__g_oluci()n“gl»g._

.o . s . . J . . .
dcido dicloroacético al 20 y 25 % C:/ en CCly durante tiempos distintos -

de ebullicion-reflujo,

Determi-  Promedio del peso CX‘ de la solu-
de las muestras de
ethyl-fluid en mgs.

nacion.

cién del reacti
vo mineralizan

te.

Minutos de
ebullicion-
reflujo.

26-30
31-35
36-40
41-45
46
47
48
49
50

51

88.

90.
98.

91.

87.
93.
91.
99.

87.

97.
100.

99.

b |

o

67

85, 45

90.

58

1/4
1/4
1/2
1/2
3/4
3/4
1

1

11/4
11/4

11/2

11/2

% del plo-
mo encon-
trado.

6G3.0

58,5

83,1

e )

73.
93. 4

90.0

-3

98.
96. 1

98, 9

99, 90
100,10
99, 93
100, 07
99. 88
100, 10
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6.3.3. - Nuevo procedimiento de mineralizacién del plomotetraetilo en

en el ethyl-fluid utilizando como reactivo mineralizante solu-

cién de acido dicloroacético en tetracloruro de carbono a tem-

peratura sensiblemente la de ebullicién del tetracloruro de car-

bono_( unos 809C).

Las investipgaciones presentadas hasta aqui permiten proponer un
nuevo método de mineralizacidn utilizando como reactivo mineralizante
T

., ’ - . , . 13 \
solucién de dcido tricloroacético al 20 % Cv en tetracloruro de carbono

tan rdpido como les soluciones de halégenos a las que mecjora.

PROCEDIMIENTO

Fn un matrar de vidrio con tapén esmerilado previamente wzx-ndg
se pesan de 45 a 100 mgs. de ethyl-fluid y se diluyen con unos 10 imls.
de tetracloruro de carbono. Se afnaden rdpidamente unos 10 mls. de so-

v
lucién de dcido (licloroacétjco al 20 % CV en tetracloruro de carbono.
Se adapta al matraz un refrigerante para ebullicién a reflujo y se hierve
durante 2 minutes. Se retira el matraz y se afiaden unos 150 mls. de --
agua destilada. Despuées se calienta hasta evaporacién total de_la fase -
no polar voldtil. Se anaden 25,0 4 50,0 mls. de AEDT 0,02N. (1a (tmﬁi'-

dad de AEDT a afnadir dependerd de la cantidad de muestra tomada), --
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10 mls. de solucion regutadora de pH = 10 — & unos mls. de solucién

m

m DPara dejar cl medio adecuado,

de NaOH aproximadamente al 30 % C
v unos 3 mla. de aolucidn resuladora — , indicador negro de eriocro-
1

mo T v sc valora por retorns con solueion patrdn de 7in 0,02000N.

hasta primer viroic (ool o roio vino).

Iin 1la Tabla I.VI se presenta los resultados. La precision que -
se logra es buenn respecto al método AL S. T, M. y del orden del 0. 10%
de desviacidn media,

Iste procedimiento permite realizar la determinacién del plo-
motetractilo en ethyvl-fluid en un tiempo total de andlisis de 8-10 minu
tos para una determinacidn aislada, por lo que compite en rapidez con

las técnicas fisico-quimicas mds rdapidas, aventajandolas en sencillez

y simplicidad de arnratos necesarios para su realizacién.

I.os resultados que se recogen en la Tabla LVI permiten afirmar
que tambicn con el deido dicloroacético es posible un procedimiento -
de mineralizacién en caliente aue resulta iddoneo por su rapidez, simpli

cidad y precisidn.

I.as ohservaciones consignadas en las paginas 88 y 89 de este
“trabajo respecto al dcido tricloroacético son asi mismo vdlidas para el

acido dicloroacdético.
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.- ESTUDIO DEL ACIDO DICLOROACETICO COMO
NUEVO MINERALIZANTE DEL PLOMOTETRAL
TILLO EN GASOLINA BILLANCA CAMPSA PLOMA-
DA POR NOSOTROS CO’;;I ETHYL-FL.UD. GENE
RALIZACION A LOS DIFERENTIS TIPOS DE GA

SOLINAS COMERCIALES PLLOMADAS CAMPSA.



LLos resuitados expuestos on ¢ apartado 6 pruchan que el aoids
dicloroacdético en solucion de tetracloruro de carbono es un agente efi-
caz para la mineralizacion del plomotetractilo en el ethvl-fluid, hul)i(v-p_
dose detallado un procedimiento operativo para con dicho reactivo obie
ner resultados practicos, Esta premisa se ha considerado como primer
paso para la utilizacion del citado reactivo on gasolinas comerciales -
plomadas.

Como mds adelante se expone con el acido dicloroacdiico se han
obtenido mineralizaciones cuantitativas en gasolinas. ¢ tiempo muy -
breve, en unas condiciones de trabajo céomodas, y sin presentarse en
ningin caso procesos de resinificacion que tanto perturban con otrvos -
mineralizantes convencionales.

l.os tipos de gasolinas sobre los que se ha ensavado egie nuevo
reactivo mineralizante han sido gasolina blanca CAMPSA plomada aqgod
a distintas concentraciones de plomao, y los diversos iipos de gasolinas

comerciates plomadas CAMPSA.
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7.1, - PRODUCTOS QUIMICOS Y MATITRIAL

lLos reactivos utilizados en el presente trabajo camplen las
normas de ta Amer, Chem, Soc. excepto el cthyl-fluid de origen ia

Ethyl-Fluid Corp, (N.Y.) y las gasolinas todas de origen CAMPSA.

El materiat volhumdwrico ha sido de contraste, habiendose te

nido en cuenta éste en las mediciones realizadas.

l.as pesadas se han hecho con una balanza monoplato Sarto-

i
rius de imprecision - 0,00001 grs.

L.as valoraciones del plomo se han hecho complexométrica-

mente con AEDT en solucion 0,02 N,

Solucion de AIIDT 002 N. Fsta solucion se preparo por dilucistn de

otra aproximadamente 0, 2 N, obtenida disolviendo unos 30 grs. de
dcido etilendiamintetracético en solucion de hidrdxido sddico en can
tidad suficiente para formar la sal disddica y posterior filucion a -

1 litro con agua destilada,

l.a solucion aproximadamente 0,2 N, se contrastd con una -
2

solucion tipo de iones cine. 0, 2000 N,
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nt

Solucién de sulfato de cine 0,2 N, Estua sc obtuvo disolviendo 6, 537

grs. de cinc metal del 99, 99 % totalmente brillante en un pequefio -
‘éxceso de 4dcido sulfurico diluido en agua. Una vez que la solucién -
tuvo la temperatura de contraste (202 C) se diluyd con agua destila-
da hata un litro obteniendose asi la solucién patrdn dp iones cinec --

0,2 N. con factor sensiblemente la unidad.

Contrastada la solucidén de la sal disddica del dcido etilendia-

mintetraacético 0, 2 N. resultd con un factor de 0, 9960.

Solucién amortiguadora de pH = 10 Se consiguié disolviendo en 570

ml. de solucién acuosa de amoniaco (242 Baumé) 67,5 grs. de cloru
ro aménico, Una vez atemperada la solucidn se llevd por dilucién con

agua destilada hasta 1 litro;

Indicador negro de eriocromo T. Es una mezcla homogenea de erio

cromo T y cloruro sédico en polvo, en la proporcién de 1 a 100.

Soluciones de dcido dicloroacético aproximadamente al 15, 20y 25 %

_QX en tetracloruro de carbono. Se prepararon por medidas volumé

tricas por ser el 4cido dicloroacético liquido a la temperatura am-

biente.
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Otros reactivos

Tetracloruro de carbono, solucion al 30 % C‘:)“ de hidroxido

’ . . - ’ . .’ - N s
sodico, clorhidrato de hidroxilamina y solucién acuosa de trictanola-

. . ~V
mina al 20 % ( N

l.as pesadas de las muestras se realizaron en pequenos erlen-
meyers de 100 mls, Pyrex con tapon esmerilado. Sobre estos matra-
ces se acopld tambien con cierrve vsmérilndn refrigerantes rectos pa
ra el tratamiento de las muestras cuando la mineralizacion se reali-
za a la temperatura de ebullicion-reflujo.

Termostato de circulacion,

Fmbudos de decantacion de 100 y 500 mis. para las extraccio-
nes,

Peras de pldstico para tomas con pipeta,

Matraces do cuarzo. Se han utilizada. trasparentes con tapon -

esmerilado de la misma capacidad que los de vidrio, a los que tambien

se pudia acoplar ¢l mismo tipo de refrigerante. Fstos matraces sc¢ -

utilizaran en ¢l caso de realizarse la mineratizacion con luz ulivavioleta.
Lampara ultravioleta. Se ha dispuesto de una Chromatolux 2 1.,
puz visible. Procedia de una ldmpara de filamento metalico

ordinario de 100 watios,
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7.2, - ENSAYOS CUALITATIVOS DEL MINERALIZANTE SOBRE
GASOI.INA BLANCA CANMNPSA PLOMADA EN ESTOS [LA-

BORATORIOS.

Se realizaron a la temperatura y luz ambiente del laboratorio
sobre muestras de 25 mls, de gasolina blanca CAMPSA 65 NO. plo-
mada aqui con ethyl-fluid como se indica en la pagina 10lde esie traba

jo.

El contenido en plomo de la gasolina, e¢nsayada ¢s aproximada-
mente de unos 7 mgs. de plomo en 10 mls. de gasolina. Se eligio este
valor por las mismas razones que s¢ expuso en el caso de los ensayvos

cualitativos del deido tricloroacético sobre gasolinas.

l.as muestras se trataron con unous 10 mls. de reactivo minera-
lizante al 15 % C: . el conjunto se agité a mano durante un minuto y se
dejé en reposo tiempos variables. Se realizd a continuacidon una doble
extraccion con agua destilada caliente (80-902 C) y en ¢l extracto acuo-
s0 se investigd el plomo con agua sulfhidrica. IEn la Tabla I.VII se pre
sentan los resultados. 1 tiempo de reposo minimo para conseguir un
abundante precipitado de sulfuro de plomo fue de unos 30 minutos lo -

que confirmé la mineralizacion del plomo, v por lo excesivo del tiempo,
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la conveniencia de aumentar la concentracion del reactivo minerali-

zante, o utilizar otras condiciones energéticas.

Fl hecho de no producirse enturbamiento de las muestiras in-
dica la no formacion de resinas insolubles que tanto perturban con -

casi todos los demas mineralizantes.

7.3.- ENSAYOS CUANTITATIVOS DEL MINERALIZANTIE SOBRIE

GASOILINAS PLOMADAS EN ESTOS 1LABO RATORIOS.

l.a gasolina utilizada para estas experiencias fud gasolina blan
ca CANMPSA 65 N.O. que se plomé anadiéndole mediante pesada, can-
tidades conocidas de ethyl-fluid cuyo porcentaje en peso de plomo era

va conocido por valoracion previa.

L.as razones de: Utilizar este combustible comercial en vez de
iso-octano y n-octano; estudiar los factores que afectan la minerali-
zacion; y utilizar un volumen determinado de gasolina para llevar a -
cabo la mineralizacion son las ya expuestas én la pagina 104 de este tra
bajo en ¢l estudio del dcido tricloroacético como mineralizante del --

plomo en gasolinas,
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Factor temperatura

Se ha estudiado experimentalmente la mine ‘alizacion a la fem

peratura ambiente (20-252C) y a la temperatura de cbullicion de la -

~

gasolina-solucion de reactivo mineralizante (unas 802 C).

7.3.1.- Mineralizacion cuantitativa a la temperatura ambiente

Se ha realizado una serie de experiencias a la temperatura y -
luz ambiente del laboratorio. l.a concentracion del reactivo minerali-
z:mte'fuc del 25 7 C'{: . El contenido en plomo de la gasolina de 6,74
mgs, de plomo ¢n 10 mls, de gasolina que se puede considerar como
valor medio de las gasolinas con minimo y maximo contenido en plo-

mo,

El método seguido fue’ el que se describe en la pagina 106 de ¢s
te trabajo y que se resume aqui: Muestras de 25,0 mls. de gaso'ina se
tratan con unos 10 mls. de solucidn de dcido dicloroacético al 25% C:ﬁ
en tetracloruro de carbono y el conjunto se agita a mano durante un -
minuto y se deja en reposo tiempos distintos. El aspecto del conjunto
resulté de color marroh verdoso seguramente debido a la reaccidn entre
el colorante del ethyl-fluid y el reactivo,y por completo trasparente

lo que indico la no formacion de resinas insolubles que podrian ocluir
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Resultados obtenidos al iratar muestras de 25,0 mls, de gasolina blanca

CAMPSA 65 N. O, plomada en este Laboratorio que contiene 6, 74 mgs. de

plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mis, de solucidn de icido di-

cloroacético al 25 % C{ en CCl,. El conjunto se agita durante un minuto

dejandose_en reposo tiempos distintos a la temperatura ambiente y luz -

difusa del Laboratorio,

Determinacion Minutos de reposo Mgs. de plomo encon-
N trados, B
1-5 10 4.4
6-10 20 6.2
11-15 30 8.0
16-20 . 50 10. 6
21-25 70 12,3
26-30 ' | 90 14,2
31-35 110 15,2
36-40 130 15.6
41-45 140 16,3
46-50 150 16.5
51-55 160 16,7
56 170 16, 84

57 170 16. 86
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cantidades apreciables de plomo. De inmediato se extrae el plomo

con agua caliente v se valora complexométricamente por retorno.

