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Palabras PreVIae

En el presente trabajo se trata ñe establecer nuevo limite Re impu­

rezas y grañuación alcohólica. seágún lo ñispuesto por el ¿hier Ejecutivo,
ae los alcoholes Beanaturalizaños ¿estinaños a la calefacción.7

la a fines fiel siglo pasaño se legieló sobre este punto.- En efec­
to de acuerflo con la ley 3761 ñel 21 He enero He 1899, el articulo 85

aice:
"Sólo serán ñeqnaturalizablea los alcoholes en la calefacción, pre­

"paración ¡e betunes y otros ñestinos análogos cuanño ellos tengan una
proporción ñe cabeza y cola no inferior al 20 fi"

Al fijar el limite inferior ñe impurezas tan eanaño, se hacia
con el preposito ñe aumentar las flificultañes en la punible”revificación""
ae los alcoholes desnaturalizaROq.—

L1 actual limite de impurezas de los alcoholes fleqnaturalizaños,

tiene su origen emel informe presentado por el Director ña la Oficina
Quimica Nacional, Dr. I. Ruiz Huiñobro, al ministro de hacienfla de la
Nación, el 29 de ñiciembre de 1904.­

En aquel informe se recomendaba que se estableciera comoli­
mite He impurezas el 1%, sin contar entre esta: el agua y con una gra­
ñuación minima ñe 90° Gay Lussac, tanto para loa"alcoho1ea airectoe"
comopara los"inairectos", ñestinaaoe a la óeqnaturallzzción.­

Se clasificaba como"alcoholes airectos" a los obteniñon por
¿estilación ñirecta ae liquiaos que tienen un azúcar iermentescible:
jugos He frutas. cana He azúcar, melazae ñiluiñaq,etet­

Los”alcoholes inñirectos“ eran log proceñentes He la fermen­
tación ñe cereales, tubércuIOq, glucoeae comerciales, etc.. asi llamaaoa
por requerirse una hiFrólisis previa ¡e las eustanciaa amiláceas.­

Al recomenñaraquel limite, sostenía la hipótesis que la pro­
sencia 30 impure‘zae. ya sean Fe cabeza o He cola, ñisminuian la efi­
ciencia ñel agente ñesnaturalizante, ¿año la semejanza Re sabor, que

dichas impurezas le conferian al alcohol, con bebiñas comola gánebra,
la grapa. etc.­

El mal olor tampocoresultaba eficaz, pues es ñe fácil
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eliminación por filtrñción con carbón ñe mañera ae nogal.­
Pero a juicio ñel Dr. Ruiz Huiñohro. el contenido elevado en

impurezas, perjuñicaria a los fabricantes de alcohol obteniño por
fermentación He melazas, orujos. 6to.. que no poñrian presentar un
alcohol con un conteniño grande en impurezas; ñependerian por lo tan­
to Fe los ¡estilañores Pe elcoholes Re cereales, que poPrIan obte­
nerlo con muchas impurezas.- Sstos serian los benificieños a pesar
ño no poder competir con la proñucción. ni en caliñañ ni en cantifiad
con aquéllos.­

Las consifleraciones hechas, en la actualiñañ, no tienen ra­
zón Re ser Fesñe el punto ¿e vista enfocaño. ya que el agente fies­
naturalizante, actualmente en uso. ofrece un margen ño garantia ca­
si absoluto,pués no se conocen mfitoaos que puefiqn eliminarlo:por
otra parte los motivos proteccionistas hacia el proñucto noble.taupo­
co tienen valiflez,por ser la ñemanñasuperior a la oferta.

Pero consiñeranño las cosas fiel actual punto He vista se no- i
tara que aquel limite,no está lejos fiel que se propon8r5,tenienño en g
cuenta otras circunstancias.

Habienño recibiño cinco muestras He alcohol de mal gusto,
cuatro Be la Zona Libre blcoholera y uno Fe Tucuman.que ñenomdnaremos
en lo sucesivocomo sigue:

N°12A1alcoho" mal gusto provenimte ñe la Destileria Paganotto
N022A1alcohol mal gunto proveniente 36,13 columna ñesmetilizn­

aora.ñestileria Oranñi y Massera.
N°3:Al conjunto ¿e diferentes desmetiliZaciones ¿e flegmas.pro­

venientee fiel plano superior He concentración ñe la fies­

metilizefiora‘Cazenave.perteneciente a la Destileria A1­
coviñe S.B.L.

N°4zil alcohol Re mal gUsto proveniente ñe la coluhna ñcsmetili­
zañora,ñe la Destilería Caioo

N052A1alcohol Fe mal gusto de melazas.Tucunán .

K06:A1 alcohol actualmente empleaño.con menos He l} Re impurezas É
y que hemos tomeño como tigo ñe comparación. ¡

Los cuatro rineros alcoholes por sus caracteristicas ñeben
ser consiñeraños comodesechos infiustriales e ineptos para su ñesnatu- 4
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raliwoión. pues sus caracteres organolépticos comoel Pe los ganes
que ae "emu'an‘en por combustión son «le olor Peaamafiable y ’e
acción irritante "e los ojos: su elevar‘a aci‘ez ejerce una accicn
corrosiva muygranr’e, tanto en los recipientes que lo contienen como
en los artefactos que lo queman.- ¿ineste caso el efecto ¡estructivo
se aumenta granñemente por acción ¿el calor y los proñucto intermeñioe
que se forman en su combustión: 8136111809y ácir‘oaw

ior otra parte su elevar‘o conteniño en alPhhlñoa. por resinifif
cación ¡e dos. ocasionarán "ificul tar‘es en quemar‘oresque lo empleen.­

.-*.paratosestos ae uso muy frecuente a1 regioncs que notienen gas ¿e
alumbrat‘ow

