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Palabras Freviag

En el presente trabaju se trata de establecer nuevo limite Ae impu-
rezaa y grafuacién alcohdlica, se_gin lo Aispuesto por el LoAsr Ljecutivo,
de los alcoholes Aesnaturslizados destinados a la celefaccién.-

Ya a fines fel siglo pasadu se legisld sobre oate punto .- in efec-
to Ae acuer?o con la ley 3761 Ael 21 Ae enercv Ae 1899, el articulo 85
Aice:

"38lo serén feanaturalizables los alcoholes en la calefaccibén, pre-
"varacién Ae betunes y otros Aestinos anslogos cuando ellos tengan una
proporcién Ae cabeza y cola no inferior al 20 %

Al fijar el limite inferior Ae impurezas ten elavafo, se hacla
con el propésito Ae aummmtar las Aificultades en la pueible'revificacién""
Ae los alcoholes Adesnaturaliza?os .-

Ll actual limite Ae impurezas de los alcohvlies Aeanaturalizados,
tiene su origen en el informe presantado por el Tirector Ae la Cficina
ruimice Nacional, Dr, I.. Ruiz HuiApbro, al ministro de liacien?a de la
Nacién, el 29 Ae Aiciembre de 1904 .-

En aquel informe se recomendaba que se establ eciera como 11~
mite Ae impurezas el 1%, sin contar entre esta= el agi: y con una gra-
Auacién winiwa Ae 90° Gay Lussac, tanto para los'alcoicles directos™
como para los"indirectos", Aestinudcs a la desnaturaliz cidn.-

e clpsificaba como "alcoholes Airectos” a ius obtenidos por
Aestilacién Airecta Ae liquifos que tienan un azicar fermentescible:
jugos Ae frutag, cana de azmicar, melazas Ailuifas,ste. -

Los"alcsholes indirectos™ eran los procedentes Ae la fermen=
tacién Ae cereales, tubérculos, glucosas comerciales, etc,, asl llamados
por requerirse una hiArdlisis previa Ae las sustancia« auwiljceas.-

Al recumenAsr aquel limite, sostenia la hipdtesis que la pre-
sencia e iwmpure zas, ya sean Ae cabeza o Ae cola, Aisminuian la efi-
ciencia Ael agente Aesnaturalizante, Aado la semejanza de sabor, que
dichas ilmpurezas le conferfan al 2lcohol, con bebifas como la ginebra,
la grapa, etc.-

El mal olor tampoco resultabzs eficaz, pues es Ae ficil
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eliminacién por filtracién con carbdn de madera de nogal.-

Fero e jyicio del Tr. Ruiz Hulfobro, el contenido elevado en
impurezes, perjudicaria a los fabricgntes de alcohul obtenido por
fermentacidn Ae melazas, orujos, etc., que no podrfan presentar un
alcohol con un cuntenido grande en impurezas; Aependerfan por lo tan-
to Ae los Aegtiladores e @lcchules fe cereales, que pofrian obte-
nerlo con muchas impurezss .- Lstuos serlan los bend#ficiudcs a pesar
de no poder competir con la producciln, ni en qpliﬂaﬂ ni en cantifad
con aquéllos.=

Las congiferaciones hechas, en la ectualifad, no tienen ra-
z2én Ae ser Ae3fe el punto Ae vista enfocado, ya que el agente Ades-
naturalizante, actuslmente en uso, ofrece un margen e garantis ca-
si abevluto,puds nu se conocen nhtuAos que puefan eliminerlogpor
otra parte los motivos proteccionistas hacia el ;roAucto poble,taupo-
co timeen validegz,por ser la Aemanda superiour a la ¢ferta,

Pero considerando las cosas Ael actunl punto Ae vista se nu=-

tarf que aquel llmite,no esth lejos fel que se proponArs,teniendo en
cuenta otras circunstancias,

HabienAv recibido cinco muestras Ae alcohol Ae mal gusto,
custro Ae la Zona Libre 8lcoholera y uno Ae Tucuman,que Aenomdnaremos
en lo sucesivocowo sigues

Fel:Al alcoho mal gusto roveniente dAe la Nestileria Paganotto
No2:A1l alcchel wel guato proveniente Aeg, la columna Aesmetilizi-
dora,destilerfa OranAi y lassers,

Ne3:A1 conjunto Ae Aiferentes Aesmetilizaciones Ae flegmas,pro-
venientes Ael pladu superior Ae concentracién Ae la Aes-
metilizafo;a‘Cazenave.perteneciente a la Nestileria Al-
covidfe S .K.L.

N°o4:41 alcohol Re mal gusto proveniente Ae la colulma Aesmetilie
zadora,le la Destilerfa Coico

NoSsAl alcchol Re mnl gusto Ade melanzas,Tucu-én

No6:Al alcchel actuslmente emples?o,con menos Ae 1} Ae impurezas
y que hemos toma® comu tijo Ae comparacidnm,

Los custrv riiceros alcohules por sus caracteristiceas Aeben
ser considerafos como Aesechos infustriales e inaptos para su Aesnatu-
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ralizscidn, pues sus caracteres orgenolépticos oomo el e los ganes
que fe Aesjprenten por ocombustién acn *e olor Pesagratadble y e
sccién irritante "e 1loa ojus: su elevala acitez ejerce unge acciln
corruosiva muy gr2ne, tanto en los recirientes que lo contienen cumo
en los sftefsctus que lo queman.- :n e~te csno el efecto Aestructivo
se gsunenta grandemente por acciln /el calor y los producto intermedios
que se furmsn en 3u combustiin: alAeshifos y écifus.-

ior otrs parte su eleva®o cuntenido en alAkhidvs, por resinifi-
cacién Ae etus, ocasiunerdn Aificul tsfes en quemadures que lo empleen .-
Aparates emtos Ae uso muy frecuente en regiunes que notienen gus Ae
aluisbradg .=

]l encarar el rresente e~tu?ic, me ha tratado ?e entsblecer
el conteni®o real en slcohul etilico y relacicnar todes law propiefs-
"es que fe oreyd conveniente, con el alcohcl cuntenien?o mernod de 1 %
e im;urezas .»

e ho consifera®o para tel fin el punto *e inflamscidn, su
accién corrociva y su po”er cslorifico.- Con re~pecto 8 e~te puntgq,
s8 ha crefrg conveniente no muAificor el actual pu'er cnlurffico e
los alocoholes e 87 , que es el limits inferior tolerable por las re-
gl smentaciunes vigentes, ;sra los slovholes Aensturalirefos, 3%0 que
los sertefactos que lo queman, hsn 8ido contruifos tenien’ en cuenta
ega circunstancia,-



ALCOHOL LTILICO

El nombre Ae alcohol, con ant:riorided al siglo XVI, se apli=-
caba 2 les cuerpos reducido a polvo muy fino, mls tarde se considera-
ba come "alcool" al constituyente mAs importante de cada .cuerpo; al
fcido sulfdrico se lo llamaba "alcoul sul furis" por consiferarselo
como esencia del azufre.-

4 fines Ael siglo XVIII Lowitz obtuve el alcohol absoluto y
en 1808 Saussure, estabiecié su compdsicién.-

Reacciovnes Ae identificacidn.- Su Aeterminscién cudtitativa no
ofroce dificultades y son muy Alversos los métov?os establecifos para
su ifentificscibn.-

w1l alcohol etflico con Br H Ae Aensifad 1,43, Aa bromuro de
etilo (1) compuesto muy volitil, pues tiene un punto Ae emllicién
de 39°, que permite su reconocimiento y determinacién por ser Ae una
gron sensibilidad .- Se juede Aeterminar alcohol en soluclones con
una concentracién de 0,0025 #,~

También se pueden,los derivados cristalinos que da el al-
cohol, utilizar para su identificacién por su punto Ade fusién.-
Los derivafos més empleados para la caracterizacidén Ae al-
coholes primarios y secundarios son: (2)
los «naftil - , p nitro fenil -, y fenil uretanos que se forman al
ser tratados el alcchoul con oanaftil, p nitro fenil y fenil isociandto:
Cy giIpli=C=C + B-CH -+ G, i, NI COOR
ColighimC=0 + E-CH 4'06H5NH COOR
N0206H4N-C=0 + R=CH » N0206i4NH CCOR
In cambio su Aosificacibén, en mezclas complejas, es un probie-
ma que aun no esté resuclto para todos losg cas08 .-
El empleo de soluciunes salinas saturafas, las m#s usaras
Cl¥a, 01209. al ser efia?idas a las mezclas alcohélicas simplifiea

el probleme al obtenerse Acs fases: la salina en la que se encuen-
tra el alcohol etilico y la superivr en la que estin presentes los

v
\
\
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ésteres, aldehidos, slcoholes a: periores.-
Pewo esta separacién no es neta, Aado que la fuse sclina solu-
biliza pequeilas porciones Ae alcohules superiores.- Keciprocammate
en la capa superior se encuentrsn fraccicnes de alcohol etflico.-
De la fese salina se obtime el alcohol etflicm por Aestilacidn
el que puede dosificar mefiante:
1°) El peso especifico Ae la solucién hiAro-adcohdélica y recu-
rrienfo a tablas que Aan el contenifo de alcohol en funcién
de su pese espscifico,

2*) lor el Indice de rfraccidn Ae la mezcla hiAro-slébholiem y

como en el cas0 anterlor recurriendo a tablas;

3°) tor oxidaecidn e &cido acético.-

Estos métales dan resultados emactos cuando la mezcla hidro-al-
cohélica estd constituida exclusivamente por agua y etenol, peroes-
te es el coso menos frecuente ya que en los Aestilados pasan, junta-
ner te con el alobhol, aldehidos, metanol, etc., que fazlsean grande-
mente los resultados .-

Con muy Aiversos los sgsntes oxidantes empleados en la oxida-
c¢ién del etanol:

Con Aicromato de potssio y 4cido sulfiirico dursnte 7 horas

a 100° (3); con permangarto Ae poiasio e hiAréxido de soAio(4) a 100°
y se titula el exceso Ae oxidante con yodo; con dicromato Ae potasio
y 4cido orto f£ésférico al 85 % 45).=-

Wierkman y Csburn se han inclina’o por egte dltimo por ser
el que en solucicnes Ailuidas Ae elcohol, la oxi dacidén es cuanti-
tativa, mientrasque en los otros el redimiente alcenze a un 98 %
de 4clifo acdtico formado.-

Ll eluohul metilico ovor oxidacién ocon Cr207K2 y P04H3 s6
oxida a CO, y agua pero une pequefia proporeiln queda couwo 4cifo
f6rmioco .~
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%1 isoyropanol Aa acetona y un 5 % Ae &cido acético.-

Ll alcohol buiirico normel Aa fci’o butfrico y un 9 #% de &cido
acético.- )

La alAehide acética pasa a 4cido acético.~ La mayorla Ae los
slcoholes sujeriores dan también por oxidacién pequeflus cantidades
de fcid ao8tice.- |

Como se ve sl problema se complica con la pre~encia de sustan-

cias extrafisg, ®e alll que para soluclivnsr estos eusstiones se requie-
ra el conocimiento previo de la compcsiciin cualitativa de la ms zcle,
para obtener datos aceptables.-

Asi, por ejemplo, Werkuan y Csburn (5) resuelven el problema
pers mezolas de butilico y etflico; Yosninori Tomora (6) da la solu-
cién para mezolas Ae uldshida acética y etanul por el sistema Ae
aeracién, bsssdv en el procefimiento propuesto por Dox y Lamb (7)
para la dderminacién e alcohol .- Tomofa ha ifeado un aperato que per-
cife separar el acetallleflido.- ks una operacién larga, pues se nece-
sitan 6 horas psra que sea completa,-

kn 1a bitiiegrefla sun numerosos los métoles Aescriptos pa-
ra mezclas binarias y terclariass,-