Lios resultados obtenidos se presentan en la Tabla LVIIl. La
parte A de la Grafica XVII se ha construido con los datos de la Tabla
anterior y en ella se aprecia que el tiempo para mineralizaciones'-
cuantitativas es de dos horas cincuenta minutos. Cada uno de dichos
resultados para tiempos de mineralizacién no cuantitativa son la me-

dia de cinco determinaciones realizadas en condiciones idénticas.

Conclusiones. lLos resultados obtenidos en la Tabla LVIII y -

parte A de la Gréafica XVII prueban que la mineralizacion crece con
el tiempo y es cuantitativa a las dos horas cincuenta minutos lo que
supone un aumento de aproximadamente el 30 % respecto al tiemmpo -

necesario para el ethyl-fluid en iguales condiciones. Il tiempo ante-

rior para las mineralizaciones cuantitativas se considerd excesivo por

lo que se ensayaron otras condictbrés eREFEAtIca S para acortarle, -~
" FACTORES ENERGETICOS

7.3.1.a. Radiacién Electromagnética

Las experiencias con gasolinas que hemos descrito se realiza
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ron operando a la luz normal del dia en el laberaiorio v temperatuia
ambiente, Los resuliados con tiempos de mineralizacion excesiva-

mente largos va se han expuesto. Por ello, al igual que en el ethyl-
fluid se experimentd activar la mineralizacion con luz visible, y ul-

iravioleta,

luz visible -

Se ha utilizado como en el caso del ethyl-fluid una lampara de
filamento metalico de 100 W, montada sobre flexo provisto de panta-
11a de aluminio, Sé ha evitado el calentamiento de las muestras como
sc indica en la pagina 111 Como antes, las muestras utilizadas fueron
de. 25,0 mls. de gasolina que contenia la misma cantidad de piomo por
ml, agregandolas siempre unos 10 mls, de reactivo mineralizante aci
do dicloroacético al 25 % C: , en tetracloruro de carbono. Il aspecio
del conjunto despu€s del tratamiento resultd de color marron verdoso
y totalmente trasparente lo que indica la no formacion de resinas inso-
lubles. lL.a Tabla LIX y parte B de la Grafica XVII correspondiente,
muestran los resultados. ]l tiempo de mineralizacidn cuantitativa sc
redujo a dos horas veinte minutos lo que supone una reduccion de apro-
ximadamente del 20 % respecto al vperar a la luz difusa natural del la-

boratorio,
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Resultados obtemdoe al tratar muestras de 25,0 mls, de gasmma blapca

AMPSA 65 N 0, plomadas cn este Laboratomo que contiane 6, 74 mgs,

de plomo en 10 mls. de gasolma con unos 10 mls de solucion de icido

dicloroacético al 25 % CX en CCl,. El conjunto se agita durante un minu-

to dejandose en reposo tiempos distintos a la temperatura ambiente y a

-unos 20 cms. de la luz de una ldmpara de filamento metdlico de 100 W,

Determinacion Minutos de reposo Mgs. de plomo
encontrados

1-5 - 10 4.5
G-10 . ’ 20 6,3
11-15 30 8.4
16-20 50 11,2
21-25 ) 70 13,2
26-30 90 14.7
31-35 . 100 . 15.3
36-40 | 10 15. 9
41-45 " 120 16. 3
46-50 130 < 16,7
51 ” ~ 140 16. 83
52 ' ' ‘1;0 - 16. 84
53 - © 140 16,87
54 140 . "16. 86
55 ' | 150 - 16. 86

56 : 150 16,84
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Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls, de gasolina blanca

CAMPSA 65 N.O. plomadas en este l.aboratorio que conticne 6,74 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucion de acido

dicloroacético al 25 % Clen CCl,,
de jandose en reposo tiempos distintos a la temperatura ambiente y bajo

El conjunto se agita durante un minuto

la accién de luz ultravioleta.

Peterminacidn Minutos de reposo Mgs, de plomo
- encontrados

1-5 ' 10 4.6
6-10 20 6. 4
11-15 | . 30 8. 6
16-20 50 1.6
21-75 70 13,5
26-30 | 90 15, 1
31-35 100 15, 7
36-40 110 16.2 -
41-45 120 » 16, 6
46 130 16. 87
47 | 130 16. 84
48 130 16. 83
49 _ 130 16. 84
50 140 ) 16. 86

51 140 ‘ 16, 87
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tiempo en minutos

GRAFICA m Gréfica de la mineralizacién del plomote-
traetilo en gasolina blanca 65 N.O, CAMPSA plomada en este --
Laboratorio con ethyl-fluid hasta 6,74 mgs. Pb en 10 mls. de -
gasolina utilizando unos 10 mls. de solucién de dcido dicloroacé-
tico en CCly como reactivo mineralizante. Muestras de gasolina

de 2500 mils.,

Parte A, Luz y temperatura ambientes.

Parte B. Temperatura ambiente y luz de una ldmpara
de filamento metdlico.

Parte C. Temperatura ambiente y luz ultravioleta,
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Conclusiones, La luz de una ldmpara de filamento metdalico de

100 w cataliza positivamente la mineralizacidn, pera no lo suficiente.

I.uz ultravioleta

X1 manantial luminoso ha sido como en casos anteriores una -
lampara Chromatolux 2 L. Se ha utilizado matraz de cuarzo trasparen
te operandose con muestras de 25,0 mls, de gasolina de igual conteni-
do en plomo que las anteriores, En todos los casos se mezclaron con
10 mls, de solucion de dcido dicloroacético al 25 % (,:’ en tetracloruro
de carbono, lLos conjuntos se sometieron a la accion de la radiacién - -
ultravioleta tiempos distintos, Il aspecto de las muestras despues del
tratamiento prosania coler marrdn verdoso y totalmente trasparente -
lo que indica la no formacion de resinas insolubles. I.a Tabla LX yo--
parte C de la Grafica XVII recogen los resultados. [0l tiempo de mine-
ralizacion cuantitativa minimo c¢s de dos hor‘as. diez minutos, lo que -
supone aproximadamente el 24 % de reduccion respecto al caso de rea

lizarla a la luz difusa patural del laboratorio.

Conclusiones, La luz ultravioleta resulia algo mas activa en
la mineralizacion del plomotetraetilo en gasolinas que la luz visiblc

producida por una lampara de filamento metalico, sin embargo en --
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ninguno de los dos casos resultaron tiempos convenientes.

7.3.2. - Mineralizacidn en caliente (temperatura de ebullicion) de la

gasolina con solucién de acido dicloroacético en tetracloruro

de carbono,

Se han estudiado en este caso los factores concentracion en -

plomo de la gasolina y concentracion reactivo mineral izante.

7.3.2,a Efecto de la concentracién en plomo de la gasolina_

Para estudiar la influenéia sobre e.l tiempo de :xnillorallzaciﬁn
total del contenido en p](;nuo de la gasolina, se ha hecho experiencias
can gasolina blanca CAMPSA plomada aqui con contenjdos en plomo del ‘
orden de los normales en gasolinas comerciales poco plonmd:_ls,r me -

dianamente plomadas y muy plomadas respecto a los liinites C‘AM.P.SA.‘

Gasolinas poco plomadas

Se comenzaron los ensayos con gasolina plomada en este labora
torio a partir de gasolina blanca CAMPSA a la qﬁe se afadio ethy]-fluid
bpa‘_ra conseguir un contenido en plomo de 0, 861 mgs, de plomo en 10

mls. de gasolina. Muestras de 50,0 mls. se irataban con unos 10 mls.



Resultados obtenidos al tratar muestras'de 50,0 mls. de gasolina blanca

CANMPSA 65 N.O. plomada en este Laboratorio que contiene 0, 861 mgs,

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls, de solucion de acido -

. fy v . R s s
dicloroacético al 15 % C,, en CCl, durante tiempos distintos de ebullicion-

4
reflujo.
Determinacion Minutos de ebullicién- % del plomo encon-
reflujo, __ trado. L .
1-5 1/2 24. 4
6-10 ] 39.5
11-15 2 61.8
Alﬁ-?.() 3 4. 4
21-25 4 - 83.7
26-30 5 ' 930
31-35 | 6 97. 7
36 61/2 100. 00
37 61/2 100,23
38 61/2 99, 77
39 61/2 100.00
40 7 100. 00

41 7 100, 23
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GRAFICA XVIII.. Parte A. Grifica de la mineralizacién

del plomotetraetilo en gasolina blanca 65 N. O. CAMPSA ploma-

da en este Laboratorio con ethyl-fluid hasta 0. 861 mgs. de plo-
mo en 10 mls. de gasolina a la temperatura de ebullicién del --

conjunto gasolina - 10 mls. solucién de dcido dicloroacético al

15 % CY en CCl,. Muestras de gasolina de 50.0 mls.
1 v 4 g .
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de solucién de reactivo mineralizante dcido dicloroacético al 15 % CY T
en tetfacloruro de carbono. Puesto el conjunto en un matraz con cue-
1lo esmerilado al que se acopld un refrigerante se calenté a ebullicién-
reflujo., El aspecto del conjunto despué:s del tratamiento de la muestra
resulté de color marron verdoso seguramente debido a la reaccion -
entre el colorante y el reactivo, y por completo trasparente; 1o que -~
indicé la no formacidn de resinas insolubles que ocluyesen cantidades
apreciables de plomo. La mineralizacidén cuantitativa resulté en seis
minutos y medio, lo que nos permitié suponer que en estas condiciones
o parecidas también con este reactivo mire ralizante tiene que se¢r po-
sible realizar mineralizaciones cuantitativas en un tiempo convcniente-

mente corto. En la Tabla LXI y parte A de la Grafica XVIII se r'ccogen -

los resultados conseguidos.

Gasolinas medianamente plomadas

Se han realizado otra serie de experiencias'con gasolina blanca
CAMPSA plomada aqui que contenia 6,24 mgs. de plomo en 10 inls, de
gasolina, Se operd con 25,0 mls., de muestra a las que se anadian 10
mls. de solucién de dcido dicloroacético al 15 % C:,' en tetraclor'urq de
carbono. Puesto el conjunto en un matraz de 100 mls. con cuello esme

rilado al que se acoplé un refrigerante se calenté a ebullicién-reflujo.



Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 Qg__deg‘i_g,gl_l’pg blanca -

e e —

CAMPSA 65 N. O, plomada en este Laboratorio que contienc 6,24 mgs. de

e e

plomo ¢n 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucion de dcido diclo-

Determinacion Minutos de ebullicion- % del plomo encon-
R e reflujo. Jtrade.
1-5 1/2 37.2
6-10 1 58.5
11-15 2 83.0
16-20 21/2 89.9
21-25 3 | 96. 8
26 31/2 99. 87
27 31/2 ) 100. 06
28 31/2 | 100, 06
29 31/2 100. 13
30 5 99. 87
31 5 99. 94
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GRAFICA va Parte B. Gréfica de la mincraliza-

cion del plomotetraetilo en gasolina blanca 65 N. O. CAMPSA -
plomada en este l.aboratorio con ethyl-fluid hasta 0. 861 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina a la temper atura de ebullicion
del cc)nLunt asolina - 10 mls, solucién de acido dicloroacéti-

co al 15 7 o C., en CCl,. Muestras de gasolma de 50.0 mls.
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i1 aspecto del conjunto despues del tratamiento de la muestra resul-
t6 de color marrodn verdoso seguramente debido a la reaccion entre -
el colorante v el reactivo, y por completo trasparente. lo que indicd
1a no formacion de resinas insolubles que ocluyesen cantidades apre-
ciables de plomo. La mineralizacidn total resulté a los tres minutos
y medio de ebulliciéon, La Tabla LXII y parte B de la Grafica XVIII -

muestran los resultados.

Gasolinas muy plomadas

Tambien se han realizado experiencias con gasolina blanca --
plomada en estos laboratorios con contenido en plomo superiores a los
maximos que contienen las gasolinas comerciales mas plomadas ---
CAMPSA. FEl contenido en plomo de estas muestras era de 13, 26 mgs,
de plomo en 10 mls. de gasolina. Se operd con 20,0 mls, de muestra
de acuerdo con el criterio expuesto en la pagina 105. Sc trataron con
unos 10 mls. de solucién de reactivo acido dicloroacético al 15 % Cz
en tetracloruro de carbono, calentiandose seguidamente a reflujo. Il
aspecto del conjunto despues del tratamiento de la muestra resultd de
color marrdn verdoso seguramente debido a la reaccion entre el colo-

rante y el reactivo y por completo trasparente, lo que indico la no --

formacion de resinas insolubles que ocluyesen cantidades apreciables
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Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mis, de gasolina blanca

CAMPSA 65 N.O. plomada en este laboratorio que contiene 13,26 mys..

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucion de dcido
de_plt n_1 _ on de dacliado

fa

dicloroacético al 15 % CY en CCl, durante tiempos distintos de ebullicion-

reflujo.
Determinacian Minutos de ebulli- % del plomo encon-
e cioneveflujo. trado.