.31encarar el presente cata-“io. ne ha tratarlo Fe establecer
el conteni‘o real en alcohol etílico y relacionar toñas la" prOpier‘a­
Pes que se creyó convaniente. con c1 alcohol contenienr’o msnm! Be 1 1
¡e imgurezasq

e ha consir‘erar'o para tal fin el punto ’e inflamación. su
acción corroqiva y su por'er cal.or1ïico.- Conreapecto a ente punto,
se ha creiflo conveniente no mofiificnr el actual ¡n’esr cnlorifioo Fe
los alcoholes ¿e 87' , que en el limite inferior wlernble por las ra­
glmentacionee vigentes. rara los alcoholes Rennaturalizzar‘oe.aMo que

los artefactos que lo queman. han air‘o wntrúir‘os tenienao en cuenta
esa circunstancia.­



ALCOHOL BTILICO

El nombre ñe alcohol. con antarioriñañ al siglo XVI, se apli­
caba a los cuerpos reñuciño a polvo muy fino. mas tarde se considera­
ba como"alcool" al constituyente más importante de cada .cuerpo; al
ácido sulfúrico se lo llamaba "alcoúl sulfurish por consiñeráraelo
comoesencia'ñel azufre.­

A fines fiel siglo XVIII Lowitz obtuvo‘el alcohol absoluto y
en 1808 Sauasure. estableció su composición.­

Reacciones ñe iñentificnción.- Su ñeterminación cualitativa no

ofrece ñificultañes y son muydiversos los méto‘os estableciños para
su ifientificación.­

El alcohol etílico con Br H He densifiad 1.48, ña bromuro ñe
stilo (l) compuestomuyvolátil. pues tiene un punto r1eebullición
ña 39°. que permije su reconocimiento y fleterminación por ser ñe una
gran sensibiliaañ.- Se pueñe fietnrminar alcohol en soluciones con
una concentración ae 0,0025 fi.­

Tambiénse pueñen,los ñerivaños cristalinos que ña el al­
cohol, utilizar para su identificación por su punto ae fusión.­

Los ñerivafloa más empleaños para la caracterización He a1­
coholes primarios y secunfiarios son: (2)
Los a:naftil - . p nitro fenil -, y fenil uretanos que se formanal
ser trataños el alcohol concxnaftil. p nitro ienil y fenil isocianúto:

01011713=C=C + B-OH -> CIOII7III-I COOR

CGHSH-C-O + B-OH o 06H5NH DOOR

N020634N-C=0 + R-OH 9 N020614NH COOH

En cambio su ñosificación, en mezclas complejas. es un probio­
ma que aun no está resuelto para toños los casos.­

Bl empleo ñe soluciones salinas saturaFas. las más usaPas

ClNa, CIZCa. al ser añaPiñas a las mezclas alcohólicas simplifica
el problema al obtenerse Fos fases: la salina en la que se encuen­
tra el alcohol etílico y la superior en la que están presentes los
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estores, alñehiños, alcoholes a:periores.­
Pero esta separación no es neta. Bañoque la iase salina solu­

biliza pequeñas porciones ñe alcoholes superiores.- Reciprocamnnte
en la capa superior se encuentren fracciones de alcohol etílico.­

De la fase salina se obtine el alcohol etílico por Hestilación
el que puede ñosificar meñiante:

1°) El peso eSpOCÏÍiCOña la solución hiRrowilcohólica y recu­
rrienFo a tablas que flan el conteniño de alcohol en función
de su peso especifico.

Por el inaice ñe níreccidn de la mezcla hifiro-alédholicn y
comoen el caso anterior recurriendo a tablas;

3°) íor Oxiñaoión a ácido acético.­
Estos métaïoa flan resultaños exactos cuando la mezcla hidro-al­

oohilica

te es el coco menos frecuente ya que en los Hestilaños pasan. Junta­
maate con el alofihol, alaehiñoa. netanol, 9to.. que ialsean grande­
mente los resultañoe.­

Son muy Riversoa los agentes oxidantes enpleañoe en la oxida­
ción del etanol:

Con aicromato de potasio y ácido sulfúrico durante 7 horas
a 100° (3); con permanganxo de potasio e hidróxido de eoñio(4) e 100°

y se titula el exceso de oxidante con yodo; con ñicromato de potasio
y áciño orto fósfórico al 85 fi 95).­

Werkmany Caburn se han inclinaño por este último por ser

el que en soluciones ñiluiñng na alcohol, la oxidación es cuanti­
tativa. mientrasque en los otros el reñimiento alcanza a un 98 fi
(le áciño acético formado.­

Ll alcohol motilico por oxidación con Cr207K2y P04H3 se
oxiña a, CO2 y agua pero una pequeña proporoi-J-n qLBda como ácifio
fórmioo.­

P9

está conatituiña exclusivamente por agua y etanol, peroes­
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El isopropanol ae acetona y un 5 fi de áciño acético.­

El alcohol butirico normal Aa ácifio butirico y un 9 fi de ácido
ecético.- í

La alñehiña acético pasa a áciño acético.- La mayoria ae los
alcoholes anteriores Ban también por oxidación pequeñas cantiñañee
de ácir'o acético.- I

Comose vo el problema se complica con le presencia ñe susten­

cias extrañas, de alli que para solucionar estas cuestiones se requie­
ra el conocimiento previo de la composición cualitativa a. la mezcla,
para obtener datos aceptables.­

Asi. por ejemplo, Werkmany Gsburn (5) resuelven el problema

para mezclas de butilico y etílico; Yoshinori Tomoña(6) da la solu­
ción para mezclas de alñehiña acética y etanol por el sistema ño

aeración. bssaño en el prochimiento propuesto por Dex y Lamb(7)
para la ñáerminación Fe alcop01.- Tomoñaha iñeaño un aparato que per­
mite separar el acetalhefliao.- Es una Operación larga, pues se nece­
sitan 6 horas para quesea completa.­

En la bibliografia son numerosos los métoños descriptos pa­
ra mezclasbinarias y terciarias.­