Una vez oxidada la mezcla hidro-alcohélica hay que prose-
Aer a la deterwinscién Ae los 4ci?os existentes, para ellor~ se pue-
Aen seguir dos csminos:

1¢) Determinacién fe las constantes de destilaciln;

22 ) Determinaecién de las constasntes de particién.-

El primeio Aa ellos fué ifeadc por Duclaux (8) y estudia-
do por Dyer (9), Virtsnen y Fulki €10) y (11)

Segln ‘lierkman, e~te procedimiento, a pesar Re ser laborioso
no Aa resultsfos sati~factorios, por ser las constantes e destila-
cién Ae algunus 4ci?os muy préximss entre sf.,- Lstas fueron Aeter-
mina®as por “iegner y liagasanik (12) .-

k1l método Ae particidén en Aisolventes, aventaja al iReado por
Tuclaux, por ser mis seguro, mds econdmico,mis rdpifo,se requieren

-
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menos apsratos y son cAlculos mis simples.- (13) )
Teterminacién e Acifos volstiles .- Metodo Ae particién.- L8844 ba-

9ad0 en el principio Ae que la Aistribucién Ae los &ciros gramoa, entre
fos Alsolventes inmiacibles entre si en Aiferhte Yy «e fefine como le

cantifa® Ae ml Ae élcali 0,1 N necesariv para neutralizar e la fenolf-
teleina, 25 ml Ae ls fase acuvea, cuano 30 ml Ae la s0ltién 4éiRs Aea-
conocida?® 0,1 nomel, son particicnadus con 20 ml Ae Almolvente inmia-
cible.~

Las conatantea Ae particién Ae los Acifoa granvs tienen valides
cuando lss soluciones Ae estos varian entre C,12 y 0,08 nommal .-

tara el férmico .-y el acético es inatecun?o eate procedimiento,
por ser muy cercanea eus cunstantes.-

Osturn y verknan (14) han desarrollad un método répi?o y se-
ro para la Aeterminacién Ae Aci?os grasos,?e bajo peso molecular.-

Zu= sutores aseguran que,con cuidsde, se puedan obtener reasultafos con
un error menor Ael 5 # para caa 8cidv.-

En 19 confuccién pers su Asterminacidén cunntitativa la solu-
cién 4cida ea particicnsAa con éter isopropflico,, previamente puri-
ficaru por aficién Ae une evlucién al 5 ;¥ Ae H(la.- La porcién que Aes-
tila 8 tempsratura constante se recoge .-

in la determinacidén cuantitativa Ae Aug 4ciAvs, 8llo se
requiere el conucimiento Ae una comatante, mientrss que pars tres 4ci=-
Aos se Aeben conocer tres cunstantee .-

Zon Aiver~os los ceminus gue = e puefen utilizar para las
Aetefminacionea Ae 11 constantos .- ,

Behreria (15) empleaba la particién en aerie.- Una vez he-
cha la priue-a partcién, se particionaba una ?e 1a: f:=<es en otro Ai-
solvente,ubteniénfose un mievo valor, ecte méto* segin ‘‘erkman, no
es recomeniasble.~

Utro procedimiento u=240 es el Ae ls particién susacesiva *e
los éci?os entre agua y un ‘isvlvente inmiscible a”ccuado, agua y un
segun?o Aisolvente imiacible.- Lata técnica es aplicable para identifi-
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cacidn Re la mezcla Ae Ags 4cifus.~ (16)

iero o juicio e 'erkman, el sistema Re .srticiln més convenien-
te por Aar resul ta?us mas satisfactorios y que =e elige generalumente
pars la Aeterminacidén Ae trea dci?vas, ea el Ae Apa perticiones cepn-
rafas *e scluclones sgucsas Ae acidue ucan®o un Aisolvente inmiscibtle,
pero en proypourcicnes Aictintas,-

el pare una mezcla terciaria: #ci?og acéticu, propiénioco'y

butirioco ae procers Ae la siguiente fuorma.~-

= —f— 100
Kl porcentaje e dcido en la fa=e acuosa, cuando 30 wl % la solu-
cién desconocifa sjustada a normelifa® entre 0,12 y 0,08 aon
particiona?as con 60 ml ?e 4ter isoyropilico a 25°C
M= nimero Ae ml Ae 4lcall 0,1 K necessrius pera neutrilizar 25 ml
Ae la sclucién Aesconocifs
¥'= nimero Ae ml e 4lcali O,1 M necesarios pars neutraliz-r 25 ml
e la fase scuosa,”espués de la particidn
l(2 Ce fetermina igial que Kl. pero usando 30 ml Ae solucién écida y
15 ml Ae éter isopropilico.-
Las constsntes son:

AclAo acético: Kl = 91,5 ; KZ =73,5
" propiénieo:Kl = 70,5 3 sz 58,8
" butirico: Ki = 39,8 : K2 =15,0
CienAo:
A = por clento Ae #cifo achtico
Pa " " * " propibénico
Ba " " * " Butirico

s8 tiene un sistema Ae tres ecusciones que permite resolver el problema:
Kl = 0,915 A+0,705 £+0,398 B

K, = 0,735 440,368 r+C,15 B

100 = A+ P+ 3



TARLA I
, ) |>olublifad en gr/100
1, o0 n |mensiva? ‘| 7.7 ©.| ‘cua |501.cat.cllla 207
Metanol 32,04 (1,33118 14,5 0.'7928530 64,65 (0 ®
L9
Etenol 46,07 | 1,36242 0'7893?0 78,5 (o 1) (s’
1835 ;I
Isopropanol |60,09| 1,37757 0.785420 82,3 o0 7,5
=
Butilico n |74,12{ 1,39931 0.809720 11771 7o9q) 0,8
1
Isobutilico (74,12 1,3968 0,8169,~| 108,3: 9,5
91) ’ ’ 17’5 ! :«_% '518 0.9
Isoamilico {88,15| 1,4034 0.81220 130,5 2,672 0,2
(2) 17,8 =2 22
Formol 30,02 9,815, 1 =21 | 80l
= .
ttansal 44 ,05( 1,3316 0.783418 21 0o
T
Acetat0 Ae (88,10 1,372156 0'90180 77,15 8.6¢0
Acetato de 74,08 1,35935 0,927425 L 67,1 31,%§)
metilo = i
| |

(1) 2
(R) 3

me til propanol 1
metil butanol 1

| ———— = -

e ———_ - —
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Los Aatos Ae 1a tabla I fueron sacados Ael '"HanAbook of Chemestry
and ihysics" fe lloAguan, con excepcién Ae las solubilifpdes en sv-
lucién saturs”a de (liia que corresponien al trabajo Ae i, Leporati:
"Contritucién al estu’ic Ae la Aterminacidn Ae sdcohol etilico cun-
tenido en mezclas e cardcter infuatrial’',-

Como ae puede ver el alcohol metilico lo mismo que el al-
cohol etilioco pesan totslmente a la fase salina y una psrte apre-
ciable Ael isopropancl .-

Ios éateres son muy poco soluble en egua y aunque no se
consignan Aatos, son menos ain en soluciones salines .-

Con todos eatos antece?entes se ha tratdfo Ae establcer el
rorcentaje de alcohol etflico Ae las muestras que nus ocupa .-

iara ello se ha tratado Ae a?apter la técnica Aeacripta por
tierkman y Csburn (5) para mezclas e etrnod y butanol, que oxi?an con
Aicromato Ae potaslo y 8ci? orto fosfdéricusaplican®o el sistema de
particiiln,con buenos reagltafos

Se tratron 100 ml Ae slcuhdl con solucidén satura?a Ae Gllia
se se aré la fs~e 3alins y se neutralizd con HCNa usando fenolfta-
leina sélifa, como in”icafor.- "e Aestild y eate Aestilaro se lo
traté con mw fenileniemina (17) y se la *=jé actunr ha ta el Ala
siguiente que se procerid a su Aestilacidn, con eate tratamiento
no se logré una eliminacidn cuantitativa “e lus al”ehifos,pues el
reactivo Ae “chiff Aaba uns pequeiia coloracidén rusasfa.-

Se aplicé la aiguiente tdcnica: (5)

50 ml el Aestilado se colocan en un balén As 200 ml eon—
teniendo 1C gr. Re Alcromato Ae potasic y 25 ml Ae Acifo ortofoafl-
rico sl 85%.-il1 balén se le adapta un refrigerante e reflujo con tue
bo eonAenss?or en eapiral y =e le agregan unos trocitos ~e plefra
(6mez, ge calienta 1la mezcla en tal furma que hierva en 90" y @
ebullicién
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sueve se continfis Aurante 3 winutos .-
Bl tubo conlennndor se lava Aogbires veces, Aurante el calente-
wiento, con 5 ml. *e agua.-

Los sutores ageguran que si el proceso eas llevado cili idadosa-
mente y el confen=adcr es eficiente, no ney pérAifas Ae los constitu~
yentes volitiles.- o enfria rédpidamente el balén por inmersién en
agua, con el refrigerante atdn conectado.- Tan pronto como el es enfri-
efo, con el objeto Ae evitar péreiads Ae 4cifos voldtiles, el con-
Aensafor es lavado nuevemnnts con 15 ml Re agua .-

J1 belén 3e le desconccta el refrigersnte y se le adapta uno
Ae Jiebig y 12 mezcla se Aeatila ha~ta comienzos de formacidén fe es-
puma,.- :9ts no tiene ten?encia a ssliar y la destilacidn continda
suave,~ Juegnfu la espuma aaciente hasta la mitad 7el beldén, el colem-
temianto es reducifo hata que la espuma es muntenif a.- 71 el ca=
lentomiento se continfla AL rante tres minutos tufos los dciAos or-
génicoa aon featilados, pero no al Acidv fdsfirico; el Aestila?o Ae-
be pssar incoloro y se recugerdn 85 ml.- Lste volumsen aa llava a
100 mi. con agua Aestila”a,- 1 elcohul etilicow se ha oxifpfo to-
talmante a3 &cifo acético y es proceds 3 su titulzcién, obtaniénAose
los siguientes resultua’us:

ALCCHCL e 1 N 2 ¢ 3 Ne 4 e 8§

Acético 27,0 55,8 69,0 63,9 93,6
gr/100 ul

Alcoholeti- 21 43 53 49 72
co gr/100 ml s ' ' ’

e 5 e, e (e e < 4
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Al3eh1%0s.- Ln los procesos de la fermentacifn, la profucckén Ae dddehid
Aos ocupa un lugar preponcferante.- Se ha estimafo que el alihhido acétioo
‘ebs ser considerade como una asustancia intermedia Ae la fermentacidén
alcohflice .~ Lsto se ha puesto en evidencia por los trabajoas de Neuberg
y sus colaboradores (1) quienes han aislafo del acetal aldehido sus formas
intermediarias, Aerivados per fectamente identificables.- :llos han operado
por”captacién” introfucien?o en el meAlo As fermentacién, una sustiificla que
al cowbinarse con ¢l aldmkido, inhibe a éste como aceptur de Hz.-

Entre les muchos teatigus que se puelen emplesr para tal fin, Neuberg
ha usafo los bisulfitos alcalinos, el “"Almeon" (A1 metil A1 hiAro resorcind
y el niamo slAeh#fo acético.-