1-5 1/2 39, 6
' 6-10 1 64.1
11-15 2 886, 2
16-20 21/2 95. 4
21-25 : 3 199.2

26 31/2 99. 89

27 31/2 100. 04

28 31/2 100.. 11

29 31/2 99. 89

- 30 5 99, 92

31 5 100. 08
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GRAF'CA XYIII Parte C Grafica de la mineralizacién del

plomotetraetilo en gasolina blanca 65 N.O. CAMPSA plomada en
este Laboratorio con ethyl-fluid hasta 13, 26 mgs de plomo en -

1‘0 m~ls de gabolma a la temperatura de ebullicién del conJunto -

gasolina - 10 mls. solucién de dcido dlcloroacetwo ‘al 15_:73 Cy - v
en CCl,. Muestx as de gasolina de 20.0 mls.
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de plomo, La mineralizacién cuantitativa resulté en tres minutos y :
medio de ebullicién., La Tabla LXIIl y parte C de la Grafica XVIII -

muestran los resultados,

Conclusiones, Las Tablas LXI, LXII y LXIIl y la Grafica XVII]

prucban que con este reactivo mineralizante de riqueza el 15 % C de

\%
%
acido dicloroacético en tetracloruro de carbono los tiempos necesarios
de mineralizacidn total en gasolinas cuando las muestras se tratan a
ebullicion, si bien son del orden de los precisos con las soluciones de
halégenos, difieren apreciablemente de los alcanzados en ethyl-fluid -
con este mismo reactivo, por lo que con el /icido dicloroacético la pre
sencia o ausencia de gasolina s{ influye en los tiempos de mineraliza-
cion total. l.as mismas Tablas y Gradfica prueban que la concentracién

del plomotetractilo en la muestra influye marcadamente en los tiempos

de mineralizacién total.

7.3.2,b, Efecto fagtor concentraciéon acido dicloroacético en el tiempo

de mineralizacién total,

L.as experiencins acabadas de exponer con muestras de 50,0
mls., 25,0 mls, o bien 20,0 mls. de gasolina, scgun sea su contenido

en plomon, se han efectuado en este caso variando sdlo la concentracidn
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. }ggsultddos obtenidos al tratar muestras de 50,0 mls, de gasolina blanca

CAMPSA 65 N, O, plomada en este Laboratorio que eontiene 0, 861 mgs.

dicloroacético al 20 6 al 25 % C:’, en CCl, durante ticmpos distintos de --

ebullicién-reflujo .

Determi- -Ctﬁ de la solucion Minutos de ebu- 7 del plomo
pacion, del reactivo mine llicion-reflujo. encontrado
ralizante,
1-5 20 1/2 25,0
! 6-10 20 1 41,9
11-15 20 2 64,0
16-20 20 3 79.1
21-25 20 4 88. 4
26-30 20 5 85.3
31-35 20 51/2 97.7
36 : 20 6_» 100. 23
37 20 | 6 100. 00
" 3a 20 6 09. 77

39 20 : 6 100, 00
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T A U L A ILXIV (Continuacian)

—e - - e ———— e —— = e -

‘Determi- © CU de la solucién Minutos de chu- - % del plomo
nacion, del reactivo mine - Hicion-reflujo. encontrado

) _ralizante, L
40-44 25 51/2 98,0
45-49 25 5 3/4 | 98, 8
50 25 6 100, 00~
51 25 6 100. 23
52 25 6 99, 77

53 25 6 100. 00




en acido diclorcacéiico del reactivo mineralizante del 15 % Ct’, en
tetracloruro de carbono a cOnCentraciodgs del 20 y del 25 % C\\: I
Ta‘bla LXIV presenta los resultados de la minceralizacion de muvstrés
de 50 mls, de gasolina de bajo contenido en pltomo. FEl tiempo de mi-
neralizacion total se acorta medio minuto para el reactivo de concen-
tracion 20 %, gquedando en seis minutos. Para la concentracion del -

25 % sc¢ precisa inubien un tiempo de ebullicion de seis minutos.,

Otros ensayos se realizaron con muestras de 25,0 mls. deé ga
solina de contenido en plomo intermedio. Cuando la concentracidon del
reactivo mineralizante fue' del 20 % no se obtuvieron menores tiempos
de mineralizacidn total ciue cuando era del 15 ;. pero cuando la con-
centracion fue del 25 %, este tiempo se acorta medio minuto, quedan-
do en tres minntos de ebullicidn, Rstés resultados se presentan en la
Tabla LXV,

Se hicieron otra serie de experiencias con muestras de 20,0 -
mls. de gasolina de alto contenido en plomo. Los resultados respecto
a los tiempos de mineralizacién en este caso fueron los mismos que -
los conseguidos ¢n el caso anterjor, (Mismos tiempos para concentra-
ciones del 15 y 20 % y medio minuto menos de ebullicién cuando la con
cqntracién es del 25 %). En la Tabla LLXVI se presentan los resultados

conseguidos.,



Resultados obtenidos al tratar muestras de ':7.5, 0 mls, de gasolina blanca

CAMPSA 65 N O. pfomada en 2ste Laboratorio que contiene 6, 24 mygs. de

plomo en 10 mls. de gasolira con unos 10 mls. de solucion de dcido diclo-

roacético al 20 6 al 25 % Cy, en CCl, durante tiempos distintos de ebulli-

cion-reflujo.

. -\ .. . . \
Determi- C. de 1a golucion Minutos de ebu- % del plomo
nacion, del reactivo mi- licidn-reflujo. cencontrado
B ‘ neiralizante, e ]

1-5 20 1/2 37.6

6-10 23 1 58.7

o
o)
~

11-15 20
16-20 20 3 96,9

20 20 31/2 _ 99, 87
27 20 31/2 | 100. 06
28 20 31/2 100. 13
29 20 31/2 99. 94
30-34 25 2 90. 4
35-39 25 21/2 96. 8

o

40-44 25
45 25

3/4 98. 5
100, 06

w W W

46 25 100. 13
47 25 99Y. 87

[+

43 25 100. 00
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Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mis, .de ga"solina blanca

CANMPSA 65 N, O, plomada en este Laboratorio que contiene 13, 26 mgs.

de plomo en 10 mls, de gasolina con unos 10 mls. de solucion de acido -

diclorogcético al 20 6 al 25 % Cz en CCl4 durante tiempos distintos de

ebullicién-reflujo,

Al

Determi- CY de la solucién Minutos de ebu- % del plamo
nacion, del reactivo mi- llicién-reflujo. encontrado.
neralizante,
1.5 20 1/2 39.9
6-10 20 1 64.3
11-15 20 2 88, 4
16-20 20 2 1/2 95. 4
21-25 20 3 99.3
26-30 20 3 1/4 99.7
31 20 3 1/2 99, 92
32 20 3 1/2 100. 11
33 20 3 1/2 100.08
34 20 3 1/2 99, 92
35-39 25 2 92,1
40-44 25 2 1/2 95.5
45-49 25 2 3/4 98, 3
50 25 3 99, 9G
al 25 3 100. 08
52 25 3 99. 85
53 25 3 100,08
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Conclusicnes. Ia Tabla LXIV muestra que para contenidos
najos en plomo de las gasolinas, el tiempo de mineralizacion cuan-
titativa se rebaja aproximadamente un 8 % siecwnpre y cuando la con-
ceatracidn del reactivo mineralizante pase del 15 a1 25 %% (,'X o to-
tracloruro db carbono, lLas Tablas LXV y LXVI indican que para -

contenidos en plomo intermedios v altos el porcentaje o reducciin

s aproximadamente del 15 %.

7.3.3, - Nuevo procedimiento de mincralizacida del pioimotetraetiic o

gasolina blanca plomada ¢n estus Laberatorios, a la tempera-

tura de ebullicién utilizando comno reactivo mineratizante solu-

cidn de dcido dicleroacético en tetracloruro de carbono.

Fste método es el resultado de las investigaciotes que preco-
den y se ha extendido su aplicacidn con éxito « los distintos tipas e

gasolinas comerciales plomadas CAMPSA.

PROCEDIMIENTO

- . . " . “‘M

En un mawraz de vidrio con tapén esmerilado se ponen a 152 C,

0,0, 23,0 o 50,0 mts, de gasclina segin su comenido en plo-
15 b b4

mao. Soe ataden Laas 10 mis,  de solucion de &-ido dicloccacé.ico

al 25 % €7 on tetraelorure Je cavoono y al matiruz sc le adapia -

ers



un refrigerante para ebullicion a x'efl:ujo. Se hierve durante siete mi
nutos, El aspecto del conjunto despge’s del tratamiento de la muestra
resulia de¢ color mam-éﬁ verdoso seguramente debido a la reaccion -
entre el célorante y el reactivo y por completo trasparente, lo que -
indico la no formacion de resinas insolubles que ocluyesen cantidades
apreciables de plomo, Despue’s se hace una doble extraccion aépbsa
cada vez con 75 mls. de agua destilada caliente (80-902C). Al conjunto
de los extractos acuosos se afaden 5,0, 10,0 6 25,0 mls. de AEDT
0,02 N, (la cantidad de AEDT depende de la cantidad de plomo en la

muestra), solucion de hidroxido sddico al 30 % (.“l’%

para dejar el me
dio adecuado, unos 3 mils, de solucién tampon de pli=10, indicador -

negro de eriocromo T, y el conjunto se valora por retroceso con so-
lucion npati*dn de Zn2+ 0,02000 N. hasta primer Qirajo (azul a rojo -

vino).

Con este procedimiento de mine ralizacién del plomo en gaéo-
linas es posible realizar una determinacion aislada en un tiempo total
de andlisis de unos quince minutos, lo que permitce competir respecAto
al tiempo con los métodos fisicoquimicos mds rdpidos, siendo eviden
te la sencillez y simplicidad de manipulacion. En la 'l‘ublak LXVI se

presentan los resultados, lLa desviacion media respecto al método --

A.S.T.M. gravimétrico es tolerable y del 0, 10 %,
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L.as ventajas de vste procedimiento han hecho posible lo --
extendamos a los diversos tipos de gasolinas plomadas comerciales

CAMPSA,

7.3.3.a. - Generalizacion del procedimiento descrito a los diversos

tipos de_gasolinas comerciales plomadas CAMPSA,

El procedimiento anteriormente descrito se ha aplicado con
¢xito al caso de los distintos tipos de gasolinas comerciales CAMPSA:
Tipos Auto 85 y 96 N, 0. y Tipos Aviacién 100 1.y 115/145 (Desde el
1 de Enero de 1, 973, la gasolina Tipo Aviacion 100 1. sustituye a las
antiguas 80/87 y 100/130 de las experimentadas con dcido tricloroa -
ciético). No ha sido necesaria ninguna modificacidn por lo que se pue

de considerar de aplicacion general.

Gasolina Tipo Auto 85 N. O,

[.as muestras a mineralizar fueron de 25,0 mls, Se trata-
ron a ebullicidon-reflujo durante tiempos variables con unos 10 mls.
de solucion de acido dicloroacético al 25 % C:f en tetracloruro de car-

bono,



2

T A B L A LXVIIL

S S S TS S S EFESE TSRS s Tz

Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls, de gasalipp tipa
_ , _ 4 , S R, v W_1ipa

 Auto 85 N,O: CAMPSA con unos 10 mls, de solucién de dcido dicloroa-

cético al 25 % CY en CCl, durante tiempos distintos de ebullicion-refly-
°0 X.kn Pos ) L

. 4
jo.
Peterminacion Minﬁtds de ebullicion- Mgs. de plomo
SRR reflujo. ____encontrados
“1+5 | 1/2 3,22
 6-10 1 4,24
11-14 S 1 1/2 4,71
16-20 2 4,94
21 2 1/4 5.10
22 2 1/4 5.09
23 2 1/4 , 5.11
24 2 1/4 | 5.10
25 3 5.09
26 , 3 | 5. 10
27 7 | 5,11

28 T 5. 11




Mgs. de Plomo encontrados,/ 25 mls. de gasolina

- - R — e — - > e——ewy ‘e - e -

— e

/7 L ya
7/ LI 4 1

1
V2 1 117 2 2% 3 7

tiempo en minutos

GRAFICA m, Gréfica de la mineralizacion del plomo

organico en gasolina tipo Auto 85 N.O. CAMPSA a la tempera-
tura de ebullicién del conjunto gasolina — 10 mls. solucién de
acido dicloroacético al 25 % Cy en CCl,. Muestras de gasolina
de 25.0 mls.
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El as'pec'to del conjunto despues del tt‘iatamicnto de la muestra, 1'_csu~:l_
16 de color rosa débil, seguramente debido a la reaccion entre el co-
lorante y el reactivo y por compl_eto trasparente, lo que indied la no
formacion de resi—nas insolubles que ocluyesen éanti‘dades apreciables
de plomo, Fn la Tabla LLXVIII se presentan los resultados obtenidos.
Con los valores de dicha tabla se copstruye la Gr‘éfiéa XIX en la que
se aprecia que el tiempo de miperalizacion cuantitativa es de dos mi
nutos y cuarto de ebullicién. La Tabla L.XIX recoge las desviaciones
de la media de los resultédos obtenidos y la desviacién normal que es
del orden de 0,007 mgs. de plomo/5, 19 mgs. de plomo en 25 mls, de

i

gasolina.

(Gasolina Tipo Auto 96 N, O.