Una vez oxidada la mezcla hidro-alcohólica hay que prose­
ñer a la determinación Fe las áciños existentes. para 61109 se pue­
den seguir dos caminos:

1°) Determinación ¿e las constantes de destilacipn;
2°) Determinación de las constantes de partición.­
El primero ñe ellos fué iñeaño por Duclaux (8) y estuñia­

ño por Dyer (9), Virtanen y Pulki 910) y (ll)

Según Werkman,este proceñimiento, e pesar Re ser laborioso

no ña resultaños satisfactorios, por ser las Constantes Aeñostila­
ción Re algunos áci’os muypróximas entre sI.- Estas fueron ¿eter­
minañas por Wiegner y Magasanik (12).­

El métoño ae partición en disolventes, aventaja al iñeaño por
Puclaux. por ser más seguro. más económico.másrápiño,se requieren
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manos aparatos y son cálculos más simples.- (13) ,
Fetermineción Re áciños volátilea.- “otoño ae partición.- 5005ho­

saño en el principio Re que la Bistribución ño los ácifios granos, entre
ños aisolventes inmiscibles entre si en aifeI‘Éto y ge Refine comola
cantiñafi ae m1 Fe álcali 0,1 N necesario para neutralizar a la fenol!­
taleina. 25 m1 Fe la faqe acuoqa, cunn‘o 30 m1 ¿e la noÏbión 66139 ños­
conoclñañ 0,1 normal. son particionafios con 20 m1 Fe ñisolvente inmig­
c1ble.­

Lan constantes ae partición Fe los áciROQgraqos tienpn valían:
coanño laq solucioneq Re estos varian entre 0.12 y 0.08 normal.­

Iara el fórmioo ay el acét}oo es ineñecuaao cata proceñimiento.
por ser muycercanas sus constantes.­

Ogburn y Jerkman (14) han ñesarrollaño un métoño rápifioly se­
ro para la Foterminaoión r1eáciños granos.ae bajo peso molecular.­
Cue autores aseguran que.con cuiaaño, sp puefien obtener requltaños con
un error menor fiel 5 fi para caFa ácido.­

En la confiucciónpara su determinación cuantitativa la solu­
ción áciña eg particiongña con éter inopr0p111co.‘previamente puri­
ricaáu por añición ñe una polución al 5 fi ña HOEa.- La prrción que ños­
tila a temperatura constante se recoge.­

Ln la aeterminación cuantitativa ae dos áciños. sólo ao
requiera el conocimiento Be una conafinnte, mientras que para tras áci­
Fos se ¿eben conocer tres constanteq.­

:on fiiveroos los caminos queswe pueñen utilizar para 199
fletefminacioneq Fe lwq conntnntos.- l

Behrenq (15) empleaba la partición en aerie.- Una vez ho­
dha la primera partbión, se particionaba una Fe las faces en otro fli­
solvente.ubtenign30qe un nuevo valor, eqte méto‘o según fierkman. no
es recomenñable.­

Otro proceñimionto Unañoes el ¡e la partición susoesiva r"o
los áciaos entre agua y un ‘lsolvente inmisciblo aFecuaño, agua y un
segona) aiaolvente imiscihlew lista tecnica es aplicable para iñantifl­
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cación ¡o la mezcla Fe aos áciños.- (16)

lero a Juicio Fe Lerkman. el sistema Fe partición más contenien­
to por fiar resultafios mas satisfactorios y que ne elige generalmente
para la ñeterminación Re tres áciáos. es el Re ¡09 uerticíones sepa­

rañas Fa solucionessnuosas ña ficiaus unanño un aisolvente inmiscihle.
pero en proporciones Fictintas.­

¿si para una mezcla terciaria: áciPos acéticu, propiónioo\y
butirioo se proceae Re la siguiente Iorma.é

K1- 10°
K1 n porcentaje ña ácifio en la fase acnona. cuanño 30 m1 ño la solu­

ción desconocifia ajuataña a ncrmalíñafi entre 0.12 y 0.08 son
particionañaa con 60 m1 Fe éter isopropilico a 25"U

la número ¡e nl ae álcali 0.1 H necesarios para neutráliznr 25 m1
ño la solución fiesconociña

M'n número He m1 Pe álcali 0.1 H necesarios para neutraliznr 25 m1
¿e 1a fase acuosa.Pespuéa de 1a partición

K;2Se aetermina igual qm K1, pelo usenño 30 nl ae solución áciña y
15 m1¿e éter isopropilico.­

Las constantes son:

Aciño acético: K1- 91.5 : K2.73.5
" prupiónico:K1 n 70.5 ; sz 38.8
" butirico: Ki - 39.8 g K2.15.0

Simao:
A - por ciento ño ¿ciao acético
P - " " ” " prepiónico
B a " " " " Butirico

se tiene un sistema de tres ecuaciones que permito resolver ol problena:

K1 I 0,915 ¡Lo-0,705 P+0,395 B

K2 a 0,735 A+0.388 P+0.15 B
100 - A+ P+ B



TABLÁ I

l ‘ ' 301111311323!aen gr/IOO

';.Lol' n '*ensi’aP ' Ï.Fe E.’ igggr ÉBÏïÉát.G1Ea

Metanol 32,04 133118 14's 0.792890 64.65 oo ooI­

Etanol 46.07 1.36242 0.7893?O 78.5 ao oo
18 85 ¿Z

Isopropanol 60.09 1,87757 0.785420 82,3 oo 7,5

Butilico n 74,12 1.39931 0.809720 11771 7,9no 0,8
“I

Isobutilico 74 12 1 3968 O 81699 1C8;Ii 9 '
91) ' ' 17,5 ' 2% '518 0'9

Isoamilico 88,15 1.4084 0.81220 130.5 2,672 . 0,2
(2) 17,8 22

b a I

Farmol 30.03 0.81520 -21 ’ 901’