&l empleg #el bisulfito se besa en la afini?ad ”el grupo sulfito fren
te al etanal, afini”a® que proweca la formacién de un oomplejo:
Cliq.CHOH - C-3C,-lie, que pwads ser aislsdo fdcilmente.~

, kor este procediuiento se provoce una cantifa? spreciable Ae glice-

ring.~ k1 bisulfito sélo puede actumm sobre sustancias que tengan funcio-
nes slfehiAicas o ceténdcas.-

ce ha comprobado que la combinacién bisulfitica (2) y (3) Ael 4
cifo ptrivico es perfectsmente cepaz Ae hacer subir la accién de la car-
boxilasa,~ kn cambio la glucosa en presencia Ael bisulfito (4) es apta
para fermentar.~ Por la tanto el bisulfito actia com agente especifico,
en este caso para csptsr el aldehifo,.-

L1 Aime®on(5) con #d”ehido naciente Ael me*iv &s fermantancidn, ao-
tuaries on la siguiente forma:

R cH
Hpt™ "Gy oo Z20LE NS
3L, H —_ Vo e
~ { " :
C Hz (wisgp_c\ /CJ (cns)ﬂc\ /co 2
Cc Hz c Hz
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tl etanal introfucido en el meAio Ae fermentacidn puede actuar como cap=-
\*or Ae aldehido scétiod naciente, por descarboxilacién el Acido pird-
.c0 +~~ Una molécula el aldeh8*u agreguio e une a o'ra naclenta Aando una
;etcna:  CH,.CC.CHUH Cri..~ La reaccién puede hacer~e con al?ehi®o benzoioo.
rubsrg he comprobs?o que el reapon=able Ae esta ligatura es un farmento:
| carboligs-a .~

ior lo tento en ls~ fermentacionea sbehClicee por levs?urna, el papel
1] etanal e= tomar perte en une resccién #e {xiA0 reducciln.=

. eaccicnac e ilentificacidn.~ unteyo e lieble - Yezclandu cantifaslfas
miales el alcohul & en-aysr y potasa al 2%, en un tubo e enasyo y calen=
mA e temperatura cercans a ebullcién, el alcohol puro no «e colorea, el
le contiens sldehifos se colorea ~el amarillo &l rojo cecurv.-

Kesactivo 8e “chiff.- 10 cc *e 3hoochol llevedo 8 50 re mezckan con 4 co
\ reactivo Ae “chiff, una coloracién roureda ués o menos inteansa observada
los 20 winutos, in?ica la presencia de #lAshidos .~

LKesccibén Ae “infish.- 10 cc Ae ddoohol puesto en una cépsuls Ae por-
slana =6 le agregan guta a té 1 co Ae una =svlucién &1 1C ¥ Ae clorhi’rato
» m fenilen”ismina, uns coloracién acarille observeds entre los 2 v 4 mi-
1tos que vira 8] rojo anaranjadc con fluwre~cencia verAo~s, Aenuncis preren-
le Ae aldehiqos .~

5e puelen identificar los aldehidos medlante la obtencién As *erivafos
ristalinos .- Loa m82 usofos son:
mil - ,p bromo fenil -, p nitro fenil -, y 2,4 &1 nitro fenil hiﬁrazonas -
:lgunos ®erivafus Ae la fenil hicrazina son lfguidom mientrasr que lus Ae ls
2,4 814 nitro fenil hiArazonas, son to*os sélifos (6).-

:_ B -
> a0 *“2"'““\;92 > M0, H>c.nn<;a_>/}:02+nzo

sterminacién cusntitativa.-~ liuchos son loa proce’imeintos que se han iMeado
ara la determinscidn ;e alAehidos, alzunos son excelenter pero aplicablaa
1o al etsnal, tel el : nper(?) mo?ificado por Y.%omoa @8).-

nl primitvo método e Ripper eaté basado en que lom compmwestos bisulfi- .

Lcos #e los alAehifs no son oxiables por solucién de I.,.= Una canti’ed

|
!
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onoci®a fe biaulfito As {, re agreeahe a 1s <olucién acuoaa Ae acetsl Al-
ehido y ae titulabe con oA el exceeo “e bisulfito.- Faralalammtie <@ ha=
{a un enesyo en bdlanoco y con la Aiferencia e laa Aos titulacione~ ~e oalcu-
gbe la cantidad de etanal,.-

iate proosso no ofrece .ar-mtiss ya que en lar manipulaciocnes as pier-
e bisulfito.~ lara evitsr tales incovenientes, Tomofe Luificd ente métofo
etis{actoriaunnte, estu‘iando les ourvas Ae Aisociacién, splican® la ley
e accién Ae mnsas pera el compuesto bisulfito-etansl, que se pueds expresar
e ls siguiente forma:

2 K.
S 'K‘Q—l‘)[ﬂ , FK
X T sfonte
X es ol grsfo Ae Aisésocisciin del compuesto birulfito-acetel al?ehifo,
ea 1a constante Ae Alsuciscidn Aal compueato,

 Iriner ccnatente fe dievciscén r‘pl écifo sul.toroso
, 2

Re.rasentan?o gréficsmente el pH en funcién *e O( , me tiene gus pare un
i1 6=8, la Alaueinciin *el compur~to binrulfitico no ea svraecinble, 8 pH 10
ay un 5C % Ae Alagoiacidn y 8 pH mavoree e 12 el compuaato eatd totslmente
'{eoclafe .- )

“f1 tmae a @atoa conociubenton TomuPa ha 17eado nu métoRo que conaia-
te en lo ~iguiente:

* un volusen conoci?o Ae =ulucidn ucuv=a e acaet:l al?ehidp .26 nez-
la con un, ligerg exce=o Ae bi~uifits e sufiv ¢ wtuclo ¥y 26 Aeja uctuar
5 minutve, “@ sgregsn unas & tss Ae asglucidn de alwifin y re ahsle sGlucidn
'e 10”0 0,1 N hasta cue aparezca colovracién aaul, "e BT aes bicarbunnto An
©*io ha=ts nue quefe un pequefio exceso »8li*v en el fonfo. L1 color aeml
'evapsrece,”e titula con solucién C,INI, hasta spariciln de colur ggmul que
frrinta unoe segunfos, Cun enta titulaeclén ne celcula la cantifgd Ae glie=
li"o',-

lor e~te proce?imiento las pér*ifas Ae bisulfito ¢ 302 0xlAado por
iccdén A6l aire nmo efectan lo= re-ultaon,no requiriendo la separacién pre-
'ia Ae bicrulfito,en lom casos en que 8-te eath ;renonte.-
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La técnica de Bryant Spith (9) que consiste en hacer actuar al clor-
:.3rato Ae hifroxilemina con el alAehido, titulando el écifo liberado,con
e:lucién N/2 Ae HUNa en solucién alcohélica de 90°, usando azul Ae bromo
Zsn0l como inficador en solucién Ae piridina y alcohol .-

Nogostros hemos ugado el método de Schiff que emplea fucsina Aecolo-
r3'a con bisulfito Ae sodio y que en presencia Ae aldehidos Aa coloracidn
~sada .~

El alcohol a ensayar es llevado a 50¢, se toman se toman 10 cc Ae
-3 mumtra e i,ual cantifa? 2el alcbhol tipo agregindose a ambos 4 ml Ael
reactivo e Schiff y se comparan las coloracicnes a los 15 minutos.- “1i
zay muchos alAehifos se Ailuye previamente za con alcohol Ae 50°, libre
e alAehidos, hasta que la coloracién sea psrecifa a la Ael tipo.- (15)

Concentracién Ael tipo 0,05 gr/l de aldehido acético,-

. e B - PSS AL




4lcohol ketilico.- 56 encuentrs al e=tado libre en pequefiam cantidgdes
en hojas y frutus de clerto vegetales: Heralcesum, Tilleul, etc., al ep~
tafo Ae deter(aalicilato Ae matilo) en la esencia e Gaultheria (10) .~

Es integrante Ae las pectina« ( éatera metflicos Ae fcifos ;oli

gslacturéniows) y puede hallarse en alovhol proveniente Ae materias
primges que lo contenga (cognacs, grapps=, etc.).-

Es t6xi00 en cwncentraciénes superiorres a 100 parte j;or milldk
(12) tenien”o un erlecto preponerante sobre el nervio 6ptico, ys «es por
ingestién o inhalecién, en canti?afes auficientes, pus?e nausar ceguers
y sun ls muerte.-

El alcohol métflico presents lam propiefadtes A¢ los slcoholen
primerion, el HO™ es el s to%s los alovholes el que presenta mayor
2ovilifad; ol Cli lo eaterifica lenjsmente a 0, em e3to e aproximas
8 los slcoholes secundarios y tercierios (11).-

for trataalento com Cl,Zn fundido, que en otros alcoholes Aa
una mescles Ae hiArocarburos etilénicom, ocvn®uce aqui a un resultsdo muy
complejo .=

30 hs puesto en evifencis la existencis fe hifrocerburos satu-
refos, no raturados y aroedticos; en particulsr «e forms metano y ema
metil benceno.- El etilenv que pareceris ¢l scumuismiento més simple Ael
rafical metileno, puesto en libertad, no se ha encéntrafo ni trezas.-

Caracterea 'nalfticos.- fara pequefiaa cantidades puete llevar-
relo a metanel, Aano una reaccién occlurea®s muy =en=ible, con el reacti-

vo Ae “chiff.- :=ta coloracién se inten~ifice por e*icién e (Clil, ocon
un exceno e éste Meaaparecs la coloracidn.-

El metanol =e Aistingue Ael etanol en que nov Aa la reaccidn
"el yofofurmo en pre=encis Ae I2 y carmonato "e Na.-

ce puete Mosificar metanol calentén®olo on prerencia de I en
solucidn acuoes o yoduro *e f6sforo el gua liber a%o arrastirafe por unas
corrienté As sire we recibe en una solucién slcohllica Ae nitroto e
Plata.~ in eates conficicnes el metanol se transforma en IG, liguide
volétil que precipita Iig.- Ce usa en susencia As etanol .- (13).-

Une variacidn *e ls reeccién Me¢ "chiff, oconAtituyen lps métodosn
Jephoott (14) y el Ae Neniges (19) moAificado por Villaveochia.-

\




o7 €
— // ~. —

Kosostros hemos u=3do el Ae Nenigea-Villeveochia que permite ‘osificer
metancl sun en presencis Ae e tanol y emtld bana®u en que el alPehi*o f6r-
Bico formadv, sClo 6l mantiene 1a coloracién en merio éci*o, en mre-en=
cia Ael resctivo e ~chiff.-

Tara 6llo 2e lleva a & 1la concentracién alcohllica el alcohcol o
emaysr, ae toma 1 ml Ae eata solucién y «e @& afla?e 5 ml Ae solucién e
permanganto de potnesio al 1 % y 1 ml Ae AciAo sulfuirico Ailuide ( 20 ml
fe Cv4H2 concentrado + 80 ml Ae agua) agitinfose y Respuéde e un minuto
se ggrega un ml Ae oxélico al 8 Yyse agita, sesgrega nuevamente un ml Ael
“04H, *41ui?o y cusn® el 1iqui?o se ha Aecolora® totalu:nte, ne aflaten
S ml Ael reactivo Ae "chiff.- Se obeerve ls coloracién entre las S5 y 6
hores, tiempo en el cusl Mesgparece la coloracién Ael al*bhido acé-
tico permenecien®o solemente la correapondiente al slAehidp férmico.-

iaralelamente 9e have lo mismo con loa tipos Ae comparacién que
tienen ls siguiente cuncentracién:

0,25 #,0,5¢, 0,75 %, 1,0 1,5 %, 2,0 ¥
"1 el alcohol en cueztién tuviera msyor cantifad e metilico
que la Re los ti.0s, ae Ailuye previszente con slcohol e 9 .-
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Alcoholeg superiores.- e llaman alcoholes superiores a todos loa homd-

logos superiores al etanol.-

Segin los trabajos Ae Lh rlich (16) estos alcoholes se forman por
fegradacifén e amino 4cldos, provenientes de las proteinas que se encuen-
tran presente en los me”ivs Ae fermentacidén.-

Esto se confirma for lo siguiente: C1 a un medio de fermentacidn se
le agregan sustancins nitrogenadas, la produccién e alchholes superiores
aumenta,-

Ia forma mAs simple Ae representar el mecanismo Ae formacién fe
estos alcoholms, 1lama?o comunmente aceite Ae fuael, seria:

R-CH—NHB-COOH + HZO H-CHEOH + 002 + NHB

El hecho Ae haber encuntrado una aerie Ae sustancias intermediarias,
entre el amino #cifo y el alcohol corresponiiente, Aemuestra que la ecua-
cién Ae arriba es Aemaniado aimple para expiicar este fenémeno.- Hay una
tendencia a creer que el mecanismo es Aebido a reacciones Ae 6xido reduc-
cién.-

in 1 transformacién de la fenil glicocola en alcohol bencilico el
proceso se desarrcllarfa en la forma siguiente: (17)

Ceﬁp.CO.CUUH —_— CGHQ.CC.H +CU
CGHS.CCLH H, —— C6H5.CH20H )
Segin WielanAd (18) el mecanismo nerfa Aistinto.-
La primera parte estarfa coustituide por una Aeshifrogenacién con
nacimiento del &cio imino y probable formacién Ael al?ehido acético.-

1¢) R-CH (NH,).C0CH —= BR- C=NH.CO,H + Ace.+H

2

2

2°) R-C=NH,CCCH — -Ui=kH + 002

3) B-CH=NH + .0 —= R-COH + NH,

4°) BR-CO.H + H? — R-CHZ.OH

bsta teoria fué comprobada "in vitro", mediante la intorvencidn Ael
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oxigeno como aceptor de hiArdgeno, en presencia Ae catalizaores (negro
Ae pals”io).- De esta forma se pudu poner Ae manifieeto una cierta can-
tidad Ae aldenidos formados, produccién Ae amoniaco y CO, como a=imismo
la existencia Me idmino 4cifos, sin encontrar trazas de dcidos ceténicos,-
Late mecanismo ocurriria in vitrée; pero en gistemss biologicos o Ae
origen bidlcgico , Aonde rima sobre todo la influencia de las levaduras,
el proceso seria Ais tinto.-
Se citan algunos cases (20) AonAe las transformaciones son origins
Aas por hongos inferiorss Ael tipo mucor .-
La compesicién Ael aceite de fusel vuria entre limites ampliog, co-
sa que no Aebe sorpredder Aado lo complicado Ael mecanismo que los origina,
Casi siempre el alcohol preduvminante es el iso amilico, siguiémndole
el butanol normal y el : ie utanol;también se encuentran pequefias cantida-
Aes de adcohul elllico que contribuyen a Aar un olor Aesagradable y una
accién fisiolégica marcada.-
Los alccholes prevenientes de papas y walz son los més ricos en
alcoholes superiores.-
Nelbrucki ha estableci’o la siguiente composicién Ae los alccho-
les supericres, Ae un alcohol obtenido por fermentacién Ae papas:

21cohdl amflico €8,7¢ ¢

" isobutilico 24,35 %

" propilico n 0,85 %

AciAos, ésteresy'furfurol 0,04 %

ToAos los alcoholes superiores son téxicos y sus efectos aumentan
con el sumento del peso mclecular.- Lsto se pone Re manifiestc aiin en los
medios de fermentacién, Aonde las levaduras son a veces inhibidadsa por
accién Re estos alcoholes (21)
Leterminacién cuantitativa.- Con muy Aiversoa los proce?imientos emple-
alos, pero ninguno Ae ellos es especifico, puAlénAoge agrurar de la siguien-
te forma:




uéto?o3 {i~icog.- “an los menos empleados Ae toos, porque al incon-
veniente snota%o arribe hay que agregarle el empleo Ae eparstos cos-
tosos.~ ~e peuden citar los siguiente-:
6to% Ae liose.~ Tiene en cuenta la variscién de wlumen d¢ un Aisol-
_vente, gencralmente cloroformo.- /
.&to% Ae Traube.- Tiene en cuenta la variacién Ae la tensién au:erficilal
LétcAo Ae Leithe.~ Tiene en cuenta el infice ”es refraccidén

.8tcA0e ufnicos.antre etdommenciinaremos loa siuientes:

Cxi”acién.- e extraen lo= alcvhcles sureriorea con un Alsolvente ate-
a%ecua?o y se vxitan a 4clo9.-
Crevinétricos.~ (Fellenberg).- 5e aprovecha la propie?a® que tienen lms
slcoholes suveriores e precipitar con la valnilline en
, brescncia ‘e acifo sdlfidrico concentrady .-
Solorimétricos.- “on los m4s usgaos por aer mds rapidos y A mayor sen-
8ibilifgd .~ Latin Lasadus la mayuria Ae ellos en la co-
loracidn producida por con’ensacién Ae los alcoholes
supericres y un alAshido ciclicos en presencia e édci‘o
sulfirico concentrado ya asea en frfo o en caliente n
bafio maria .-
Z1 z4todo ¢ focques esth baeado en la cvloracidn pardo-amarillenta Ae-
earrolla?a .por eatos elcoholes por accién Ael Acifo sul furico concentrasdo.
Todoa e=tos métods culorimétricos requiren la separacién previa de
los slAehifosa, para ello son los whs convenientea aquelloa que transfore
wan el aldehidc en un compeusto no vuldtil, separsbles facilmente por
dgatilecién.~- intre eatus se pueran citar el empieo Ael (xiAc merairi-
co (22),e1 de 1a solucién fe Fohling (23),el Ael clorhifrato *e m feni-
len Aianins (24),el Ael oxifo de plata (25).

Je he usado en este trabajo el uéto?o Ae Komaruwsky-rellanberg
cuya técnics eq la ~iguiente:(15) pAg. 375,

%1 alcohol a analizar se Aeatils de modo que 100 ml Ael Aeati-
ls?o contengan el 307 Ael alcohol en volumen. Al A:.atilafo =e 1@ agrega
0,2 Bl Ae Bcifo sulfdrico (1:1) y se A8ja actusr 5 minutos,se neutrali-
za con potasa chustica al 30%,urando fenvlftaléhna comu inAicador, ae
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siia’en e soluciin k Ae nitrato Ae plata y 2 Ae HCX se hierve me?ia hora
con ré};igerante a reflujo ( eate tratamiento ne repitid) se Aeatils a
llsma Pirecta llevan?o el Aestilado a 100 ml .~
Cingo ml Ael Aeatila® ae covlocan an un baloncito Ae 100 ml con

2,5 ml 2e solucién sl 1% Ae aldehido =alicilico aXikd en alcohol y 2,5
ml Ae sgua.- ~e A6js eccumrir por las paredes, Aando una cierta inclina-

cidn a] baloncito, 20 w1 Ae &ci?o sulfirico concentra®o y se agita con
culfadg .~

Tipo: “olucién alcohdlica e 30 con un conteni?o en alcohules

auprrivres 0,2 # (80 £ Ae 1isoamilico y 20 % Ae im0 utlico).-

Tespués Ag 45 minutos el agregsdo el &ciAo sulfirico, se Al-
luyen con 50 ml e Aci?o sulfirico 1:1 en wlumen y me comparan la= colo-
racicnes en un colorimetro.-

LTUR'S .~ Téenlica - 41 alcohul presismente neutraliza®o se introtu-
‘ce en un bslén Me 250 ml, se agregan una canti?a® mediRa Re HCla y unos
trocitos Ae piedras pinez y aqe le Pﬂapta al balin un refrigerantes ascen-
fente y ~e hicrve Aurante una hora.- "e afia?e igual cantifaAd Ae AclAo
sul firico que e H(ka e la mlsma normalida? y se titula el exceso Ae
#ci% sulfirico con iiCia.- Con este ga=to Ae &lcalle=n calculan los és=-

tereepresentes.~ .asralelamente se hace un enaayo en blajuco y se restan
los ml Ae H¥Xa gaatadve en e~ta titulacién & la primsre.-

/

LSi™Ll .~ Correspon’e a la aci?ez original ”2 los alcchules.- e
titula con ACka K,10 e inAicador fenolftaleins.-
FU4TWT,- Ge he emplesdo 1s siguiente técnica:
10 ml Ae elcchol + 8 gotans e anilina recién *e~tila”a + 2 B]l e Aci-
Ao acético, <1 hay furfurol se pro*uce una coloracidn ro-aa .
Ac.T{lA .~ Reaccién Ae .enzul?t: 10 ml Ae la muentrs,previammnte
elinina?os los sl?ehi%os, més 10 vl Ae svlucién slcshiélics al 10 * Ae
8ldehi?0 o nitro benzolco m43 10 w1 Ae saclucién Ae itz 8l 3C % mis
10 ml Ae cloroforwo.- "1 hay acetona ne pro?uce unn colcracién szul ine
digo que pnsa a ls fane cloroformica.- '
 LITRITC.- L8 el reai?uo gque que?a por evaporacidn Ael alcoliol a
100°C .~ 2t5 conatitui”o por re-insa forwa?ac por reainilicaciin ?e alde-
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alAehi®os y por metal es, prefoninado entre ais estos el hierrv.-
EXTRACCICH 3ALIXA.- Es el procentaje Ae inagluble, en la fase
salina ( molucién eatura?a de cloruro de sodio).-
los valores figuran en el cua?ro siguiente.-
ToAos los ®atos fueron hechos por Auplicado .-




ALCOHCL . N 1! Mo 2| No 3 | e 4 iNe 5

P.5. & 15/15°C 0,8954 ' 0,8650 | 0,8427 @ 0,8431 0,8337 =

ildehidos en 12,1 2.0 7.8 10,8 0,06 |

etanal gr/100 ml : | |

Alcohol metflico 39 9 5 | i |

or/100 nl ;1 0 :15. v4 é14.0 | no tiene ?