Se trataron las muestras de 25,0 mls, siguiendo el procedi-
miento ya expuesto para el tipo de gasolina anterior, Il aspecto del -~
conjunto despues del tratamiento de la muestra resulté de color rosa
muy débil, seguramente (iebido a la reaccion entre el colorante y el -
reactivo y por completo trasparente lo que indico la no formacion de
resinas insolubles que ocluyeseh cantidades apreciables de plomo. La
Tabla I.XX resume los reéultados obtenidos a los distintos tiecmpos de

cbullicidén reflujo, La Grafica XX se construyd con los valores de la -



~ Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina 1ipo

Auto 96 N. O, CAMP_SA con unos 10 mls. de solucion de acido dicloroa-

cético al 25 7

o _Ct' en CCl, durante tiempos distintos de ebullicion-reflu-

do.
Determinacidn Minutos de ebullicion- Mgs. de plomo
reflujo. encontrados

1-5 : 1/2 17,83

6-10 1 10. 69

11-15 2 12, 92

16-20 2 1/4 13. 01
21 21/2 13,18
22 21/2 13,18
23 21/2 13.15
24 21/2 13,16
25 7 13.18
26 7 13.18




Mgs. de Plomo encontrado / 25 mls de gasolina

|3.g . fmnyne

12 4

19

Va 1 1L 2 2» 7

tiempo en minutos

GRAFICA XX Grifica de la mineralizacién del plomo

orgéanico en gasolina tipo Auto 96 N,O. CAMPSA a la tempe-
ratura de ebullicion del conjunto gasolina — 10 mls. solucién
de dcido dicloroacético al 25 % CV en CCi,. Muestras de ga-
f;;;olina de 25.0 mls, v )
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'a mineralizacion cuantitativa

Tabla anterior, y en ella se aprecia fue
se p_ruducc a Jos dos minutos y medio de ebullicion. l.o mismo que en
otras uéasiones los resultados para tiempos de mineralizaciones in-

completas, soﬁ la media de cinco determinaciones realizadas en condi
ciones idénticas, IZn la Tabla LLXXI se comparan los valores obtenidos
segun este procedimiento con los que se obtuvieron operando segin el
método A, S, T, M. (148) descrito brevemente en la pagina 49 de c_stc*

trabajo. lLa discrepancia por cien entre ambos métodos es tolerable

vy del 0,10,

Gasolina Tipo Aviacion 100 L,

l.as muestras mineralizadas fueron de 25,0 mlsg. y se trataron -
scgun el procedimiento va expuesto para el tipo de gasolina de 85 N, O.
E1l aspecto del conjunto después del tratamiento de la muestra resultd
de color rojo violdceo intenso, seguramente debido a la roabci(m entre
el coﬁmante y el reactivovy por completo trasparente lo que indiéé la
no formacion de resinas insolubles que ocluyesen cantidades aprecia-
bles de plQII]O._I‘?ll la Tabla LXXII y Grdfica XXI, aparecen los valores
obtenidos a diferentes tiempos de ebullicién. La mineralizacion cuanti
tativa resultd en dos minutos y medio. lLa Tabla LXXIIT recoge las desg
viaciones de la media e los resultados y la desviacion normal de los

mismos que es deb orden del 0,013 mes. de plomo/12, 34 1ngs. de plomo



I

T AH LA LXXI

o m m e T m N W e m o we m m e ==
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Rusultados abtenidos al tratap muestras de 25,0 mls. de gasolina tipo

Aviacién 100 L. CAMPSA con unos iﬂ_igls. de solucién de ;fig_zgl()__gﬁg!u_- |

roacético al 25 % C¥ en CCly durante tiempos distintos de cbullicion

reflujo,
Determinacion Minbtos de ebullicion. Mgs. de plomo

reflujo. enconirados

1-5 | 1/2 | 7.09
6-10 - AT | 1,94
11-15 112 | 11,46
16-20 | 2 12,28
2125 o 2 1/4 | 12, 61
26 | 2 1/2 o128
27 . 2 o : 12.86
28 o PR 285

- 29 , -2y - 12,82
0 K . 12,83

a1 I | 12, 85




1284 ey
12 1

9

Mgs. de Plomo encontrudos/lSm!s. de gasoline

Wy -
rr T

V2 V2 2 2h 7
tiempo en minutos

GRAFICA XXI. Grafica de la mineralizacién del plomo
orgdnico en gasolina tipo Aviacién 100 L. CAMPSA a la tem-
peratura de ebullicidén del conjunto gasolina - 10 mls, solu-
cién de dcido dicloroacético al 25 % Ct’, en CCl,. Muestras de
gasolina de 25,0 mls.
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" dos aperando segiin el método A.S. T, M. (148).

- 236 -

en 25 mls, de gasblina,

. Gasolina Tipo Aviacién 115/145

Con este tipo de gasolina las muestras mineralizadas fueron

de 20,0 mls. de acuerdo con el criterio ya éxpuesto en la paginal0§ -
de este trabajo. La mineralizacién cuantitativa resulté en dos mirnutus
y medio, [l aspecto del conjunto despue’s- del tratamiento de la mues-
tra, resulto de cqlor rosa débil, seguramente debido a la reaccion --
entre el colorante y el reactivo y por completo trasparente lo queb indi
¢4 la no formacién de resinas insolubles que ocluyesen cantidades apre
ciabies de plomo. En la Tabla LXXIV se presentan los resultados nbte
nidos, y con ellos se obtiene la Grafica XXII. L.a Tabla LXXV compa-

ra los valores conseguidos segilin este procedimiento con los consegui- -

.

Conclusiones. Las tres primeras conclusiones de la pégina 151

de este trabajo para el dcido tricloroacético en gasolinas referentes -

‘a la no formacidn de resinas insolubles, facilidad de tratamiento y ma
' nipulacion de las muestras, y a la no necesidad de eliminacian del exce

~ sa de reactivo, son vdlidas igualmente para el acido dicloroacético en

gasolinas. l.as mineralizaciones cuantitativas con solucién de dcido -

dicloroacético se producen tambien en un tiempo muy breve, pero c¢s.



Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mls.- de gasolina tipo

Aviacién 115/145 N.O. CAMPSA con 10 mls. de solucién de dcido di-

cloroacético al 25 % CX en CCl, durante tiempos distintos de ebullicion-

reflujo.
Determinacién Minutos de ebullicién- Mgs. de plomo
reflujo. encontrados
1-5 , 1/2 12,14
6-10 - ' 1 ©16.35
11-15 » : 2 19.79
16-20 21/4 |  20.20
21 21/2 20.59
22 N 21/2 20. 64
23 o212 20.61
24 _ 21z 20,65
25 o A | B ‘éqis3 e

26 - 7 20. 60




Mgs. de Plomo encontrados /20 mis. de gasolina

J L

T T | T T 7/ T
V2 1 1V 2 2% RN |
) tiempo en minutos

GRAFICA XXII. Grifica de la mineralizacién del plomo
orgédnico en gasolina tipo Aviacion 115/145 N.O. CAMPSA a
la temperatura de ebullicién del conjunto gasolma -10 mls., -
solucién de acido dicloroacético al 25 % Cv en CCl Muestras
de gasolina de 20.0 mls.
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mayor que el preciso con acido triclaroacético.
. [

- o °
» .

- Asfmismo son vilidas para este reaclivo lag ohécervaciones. -

establecidas para el iricloroacético en la pigina 154 de este trabajo,
.w

e



ACIDO MONOCLOROACETICO



8. - ESTUDIO DEL ACIDO MONOCLOROACETICO
COMO NUEVO MINERALIZANTE DEL PLO-

MOTETRAETILO EN EL ETHYL-FLUID.



Los resultados expuestos hasta aqui prueban que tanto ¢l dci-
do tricloroacético como el dicloroacético en solucién de tetracloruro
de carbono, son agentes eficaces para la mineralizacién del plomote-

traetilo en el ethyl-fluid y gasolinas comerciales plomadas.

A continuacién se presentan los resultados de las experiencias
realizadas con el acido monocloroacético sobre ethyl-fluid y gasolinas

plomadas,

F1 ethyl-fluid sobre el que se opera es de la misma proceden-
cia-Ethyl;Flllid Corp. (N.Y.)-que el utilizado para el estudio de los --
dcidos tri y dicloroacéticos. Se contrastd segiin los mét_odoé 1 y 2, .
(A.S.T. M. y Garcia Escolar y Paz Castro) de las pdginas49 y 52 de -

este trabaj-o.

Las gasolinas sobre las que se ha experimentado han sido ga-
solina blanca CAMPSA plomada en este laboratorio y gasolinas comer

ciales plomadas, todas de origen CAMPSA,
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E‘l 5cido ?ponocloroécético- es muy poeo soluble en te_traclm'u.r‘-«.»
de carbono comba-rado con los otros»dos derivados cAiorado's'de] ;—j(‘:id(‘s, |
acético. Se ha encontrado que el rﬁnico disolvénte comun a esté reacti o
).r al 'ethyl-fluid ola gasdlina es el clorc;formo, por lo que »en‘fo.f;Ai.o traba -

 jo se utiliza como _reacf_ivo mineralizante soluciones 'clo.rtofdr‘ni_ir_::as de
dcido monocloroacético. El heéﬁo de qué la riqueza en ,cldro del reacti .
vo y del disolvente sea menor que el de los dos sistemas anteriormen -
te 'empleados, _hi-zo suponer en una menor actividad mineralizante. 1o

que queda probado en las experiencias que mas adelante se describen.
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8.1. PRODUGTOS QUIMICOS Y MATERIAL

Los re'acti‘Vos\'utilizados en el presente trébaj‘o _c_u,mplen las
normas de la Amer. Chem. Soc. excepto el ethyl-fluid de origen la

Ethyl-Fluid Corp. (N Y.) y las gasolmas todas de origen CAMPSA.

El material volumétrico ha sido de contraste, habiendose tenido
en cuenta éste en las mediciones realizadas. ~

L.as pesadas se han hecho con una balanza monoplato Sartorius

L .
de imprecisiéon - 0,00001 grs,

Las valoraciones del plomo se han hecho complexometricamen-

te con AEDT en solucién 0,02 N,

Solucién de AEDT 0,02 N. Esta solucién se prepard por dilucién de

otra aproximadamente 0,2 N. obtenida disolviendo unos 30 grs. de aci

‘do etilendiamintetracético en solucién de hidréxido sédico en cantidad
suficiente para formar la sal disédica y posterior dilucién a 1 litro -

con agua destilada.

La solucién aproximadamente 0,2 N, se contraté con una solucién

tipo de iones cinc. 0,2000 N. -




o

Solucidén de sulfato de cinc 0,2 N. Esta se obtuvo disolviendo €, 537

grs. de cinc metal del 99‘,‘99 % totalmente bfillanje en un pequef’io o
exceso de acido sulfurico diluido en agua. Una vez que la solucién -
tuvo lé temperatura de contraste (202C) se dilu&é con agué destilaaa
hasta un litro obteniendose asfi la .soluci('m patrén de iones cinc 0, 2 M.

con factor sensiblemente la unidad.

Contrastada la solucidn de la sal disddica del acido etilendia-

mintetraacético 0,2 N. resultd con un factor de 0. 9960.

Solucién amortiguadora de pH = 10 ‘Se consiguié disolviendo en 570 mi.

de solucién acuosa de amoniaco (242 Baumé) 67,5 grs. de cloruro amé
nico. Una vez atemperada la soluciéon se 1llevd por dilucidén con agus

destilada hasta 1 litro.

Indicador negro de eriocromo T. Es una mezcla homogenea de cric-

cromo T y cloruro sddico en polvo, en la proporcién de 1 a 100.

Soluciones de dcido monocloroacético aproximadamente al 20, 25 y 30.%

m : g .
C,, en cloroformo. Se prepararon por pesada y medidas voelumdtri.

cas.,

Otros reactivos -

. Cloroformo y solucién al 30 % Cg de hidréxido sédico.




Material de Laboratorio otro qlie el volumétrico

Las pesadas de las muestras se realizaron en pequenos erlen-
meyers de 100 mls. Pyrex con tapén esmerilado. Sobre estos matra-
ces se acopld tambien con cierre esmerilado refrigerantes rectos pa-

ra el tratamiento de las muestras cuando la mineralizacion se realiza

a la temperatura de ebullicién-reflujo.

Fmbudos de decantacién de 100 y 500 mls. para las extraccio-

nes.

Peras de pldstico para tomas con pipeta,

l\'Iafrace.;s de cx'tarzo. Se han utilizado traspz_‘.rehtes con tapdn
esmerilndo de la misma capacidad que los de vidr_io, a los qué tambieén
se podia acoplar el mismo tipo de refrigerante. Estos matraces se §
utilizardn en el caso de realizarse la mineralizacién con luz ultraviole-

ta.

- "Lampara ultravioleta., Se ha disptlesto de una Chromatolux 2 L,

Luz visible Procedia de una ldmpara de filamento metalico or-

dinaria de 100 watios.
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8.2, - ENSAYOS CUALITATIVOS DEL MINERALIZANTE SOBRJ:

ETHYI.-IFLUID,

8.2.1.- Ensayos a la temperatura v luz ambientesdel Inaboratorio.

' A muestras de unos 100 mgs. de cthyl-fluid se agregan unos -
10 mls. de cloroformo para evitar pé€rdidas y a continuacién unos 10

. 7’ . ’ 3 m
mls. de solucién de dcido monocloroacético al 30 % Cv en cloroformo.