Etanal 44,05 1,3316 6.783418 21 oo
"T­

AcetatO ño 88.10 1.37216 0.901BO 77,15 8.600
etilo ' 18.9 -¡ N

Acetato de 74.08 1.35935 0,927425 ; 57.1 31,%¿)
metilo -z ‘

l

(1) 2 metil propanol 1
(2) 3 metil butanol 1

._I.._._-.n­
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Los datos ño la tabla I fueron saoaños fiel "Hanñbookof Chemestry

ana Thysics” Fe Hofigman.con excepción ño las aolubillflpñen on so­
lución saturaña ae Clha que corresponñen al trabajo ¿e B. Loporati:

"Contribución al estuñio ño lo ñterminación ño alcohol etílico con­
teniño en mezclas Re carácter inñuntrial”.­

Comose puede ver el alcohol metilico lo mismo que el al­
cohol etílico pasan tofialmente a la fase salina y una parte apre­
ciable fiel laopropanol.­

Los éstereq son muy poco soluble en agua y conque no se
consignan Retos. son menos aún en soluciones salinas.­

Contoños estos anteceaentes se ha tratáño ¡e establner el
“orcentaje ño alcohol etílico ¿e las muestras que nos compa.­

Iara ello se ha trataño Fa afiaptar lo técnica descripto por
fierkman y Osburn (5) para mezclas ña etnnoñ y butanol. que oxifian con
ñicromato ¡e potasio y áci‘o orto fogfórico-eplican‘o el sistema ¡e
partición.con buenos resglta‘os

Se tratron 100 m1 ae alcohol con solución saturaña He ClNo

se separó la foco salina y sp noutralizó con HCNauaanño fenolfta—
leina 961139. comoinalcañor.- ¿o ñaotiló y eqte aeatilaño se lo
trató con m fenilenñiamina (17) y se la #936 actuar h9“ta el 51a

siguiente que se proceñió a su óestilación. con este tratamiento
no se logró una eliminación cuantitativa ¿e los alFeh1309.puoa el
reactivo ño Schiff daba una pequeña coloración ruegan.­

Sc aplicó la alguiente técnica: (5)
50 ml 391 ¿estilaño se colocan en un balón ño 200 al con.

tenienño 10‘ gr. Fe Bicromato ¿e potasio y 25 m1 ¿e áciño ortofosfó­
rico 91 851.-31 balón se lo añapta un refrigerante a reflujo con tu­
bo conñenaoñor en espiral y se le agregan unos trocitos ae piedra
;ómez. se calienta la mezcla en tal forma que hierva en 90" y a
ebullición

,5..;-_A
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suave se continúa aurante 3 minutos.­

El tubo cqpñennnñor'se lava ñogótres veces. ñurante el calenta­
miento, con 5 Ml¡ r1e agua;­

Los autores aseguran que si el proceso en llevaño cn iñañosn­

mente y el conñepsañor es eficiente, no hay pérñiñas Fo los constitu­
yentes volátiles.- Se enfria rópiñamentp el balón por inmersión en
agua. con el refrigerante aún conectaño.- Tan pronto comoel es enfri­

año. con el objeto Fe evitar pérñifiaés ae áciPOp volátiles, él con­
aenaaaor es lavado nuevemnnts con 15 m1 Fe agua.­

Al balón ae le desconecta el refrigerante y se le añapta uno
de Iiebig y la mezcla se ñostila hanta comienzos ñe formación Pe es­
puma.; Este no tiene teniencia a saltar y la destilación continúa
suave.- Guanño1a eqpumaaacienfie hasta la mitañ fiel balón. el calenp
tamimto es rañuciño ha'fta que la espuma es mantenix‘a.- 'Ji el oa­
lantamiento se continúa an rante tres minutos toños los áciños or­

gánicos qon Peatilaños, pero no al úciño‘fósfóricog el ¡estilnfio ae­
be pasgr incoloro y se rq0u5erán 85 ml.- ¿ste volumen se lleva a
100 ml. con agua r1estilar’an hl alcohol etílico se ha 0113930 to­
talmente a éciño acético y se proceñe a su titulación, obteniénaose
los siguientes resultafius:

E“ 3 No 4 N“ 5ALCOHOL 1:" 1 ur 2

Acético 27.0 55.8 69,0 63.9 93,6
gr/IOO ml

Alcoholéti- 21 43 53 49 72
co ¿gr/100 m1 ' ' ‘

.s_.,; .-.-_—-——-—-h-—<>—
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Alumnos.- En los procesos ño la fementaclón. la pmñucctón no menu
ños ocupa un lugar prepom'eranto.- Se ha astinaflo que al alñhhiño acético
nabo ser cpusiñeraao comouna aamtancia intemaaiaao la fer-mutación
alcohólica.- Esto se ha puesto en aviamcia por los trabajos ña Neuberg
y sus colaboraaoros (1) quienes han aislaño del acotal' alñehlno sus tomas
intermeaiaríaa. aorivaPos porfoctanmto iaentiflcablosá Ellos han aperaño
por”captación" introñucienfio an el neflio ño fermentación. ona apatfllcia quo

al combinarse con ol alahliño. inhibe a ésto cono aceptar aa H2.­
Bntre 1.a mohos testigos que aa pueñen emplear para tal fin. Nauberg

ha usado los bisulfltoa al'calinos. el "Ficcion" (M matfl "'i hiñro msorcina'
y el alamo alfiehlaoacético.­

ELlempleo0.01bisulfito se besa en la afin?“ Pol mp0 sulflto frog
te 91 etanal, afinifiaa que provoca la formación ¿a un! complejo:

C}13.CHOH- seg-ue. que puño ser aislaño fácilmente.­
I-or este 'procañiniento se provoca una cmtlr'añ apreciable ña glice­

r1na.- El bisulfito sólo pupñeactual sobre sustancias que tenga) funcio­
nes alfiehif‘icas o cetóndcaav­