Alconoles auperio- 0,08 | 0,02 0,01 0,05 | 0,06

res gr/100 ml | | L

nsteres en aceta- E i

to de etilo gr/100 ml 38,8 '10,4 4,1 7,9 0,1

Acifez en 4cif

furfurol ino tie. no tieJ no tie.; no tie, no tiene

Ace tona ‘no tie. no tie. no tie. no tie.  vestigios

Extracto | 0,00 0,062 | 0,326 | 0,03 0,016

gr/10C ml ’ ’ ’ ’ ’

Extraccién salina, | s i

insolutle por 100 63 115 34 30 - i

en volumen ! | ! L |
' ! i ‘

Impurezas 64,9 ! 28,4 |18,3 33,3 + 0,25 :

total es | | | ,
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JUNTO TE INFLAMACICN

Tefinicidn: 5 la temperatura ufs baja a la que el combustible Aes=~
prende vapores en cantilates auficlientes, para que ss inflame por
me*io de una llema .~
3l ensayo Ae comhustidén se Aefine como la temperatura s la cual
ee Aespran‘en vapores suficientes no sélo para inflamsrse, sino
co’rapirez suficlentespars que el liquido contimie ardiendo.-
ko Aebe confuniirse con la temperstura Ae inflamecién
es;entanea que se Adefine como la temperatura a 18 cual ocurre la
inflasacidén cuando se ?eja caer 8 gotes, un 11juisc inflsmable en
un c¢risol metdlico caliente .~
in ol puntv Pe inflancién intervienen:
1 ) 1ls tensicn /e va,or;
2°) ls cuntifad de vopor ‘el combustible,suficiente, pars formar
cun el uire, la mezcle inflamable.-
son muy Aiversos los aparatos usatos oon tal fin, pu-
flenfo clasificorse en:esporatos ablertos y aparatos cerrados .-

En loa spsratos abiertos el punto Ade inflamacién se
alcanzarf a une temperatura més a{lutia que en los cerra®os; en canbilo
en estos vorisrd el punto Ae inflsoidn cuanto al acercar la llama
para provocar el encen?ido Ael combustible ( ls m zcla inflama=
ble escaps, sien?o reemrlazade por ire fresco) el ensayo se hace

e incresentus regulafos Aa temperaturs, pero con Aiferentes velo-
cidsdes Ae cnlentaniento, serd Miferents ror lo tanto, el tiemo
necesario para que se AifunAa en el eire vepor suficiente.-

_intre los aparstos Ae vsso abierto puede citarse el
Cleveland .=~ Los punto de inflamscién tomados oon este aparato,
segin el A .T,k., son pars todos los subprofuctos Ael petrie
leo, exceptos los “fuel oil” y aquellos profuctos con = puke
to fe inflamacién, en vaso ablerto infe:iore 79°C.=

]
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tl sporato Clevelan® cunsiste en un vsso abiarto Ae ronce,
Ae Alpensicnes establecitas con um plato metflico Ae celentanien- i
to, también 4e Almensiones standard.-
_ intre los Ae vaso cerrado citaremus el Ae :ensky-liartens
y el Tag.~ Ll primero se use pars Aeteruinar el punto e inflane- |
cién Ae fuel oil.- il voq0 esthd provisto Ae une tapa con un meoa-
nismo agitafor (Aos hélices “e bron.e e Acs paletss).- Ll cslen~ i
te miento se efectis meAiante un hornillo cunvenientexzente Alse-
fiao equivalente a un bafio e aire.-

Para 11quidos que inflamsn s tem eraturss inferiores a
79°C se usa ol apsrato Tag.~ “ien?ou estr el nperato usado en
nuestra experiencia, lo Aescribicremus con algin “‘etalle.- )

Conaiate en un veso As Almensicnes fijafas por 4.7 JTeis, :
Froviato Ae una taps con un mecanismo que Lermite alrir y acercar i
la 1lama Ae ensayo al mimo tlempe.loncéirico s easte vano hay otro h
recipente que se utiliza como beiio que calienta o enfria, segin el '
ceso, 8l combustible colooado en el primerv.- il caléntamiento se
juee hacer mefiante une lampara de alcohol o una llama pequefia e
gee.~ Ls preciso emplear Aos termémetros A.0.7.k.*lsefisdos espe-
cislmente para este propésito.~ Uno psra medir la temperatura Ael
bafioc y otro la Ael 1iquifo a ensaysr.~ Como llsme piloto waanos |
£98 .~ '
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2 han seguido to”as les normes A,  .T.k. pars llevar a cabo

este ensayq,como ser:

sxperiencies realizsdas en cuarto menteni”o en la pen ‘mbre
pers pofer apreciar Afebifamente, cuan® se profuce la inflamacidn. .-

Aparato alslado para sviter corrimntes Ae sire.-

Temperaturs Ael beio 11°C por "ebejo Ael punto de inflamas-
oidn.- jera ello se *ebié enfrisr oon meicla frigorifica.-

7@ ajusts la llsma Ae manera que la temjerature Ael vooo

ge elevara a razin Ae 1°C por minutw .-
Cum®o el 1liquifo ,or "ebrjo el probeble punto Ae inflemn-

cién, estabs % 8, 96 acercé 18 llama “e ensayo y se repitierun estns
operscicnes cafa sumento Ae tem eratura Ae 0,5 Cohn~ta alcanzar la tems.




peratura Ae inf]l amacién.-
Se tomar8 como punto de inflamacién la Ae Aos Aeterminacio-

nes que coincidan en 0°5C o el promedio de tres que no excedan en
un grado, hechas las correcciones de la presién bsrométrica, estas
se harén sélo cuando la diferencia con respecto a la normal de

760 , sea superior &3 mml.-

Cuando esté por debajo Ae la normal, se agregarf a la tem-
peratura Ae inflamacién 0°9 C, por cada 25 mm Ade diferencial Cusn do
la presifén es superior a la normal, se resteri 0°9, a la temperatu-
ra lefda, por cada 25 mm Ae presidén de Aiferencia, para obtener el
punto Ae inflamacién correcto:-

Bivliografia:

Brame y King.- Combustibles
Americen Society for Testing Materials, part 5,Philadelphia 1949
PARTE EXV RIMZNTAL

Presién barométrica: 765,5 mm

-

Rleohol Nel |Ne 2 'Ne 3 'No 4 | No 5 |Férmulaw
1 L . XVII
1 ™ -
12 feter.| 5°C | 8°C 7o¢ ; 2°C 24°C 7og
o8 feter. €C | 7°5C . 6°C | 30C 24°C 700
. : i !
o deter. 5°8C ‘ 6°9C | 2070
Promedio | 5°6C | 7°7C \ 6°6C E 2060 24¢°C 7°C
| | , | ‘ —
(¥ Es 8l alcohol Aesnaturalizado con 1sopropanocl e infestante

Y.2,F,

\
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LasAtersinaciones caloriczétricass se pusden efactuar por Aos
cexinos: por cflculo o Airectamante, queman?o aproximadamente un
gramo Ae sustancia( Aepenfe Ael combustible) en bombes celorimé-
tricas .-

La valorscidn Ael poder calorifico, meflante el caloulo es
factible, convcien®o la composicién centesimal 8e los elementos que
integran el combuatible y esté basa?o en laley Ae Mulung que Aige:

1l caler que Aesprande un cuzbustible es igual 8 la suma Ae
las centifades Ae calor Adespren?icas por le comtuatién Ae los elemen~
tos que lo integran, Aefuciendo la cantidad Ae hifrégeno que,con el
oxizeno Ael combustible,puede formax ngu;u-

Tenien?o en cuenta que el ~arbuno cuando qu-ma Hespren;e 8080
calorias; el hi*r’genv incluiAu el calor que s8e Aesprende jor cone
Aenaacién el agua furmada: 34;462 calorias, restinfule la cantited
Ae hifré{zeno que estd combina®a con 6l oxigeno =~ en cumbustibles que
lo contienen, sé tiene le férmule Ae Tulong:

8080 ¢ + 34,462 ( h-o‘%)
100

lcom

fon”*e ¢ es el porcentaje Ae carbono

h" ” " - (L

0 [}] 12 [ 1} 01

Este formula nos Aa el jRer calur!fico superior, sl quisiérasmos

fetsrminar el infericr, hebria que AePucir el cslor ¢e?idg por la

—————————————————————— ]
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confensscién Ael sgus furmada en la oombuatién, més la que el combustible

tenia que pars combustibles Aeshidratados es:

wi_wmc*wmo(h-%)
§10.0J

Zetas férmulas son spruxima’as, Asfo que el calor Ae combuatidn
no fepende exclusivanente Ae lss proporcicvnes Ae cerbono, hiArégeno,
oxigeno, nitrgenu,szufre que constituyen el contustible, sino tam-
bién 2e la estructuras uolecular;-
ie¥s que un cuerpo quene es necesario que sus moléculas sean
fesintegradas, este trabajo se efectia mstiasnte la absorcién Ae calor,
cuyo valor estd relacionado con le naturalesa Ae la nolécula:- Jor lo
tanto la centifad totsl e calor AesprenAida es igual al calour de
conbustién Ae los Atumos litres, mfAs el calor Ae formacién Ae les
sustancias origina“as menos el calor necessrio para Aesintsyrar las
moléculas.=
sre obviagr estos inconvenien‘es, se han prupuento una serie
Ae formules Aénfoles valores Aiferantes sl calor e combustiln el
carbono o/e hifrdpeno y haclen®o intervenir el agzufre, nitréseno en
sustencias que lo contienen, asi por ejemplo tenemos ls férmula Ae
Langbein, que A8 el pu”er cal.rifico inferior:
Pel = 8100 ¢ + 29000 (b= g ) + 2500 8 = 600 w
sienfo s el tanto por umo Ae azufre
% ol agus ?e hifratacién

Lo cambio iiahler Aa:




I

lei = 8140 0 + 34500 h= 3000(0+n)
Ls férwuls As ™ulong, pars combunt;blea 1iqui‘os, A valores muy

_eaproximafos, no usi para combustibles adlifos.-

i.Inchley, hs propussto *os férmulas, uns pars combustibles s¢lé-
fos ¥ otri puars 1iquifoa, que Aa valores muy cercanvs 8 lus resles:

pera 8.11A0s:
ics » 800G ¢ + 3380 h
para 1iqui’os:
ics = 75C0 ¢ + 33330 h

Finalmente otro métuAo para calcular el pu.c: calorifico ha Ae-
sarrollafo Berthie:, bAsfnAose en 1la hydtenis Ae ‘ielter que Aice:
La canti®a? Ae calor que produca Aiferentes combustibles es proupoure
cional a la canti?al de oxijgeno necesaric para su combustién:

.sto no es exscto puestoq;:ra quemar un gramo fe ocarhono so
necesitan 2,66 gr Ae oxigeno y se producen 8C80 galuriae o sean
2030 celorfas por grsmo Ae oxf geno cunsumi*o.- ior otrs parte 8 gr
oxigeno qusman 1 gr e hiArdgeno y pr Auc:n 34.462 calorfns ¢ semn
4308 cgloriass por gramo “e oxigeno;-

Berthier trataba el co:bn ocun CPb, el I'b refuci®o Aaba la
cantifgd Ae oxi:rno consumiﬂo'.-

9."-"\‘_-‘) MEANEAL TS f.T'.‘ la 2 X
U P G | PO PRV Y

uate méto'o €8s m%s exacto y tiemne su origen en la bomba Ae “erthe-

lot que mo*ificada posterlourucnte por lishler, quien sustituyé el re-
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vestimiento Ae platino por un esmalte refractario, permitien®o gene- E
raliger el métudo, al aberater su costo ~ Otras innovsciones tendleron |
s simplificer los trabejos de laboratorio, tal la introfucida por
Kroeker, quien sfapté @ la bomba u otis fe Kahler, un tubo Ae platino 1
que llegando hasta el fondo Ae labomba, purge a ésta Ael nitrlgemo A6l |
eire, ya que la carga de oxigeno se hsce por el con®cto que entd en
comunicacidén con Aicho tubo.- iste Alapositivo tiene a‘emés ls ventaja
fe dosificar 1la cantidsd total Ae agus que hay qn el olis, una vesg
profucida la combustién: la higroscépica més la profucifs por combus-
tién Ael hirégenc, sumeryienio pars ello el aparato en un bafio Ae
sceite calentsdo s 12078 y arrastranfo el agus,con aire seco,que se
fija en tubos contenien?o Clla.-