'l conjunto se¢ agita a mano durante un minuto reposando tiempos dis-

tintos. Sucedié que el liquido no se enturbid lo que indica que o no hu-

bo ataque, o si lo hubo, 1a no prcciy;itacién déi cloruro de plomo por --
haberse podido formar complejo con el exceso de dcido monocloroacé
tico. A continuacién se realizéd una doble extraccién acuosa con agua -
destilada caliente (80-902 C) y el extracto acuoso se tratd con agua.--
sulfhidrica. L.os resultados se presentan en la Tabla LXXVI en 1a que
se aprecia que para tiempos de reposo de dos horas se produce tenue

recipitado que ¢s abundante a las tres horas. Iste excesgivo tiempo -
I

‘necesario para obtener precipitado abundante de sulfuro de plomo pro-

bé el pequefio poder mineralizante de este reactivo y que la minerali-
zacion cuantitativa en estas condiciones, -~ si se produce -, necesi-

taria un tiempo de ataque excesivo y por tanto no prdctico.
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8.2.2. - Engsayos a la temperatura ambiente utilizando luz visible.-

Los mismos ensayos del apartado anterior se han repetido -
ahora colocando las muestras durante el tiempo de ataque bajo la --
luz de una lampara de filamento metdlico de 100 w. montada sobre -
un flexo con pantalla de aluminio y evitando el excesivo calentamien-
to de las muestras. En la Tabla LXXVI se muestran los resultados v
se aprecia que son semcjantes a cuando se utiliza la luz difuna del 1i

boratorio para tiempos iguales de ataque.

8.2. 3. - Ensayos a la temperatura ambiente utilizando luz ultravioleia

Se hicieron utilizando luz ultravioleta como presunto cataliza-
dor. El matraz en este caso fue de cuarzo trasparente. I'l tratamien-
to de las muestras es el mismo de los casos anteriores, pero somet’'en
do el conjunto a la accidén de la luz ultravioleta. De los resultados de
1a Tabla I.XXVI se aprecia que los tiempos de aparicidén de precipitado
y precipitado abundante son los mismos que en los dos casos anterio-

res.

Conclusiones. A la temperatura ambiente las luces difusa de!

laboratorio, visible y ultravioleta no catalizan la mineralizacién de -

manera practica.
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8.2.4, - Ilusavos a la temperatura de ebullicidn

Estos ensayos (en iguales condiciones que en los tres casos
anteriormente expuestos) se realizaron traténdolgs muestr'as con
disolvente y reactivo a cbullicién-reflujo; para lo cual at cuo]lo CS -
rﬁerilado del matraz se colocé un refrigerante y se calenté a ebulli ‘
cién. Fn la Tabla LXXVI se pr’esontan los fosxiltados. En estas --

condiciones dos minutos de ebullicidn fueron suficientes para obte-

ner abundante precipitado negro. Este hecho informé que estas con-

diciones de tratamiento es posible permitiesen conseguir minerali-

zaciones cuantitativas en tiempos prdcticos.



'8.3.- MINERALIZACION CUANTITATIVA CON ACIDO MONOCLO-
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ROACETICO.

Se comenzd por contrastar el ethyl-fluid por los Métodos 1 y 2
de las péginas' 49 y 52 de este trabajo. En las Tablas LXXVII y
LXXVIII se presentan los resultados. El valor medio conseguido mas

pvrobableA fue del 40; 62‘70’(3‘2?1 de éontenido en plomos

Como en el caso de los otros dos acidos clorados se ha tenido
en cuenta al realizar las mineralizaciones cada uno de los factores -
que influyen en la velocidad de mineralizacién: 1) Concentracién reac -
tivo mineralizante. 2) Temperatura a la‘que se lleva a cabo la mineri

lizacién y 3) Cuantia de la muestra de ethyl-fluid a mineralizar.

8.3.1. - Mineralizacién cuantitativa en caliente (temperatura dec ebu-

1licién) del ethyl-fluid con solucién de dcido monocloroacéti- -

co en cloroformo.

Teniendo en cuenta los ensayos cualitativos anteriores tnica-
mente se han realizado con este reactivo mineralizante ensayos-cuan--
titativos a la temperatura de ebullicién de la muestra con reactivo mi

neralizante (unos 622 C).
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Contraste de la riqueza en plomo del ethyl-fluid segin el método -

A.S.T.M. que mineraliza con dcido clorhidrico concentrado y de-

termina el plomo gravimétricamente (148).

Mgs; de ethyl-fluid Mgs.de plomo

Determi- % de  %medio de
nacion. pesados - encontrados plomo  plomo en el
~_ ethyl-fluid

1 55. 64 22.61 40. 64

2 60.91 24,73 40.60 -

3 65.72 26.170 40. 63

4 69. 87 28. 37 40. 60

5 74, 85 30. 43 40. 65 40. 63
6 82.06 33. 35 40.64

7 85. 00 34.54 40. 64

g 91,72 37.28 40. 65

9 95.39 38.77 40. 64
10 100. 16 40,69 40. 69

11 110.78 44,99 40. 61




T A BL A

LXXVIII

Determinacién del plomo en ethyl-fluid segin el procedimiento de

G. Escolar y P. Castro que mineraliza el plomotetractilo con so-

lucién de cloro en CCl,, elimina el exceso de mineralizante con

e e

agua oxigenada y valora el plomo comrplexométricarqute, (130).

o medio de
plomo ¢on el
ethyl-fluid,

Determi- Mpgs. de ethyl-fluid % de plomo %
nacidn. pesados encontrado
1 \ 48.19 40. 64
2 51.27 40.59
3 56. 87 40.63
4 59,48 40,59
5 : 63. 94 40.59
6 66;74 40, 64
7 75.36 40. 60
8 79.15 40. 63
9 86.22 40.59
10 90. 17 40,61
11 99.565 40. 62

40. 61
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En estas condiciones de tratamiento de las muestras, se han
obtenido tiempos minimos de mineralizacién total del orden de los -
20 minutos, lo que le convierte en el mineralizante mas lento de los

estudiados en este trabajo.

En una primera serie de experiencias, muestras de unos 45
mgs. de ethyl-fluid, por ser las minimas utilizadas, se diluyeron con
unos 10 mls. de cloroformo y se trataron con unos 10 mls. de solucién

Ve I3 P4 . ’ m
de acido monocloroacético al 20 % Cv en cloroformo. Al matraz rcac-
tor de cuello esmerilado, se acoplé un refrigerante y se calenté a --
ebullicién, La mineralizacién cuantitativa resultd en cuarenta y cin-
co minutos de ebullicién. En la Tabla LXXIX y parte A de la Gréfica

XXIII se presgentan los resultados.

Conclusiones. La Tabla LXXIX y parte A de la Grafica XX11I

muestran que aproximadamente a la temperatura de ebullicidn del -
cloroformo la mineralizacién es cuantitativa a los cuarenta y cinco -
minutos de ebullicién para muestras de unos 45 mgs. con riqueza del

20 % C:fl de dcido monocloroacético en cloroformo.

8.3.1.a. Efecto de la cuantia de muestra de ethyl-fluid en el tiempo

de mineralizacidén total.

Se ha operado con muestras de cuantia variable comprendida -
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Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 mgs, de ethyl flmd

diluidas con unos 10 mls. de CHCI, Lunos 10 mls. de solucién de dcido

monocloroacet_lc_o al 20 % C\r,nen CHCl3 durante tiempos distintos de ebu-

llicién-reflujo.

Determi- Promedib del peso Minutos de % del plomo

nacion. de las muestras de ebullicién- - ~ encontrado
' ethyl-fluid en mgs. - reflujo.

1-5 44.1 1 9.2
6-10 45.2 5 48.1
11-15 45.6 10 63. 1
16-20 44.1 15 77.6
21-25 46.7 20 ©85.7
26-30 ' 47.0 25 90. 7
31-35 46. 4 30 96.2
36-40 417.9 35 97.5
41-45 43. 8 40 v 99.5
46 45.11 45 100. 12
47 46.20 | 45 100.07
48 44.13 45 99. 93
49 45.21 45 - ~ 99.93
50 44.77  60. . © 99.90.

[y
o

- .51 : o 44.69 60 100.

g ¢ P
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GRAFICA XXII!, Parte A. Grifica de l1a mineralizacién
del plomotetraetilo en ethyl-fluid aproximadamente a la tempe-
ratura de ebullicién del cloroformo utilizando unos 10 x'n—lgjz
solucién de dcido monocloroacético al 20 % C' ' en CHClg como

reactivo mineralizante. Muestras de ethyl-fluig_:d_e unos 45 mgs.




T A B L A LXXX

Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de-
ethyl-fluid diluidas con unos 10 mls. de CHCl, y unos 10 mls. de so-
lucién de dcido monocloroacético al 20 % CI\T} en CHCl, durante tiem-
.pos distintos de ebullicién-reflujo.
Determi- NMinutns de ebulli % del plomo minera fhdelplomonine -
nacién, cidén-reflujo. lizado en muestras lizado en muestias .
de cuantia compren de cuantin comproen-
dida entre unos 45 dida entev unog 70
a 75 mgs. a 100 mes.
1-5 1 9.3
6-10 1 a1
11-15 5 48.7
16-20 5 48.6
21-25 10 63. 1 |
26-30 10 ' 3.0
31-35 20 85.6
36-40 20 | 85,5
41-45 30 96. 1
46-50 30 | : 06, 2
51-55 35 97.6 '
56-60 35 97.6
61-65 40 99, 3
66-70 40 €. 2

71 45 99. 93




T A B L A LXXX (Continuacién)

Determi-

Minutos de ebulli % del plomo minera % del plomo minera-
nacion. cion-reflujo. lizado en muestras lizado en muestras
de cuantia compren de cuantia compren-
dida entre unso 45 a  dida_entre unos 75 a
i 75 mgs. 100 mgs. .
72 45 100. 07
73 45 100. 10
74 45 100, 08
75 45 9. 90
76 45 i 100,07
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40 o: muestras de ethyl-fluid de 45 a 7Smgs.

30 - O muestras de ethyl-flud de 45 a 75 mgs.
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GRAFICA XXIIl, Parte B. Grifica de 1a mineralizacién

del plomotetraetilo en ethyl-fluid aproximadamente a la tem-
peratura de ebullicién del cloroformo utilizando unos 10 mls.
de solucién de dcido monocloroacético al 20 % C" " en CHClq -
como reactivo mineralizante. o v o




- ' - 257 -

entre unos 45 y 100 mgs. que se diluyen con unos 10 mls. de clorofor -
mo y se tratan con unos 10 mls. de solucién de dcido monocloroacéi co
al 20 %o C:,n en cloroformo. En la Tabla LXXX y parte‘ B de la Grafi-
ca XXIII se presentan los resultados apreciandose que la m‘inorn]iz:a -
cién cuantitétiva se produce con el mismo tiempo de ebullicidén indepen

diente de la cuantia de la muestra. (45 a 100 mgs. ).

Conclusiones. La Tabla LXXX y parte B de la Gréfica XXIII
muestran que para los limites de muestra de ethyl-fluid propuestos,
cl tiempo minimo de ebullicién necesario para mineralizaciones tot: -

les es de cuarenta y cinco minutos con reactivo mineralizante al 20 “»

m
C vy en cloroformo.

8.3.1.b. Lfecto factor concentracion dcido monoclorcacético ¢n el

tiempo de mineralizacién total.

Para estudiar la influencia de la concentracién del reactivo nii
neralizante sobre los tiempos de mineralizacién cuantitativa g¢ haon
realizado experiencias como las anteriores con concentraciones del
25y 30 % CV en acido monocloroacetico del reactivo min»r:lizante,

" (Esta dltima concentracién es prdcticamente la de saturacién a la ter-

peratura ambiente).




T A B L A LXXXI.
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Resultados obtenidos al tratar muestras de unos 45 a 100 mgs. de ethyl-

fluid diluidas con unos 10 mls. de CHCI3 y unos 10 mls. de solucién dec_

’, . 7 - - In 3 I3 .
acido monocloroacético al 25 % C.  en CHCl, durante tiempos distintos -
il v bbbl S llihifefih Gl fthichuieh pos gis e

de ebullicién-reflujo.

Determi- Minutos de ebulli % del plomo minera 9% del plomo minera-
nacién. cién-reflujo. lizado en muestras lizado en muestras

de cuantia compren de cuantia compren- .
dida entre unos. 45 a dida entre unos 7H a

75 mgs, 100 mgs. o

1-5 1 10.1

6-10 1 10. 0
11-15 | 5 49,6

16-20 5 | : | 49.5
21-25 10 716

26-30° 10 o 71.6
31-35 20 . 93. 4 o
36-40 20 R
41-45 25 96. 6

46-50 25 ; | o ", : 96. 4
51:55 30 98. 7 D
56-60 .30 98. 6
61 3 100.10

62 - 35 100,07

63 35 - 99. 93



T A B L A LXXXI (Continuacién)

Determi- Minutos de ebulli % del plomo minera % del plomo minera-
nacién. cién-reflujo. lizado en muestras lizado en muestras
de cuantia compren- de cuantia compren-
dida entre unos 45 a dida entre unos 75 o
75 mgs. 100 mgs.
64 35 100. 07
65 35 99. 90
66 35 100. 05
67 40 100,02
68 40 99. 90
69 40 99. 88
70 40 100. 05
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- Resultados obtenidos al tratar muestras de‘Aunos 45 a 100 mgs. de ethyl;

- -'i‘l_u,i—dt"dfl.iz'id‘aé:"con unos ld mlq déCI‘IC_llE; A-y "il'ﬁos- Idk'mls. de solucién de.

v

b ey : s m . . .
-ac1domonoclo‘roag’r~,‘hco al 20 % C.. en C_HEZ1“3‘_(1_\1_1.‘_'512@;&1*0“@391@1@@1mo.«;

de éhnllicién-reflu.j;q._

Determi-  Minutos de ebulli % del plomo minera % del plomo minern-
nacién. cidén-reflujo. lizado en muestras  lizado en muestra:

’ ) de cuantia compren. - de cuantin compren-

dida entre unos 45 a  dida entre unos 75 a

15 mgs. 100 mgs, o
1-5 1 T “ T
6-10 R _ | 11.%
11-15 5 i - 1f55,7 SR "'..f;‘>;
16-20 5 ' 55. 6
21-25 0o ©79.5
126-30 10 - | 79,5
31-35 . - 15 826 . .
36-40 - 15 _ o 92.5
a1 200 - 99,93 | |
42 20 . - 99,93
43 . 20 ' - 100.07
4 200 o : © 100.07



T ABL A LXXXII (Continuacién)

Determi-  Minutos de ebulli- % del plomo minera % del plomo minera-
nacién. cién-reflujo. lizado en muestras lizado en muestras
de cuantia compren- de cuantia compren-
dida entre unos 45 a dida entre unos 75 a
75 mgs. 100 mgs.
45 20 99. 93
46 20 ' 100. 07
47 25 100. 05
48 v 25 99. 98
49 25 ' 100. 07

50 25 : 99. 93




*/e del Plomo mineralizado

T i

r
1 S 10 15 20 25 30 35 40
tiempo en minutos.