Se ha comprobadoque la combinación bisulfltica (2) y (3) ¿el é­

ciflo ptrjúvico es perfectanmto capaz ne hacer subir la acción de 1a car­
boxilasmn En cambiola glucosa en presencia Bol biaulfito (4) es apta
para termntara Por la tanto ol bisplfito actúa con agente especifico.
on esta caso para captar el suenan.­

El Rimañonü)con ¡Bebida naciente del ¡“lo Goternmtmción. ao­
tuarh en la siguiente tom:

,c o cn
32":Wa '3 /c\o /°H\ ¡cg

3 2 \ x H --> ‘ ‘ \ ‘ g . 11o
N! .' , '

Hz (c.13320\ ¡c3 (c113)zc\ /co 2
H2 c H2
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El etanol introñuciño on el 'mñio de fermentación ¡maña actuar comocap­
¡For ño alñehil’c acético naciente. por descarbozilnción ¡el 66160pira­
.co.- Una mldcplo ¿el niñehlt‘u agregaflo se una a otra naciente ñanño una l

:etona: CH3.CC.UHLH,CHC.-La reacción púar‘e hacerca con alñohi‘o benzoico.
:ubarg ha comprobar‘oque ol respomable Re esta liqañura es un fomento:
I carboligaeaw

¿”or10 tanto en 19'! termmtacionen ehnhólicm por lnafiui'ns, el papel
21ctanal en tomar parte en una ¡reseción r‘n 61130 roñuccidna

_‘.‘¿e_accicnn.ePe iánntificnciCnm L'moyo ño Liehig —iíezclanr‘o cantiñsañas
males fiel alcohol a errayar y potana al 20%, on un tubo Fa (ensayo y calen­

mt'o o temperatura cercana a ebullición. el alcohol puro no sapcolorea. el
¡o contiene alñohiños po colorea Pol marino ol rojo oscuro.­

Iiosactivo do :chiff.- 10 cc ¡e áhcohol llueño o 50° no mezclaancon 4 cc

u reactivo r‘e "'chiff. una coloración runar‘a más camas intenqa obsemña
109 20 minutos, inñioa, la presencia ño alr‘ehiñosa­

Reacción ae ïïinr‘ish.- 10 cc ño nacho]. puesto on una cápsula ae por­
alone «e lo agregan gota a gota 1 co Fo una solución al 10 fi ¡e clorhir’rnto
5 m fenilenñiamina. una coloración amarillo observan entre los 2 y 4 mi­
¡ton que vita all rojo anaranjn‘o con fluorescencia verflocm. Henuncia precan­
La ¿o 3160111309.­

So puefienidentificar los alñehiaos “Mante la obtención ao ForiVaflos
ristalinos.- Los más usoaoa son: . '
¡n11- .p bruno 101111-. p nitro fenil -. y 2.4 ¿u nitro fenil huracanes .1­
;'.-.1gunosPerímñoa Fe la Icnil hir'razina son liquifiop mimtran que lun ño la

2.4 ai nitro tonil hiñramonan. son toño: sólic‘oo (6).­

.. /:_ x B . \-_—_. Y
>c.o +agua #02 /uc2 ___> a) c n hoz+¡120
ateminación cuantitativa.- Muchosson los proceflimeintos que so han ir'eaño

ara 1o determinación "g alr‘chiños. olmos son eicelenten [pero aplicamos
31oal etanol. tal el nipperW) mor'ificaño por Y.lomoña(0).­

El primitvo método ¡o Ripper está banano en que loa compuestos bisulfi­

lcos de los alñahiños no son oxir‘ablos por solución ño 12.- Una cantil'oa
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onocifia Fe bisulfito Fo á. no agregaha a la Qolucióp Banana Re acetfll dl­
ehiño y no tituluhn con iofio ol exceno Pe biqulfito.- Parale1nManta «o ha­

ia un annayo en hüanoo y pon la Fiferenoia Go 13a ños titulacionen no calcu­
aba la cantiñafi ¿e etana1.­

Bate prooaso no ofreoo ¿nrnntiae ya que en 199 manipulaciones se pier­
o bisulfito.- lara evitar tales incovenientes, TomoFamoflificó este método

atiaiactoriamnnto. estufiianño las curvas ño ñisociación. aplicanño la ley
e acción ae masas para el compuestobinultito-etanal. quese puoñe expresar
e la siguiente forma:

2 K

cx _K*C_L)[H+] +XK2{4x K W .r‘onñe
K es 01 graño de aieúsociacitn del compuestobinuliito-acetal alfiehiño.

es la constante ¿e disociación fiel compueato.

L1primer ccnsñante Se 613031806!) 831 ácifo suiforoso

‘2

He raáentanáa gráficanente el pHen función ¡o cx . se tiene que para un
¿í 6-8, la fiinuoiaoidn fiel connunnto binultitico no es anrecinblo. a DH10

Layun 50,4 ao Finociación y a pH mayorna Po 12 el comuuento acta totuïmento
'iaociaño.- _

En bano a estan conocimienton ¡bmuña ha iPeafio nu metano que concis­
te en lo niguiante:

A un voluaen conocifio Fe nolución ucuoqa Fe acetnl alflehifio.qe nez­

fla con un'ligero exceeo Pe binuïfitu Fe quñio o potacio y «e Faja actuar
,5 minutuu. ”e agregan unan aptas ¿e solución aa‘almiñün y Re ahufie noluoión
'e iofio 0.] N hasta une aparezca coloración azul. ¿e agregp bicarbonato a,
'o'io haetp nue queñe un pequeño exceso nólifio en el tbnfio. El color azul

Baqaparece.fe titula cpn solución OJNI2 hasta aparición de color qzul que
mrwinta unoa aeguufios. Concata titulación no calcula la cantiñafl no alFe­
¡1301­

lor Gato proceáimiento Ian pór‘iñaa de bisultito o 202 oxiñaño por
¡ación Pol aire no afectan loq roaulta*on,no requirienap la separación pro­
ria Fe binulfito,en Ion casos en que ¿nte oqtfi pranente.­
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La técnica ae Bryant smith (9) que consiste en hacer actuar a1 clor­
:;'rato Fe hifirozilamina con el alñehiño. titulanño el éciño liberaño.con
sslución N/2 ae HÜNaen solución alcohólica de 90°, usanño azul He bromo
fenol comoinflicañor en solución Hepiriñina y alcohol.­