De este o se puede asprecisr la cantided Ae calor que
por condensacién Ael vapor de agua proucifo eh ls combustién, ha
oceAiAo al ebd§, y Ae esta forms Aeterminar el poder calorifico infe-
rior, que es el que en reva;aif‘aﬂ se aprovecha en la infustria, pues-
to que el vapor &e agus se por la chimenes.-

hn spsratos que no tienen estos Aispositivos,existe la
posibiliAsd Ae Aosificar 1la cantidad Ae sgua presente en el ocom-
bustible, mediante el método Ae arrestre, en el aparato Ae Tean-
Sterk, etc., Yy la canti?ad Ae aegua formefa por combus tiéh, por
intermedio Ael anélisis elemental .-

Son variados los tipos e bombaa, que sctuslmente se em-
plean pars tel fin .- La Ae larr,por ejemplo, es pareci?a a la Ae
Mahler, con la Aiferencia que en la cabeza Ael ohis tiane uns sols
vélvuls, que permite su carga Ae oxigenw y Aescarge.- in este oes0
hey que titular 1s cantifad Ae #cifo nitrico formado, ys que el calor
Ae formaci’r. Ae este 68 aprecisbdle.- Tiene l2 ventajs sobre la Ae lish-
ler-Kroeker Ae ser mis mesnuslle, no necesita palancss pars efectuar
su clerre.- '

Vemus a describir ocon elgin Aetnlle el oblis Ae Ushler-Kroeker, !

por ser este el que hemos ussfo en el trabajo que nos ovupa:
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Consta Ae un recijylente cilinArico Ae acero inoxiAanble Ae unos

[

300 cc, e ca acifad, su clerre se efectia merfiante una tapas a rous-
cs, provista e uns junto Ae rlumo que permitd su cierre hermético,
Aa?0 que le brse Mel olis tiene tres patitas que encajnn en un so-
porte :1JOQMa mesa ¥ por interwme”io Ae una pslanca se pueds hacer su
sjuste ~

Es en la taps o caboza Ael obds Aunfe se encuentran las vAl-
vulas ®e entrada ¢ sali”g, cuyos manejos se haosn a turnillo, estas
estin en ocusunicacidn con el extorior por Auvs sgujeros laternsles pro-
vistes Me roccs que permite a 1s vi vula e entra®a oonectar el con-
Aucto Ae uxirono, Ael cilinro que lo contirne, y purgar a ls tombs
del aire, ya que el tulo ®e plntinu, est4 en el crificio "e esta vél-
vulas.~ ‘ate tubo tiene aenfs un enillo, a unos Aos cm, Mel funfo Ael
obiis, que supurta s une capsulita Ae ecerv al cromu-nijuel AcnAe se
coluca el corituntible a enssyar,-

.1 agujero exterior "e la vdlwvule Ae sali?as, sirve para
efaptsr 1os tubos que contienen Cl.Ca, 8l es que se Aesea Atoruminar
el agua totel,~
El encen”iAg Aae)l combustible se realiza por interme~rio Ae una

corriente % uncs 20 voltios, que funfe 8 un alambre Ae hiorro Ae Ai4-
zetro stecuao, que estd unifo por unos Ae sus axtremos al tubo Ae
Flatino que es uno e los conAuctores; el otro extremo se une & un
alazbre Ae platino que Aeacien’e Ae la parte central *e las cabeza del
obis, con3stituyen®o el otro polo.-

-1 =)lambre Ae hirrro que sctin cumo cehu se culocca en forma-

tal “que roce el cumiustitle, cusn?o este es iy puce vol&til.- in onso
contrario se coloca ep cipsules Re gelatina Ae pufer calorifico conoci-
Ao, © en ampollss Ae vi’ri,, huciépiuse pasar el alamb=: ror Aebajc Ae
‘Qﬂtaﬂ."'

Nosotros hemos ufla®o ampollas Ae viAriv Ae paredes fina~ pars
que,por efectos Ae 1la resién Ael uxigeno, se rumpan ficilmente.-




-
“ates ls cerrébumos s ls llama .-

L]l oblis uns vez Aispuesto en la forma in”iaenAa se ocargabe
con 20 etulaferss Ae oxigenv y se colocabe Aentro Ae un calorimetro
Ae unos 4 litros Ae capacida®, cun 2600 gr, fe ngua Aestilafa .-
tste va en el intarior Ae otro racipiente Ae ccbre, Ae Auble pare?,
el que su veg se llens Ae a;ua, sctuano como slalador.- Conniituye
la envolvente.-

Ln el reciplente Me cobre hay un sistema Ae polea= quse,
sccionatas ;or un motorcito eléctriop, hacen girsr 8 una hélice a
rezin Ae 50C revolucionea por minuto.- ata hélice esté s unos tres

co. *el fon®o Ael celorimetro y constituye el Aigpositive Ae ngitncién,-

Ademnds en este recipiante hay Aon varillas; una que so-
porta el termémetro y otra que lleve une lups.-
Se usé un ternfmetiro Beckmamm graduado al centésimo e
grafo pu?iénAose aprecier,el milésimo .-
' Constante el apsrato .~ lLa Aeterminncién Ae la constan-
te 2el aparato llemafo tapbién "equivalente en agua Ael aparato”, se
hace quemwanfo en el intsrior /el obds una canti?ad Ae sustancis Ae un

8lto grefo Ae pureza y Ae pofler calurifico ounocifo.- Las mis usa’as
son:

Acifo benzoico 6320 csal
"  aslicilioo 85269 cal
Egftalina 9632 oal

Entos valores varian, ganoralmente en ls dltima cifra, segin los
Ramsles .-

Aplicento la flrmuls general Me calorimetria, se llega n Aetar-
zinar ese valor:

Qe b+ A )gAt -3a Aonfe

2 e8 la cantidsd Ade calor Aegarrollads

E es el equivalente en agus Ael sparste (ohis, termémetru, calorimetro
sgitetor)

e e g =t
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A o8 la mrsa e agua colocefs en el cslorinetro

At e3 el sumento e temperatura corregifo por la pérAida Ae ls raisciér

§a e el calor AespreniAc por el alambre Ae hierro, més el proAucido
por formacién Ae #cido nitrico (si el ocomhustible contuviera nitri-
goN0 o No 88 purgara ls bomda Ae aire), mfis el calor Ae formacidén
Adel passje Ao an}liﬁrido sulfuroso a sulfiirico, en combustibles que
contienen amufre. - .,

g 8 el peso Ae la sustancla quemsy.-

También se poAria Aeterminar ls conatante Ael aparato, sumi-
nistran®ole una csnti®ad Re calor meiide, metisnte una r-sistencls elé6&
trica; o conociaen®o los calures especificos y 1ns mrins Ae los *istintos
integrentes, aplicanfo la sipguientes férmule:

E «ini ci

Aone m s0n las mesas de los Aiferentes componentes Ael equipo calori-

méirico y ¢ sus calores especificos .-

liste procedimiento tiene un valor histérico ya que en las Aeter
minscicnes calorimétricas realizn?as por ishler, Aeterninaba el equiva-
lente por este método, esignénfole a wercurio, platino y plomo igual ca
paci?a? calorifica.- Ls Ae hiacer notsr que la temperaturs se lela con
uns aproxivacién Ael centésimo Ae grafo .-

ioy eate procedimiento no se usa, porque su realizacién impli-

oo su;erar una serie ®e Aificultefes muy grandes, tales como meAir las

#iferentes masss Ae ceda unv de los componentes Ael equipo: ecerv, plae

tino, plomo, vidrio, etc., tanto del obds ocvmo el reat., Ael equipo y en

le proporcidn que corresponia, por su sbtsurcién Ae calor .=
Tor dltimo sefisleremos un métvdo que, permite hallar el equi-
valente Ael gparsto, prescindien®c Ael conocimiento el pufer onlorifi-

oo de¢ 1la sustancis comtustible,.-

Iara ello ne hacan Aa combustiones con la sustencia en cuestion

y en cas una ”e ellas se intro?ucen en el celorimetro csntiledes Alstin

tes A8 pgua.~ le?ipgnte eate ortificio se cres un slstema Ae 08 ecuscloe
nes con 7os incignitne:



12) 615 = ( Bridog) = Th
2) g0 = ( E+dyt, = 2b,
Ae aqui se elimina ;) y despejamos E .~

Este proce’imiento no es recomendshle porque el velor fAe I mo
tiene ol mismo significato en les Aos ecusciones pues puede slcenzar
uns Alferencia, segin lennucci, Ae 5,3% atn usando iguales cantidsAdes
e 3gus .~

sorrecciin el ascensv e tem;eratura.- Fars llevar a colo esta
correccidn se pueden usar el métu o grdfico, las f6rmulas Ae Hegnsulte
ifaun?ler, la 4,3,7..,, la e Langoein, eto.-

Yara los trabejos que requierem gran exactitu® se utiliza la
d4e Regnault-. faun?ler:

N-1
' ‘e’ Bo+Bs o 9-”7@]
G momal ?a*-@'[_ N Z'-

done o1 v a" sun lae variacicnes Ae temperatura pur unifeA Ae tiempo
en los peric?os anterior y posterior a ls oombustién,res-

pectivanente .~
n o3 el nlduery de lect urss renlizadas Aurante el pericdo Ae com-

bustiin
@'y ©"son lss temperaturss mefiss en los pericfos ente:ior y pos-

tericr . A 1a combuatién, respectivanente
®,temperatura de igniciln
© temjeraturas leifss Aursnte le combustidn
temperatura nmixima slcenza®a

’ ’ .

En camblo el A\,”,7.. . *a 1a siguiente f6rmula:

t = tc-ts- l(b-a) + rz(o-b)

sien?o:
t elsumento Ae temperaturs oorregifo

s el tiempo ?e encendidg




Y A

b el tiempo cunnfo la temperatura en sumentc ha alecanza?o 6,10 Ae 1ls
cantifad total,
0 o1 tiempo cuanto ls ‘emjeratura ha llegafo al wiximo ”emspués Ae) en-
cenfifdo,
) 3 a 1a tempersturs en el tiempo "a", corregifa prs los errores del
ternénetro,
tc temperaturs en el tiempo "¢', corregifa pers los errorca Ael ter-
méoetro,~
n relacidén Ae sumento Ae temperatur® en grafos centirre”os por mi-
nmto Aurante 5 minutus antes el encenfido,
r2 relscién Ae fescenso *a temperntura en gradus centfgra’os por mi-
nuto Aurante 5 minutos ”espuéds Ae alcanzar la trmperatura midxima,-

La férmuls Ae langboin, que es la que hemos usa?os en el presems
te trsbajo, eatablece:
V1 + V
Cen Vl 4 ——
slenfo n mimerc Ae minutos transcurrifos psara alcanzsr el méximo fde
temperaturs una ves hecho el encen?ido Ael coumias title,
V. variacién medis Ae temperaturs ,or mimito, en el periovdo
~ inieial,
U variacién meAia Ac temperaturas por mimto,en el perlodo
finel -
wsta f¢rmula Ae valores mds elevatos quw la férmule Ae liegna-
ult-: faun*ler, por lo tantoc la oonatante Aeterminafa con ella, es
ligersmente inferiar, originanA un erruren el pufer calor{ticq,
segin. !'enmuc.i, sproximadacente Ael ocuastro pur mil,~

A esta f0rmula se 1lega partien®o Ae la hindiesis e que ume
veg slcanzadas mr el ter:imetru la mita® el rec.rrido en au n-oen-
siln, ganeralzente e2to vcurre 8l cabu ®e un minuto, el intercemblo