GRAF'CA XXN. Gréfica de la mineralizacién del plomote-

traetilo en ethyl-fluid aproximadamente a la temperatura de --
ebullicién del cloroformo utilizando unos 10 mls. de solucidn de
acido monocloroacético erlgifc‘l:; como reactivo mineralizante.
Muestras de ethyl-fluid de 45 a 100 mgs.

Parte A. Solucién al 25 % C';Z
Parte B. Solucién al 30 % Cy,



A concentracién del 25 % del reactivo mineralizante, el tiempo
de mineralizocion total resultd de treinta v cinco minutos, lo que supo-

ne una reduccidn de diez minutos respecto a la concentracion del 207%.

Tin 1a Tabla LNXNXMT v parte A de la Grdafica XXIV se presenian los ro-

sutindns, :

AY pumeninr la concentracidn de dcido monocloroacético al 307

m

Cv la mineralizacién cuantitativa resultdé a los veinte minutos de ebiu-

g
P CoR

1licidén. En la Tabla LY YY1 v parte B de 1a Grafica XXIV se preconion

los resultados.

Conclusiones., I.og Tablas LYY, TONXT v TLXMNYIT v sus Grd-
ficas NYXIIT v X1V indican ave la concentracion del dacido monociorosn -
cético en cloroformo influye de manera notable acertandn lug tiemp o

de mineralizocidn,

8.3.2. - Nuevo procedimiento de mineralizacién del plomotetractilo on

ethvl-f1:id utilirando como reactivo mineralizante golucidn de

dcido monnclorancdtico en cloroformae a temperafura seneible -

mente la de ebullicidn del cleroformo (unos 629 C).

Las investipaciones presentadas hasta oqui permiten proponer

un nuevo métodn de mineralizacidn utilizando como reoactico minerals-



‘zante solucidn de dcido monocloroacético al 30 % C{P en cloroformo.

Fste reactive, no es tan riapido como las soluciones de haldgeno en
tetracloruro de carbono y los acidos dicloroacéticos y tricloroacdti-

cos en ol mismo disolvente,

PROCEDIMIENTO

EFn un matraz de vidrio con tapén esmerilado previamente {ara

do'se pesan de 45 a 100 mgs. de ethyl-fluid y se diluyen con unos 10

mls. de cloroformo. Se anaden rapidamente unos 10 mls, de solucidn

de dcido monocloroacético al 30 % CI\T} en cloroformo. Se adapia 2l o

traz un refrigerante para cbullicidén-reflujo y se hierve darante 25 mi

a
~

LS

nutos. S¢ retira ol matrarz v ge anaden unos 150 mls. dé agua-destila-
da. Despues se calienta hasta evaporacién total de la {fase no poiar ve

1atil. Se anaden 25,0 & 50,0 mle, de ARDT 0,02 N, (la contidad de -

- ATDT a anadir dependerd de la cantidad de muestra tomada), 10 mls.

de solucién reguladora de pIl =10, — & unos mis. de solucidn de NaQfh

L

aproximadamente al 30 ¢ CrTQ para dejar el medio adecuado, v unos

3 mls. de solucidén repguladora — , indicador negro de erioeromo T v

: ' !
. . , - 0 . .
se valora por retorno con solucion patrdn de Zn~ 0, 07000 N, hasre

primer viraje (azul a rojo vino). - : -
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En la Tabla LXXXIIl se pr‘ésentva los resultados. La precision
que se logra es huena respecto al método A.S. T. M. y dd orden del

0,10 % de desviacién média.

Este procedimiento permite realizar la determinacion del plo-
motetraetilo en cthyl-fluid en un tiempo iotal de analisis de 28-30 mi-
putos para una determinacién aislada, por lo que si bien no compite
en rapidez con las técnicas fisico-quimicas mas rdpidas, las aventaja

en sencillez y simplicidad de aparatos necesarios para su realizacion.

Las observaciones consignadas en las paginas 88 y 89 dc cste
trabajo respecto al dcido tricloroacético son asi mismo vdlidas para

el dcido monocloroacético.
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9. - ESTUDIO DEL ACIDO MONOCLOROACETICO
COMO NUEVO MINERALIZANTE DEL PLO-
MOTETRAETILO EN GASOLINA BLANCA --
CAMPSA PLOMADA POR NOSOTROS CON -
ETHYL-FLUID. GENERALIZACION A 1.OS
DIFERENTES TIPOS DE GASOLINAS COMER-

CIALES PLOMADAS CAMPSA.



Los resultados expuestos en el apartado 8 prueban que el dci-
do monocloroacético en solucién de cloroformo es un agente eficaz -
para la mineralizacidén del plomotetraetilo en el ethyl-fluid, habien-
dose detallado un procedimiento operative para con dicho reactivo -
obtener resultados practicos. I'sta premisa se ha considerado como
primer paso para la utilizacién del citado reactivo en gasolinas co-

mecrciales plomadas.

Como se expone mas adelante la solucién en cloroformo de -
acido monocloroacético ha resultado ser un reactivo eficaz para la
mineralizacién del plomo en gasolinas comerciales plomadas. Se ha
obtenido mineralizaciones cuantitativas en un tiempo aceptable, en

unas condiciones de trabajo cémodas y sin presentarse en ningin --



caso procesos de resinificacién que tanto perturban con otros mi-

neralizantes convencionales.

Los tipos de gasolinas sobre los que se ha ensayado este -
nuevo reactivo mineralizante han sido gasolina blanca CAMPSA -
plomada aqui a distintas concentraciones de plomo, y los diversos

tipos de gasolinas comerciales plomadas CAMPSA.



9.1.- PRODUCTOS QUIMICOS Y MATERIAL

Los reactivos utilizados en el presente trabajo cumplen las
normas de la Amer, Chem. Soc. excepto el ethyl-fluid de origen la

Ethyl-Fluid Corp. (N.Y.) y las gasolinas todas de origen CAMPSA.

El material volumétrico ha sido de contraste, habiendose te-
nido en cuenta éste en las mediciones realizadas.
Las pesadas se han hecho con una balanza monoplato Sartorius

de imprecisién T 0,00001 grs.

Las valoraciones del plomo se han hecho complexométrica-

mente con ALEDT en solucién 0,02 N.

Solucién de AEDT 0,02 N, "Esta solucidén se prepard por dilucién de

otra aproximadamente 0,2 N. obtenida disolviendo unos 30 grs. de dci
do etilendiamintetracético en solucidén de hidrdéxido sddico en cantidad
suficiente para formar la sal disddica y posterior dilucién a 1 litro

con agua destilada.

La solucidn aproximadamente 0,2 N. se contrastd con una -

solucién tipo de iones cinc. 0,2000 N.



Solucién de sulfato de cinc 0, 2 N. Esta se obtuvo disolviendo 6,537

grs. de cinc metal del 99, 99 % totalmente brillante en un pequefio -
exceso de acido sulfirico diluido en agua. Una vez que la solucidén -
tuvo la temperatura de contraste (202C) se diluyé con agua destilada
hasta un litro obteniendose asi la solucién patrén de iones cinc 0,2 N.

con factor sensihlemente la unidad,

Contrastada la solucién de la sal disddica del acido etilendia-

mintetracético resultd con un factor de 0, 9980,

Solucién amortiguadora de pH = 10 Se consiguié disolviendo en 570

ml. de solucién acuosa de amoniaco (242 Baumé) 67,5 grs. de clory-
r.. amodnico. Una vez atemperada la solucién se llevd por dilucién con

agua destilada hasta 1 litro.

Indicador nepgro de eriocromo T. I's una mezcla homogénea de eric.
e Y [+)

cromo T y cloruro sddico en polvo, en la proporcién de 1 a 100.

Solucidén de dcido monocloroacético aproximadamente al 30 % Cr\r} en

cloroformo. Se prepard por pesada y medidas volumétricas.

Otros reactivos

Cloroformo, solucién al 30 % Cg; de hidréxido sdédico --
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clorhidrato de hidroxilamina y solucién acuosa de trietanélamina al

20% CV . : -
v

Material de Laboratorio otro que el volumétrico

Las ‘pesadas de las muestras se realizaron en pequefios erlen
meyers de 100 mls. Pyrex con tapén esmerilado. Sobre estos matra-
ces se acoplé tambien con cierre esmerilado refrigerantes rectos pa
ra c¢l tratamiento de las muestras cuando la mineralizacién se reali-

za a la temperatura de ebullicién-reflujo.

Termostato de circulacién,

Embudos de decantacién de 100 y 500 mls. para las extraccio-

nes.

Peras de pldstico para tomas con pipeta.

Matraces de cuarzo. Se han utilizado trasparentes con tapén

esmerilado de la misma capacidad que los de vidrio, a los que tam-
bien se podia acoplar el mismo tipo de refrigerante. Estos matraces
se utilizardn en el caso de realizarse la mineralizacién con luz ultra-

violeta.



Lampara ultravioleta. Se ha dispuesto de una Chromatolux

2 L.

Luz visible. Procedia de una ldmpara de filamento metdlico

ordinaria de 100 watios.
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9.2, - ENSAYOS CUALITATIVOS DEL MINERALIZANTE SOBRE
GASOLINA BLANCA CAMPSA PLOMADA EN ESTOS LA-

BORATORIOS.

9.2.1. - Ensayos a la temperatura y luz ambientesdel laboratorio.

Se realizaron sobre muestras de 25 mls. de gasolina blanca
CAMPSA 65 N.O. plomada aqui con ethyl-fluid como se indica en la

pagina 101 de este trabajo.

F1l contenido en plomo de la gasolina ensayada es aproximada-
mente de unos 7 mgs, de plomo en 10 mls. de gasolina. Se eligid este
valor por las mismas razones que se expuso en el caso de los ensavos

cualitativos del acido tricloroacético sobre gasolinas.

Las muestras se trataron con unos 10 mls. de reactivo mine-
ralizante al 30 % C? , ¢l conjunto se agitd a mano durante un minuto
y se dejé en reposo tiempos variables. Se realizd a continuacidén una
doble extraccidén con agua destilada caliente (80-902C) y en el extracto
acuoso se investigé el plomo con agua sulfhidrica. En la Tabla LXXXIV
se presentan los resultados. El tiempoide reposo minimo para que se

produzca un abundante precipitado de sulfuro de plomo fu€ de unas -



cinco horas lo que confirmé la mineralizacién del plomo y por lo ex-
cesivo del tiempo el pequefio poder mineralizante de este reactivo. Il
hecho de no producirse enturbiamiento de las muestras indica la no
formacién de resinas insolubles que tanto perturban éon casi todos -
los demas mineiralizantes,

9.2.2. - Ensayos a la temperatura ambiente utilizando luz visible.

Los mismos ensayos del apartado anterior se han repetido -
ahora colocando el conjunto gasolina-reactivo mineralizante durante
cl tiempo de ataque bajo la luz de una ldmpara de filamento metdlico
de 100 v.". montada sobre un flexo con pantalla de aluminio v evitando
el excesivo calentamiento de las muestras. Iin la Tabla LXXXIV se
muestran los resultados y cc aprecia aue son semejantes a cuando sé
utiliza 1a luz difusa del laboratorio para tiempos iguales de ataque.
I'l hecho de no producirse enturbiamiento de las muestras indica la -
no formacién de resinas insolubles que tanto perturban con casi todos

los demas mineralizantes.

9.2.3. - FInsayos a la temperatura ambiente utilizando luz ultravioleta

Se hicieron utilizando luz ultravioleta como presunto cataliza-

dor. F1l matraz en este caso fue de cuarzo trasparente, Il tratamiento
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de las muestras es el mismo de los casos anteriores pero sometiendo
el conjunto a la accién de la luz ultravioleta. De los resultados de la
Tabla LXXXIV se aprecia que el tiempo para que se produzca preci-
Ritado abundante es el mismo aue en los dos casos anteriores. Iil he-
cho de no produciree enturbjiamiento de las muestras indica 1a no for-
macién de resinas ineolubles que tanto perturban con casi todos los --

demds mineralizantes.