Nosostros hemos usaño el mótoño de Schifr que emplea fucaina ñecolo­
ra‘a con bisulfito ño soñio y que en presencia ae aldehiños ña coloración
rcsaaa.­

El alcohol a ensayar es llevado a 50°, se toman se toman 10 cc de

La ¡astra e ipnal oantifiañ Ael alcohol tipo agregánHOse a amboa 4¡ml ¿el
reactivo HeSchiff y se comparanlas coloracionea a lo: 15 minutos.- "i

hay muchosalñehiños se ñiluye previamente su con alcohol ¡e 50°.Ilibro
’e alaehiños. hasta que la coloración sea pareciñaí a la Rol tipo.- (15)

Concentración Bel tipo 0,05 gr/l de alaehiño acético,­

¡www-C;-n-7-1-2usa“pr———y—.—.—-m"haw-nr-_ _
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álcohol hietilico.- se «¡mentre al estaño libre en peqmflan cantiñanas
en hojas y fmtos de cierto vegetales: Horalceun. Tillcul. etc.. a1 ea­
teo'o Reónterhalioilato de notilo) en la esencia ReGaultheria (10).­

Ee integrante ¡e las pectinne ( enter? netilicoe ¡e ácir'ca ¿1011
galacmrónicoe) y pueñehallarse m alcohol provenimte Rematerias

prince que lo contenga (cogmcs. grappae. ctm).­
Ba tóxico en wncentraciónea superiores a 100 parte por milla:

(12) tenienñc un erecto preponaerante sobre el nervio óptico. ya see por
ingestión o inhalación. en cantiv‘añea suficientes. puer‘esanear ceguera
y aun la muerte.­

El alcohol ¡etílico presenta las propieñañes r‘e loa alcoholes
primarios, el H0" es el v‘etcRoe los alcoholes el que prenenta layor
lovilir'afi; el 01Hlo esteriiica lentamente a ,0“, en eqto ae aproxiaa
a loa alcoholes secunñarics y terciarios (11).­

i’or tratamiento con 012221mnñiflo. que en otros alcoholes ña
una mezcla Gehinrocarburoa etileniooa. confluce aqui a un resulteño ¡uy
ccaplcjo.­

Se ha puesto en evifiencia la existencia ne hifirocarhuroe actu­
ret'ce. no aetnrafioa y aromáticos: m particular «e torna notmc y en
¡util benceno.- El etileno que pareceria el acomor‘micntomás simple «¡el
reñical notileno. puesto en lipertañ. no se he encantrav‘oni trazas.­

Caracterea ¿noliticoan lara pequeña-ncantiñafles pueo'ellevár- .
celo a actanal. r'anr‘ouna reacción colorea’e muysenaihle. con el reacti­
Vo ¿e Cchifl.- Esta coloración se intencifice por efiición r‘e Cl’d. con

un exceso Heeste fieaaparece la coloración.­
El netmcl se flistingue ¡el etanol en que,no ña la reacción

v‘el ym‘ofomo en pre-encia Re 12 y carbonato Re 22a.­
Ce pue'e Fositicar ¡etanol calentánfiolo cn presencia de IH en

solución acuosa o yoñuro I‘e fósforo el gaelibel año arrastraño por ¡ma
corriente «leaire ee recibe en una solución alcohólico ¡e nitrato ¡e

p1ate.- En estas confiicionea el ¡etanol se transforaa en gana liguiao
volátil que precipita Liga Se una a: ausencia a. etonol.- (13).­

Unavariación ¿e 1a reacción a. cohitt. constituyen lp- ¡atodos
Jephcctt (14) y el GeDonng (19) aoaiticaao por Villamena.­
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Hosostros hemosueaño el de henigcs-Villavocchia qpe permita fioaificar

¡etanol aun en presencia ao etanol y está banafiuen que el alfiehiio tor­
nico tornado, sólo él,nan‘tieno la coloración en nac‘io ácil'o. en ponen­
cia ¿el raactivo ño fichirf.­

Yara ollo ae lleva a 9* la concentración alcohólica fiel alcohol a
ensayar. ao toma 1 al Fe esta solución y no lo añafio 5 al Ro solución no
permanganto ño potasio al 1 fi y l nl ño ácifio sulfuúrico Riluifio ( 20 nl

ac Cc4H2ooncantraño + 80 nl ño agua) agitánfloso y ñaapuéa fio un minuto
se agrega un al ño oxálico al 8 #790 agita. sangrega nUBVamentoun ll Rol

€04H2ailuifio y cuanño ol liquiño se ha aocoloraño totalmente. no añañen
5 nl del reactivo ¡o Tchitr.- Se obwervala coloración entre las 5 y 6
horas. tiempo on el cual desaparece la coloración Rol alr‘hhiño apó­
tico permanecienfiosolamente la oorroaponñiento al alñehiño térmico.­

Iaralelamento se hace lo mismo con loa tipos ña Comparación que
tienen 1a siguiente concentración:

0,25 #,O.5 fi . 0,75 í. 1.0 fi 1.5 f. 2.0 í
Ti el alcohol en cuestión tuviera mayorcantiñafi Pp netilico

qpo la ¡e los tiyos. se ñiluye previamente con alcohol Fe 9“.­
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Alcoholes superiores.- Se llaman alcoholes superiores a toños los homó­
logos superiores a1 etanol.­

Según los trabajos ña Eh rlich (16) estos alcoholes se forman por
Fegrañación ño amino áciños. provenientes ¿e las proteinas que se encuen­
tran presente en los mePios ae fermentación.­

Esto se confirma por lo siguiente: Si a un meñio de fermentación se
le agregan sustancias nitrogenañas. la proñucción r1ealchholea superiores
aumente.­