3P -

calorifico es igual a la mited Ael que se calcula teniendo en cuenta
el movimiento Ael termémetro en los periodos inicinl y final.- 7n los
restantes minutos, como la temperatura se mantisne préxima s le mixi-
ma, el intercembio oalorifico es igusl Ael que resulta del perfodo
finel =
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PARTE EXPL.IitNTAL

Anpella+alcohol: 1,8364 g
ampolla: 00,6162 g
alcohol: IfT'GZ_g

dlcohol N© 4

Temperatura em oi calorimetre: 18°
" " la envolvente : 18°5

Periodo inicisl:

0' - 1750
1 - leragl 0,00
2' = 1748 _0’561 Promefio - 0,001
8 - lemar, o
4 - 10746 '
Inflenacidn 5 - 209
6' - 3098
7' - 4on24
730~ 4¢255
§' - 49255
9" - acp5e) T 0000
Perforo final 1,0 _ 40250> T
o D Gemor> -0,013
11 402372 = 001°
12" = 492240 _ '013  Promedo - 0,011
13" - o211 T o omero = S
14' - 401gg> ~ 0012
At = 20509
¢ =3,5x 0,011 4 2L+ 000 o g o5

P
um 400 3 A = 2660; Y2 = 20 (caler cedldo por el alambre de Fe)

_ (2500+400) 2,560 - 20

Alcohol Ne 1 No 2 Ne 3 No 4 Ne § No g (7
5644 cel 5062 cal 6410 c9l 6179cal 6164 cal 5723 cal
5656 " 5049 ¢ 6379 " 6224 " 600 " 5705 "

Promedio 5650 cal 5051 cal 6334 cal 620lcal 6182 cal 5714 cal
nie s un alcohol Ae buen gusto con menos Xe I % a6

(1) Correspo
isxpurezas y una grafuacién de 87° 1
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Lste es un problema que preocupa constantemente, Aalo que las pér-
Aldas ocssionadss por este fendueno, son congiderables.- Nesfe 1830 a
1923 se ha perdido, por corrosidén, no menos Ael 40,7 % Ae la produccién
puniial Re hierro .-

Un hecho curioso es el que hierro producido en la antigllefad egtd
menos corroido que muchus “e los elaborados en afics posteriores.- El
clfsico ejemplo e 12 culumne ”e Telhi, eas uno “e elbs,-

Ce ho querido atribuir a esta conservacién, al hecho Ae que fué
refucido con cartdn vepetel que incorpore al hierro menod aszufre que el
corbdn actualmente emylea’o y a la ausencia Ae Aerivados Ael azfre en
el aire, en la época an que fué obteniAg .-

Ya en 1819 se publica en Froncis un tra®:jo andnimo en el que 53
gstribuye los efectos Ae 1ls corrvsidn a fendmenos eiectruquimicos, més
tarde con lo~ estudios Ae Farafay, Asn a egta tecria ba=es clantificas,
en tanto que Schonbein .bservd que los efectos Aestructivos eran Aebidos
a lo accién anifica mientras que la caté”ica tien?en a impedirlos.-

A1 QJ,, se le achac6d otro tipo Ae coriosidn 4cifa en el caso Ael
hierro sumerggﬂo en el agus.- fSata teorfs no prosgerd§ por haberce coupro-
bafo gue el hierro, sun en susencia A2 anhiArifo carbdénico, también ss
corrole, siendo en cambio bian e=tudlodo el cfecto Aestructor Ael 4cide
sul furoso, en el ataque atuwusférico,-

Una reaccién tipiceumente quiimica en el proceso fe corrosién e«té
conatitulda yor el hierro en agua jure en prasencia “e aire:

(a) Fe + 2H" —> Fe'" v+ 2H
el hiAr{geno puede reacclunar con el valpeny Asuclto:

H,0

ooy '
i+, 0
~ 4l 2 3 0

0 puede separarse CcOo@L g£as
2 H.
H _H.

<

continuanAfo ls reaccién:




“f
2 Fe ' + 3 0y + H,0 =—>2 Fa'™" + 2 HCT Q)

Walker y otros (2) han Aemostra®o que para que la reaccidén (a) sea
causa spreciable Ae corrosidén, la pelicula Ae hiArégeno Aepusitada sobre
la surerficie Ael metal, tiene que ser elimi nata.-

La corrosién puefe tener lugar sun en susencia Ae oxigeno, jor
fendmenos electroqaimicus, ya que estd Aemustrafo que el agus libre Ae
oxigeno protocé 1ls corrosiién Ael hierro y liberacidén Ae hiArigeno, con
profuccién e hiArlii?o ferruvso, 63 Aecir Aebe ocurrir:

2H =i, .

pera que ello tengs lugar,.-

benguugh y colebora?ores (3) Aemostraron que el porcentaje Ae
corrosién Aebido al esprenimiento Ae hiArdégeno Aespuds Ae 100 Aias
Ae accidn, la cunfuctivifa? Ael agua sunmen ta Ae trazas al 45 # Ae una
solucién 3 N Ae Cli.-

la proporcidén total Ae la corrosién Aebifo al Aesprentouiento

Ae hiArégeno en tofas las soluciones se hace significativo, en concen-
traciones 0,001 L e ClX, a eata concentracién corre=pon“e aproxiwa’a-
mente 8l 4 % Ael total.- Lsto explica también el auman to conmi‘erable
Ae corrosidén que se encuentra en los pozos Ae petréleos, Aonde el agua
saladg del mar ea$ practicamente libre e oxigenu .- i.l1 agua Ae mar es
wés corrddva que una solucién e Clla Ae igual concentracién.-

Cerca /e una parte y me”ia ”e la corrosidn Ael agua *e mar es
Aebido al Aesprendimiento fe hi*régeno (4).-

<n susencla e oxigenv o compuestoeuxisntes en aolucién, la
corroaién es Airectamente propurcicnal a la cantifad e hi*rlgeno Ae<rrend
Aido, que se puede Aeterninar en vollmenes psqueiios, me?iante el aparsto
Ae Chamberlin (5).-

rate métu?o es aplicable,a menu?o, en ensayos quinmicos por in-
zersién total.- :n clertos cn~o9 el hidrdgeno ae Aesr en?e aidn en pre-
sencia Ae oxigeno y nqul también la currosién proAucida puedle ser me-
Aible por eate procerimiento.-




[" /-
Un ejempl .Ae corrosién electrojuimica es el siguiente.- 51 ~e tiene
un trozo de hierro parcialmente oxiAnAp, sumergido en uns solucidén Ae Cli'a
la parte oxldsda funcivnard como catuvdo y el metal AesnuAo como 4ncfo, si
el oxlgeno tiense acceso lo intensi?ad e 1 corriente scré grinde, tenén-
Aose:

302 + 3,0 + 29 =220
N - PR
fe _ Fe  +2a ,
Aando oowv producto anddico clorurv ferroso y como cstéAico H(la.- General.

men te ae vbserva weyor atague cu-i? lu sdjerlicle estlficu esuuy Lraufe

3
respecto de la andéica.- )

vl wismo feidusnu pucfe ocurrir entre metales.- Ya en 1824 se co-
noci» el hecho que el hierro era protegifo por contscto con un metal w&s
activo (uine p. ej.), mientras que un metal n4s noble acelerabs su corro-
9ién.~ Le el ces0 fal hierro ue 3e he recubisrtc con una capa de Cu para
su proicccién, si pJor cuisjuier oircunstancia la superficie cobreada se
rompiese en 9igin lugsr, s foréz un'par” en el gue el (i actia como
citud .~

el sgus.- ¢ ha conproba®o que si 2 una oarra A= acero se la sumarge to-

uate efecto Pe~tructive, en algunos cunes, es whs lmportante qus

talwente en a.ua, la corrosién pro’uci?a s« isusl que casmn”o la misma pie-
za 69t4 reoubierta las < yartes cen una pelicula e Cu (6).- Is 2:scir gue
el Cu actfa cumo nrotector vaentras =u peilcula nv se hayr ruto . Sriv o=
puecto al Ael in, que sun en e tz gircunstuiciz su accidn protecturs con-

Tenien?v en cuenty lz imgortancie ue torresponfe o los cololdes

como trasnportefores Ae oxisenc se hen juntuslluzedo lue <ipuientes hechos:
1) k1 ¥e en contacto con agus 1iquifa y en precencia #¢ aire, se oxi-
Aa lentauente & hifrlxifo ferrcvso que <e forma en ustedo coloifalj
2% .rte hifrusol, por ox facién pesa 8 hidroeol fErrico, en las
circunstanciss m4a favorables;
3¢ ) Late hiAresol sueidior es alternstivausente reMcido en contacto
con el fe y uxiAado nuevarenie por el oxigeno eimosférico, cata-
liticomente,vxifando 8l uwetul;
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4°0) Cuan?o el sol flccula, se woduce el orfn (7).~
. Tawbién =e ha obrervado una corrosidn proAucida por accién bacteria-

na.-
Ciertus bacteriss teles ocomo la "crenothrix" (8) que habitan en aguas

conteniendo hierro, separon a éste sobre sus cuerpos, como éxiAes hidrata-

ROS =
Otra olase de miciv organiemos,el vibrio Aesulfuricans, actdm scbre

los sulfatos reducién?olos o sulfuros.- Lata baciorias florecen em suslos
anaerébicos, siendv las cairierfas laas mas afectadas(9).-

ko siempre el oxlzeno tiene una accidn destructora, a veces actda
como protector.-

£l hierro por oxifacién puede Aar (HU)ZFe que es muchc nfa aolu-

bie que el FePU?.HpO.- i «e tiene un Aiscc "6 hicrgo y se sumerge en
agua Aestilada agifénﬂone, este no nressnte -diialee e corrosidn Axlo
qus la pellicula Ae hiAréxiAo férrico profucifa,aynque Aemasiado Ael;a?a,
ejerce un efecto protector .- Il uismo "i=co Ae hierro, sumergifo en la
aiema agua, rerov ea estagsamionto, jroducird urin, gorque en 1la super-
ficie matslico se foraa (HO)ZFe y @ una pequeriis Alstancia, AonAe hay
mayor caonti?2A Ae oxigeno,se trensforma eun FeOOR.HQO, ecte proceso es
8l responsable Ae que el agua no osté ~aturas ;eppeoto Ael hiAréxido
forrose, ocuntinusniose da osta forme la corrsidn .-

Le corrosidn que se produce con fornacidén Ae pslicula sdlida
Aisgminuye lz veloci?ad fe ataque con ol tiszpo, generslmente.- La que
no tiene pellculs aflifa adfherente, *iffcilmente ocurre anto, excepto
for sgotamiente Ael reactivo .-

Mo T

Tadiz 2QMTTES o~ Lo temparatura tizne un efe:to marcaedo sobre la curro-

sida por:
1°) lacilitsr la reaccidn quluica;
2 ) Tieminuir la solutili’$Ad Ae lcs ga~es an aguas
3°) Tisainuir la viacusi®ad y sumenter la circulacién, ?ebifo a las
Aifercmcias térmicoa .-




Se ha encontra?o las.guiente ecuacidén:
B
10gR=A+—
T
slend H el grsdo As corrosidn,? la teuperatura, 4 y B son conetantes,-

‘{

Con respecto a la corrosidén causada por el alcchal, es motivo Ae
prsocugacién, la oxidasiln parcisl que tiene lugar o baja temgeratura
que confuce en p.rimer luger o 1o forwscién Ae aldehids y luego y lue-
go este se truns.omin ¢n 4cldc.- .

e o5 Y2 cioon _ Y2 cH,co0i

ocurriendo lo mismo con el metanol.-

Segtin Sorel (10) el metanol comicnza » formar alfehi’c o 16(<,
mientrss que el etsmol comcentrafo lv fouxia recién a los 300° .- Con
un exceco e glre ;¢ cvourrirfe veto.- Ia cor:usilu no se proMuce en
csliente, puse los cucrjos 8cifos no atices »l wetal, el ataque ticne
lugar ol enfrisrece y confenscree en le ~u ~rficie,~ Late es el wctivo
rorque lv- tubos ?c escape e los motores gue uenn sicchol, son los que
wls sulren sata sccién Restructora.- ieore neutreli-ar este ecifoz <e
agregan al elcohol compuestortf-icos volftiles: awundsaco, nicetina, ete,

neto2fectos =e zumentsn ~egln “uessnin (11), en lo= alconoles

Aeengtur-li.220s, pues wuy fr:cuente/ ls Aetcrioraciln eq mwuy rs;iAa
en moterue, léuparee y dend= 2paratoa e celefacciln cue ussn slcohol
Azonaturslizade, atrivuyérifule al Reansturslizante, este efseto.~ Su-
chenin <ostlens que no sélo éxte ss el responasble Ae 1la corrosiln,
aino que toubién lse fupurczes Ael slechol Aecemjelisn un popel wuy
iportunte, «iendo 1os alfanldos y dsteres los wmde Aafilnos ene ste
sonutifo y nugiere que el alcohcl, & urar-e para estos finea, Aeben ser
eliuinzAsa lae impurezas citedas.- .