Conclusiones. A la temperatura ambiente, las luces difusa -

del laboratorio, visible y ultravioleta no catalizan la mineralizacidn -

de manera preitica.

9.2.4, - Tinsavos a Ia temperatura de ebullicién

Fistos ensayvos ( en iguales condiciones que en los tres casos -
anteriormente expuestes) se realizaron tratando el conjunto gasolina-
solucién reactivo mineralizante a ebullicidn reflujo, para lo cual al --
cuello esmerilado del matraz se colocd un refrigerante y se calentd a
ebullicién. En la Tabla LXXXIV se presentan los resultados. En estas
condicion'os diez minutos de ebullicién fueron suficientes para obtener
abundante precipitado de sulfuro de plomo. ILste hecho informé que --

estas condiciones de tratamiento es posible permitiesen conseguir mi-



neralizaciones cuantitativas en tiempos practicos. El1 hecho de no pro-
ducirse enturbiamiento de las muestras indica la no formacién de res:
nas insolubles qué tanto perturban con casi todos los demds minerali-

zantes.



LU Q

9.3. - MINERALIZACION CUANTITATIVA EN CALIENTE (TEMPE-
RATURA DE EBULLICION) DE LA GASOLINA CON SOLU-

CION DI ACIDO MONOCLOROACETICO EN CLOROFORMO.

F1 factor considerado ha sido la concentracidn en plomo de la

gasolina.

9.2.1.- Ifecto de la concentracién en plomo de la gasolina.

Se han hecho experiencias con gasolina blanca CAMPSA ploma -
da cn este Laboratorio con contenidos en plomo del orden de los norma
les en gasolinas comer2inles poco plomadas, medianamente plomada«

y muy plomadas respecto a los limites CAMPSA,
Gasolinas_poco plomadas

Una primera serie de experiencias se hizo utilizando gasolina
plomada aaqui, o partir de gasolina blanca CAMPSA a la que se anadic
ethyl-fluid hasta conseguir un contenido en plomo de 0, 832 mgs. de --
plomo en 10 mls. de gasolina. Muestras de 50,0 mls. se trataron con
unos 10 mls. de solucién de reactivo mineralizante acido monocloroa -
cético al 30 % C{fl en cloroformo. El conjunto se calenté a cbullicién-

reflujo. F1 aspecto del conjunto después del tratamiento de las mues-



T A B L A LXXXV

Resultados obtenidos al tratar muestras de 50,0 mls. degas_oliné blanca

ToZIZZZoooISSTSZSoToZoDoI==X

CAMPSA 65 N. O. plomada en este Laboratorio que contiene 0, 832 mgs.

monocloroacético al 30 % c™ en CIHC1, durante tiempos distintos de ebu-

v 3

Nicion-reflujo.

Determinacién Minutos de ebulli- % del plomo encon-
cidén-reflujo. trado.
1-5 10 19. 2
6-10 20 38.3
11-15 30 53.1
16-20 40 68.4
21-25 50 82.3
26-30 60 95. 4
31 65 99.76
32 65 100. 00
33 65 100. 00
34 65 100. 24
35 70 100. 24
36 70 100. 00
37 70 100. 00
38 70 99.76

S
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GRAFICA XXV. Parte A. Grifica de 1a mineralizacién

del plomotetraetilo en gasolina blanca 65 N.O. CAMPSA plo-
mada en este Laboratorio con ethyl-fluid hasta 0. 832 mgs. de
Pb en 10 mls. de gasolina a la temperatura de ebullicién del -
conjunto gasolina ~ 10 mls. solucién de dcido monocloroacetl-
co al 30 % iii en CHCI3 Muestras de gasolina de 50 O mls,
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tras. resulto de color verdoso oscuro seguramente debido a la reac-
cidon entre el colorante y el reactivo, y por completo trasparentc. lo
que indicd la no formacién de resinas insolubles que ocluyesen canti-
dades apreciables de plomo. La mineralizacion cuantitativa resulto -
en sesenta y cinco minutos, lo que confirma que tambien en las gaso-
linas el dcido monocloroacético tiene menor poder mineralizante que
los otros dos derivados clo.rados. En la Tabla LXXXV y parte A de -

la Grafica XXV se presentan los resultados.

Gasolinas medianamente plomadas

Una segunda serie de experiencias se han hecho con gasolina -
blanca CAMPSA plomada aqui, que contenig 6.04 mgs. de plomo en -
10 mls. de gasolina. Se operd igual que en el caso antcrior, pero ---
ahora sobre 25,0 mls. de muestra. El aspecto del conjunto después -
del tratamiento de las muestras, resulté tambien como en el caso an-
terior. La mineralizacion total se produjo a los sesenia minutos de -
ebullicién. La Tabla LXXXVI y parte B de la Grafica XXV muesiran

los resultados obtenidos.

Gasolinas muy plomadas

Tambien sec han realizado experiencias con gasolina blanca --



Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N.O. plomada en este Laboratorio que contiene 6,04 mgs. de

plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucién de dcido mono-

cloroacdético al 20 94 CIM en CTICY, durante tiempos distintos de ebullicidn-
cloreaccticd "L ta Qu emy intos d

reflujo..
Determinacidn Minutos de ebullicidn- % del plomo encon-
— reflujo. trado.
1-5 10 21.8
6-10 20 39.7
11-15 20 59.8
16-20 40 77.3
21-25 50 92,2
26 G0 09. 93
27 60 100. 13
28 60 100. 07
29 €0 99, a3
30 70 100, 07
31 70 99, 87




100

00

80 -

70 1

60 -

*/e del Piomo mineralizado

$0 h
40 -
30 1
20

10

T L} I T T T

T
10 20 30 40 50 60 70

tiempo en minutos

GRAFICA XXV, Parte B. Grifica dela mineralizacién
del plomotetraetilo en gasolina blanca 65 N.O. CAMPSA plo-
mada en este Laboratorio con ethyl-fluid hasta 6. 04 mgs. de
Pb en 10 mls. de gasolina a la temperatura de ebullicion del
conjunto gasolina - 10 mls, solucidén de dcido monocloroacé-
tico al 30 % Cr‘r} en CHCl,. Muestras de gasolina de 25. 0 mls.




Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mls. de gasolina blanca

CAMPSA 65 N.O. plomada ¢n este Laboratorio que contiene 13,19 mgs.

de plomo en 10 mls. de gasolina con unos 10 mls. de solucidn de acido

r:n en CTIC1, durante tiempos distintos de ebu-

monocloroacético al 20 % C

licidn-reflujo.

Determinacién Minutos de ebullicidn- % del plomo encon-
refluin. trado.

1-5 10 3G6.1
6-10 20 55.9
11-15 30 72.1
16-20 40 85.2
21-25 50 93.6
20 €0 100.08
A 60 99, 96
28 60 100. 11
29 60 99,92
30 70 99. 89

w
—

70 100. 08
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GRAFICA XXV, Parte C. Grarfica de 1a mineralizacién

del plomotetraetilo en gasolina blanca 65 N.G. CAMPSA --
plomada en este Laboratorio con ethyl-fluid hasta 13. 19 mgs.
de Pb en 10 mls. de gasolina a la temperatura de ebullicién -
del conjunto gasolina -~ 10 mls. solucién de acido monoclo-

roacético al 30 % C™ en CHCI,. Muestras de gasolina de --
— ._».._‘_...,_,__.3 halaiuhg i -
20.0 mls, '
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CAMPSA plomada aqui, con contenidos en plomo del orden de los md
ximos que contienen las gasolinas comerciales mas plomadas CAMPSA,
La riqueza en plomo en estas muestras fu¢ de 13,19 mgs. de plomo -
en 10 mls. de gasolina. Se operd igual que en los casos anteriores,
pero aqui sobre 20,0 mls. de muestra segin el criterio para la clec-
cion del nimero de mls. de muestra ya expuesto(pigina 105). El aspec -
to del conjunto después del tratamiento de las muestras, resultd como
en los dos casos anteriores. I.a mineralizacién cuantitativa se produ-
jo a los sosontd minutos de chullicién. Fin la Tabla LXXXVII y parte C

de la Grdfica XXV se presentan los resultados obtenidos.

Conclusiones. Las Tablas LXXXV, LXXXVI y LXXXVIT y la

Grafica XXV prucban que con dcido monoclorocacético al 30 9% CI' en
cloroformo se necesitan sesenta y cinco minutos de ebullicidén para -
conseguir mineralizaciones totales en gasolinas. Este mismo reactivo
precisa sdélamente veinte minutos de ebullicidén en el caso de ethvl-fluid
por lo que la presencia o ausencia de gasolina, si influye en los tiem-
pos de mineralizacidn total de la muestra. Asi mismo se aprecia de -
las mismas Tablas y Grédfica, que para contenidos bajos de plomote-

tractilo en gasolina son necesarios cinco minutos mds de ebullicién quc

para contenidos medios o altos.



- 284 -

De las investigaciones anteriores es posible establecer un
nuevo procedimiento de mineralizacién del plomotetraetilo en ga-
solinas blancas plomadas aqui, a la temperatura de ebullicién, --
utilizando como reactive mineralizante solucién de acido monoclo-

roacético en cloroformo.

9.3.2. - Nuevo procedimiento de mineralizacién del plomotetraetilo

en gasolina blanca CAMPSA plomada en estos I.aboratorios,

a la temperatura de ehullicién utilizando como reactivo mi-

neralizante colvcidn de dcido monocloroacético en clorofor-

mo.

Fste método es el resultado de las investigaciones que prece-
den y se ha extendido su aplicacidén con éxito a los distintos tipos de

gacolinas comercinles plomadas CAMPSA,

PROCEDIMITN TO

Fn un matraz de vidrio con tapdén esmerilado se ponen -
a 152C. 20,0, 25,0 ¢ 50,0 mls. de gasolina segln su contenido
cen plomo. Se aftaden vnos 10 mls. de golucién de dcido monocloroa

cético al 30 % Cr\r} en clorofermo y al matraz se le adapta un refri



i

gerante para ebullicién a reflujo. Se hierve durante 65-70 minutos.
E1l aspecto del conjunto despues del tratamiento de la muestra resul-
ta de color verdoso oscuro seguramente debido a la reaccién entre -
el colorante y el reactivo y por completo trasparente, lo que indico
la no formaciodn de resinas insolubles que ocluyesen cantidades apre-
ciables de plomo. Después se¢ hace una doble extraccién acuosa cada
vez con 75 mls. de agua destilada caliente (80-902C). Al conjunto -
de los extractos acuosos sec aftaden 5,0, 10,0 6 25,0 mls. de AEDT
0,02 N. (la cantidad de AEDT depende de la cantidad de plomo ¢n la
muestra), solucidén de hidrdxido sddico al 30 % CrI% para dejar el me
dio adecuado, unos 3 mls. de solucién tampdn de pll = 1Q, indicaclor‘
negro de eriocromo T. y el conjunto se valora por retrocéso con so-
lucion patrédn de zn? t 0,02000 N. hasta primer viraje (azul a rojo -

vino).

Con este procedimiento de mineralizacién del plomo en gasoli
nas es posible realizar una determinacién aislada en un tiempo total
de analisis de unos 75 minutos, por lo que si bien no compite en rapi-
dez con las técnicas fisico-quimicas mds rdpidas resulta evidente, la
sencillez y simplicidad de manipulacién. En la Tabla LXXXVIII se -

presentan los resultados. La desviacién media respecto al método -
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A.S.T.M. gravimétrico es tolerable y del orden del 0, 10 %.

L.as ventajas de este procedimiento han hecho posible lo exten-

damos a los diversos tipos de gasolinas plomadas comerciales CAMPSA.

9.3.2.a. - Generalizacidén del procedimiento descrito a los diversos

tipos de gasolinas comerciales plomadas CAMPSA.

F1 procedimiento anterior se ha aplicado al caso de las distin-
tas clases de gasolinas comerciales CAMPSA : Tipos Auto 85 y 96 --
N.O. y Tipos Aviacién 100 Ly 115/145. No ha sido necesaria ninguna
modificacién en el método por lo que puede considerarse de aplicacidén

gencral.

Gasolina Tipo Auto 85 N.O.

Muestras de 25,0 mls. se trataron a ebullicién con unos 10 -
mls. de solucién de dcido monocloroacético al 30 % CrVr} en clorofor-
mo. FEl aspecto de conjunto resulté de color marrén claro seguramente
debido a la reaccidn entre cl célorante y el reactivo y por completo --
trkasparente, lo que indica la no formacidén de resinas insolubles que -

pueden ocluir cantidades apreciables de plomo. La Tabla LXXXIX --



T A B L. A LXXXIX

Resultados obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina tipo

Aut~ €571, 0, CAMPSA con unos 10 mls. de solucién de dcido monoclo-

roacético al 30 % Cr\r} cen CHC1, durante tiempos distintos de ebullicién-

reflujo.

Determinacién Minutos de ebullicidn- Mgs. de plomo
reflujo. encontrados.