La forma más simple Re representar el mecanismo ñe formación Fe
estos alcoholes, llamaño comunmenteaceite He tunel. seria:

R-CH-NHB-COOÉ + HZO B-CHEOH + 002 + NH3

El hecho Hehaber encontraño una serie ae sustancias intermeaiarias.

entre el amino áciao y el alcohol corresponñiente. ñemuestra que la ecua­
ción ae arriba es demasiaao simple para explicar este fenómeno.- Hay una
tendencia a creer que el mecanismoes ñebiño a reacciones ña óxido reñuc­
ción.­

En la transformación de la fenil glicocola en alcohol bencilioo el
proceso se desarrollaria en la forma siguiente: (17)

CGH5.CHI(NF2) COOH+ i 02 -—jd>u 06H5. CO.COOH + NH3

Csnp.CO.CUUH ---a>- 06H5.CC.H +CU

CGH5.CC=I.H+Hz -—-—‘> 06H5.CH20H l
Según Wielanñ (18) el mecanismoseria ñistinto.­

La primera parte estaria constituida por una Heshiñrogenación cop
nacimiento fiel áciño imino y probable formación ¿el alñehiño acético.­

1") R-CH (NH,).CUOH ‘-—=>- R- C-NH.CO.UH + Ace.+H

2

2

2°) R-C-NH.COOH -——4> R-GH=HH + 002

3°) R-CH=NH+ HEO ——>. ¡mois + una

4°) R-CO.H +3? ——> B-CHE'pH

Esta teoria fué comprobaña"in vitro". mediante la intervención ¿el
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oxigeno comoaceptor de hiñrógeno. en presencia de catalizaaores (negro
ae palañio).- De esta forma se puño poner Hemanifiesto una cierta can­

tiñañ Re alñehiños formaños. proñucción Re amoniaco y CO2como asimismo I
la existencia ae imino áciños, sin encontrar trazas ae áciñoe cetónicos.­

Este mecanismoocurriría in vitro; pero en sistemas biologicos o ñe
origen biólcgico . ñonñe prima sobre toño la influencia ñe las leVañurae.
el procesoseria ais.tinto.­

Se citan algunos casos (20) donaellas transformaciones son origina
ñas por hongos inferiorse Rel tipo mucor.­

La composición fiel aceite de tusel Varia entre limites amplios. co­
sa que no Bebe eorprefleer daño lo complicaño fiel mecanismo que los origina

Casi siempre el alcohol preñominante es el iso amilico, siguiónñole
el butanol normal y el :ieahutanol;también se encuentran pequeñas cantiña­
ños de ¡hcohol alilico que contribuyen a Far un olor ñesagrañable y una
acción fisiológica marcada.­

Los alcoholes provenientes ¿e papas y maiz son los más riCOn en
alcoholes superiores.­

Delbrncki ha estableci”o la siguiente composición¿e los alcoho­
les superiores, ñe un alcohol obteniño por fermentación Re papas:

cohñl amilíco 68,76 :4
" isobutilico 24,35 fi
" propilico n 6.85 fi

Acifios, esterosy"furfurol 0.04 f
Toños los alcoholes superiores son tóxicos y sus efectos aumentan

con el aumento del peso molecular.- Esto se pone He manifiesto aún en los
meñios ñe fermentación. ñonñe las leVañuras son a veces inhibiñafis por

acción Re estos alcoholes (21)
Determinación cuantitativa.- ConmuyRiversOq 10s proceáimientos emple­

eños. pero ninguno ña ellos es especifico. puñiénñose agrupar ñe la siguien­
te forma:



létoaoa Ficic09.- San los ¡anos empleados ñe tacos. porque el incon­
veniente anotaño arriba hay que agregarle el empleo ae aparatos coe­
tosos.- Te peuñencitar los siguienteoz

:étoáo ñe Bose.- Tiene en cuenta la variación ae volumenae un ñieol­
_vente. generalmente cloroforuo.- /

neto’o ae Traube,- Tiene en cuenta la variación Hela tensión qu¿eriicia1
Létoño He Leithe¡- Tiene en cuenta el inflice Fe refracción
Létor‘oe fuí-211009.Sntre enanmencionaremoe los siguientes:

CriPación.- Ce entraen loq alcoholes superioree con un ¡isolvente eFe­
a'ecuafio y qe oxiflan a 501809.­

Grevimétricoa.- (Fellenbcrg).- Ce aprovecha la propioñafi que tienen los
alcoholes superiores aa precipitar con la Vainillina en

l preeencia ae áciPo súlrúrico concentrafio.­
Golorimétricoe.- "on los mas ueefios por ner más rápiaon y Re mayor een­

sibiliñafi.- Están baeaños la mayoria Re ellos en le co­
loración proñucíña por confieneación Fe loa alcoholes
superiores y un alñehiño ciclicoe en presencia Fe ácifio
sulfúrico concentraño ya see en frio o en caliente Jn
baño maria.­

Bl mátofio ac Bocquea está banafio en le coloración parce-amarillento fie­
aarrollaña por eat09 alcoholes por acción fiel aciño sulfúrico concentraHOa

ToFOQentes métoñoe colorinétricoe requiren la separación previa de
loa alñehifioa, para ello son los más convenientes aquellos que transfor­

manel alñepifio en un compeuatono Volatil. separablee facilmente por
’estilación.- Entre eetoe se puefiencitar el empleofiel 61130aercúri­
cc (22),el ne la solución Pe Fohling (23).el Rel clorhifirato Fe n feni­
len Flaming (24).e1 ñel 01180 de plata (25).

Se ha ueaño en este trabajo el métofio ae Komarowaky-Fellenberg
cuya técniCa en la alguiente:(15) pág. 375.