Los profuctos Ae corro=ién consiaten genersluente en éxifos ufis
0 venos hidratados, carbonatue y asulfuroa.- ‘

“e na comprobado gue loa fmASuenos Ae corrvsidn con cualitati-
vaments iguales ya se jro*uzcan estos cobre meteles o aleaciunea.- Me
211! que se simplifigue ol estu’iv Mo eatus problewas y 1ag consiferge
ciones Aefucidads Ae la corrosidn fal hierrv, que es el usjor e=tu?lsdg,
sean aplicables a otrus aleacipea y metales.-
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ENG L YCS ™, LYBORATCUAC .~ siuchos son loe ensayos que se peuden hacer en

el laooretorlu. pero ceel gieupr:s se tropisza con ls Aificultad fe la
reproduccidn e lus fgotus .-
wueatrses Alfcrentes Ae un mismo metnl varfon coneidsrablementa

en aus propieﬁaﬁeq.- Un trozo s hierro s oxidsrd 5 veces maa répido
que otro; relecicusn®use este comzortemicnto e ls Aifc-pate Aispoai-
cién As los eristules en la superficie del mismo, que actfian como ce-
talizador.- ,

Criterio Ae corrcsidn.- Algunos criterios Aeben sor adcptsdos como
medida dsl progrsso Mel ataque, para la obtoncién A3 la curva tiew-
po~corrusidn .-

’

seticidn An esesores.~ Je pauds gesuir 21 avance Ao 1la corrosidng

Aunfe e<ta forua una pelicula aﬂhexente, meiante la ncdifa Ae los es-
paceren en fifernsmies tiam;os, yue =& uele Tetorninar por inturuei
Ae la chservacién e loeg colorss o interferencia (Z2) .-

“nte witcro ric ;ro;orciuna Aatce e UroS: pesc puefe asegursrse
mediante lo colibroceibn * ie cscesla, coloriuéiriew cui: 1o 2yu?e s oiro
rétodo Ae pmerida e elfculas,
21 mAtcA Ae 'renat:id

ie

tioe A ellpticifa® que sufre
; _
la 1uz poluriga?e, retflejeAs en unn sureriicie retélica.-

“irAifa fe  esyeser,- e :¥ede ne’ir cl otgque por este pro-

cediniente, ~eterminan’o el tiruypo necesesric pera perforsr upa pell-
cila Aclysfipen uzteilales fécilucnte corruinles, g p.ej.- (14)

s6rdis; por reflexion.- Ce use parc medir el Aespulido metdlico,

£ué usafo por Vernon (15) .-

‘

Loteucial Ael metel en el 1iauiRo Ae currcaidn.~ La meAida Ael

potencial en lz superficie Ael metsl que ec corroio (nc esté por lo
tanto en e;uilibrio con el 1liquifo) frecuentezeute Aa nucha inforua-
cién resgecto 2 lo= procesos Ae currosidn (16).- ‘

Lo maAids couwunmente comaiste en Aeterwinar la [',7.!, forumada
yor la pils;
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50lucién
corrusiva

ulectrodo
gtanlarA ,

Letal

Liquide
corrolfo

inteimedio

~gterminecidén Ael metnl en el prouctv e corrosién.- CumAo el jro-

fucto e corrosilén ae separa cumpletsments, es posible Aeterminar el
metal en 6l1.- Ha e#id0 em;len?u por Thorhill, parn el Fe,-

Coifa Ae le conuctivifad eléctrica.- La caf?a gra?ual A la con®uo~
tivifad eléctricea Ae un alsubre corrosible ;rvyorciona Antos psra la
curve: corrosid@tiem;o. “e uses pera alton temperaturas e corroeién(17)

iérAidag e 1a fuerza e tensiln.~ Ha 3ido u=afo principalmente en

ems ayos técndcos,.-

Gunancis de peso.- Cuando el proAucto Ae corrosién es uny 961ido athe-
rente, la ganancia en peso aports una me’ifad Ael atqque.- A bajas
temperaturars la~ gananclias son muy pequerias,-

i6r”id4 e peso.-.ote yrocedindeénto Aa sclaunete un punto sobre la
curvs, pnra cada mueatra ensayada,y es s¢lo a;licable Aonde el ;rvtucto -

Ae corrusidén puede ser separado corjl.tamente.- Lac preeauciones acn,
s menudo, necesarias para avitar el ataque, mientrua ae geparan los
profuctos sfharidug,-

" Fora la separecién Ael 6xiAo (caso Ael hierro) sin atacar al
metal, ea neceasrio emplear el tratamien to catd?ico con Aclio oftri-
co0 0 Chil.~ Late trai. mto protege al metal, ademfha jroduce ga~es que
gyulan e eiiminar el producto Ae corrosién,-

:ars la se;araclén de los productos Ae corrosién en aleaclo-
‘'nes es recomenddble el méto?o elemdn () que con~iste en lavar las
piezas egpuestas, con una solucidén Ae 4ci?o sulfdrico el 5 %.- 36 usa
este tratsmianto pars lWwonce, cobre y latdn.-, ebia

n toR09 e~tos ensayos se obmervan comp}icacionasfm bor-
fea, puntas y dngulos (19) por ser fAcil staque.- Eate no siempre es
proporciocnal a la auperficie.- Laas esquinas y 4npgulos =on mis f4ci-
mente otacstles, entre otraz causas, *ebi? @ que los reactivos son
més ripifamente abacrbidos y los productos Ae corrosién wéds répife-
mente separables .-
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Alcohol buen gusto

Peso especifico a 158/15%C 0,8431
Aldchlidos en etanal gr/l 0,03
Aclidez en écido acético gr/l 0,02
Superficie del' Tiempo de |, Peso | pérdida
metalzensayado expgs;ci6n | perdldo |de peso .
en cm en dias | en gre en mg/du
16.302 2 0,00573 | 0,8
16,498 4 0,0002 1,21
16,321 6 00002 1,23
16,200 8 0,00021 | 1,30
16,298 10 0,0002 1,22
16,300 1z 0,00022 1,35
16,320 14 0,00023 | 1,40
164400 16 0,00023 | 1,40
16,308 18 0,00022 | 1,34
164502 20 0,00023 | 1,39
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Alcohol N« 1

Peso especifico a 15¢/454C 053954

Aldehidos en etanal gr/l 121,0

Acicez en’édcido acético gr/l 0,26

Esteres en acetato de etilo gr/l1 338,0
Superficle del Tiempo de keso Pérdiua
metal ensayado exposicién! perdido de peso
en eme en dias en gr. en ug/du
15,321 1 040010 6,1
15,396 2 0,0012 . 7,3
16,498 3 050010 ' 6,1
16,235 4 0,0014 % 846
15,319 5 0,0016 | 9,8
16,202 6 0,0018 | 11,1
16,150 7 0,0018 | 11,3
116,262 8 0,0019 | 11,6
16,153 9 05,0020 | 12,6
16,130 20 0,0022 | 13,6




~
Lp]

5 [IMEGIDA ME

GRAFICO N2

L
RS Y
oot
. . s - - T -
: RN T S
...,...w, : ...”.,” _.w..
T : ..I .4. _..|(l- - ,
.iwn. Lo »
H .m.“
o ——— b
: . _

T
! i ; , i
1 B

i . .
i :
HORU =
: \
]
'
1}
i
! ]
: . }
N ' H N
4 : 1 .
. - B ey
: : T
i ! m
' :
! i
i 1
- 4 ...'w.y. -
1
a- .
N
13
..... -




aleoiiol con 2k de fupuyrozags

Peso especifico a 1ou/1owC 093408
Aldehidos en etunal gr/l 46
aAcldez en &cido acético gr/l u76
Estcres en acetato de etilo gr/l 45
Superficie el | Tliexpo de beso vériida de
netul ensuyado |exposicién | perdido | peso gn
en co® en ulas en gr g/ umr-
16,497 1 040002 1,2
16,319 2 050004 2,5
16,4420 4 0y0uL2 1,2
16,8350 6 0,0004 2,5
164196 8 0400U3 1,9
164136 20 050U08 3,1
16,208 12 040003 1,9
164248 14 0, 00055 34
16,129 16 0,005 Syl
16,316 18 0,006 397
164402 |20 | 0,001 6y
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cun SLUT TN,

tomo re ha viato no es acunaejable el empleo Airecto Ae eatos

alcoholes vinicos para la calefacecidn, sunque sus pcAered calorificos,
en 8lgunos csn0s, 9ean superivres al que correspon®e a un slcohol con |
una gratuacién minina, permiti‘a por la- reglame taciurne= sctuales, pig.
39.~ lor otra parte el hecho Ae tener un bejo punto *e inflamacién no
seria ¢bice para recumen’ar su uso, *a?o qe el sgregado Ae Aerivados
Ael petrileo (infestante Y...7.) a loa alcbholes Aeenaturaliza”ua Aeg-
tinados ¢ 1la calefaccién, Aan a e~ton uns propiedn? somejante, como pue-
de observarae en 6l cuadro e la pig. 28 .~

.ero a nuestro juicio =i Aeben tenerse en cucnta su elevado po-
Aer corruaivo y los caraoteres organolépticos .-

iarg fijar el 1liuite superior Ae impurezas se ha aeguido el
riguiente procedimiento:

~e fueron haciendo Ailuciones sucesivas Ae ioa Aiferentes alco-
holes ¢ mal gusto con alcohul Ae buen gusto hasta obtenar una mezcla en
que los caracteres organulépticos Ael alcohol mal guato fueran lo sufi-
sientements atenuados.- La €antidad total Ae impurazas que cada alcohol
Ae mal guato eportaba a la mezcla, hasta obtener un rosultado aceptable,
fueron lo siguientes:

ilcahol K¢ 1 1,6 gr/100 ml
" e 2 2,8 1A,
" e 3 3,0 1A
" 4 1,7 1A

Gon raazecto al alcohl E” § no hay ningin incoveniente en =u
empleo Airecto.-

Concretan?o:
Limitec «yperiur A2 impurezae aconnejable 2 gr/100 ml
Graduacién alcohClica 88c con una

tolerancla e 1° en uéa o menos, cuuo en la reglementacién vigente.-
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