1-6 10 1.83

G-10 20 3. 00

11-15 20 4.10

16-20 20 4. 907

a1 &0 5.18

22 50 5.18

23 &0 5.19

24 S0 5.20

25 70 5.19




25 ml. de gasolina

Mgs.de Plomo encontrados

¥ L] I v I 74 |

10 20 30 40 S0 70

tiempo en minutos

GRAFICA XXVI. Griafica de la mineralizacién del plomo

orgdnico en gasolina tipo Auto 85 N.O, CAMPSA a la tempera-

tura de ebullicién del conjunto gasolina - 10 mls. solucién de -

dcido monocloroacético al 30 % C'7 e;rL_CHCI:;. Muestras de ga-
solina de 25.0 mls.
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muestra los resultados, con ellos se ha construido la Grédfica nime
ro XXVI apreciandose que la ﬁlineralizacién cuantitativa resglta a

los cincuenta minutos de ebullicién. En la Tabla XC se presentan --
las desviaciones de la media de los resultados obtenidos y la desvia
cién normal qur ¢3 del orden de 0,007 mgs. de plomo/5, 19 mgs. de

plomo en 25 mls. de pgaenlina.

Cagolina Tipa Auto 06 1. O

I.as muestras de 25,0 mls. se trataron siguiendo el procedi

micnto ya exvpuesto para el tipo de gasolina anterior. TNl aspecto del

conjunto despuds del tratamiento de la muesira resulto de color azul
claro seguramente debido a la reaccién entre el colorante y el reacti
vo v por completo trasparente lo que indicd la no formacién de resi-
nas insolubles aue ocluyesen cantidacdes apreciables de plomo. T.a Ta
bln ¥ CI resumen Jos reaultados obtenidos a los distintos tiempos de

ebullicién-reflujo. La Crdfica XXVII ge construye con los valores de
la Tabla anterior, y en ella se aprecia que la mineralizacién total se
produce a los cincuenta minutos de ebullicién. En la Tabla XCII se -
comparan los valores obtenidos segun este procedimiento con los que

se obtuvieron operando segin el método A.S. T. M. descrito brevemente

en la pagina 49 de este trabajo. La discrepancia por cien entre ambos



Resultad()s obtenidos al tratar muestras de 25,0 mls. de gasolina tipo

Auto 96 N.O. CAMPSA con unos 10 mls. de sollzgiézl_cle acido monoclo-

roacético al 30 % Cr\r,1 en CHC13 durante tiempos distintos de ebullicién-

reflujo.
Determinacidn Minutos de ebullicién- Mgs. de plomo
reflujo. encontrados. = T

1.5 | 10 : 4,31

6-10 20 7.39

11-15 30 . 9.94

16-20 40 | 11. 95
21 B : 50 12, 98
22 50' 12,97
23 ‘ | 50 12. 99
24 50 13. 00
25 | 70 . 97
26 s ’ 170 12,97




25mis de gasolina

Mgs. de Plomo encontrados

12.98

-
~N
1

tiempo en minutos

GRAFICA m Grafica de la mineralizaciéon del plomo

orgdanico en gasolina tipo Auto 96 N.O., CAMPSA a la tempera-
tura de ebullicion del conjunto gasolina - 10 mls._‘_s_olucmn de

dcido monocloroacético al 30 % Cm en CHCl Muestras de ga-
solina de 25.0 mls. -
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métodos es tolerable y del orden del 0, "1‘0,1

Gasolin:; Ti'gb Aviacién 106 L

Las muestras miﬁeraiizadaé fueroﬁ de 25,0 mls. y la minera-"
lizacién cugntit%\tiva resulté a los c'iri'cﬂue'nta minufos de ebulligién. El
as;)e-cfo dél conjunto ciespués:'del t~1;£1;c5."miento de ia muestra, resulté de
color rojo fuerte soétlfaménté d‘eb.i‘d‘o_ ala reaccién entre el colorante
y el reactivo, y por completo trasparéﬁte lo que indicé la ho formacién

de resinas insolubhles que ocluyesen cantidades apreciables de plomo.

En la Tabla XCIII y Gréfica XXVIII se presentan los resultados. La --

Tabla XCIV compara los valores obtenidos seglin este procedimiento y
los que se obtienen operando segin el método A.S. T. M. (148) descri-~ .
to resumidamente en la pdgina 49 de este trabajo. La discrepancia por .

cien tre ambos métodos es tolerable y del 0, 10.

Gasolina Tipo Aviacién 115/145

En este tipo de gasolinas las muestras mineralizadas fueron de
20,0 mls., y se trataron como en los casos anteriores. La mineraliza-
N n
cién total resulté en cincuenta y cinco minutos. El aspecto del conjunto

después del tratamiento de la muestra, resulté de color malva claro -

seguramente debido a la reaccién entre el colorante y el reactivo, y por




T A B L A XCIHI

Resultadog obtenidos al tpatar muestras de 25,0 mls, de gasolina tipo

——y

*

‘Aviacién 100 L. CAMPSA con unos 10 mls. de solucién de deido mono-

" _
cloroacético al 30 % C v &n CHCI,3 durante cincuenta minutos de ebulli-

cién -reflujo.

Determinacién Minutos dé ebullicién- Mgs. de plomo
reflujo. o encontrados
1-5 10 | 8.24
6-10 20 v 10. 57
11-15 | 30 11,86
16-20 40 . 12,49 |
21 o " 50 | 12. 86
. : _ -
22 50 ' ’ 12, 83 N
23 | 50 | 12, 85
24 : 50 | | 12, &2
- - 25 : ' 70 12, 83
2 . 70 : S 12. 85
.



Mgs. de Plomo encontrados /25 mis de gasolina

tiempo en minutos

GRAF'CA mm . Grdfica de la mineralizacién del plomo

orgdnico en gasolina tipo Aviacién 100 L. CAMPSA a la tempe-
ratura de ebullicién del conjunto gasolina — 10 mls. solucién de
dcido monocloroacético al 30 % C"I/’ en CHCl,. Muestras de ga-
solina de 25.0 mls. -
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bcomplefb traéparerite lo que; iﬁ'dicév la.ﬂno‘ formacién de resinas insolu-
blequue oé.luyesen’cantidade's ap’reciables de plomo. FEn la Tabla XCV
y _G’rz,i'fica‘ XXIX se presénfan lés fesu}tados a los distintos tiempos de
ebullicién, I.a Tabla XCVI fecoge las dqsviacionos de la media de los
resulfados y la desviacidén normal de los mismos que es del orden de

0,019 mgs. de plomo/12, 67 mgs. de plomo en 20 mls. de gasolina.

Conclusiones. Con:este reactivo mineralizante tampoco se pre

senta la formacién de resinas; la facilidad de tratamicento y manipula-
cién es como en los otros cloé éciﬁos clorados y asi mismo no ¢ ne-
cesaria la eliminacién del exceso de reactivo para obtener buenos re-
sultados ; sin embargo, el tiempo de ebullicidén necesario para los mi-
neralizaciones totales es muy largo comparado con el de los otros das
reactivos ensayados, lo que le convierte en el mineralizante mds lento

de los estudiados en este trabajo.

Las observaciones sobre la técnica a seguir hechas para el dc¢i-
'do tricloroacético en la pagina 154 son igualmente validas para este --

reactivo,



Resultados obtenidos al tratar muestras de 20,0 mls. de gasolina tipo

Aviacién 115/145 N, O. CAMPSA con 10 mls. de solucién de dcido mo-

nocloroacético al 30 % Cy'en CICl, durante tiempos distintos de ebu-

licién-reflujo.

Determinacion Minutos de ebullicién- Mgs. de plomo
reflujo. encontrados

1-5 10 8.98
6-10 20 19.16
11-15 30 18.02
16-20 40 21.20
21-25 50 23.50
26 55 25.37
27 55 25.33
28 55 25,32
29 55 25.33

30 70 25. 36
31 70 25.32




20 mls de gasolina

Mgs. de Plomo encontrados

28.3¢ -

L} | I v ¥ R ¥

Ll
10 20 30 40 S0 55 60 70
tiempo en minutos

GRAFICA mx Gréfica de la mineralizacidén del plomo
orgdnico en gasolina tipo Aviacién 115/145 N.O. CAMPSA a la

tempcratura de ebullicién del conjunto gasolina - 10 mls. solu-
cién de dcido monocloroacético al 30 % C';en CHClg. Muestras
de gasolina~de 20.0 mls,

\
T,
e
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10.- CONCLUSIONFES



3

12, - Se han utilizado por pri.mera vez como agentes minoraii-
zantes del plomotetraetil‘o los siguientes reactivos:
a) - Solucidn de acido tricloroacdtico (‘1’1 tetracloruro de;car-
‘bano.
b) - F‘f\lixcién ae a'cidvo .dicloroacético en tetracloruro de car-
bono,

c) - Solucidn de acido monocloroacdtico en cloroformo.

Las mineralizaciones se han hecho en los siguientes materia-
les: ethyl-fluid comereial, gasolina blanca CAMPSA (plomada en este
Laboratorio con el citado ethyl-fluid), v sobre los tipos diversos de -

gasolinas comerciales plomadas CAMPSA,

22 - Fe ba comprobado aue los tres reactivos propuestos son

utilizables para toles finern.

32, - Resultan ser excelentes reactivos minera]i7antes cuant? -
tativos las solucioneé de acido tricloroacético en tetracloruro de car-
bono tanto para el ethyl-fluid como para gasolinas, siempre que el --
ataque sc active por el calor. Iin estas condiciones resulta posible -

una determinacién aislada en unos 8 a 10 minutos, por lo que compite en
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rapidez con las técnicas fisico-quimicas mds rdpidas, superandolas

en sencillez, simplicidad y aparatos necesarios.

. A la temperatura y luz ambiente en el laboratorio tambiéri se
" consiguen mineralizaciones cuantitativas, pero en tiempo cxcesivo.

Con el concurso de luz visible se acorta el tierr}po necesario para las
mineralizaciones y alin mas si es ultravioleta. Estas reducciones de

tiempo de ataque son del 40 y 70 % en ethyl-fluid y del 25 y 33 % en ga

solinas regpectivamente.

Las ventajas de este reactivo respecto a los mineralizantes -

convencionales son:

a) - no producir interferencia con otras sustancias presentes.

b) - no formar resinas con ninguno de los tipos de gasolinas
ensayados,

c) - no desprender gases téxicos ni irritantes,

d) - no precisar eliminacién del exceso de reactivo rnirnerali-
zante para 1# ulterior valoracién del plomo.

e) - quedar el plomo en forma de i6n plomo (II) de facil clzxtra_c_~
cién con agua caliente 6 complejado.

f) - una precisién correcta respecto al método A.S. T. M. (148).




48, - También las soluciones de dcido dicloroacético en tetra-
clorurb de“carbono han resultado excelenties reactivoé barala mihera—_
lizacidn cuantitativa del plomotetraetilo en ethyl-fhiid y eﬁ gasolinas,
cuando el ataque s(; active con el calor. -En estas condiciones se puede
realizar una determinacién aislada entre 10 a 15 minutos por lo que -
compite en rapidez con las técnicas fisico-quimicas usuales mads rdpi

das, aventajindolas en sencillez y simplieidad de aparatos necesarios,

Asimismo, a la temperatura y luz ambientes del laboratorio,
también se consiguen mineralizaciones cuantitativas, aunque en un -
tiempo largo que es superior al necesario con solucién de deido triclo
roacético. 1.0 mismo que en el caso del dcido tricloroacético a 1In --

, témporatura ambionto sc activa la mineralizacidén con luz visihle, v
mas aun con ultravioleta. ‘En olrethyl-fluid sc obhservan reducciones -
del 23 y 54 % en cl tiempo de ataque respecto al necesario en ¢l coso
de 1uz difusa natural en el laboratorio. Fn gasolinas las reducciones

son del 20 y 24 %,

Lo mismo que las soluciones de dcido tricloroacético las de

dicloroacético presentan las ventajas de:

a) - no producir interferencia con otras sustancias prescntes,
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b) - no formar resinas en ninguno de los tipos de gasolina
ensayadas,

c) - no desprender gases toxicos ni irritantes, ‘

d) - no precisar eliminar el exceso de reactivo minebélizép__
te para la posterior valoracidon del plomo.

e) - quedar el plomo en forma de i6n plomo (I1) de fdcil ex-
traccién con agua caliente 6-complejado.

f) - una precisiéon correcta respecto al método A.S.T. M, -

(148).

58, . L.as soluciones de dcido monocloroacético en cloroformo
son reactivos ‘mineralizantes qu.e producen mineralizaciones cuantita-
tivas tanto en ethyl-fluid como en gasolinas con el concurso de calor,
aunque cn mas tiempo que las soluciones de los zicidos di y tricloroa-
céticos'. V
Con este reactivo fninerfalizante se necesitan de 28 a 30 minu-

tos para una determinacién aislada en ethyl-fluid y unos 75 minutos en

gasolinas,

Las soluciones de dacido monocloroacético en cloroformo -por

no ser soluble en tetracloruro de carbono en la proporcién que intere .

sa- presentan las mismas ventajas senaladas para las de los dcidos

di y tricloroacéticos en tetracloruro de carbono pues:
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a) - no producen interferencia con otras sﬁstancias presentes,

b) - no forman resinas con .ningt’m tipo de las gasolinas ensa-
yadas,

c) - no desprenden gases téxicos ni irritantes.

d) - no precisan eliminar el exceso de reactivo mineralizante
para la posterior valoracion del plomo.

e) - dejan el plomo en forma de i6n plomo (II) de facil ex-
traccion con agua caliente 6 complejadb.

f) - permiten una precisién correcta respecto al método --

A.S.T.M, (148).

. ' Se continua este trabajo de investigacion con el ensayo de nue-
vos mineralizantes en la linea de otros derivados halogenados al con-

siderar los buenos resultados conseguidos con este tipo de reactivos.
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