El alcohol a analizar ee ñeqtila ñelmoñoque 100 nl del denti­
18*0 contengan el 30%¿el alcohol en volumen. A1azetilaño ne le agrega
0.2 Il de ácido sulfúrico (1:1) y se fleJa actuar 5 minutos.se neutrali­
ze con potaee cáuetica al 30%.u9anñofenolttalelna comoinñicañor,ee



añafiencfg solución k ño nitrato He plata y 2 ño Hexae hierva neñia hora
con rcÏrigerante a reflujo ( este tratamiento no repitió) ao ñewtila a
llama Firecta lleVanFo el Heatilaño a 100 n1.p

Cinco al Rel ñeqtilaño se colocan an un baloncito ¿e 100 nl con

2,5 m1 Ropolución al 1%ño aldehiño aalicilico ¡lili en alcohol y 2.5
m1 Aeagua.- de floja eaclnrir por las paroñoa. nando una cierta inclina­

ción al baloncito, 20 nl Re áci’o sulfúrico concentraflo y ae agita con
cuir’ar‘o.­

Tipo: tolución alcohólica a 30“ con un conteniño en.alcoholaa
mpvriores 0.2 f (80 1 ¡e isoalilico y 20 á Fe iso Indico)..­

ficapuéa Ho 45 minutos Fel agregaño fiel ¡cifio sulfúrico. ao ai­

luyan con 50 al Fe éci’o sulfúrico 1:1 en volumen y ae comparan laa colo­
raciones en un colcrimctro.­

ETT;:R'S.-Técnica - alcohol pn'ciamente noutraliza’o se introm­
‘ce en un balón ¡e 250 m1. ae agregan una cantiflnñ neñifia ¡e HGEay unos

trocitos Fe pieñraq púnoz y qe le añapta al balón un refrigerante ascen­
Rente y ee hierve r'urantc una hora.- "e aña‘e igual cantifiañ ¿a áciño

sulfúrico que Fo HCHaFc‘la mismanormaliña‘ y ae titula el exceso fio
áciño sulfúrico con HCRa.-Coneste gasto Fo alcaligao calculan los 6a­
ternapreqentes.- iaralelamenta se hace un enqayo en blanco y ao restan
los ml'fle HEEagastaaoa en cota titulación a la primor9.- l

¿CI“3:.- Correaponflea la aciPaz original Pe 103 alcoholea.- Se
titula con HCRpH/IO e inñicañor Icnolftaleina.­

FL':':;"ÍÏTZCII.-.-Se ha empleai’o la aiguíente técnica:

10 al Ae alcohol + 8 gotas Pe anilina recién Fewtilaña + 2 m1 ¡e áci­
ño acético. ai hay Iurfurol se profiuce una coloración renafia.­

AJJTCfiA.-Reacción Fo Lenzolñt: 10 nl ño la nuestra,proviaannto

elimina’oa los alfiehiaos. más 10 nl ño solución oleohólica al lO 1 fic.
olñehi'o o nitro bepzoioo más lO m1 Fe solución ae Htïa al 30 í más
lO ml ae cloroformo.- Ti hay acetona,ne pro’ucc unn coloración azul in­
ñigo que poca 9 la fnac clorotormica.- .

ÉTTR‘CTC.-Ss el reni’uo que queaa por evaporación Ael alcohol al

100 5.- ¿qtá conatitui’o por recinaa forma‘avpor reniniticación ’e alac­
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¡Rennes y por netalc‘s. predominanantro m estos .1 hierro.­
EXTHACCICESALIHL- Ea el pmcentaje a. ipsolublo. n la fase

salina ( mlución sutura“ «¡ocloruro ño sodio).­

Ios valores figura en ol mom siguientoq­
T0305 los Gatos fueron hechos por fiuplicaROa­



ALCOHOL no 1 i No 2 No 3 N0 4 ;N° 5

a 15/1500 0,8954! 0,8650 0,8427 0.8431 0,8337 - ¿
n e l

hlüehlr‘los en ¿12.1 2.o 7,8 '10,8 0.06 g
etanal gr/lOO m1 . l g

A100?!“ ¡“etílico 13 9 15 9 5,4 É14 o no tien
gr/IOO m1 g ' l ° ¿ ' i e g

Alcoholes suflerio- : l
res gr/IOO mí 0.08 g 0.02 0.01 0,05 li 0,06

Esteras en aceta- ¡

Acidez en áciño
acético gr/IOC m1 0,03 0,03 0.69 0.53 0,01

Furfurol no tie. no tie. no tie.; no tie. no tiene

Acetona [nó tie. no tie. no tie. no tie. vestigios

Extracto i .
gr/loo m1 l 0.01 0,068 0,326 0,03 0,016

Extracción salina, g g ¡
insoluble por 100 63 !15 34 30 ­
en volumen g L

ÏmPurezas ,64.9 ï 28.4 18.3 33,3 0.25
totales l .
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IUHTO PE INFLAHACIUH

tefinición: Ss la temperatura ¡ás baja a 1a que el mmbustibh floa­
pronño vapores en puntuar!” suficientes. para que no intimo por
¡eno Gouna 11m.­

bil ¿15310 r‘e oomhnstióg se Refine cono la temperatura a la cual
¡o acaprenl‘envapores suficientes no sólo para inflmaraot sino
oo"?rapir‘oz suficientemara que el liquiño continúe arñienaow

Bo Robo oonfunr‘irae con la temperatm'a ño inflamación
osgantanan que no define como1a tmporaturn a lo cual ocurre la
inflamación cuando se Faja paar a gotas. un 11mm inflamable m
un crisol metálico caliente .­

L‘nel punto Fe inflanción intervienen:
1 ) la tmsión ño va-ror:
2") la cantir’m' ae vapor "el oomhnstiblcmuficinnto. para formar
con el aire. la mezcla inflamable.­

Son ¡my “versos los aparatos unañoa con to]. un, pu­
Menñoclasificar" onzaparatoa abierta y aparatos 09178608.­

109 aparatos abiertos el punto no inflmaoión no

alcanzará a una tapernturo más allá: que en los cerrar‘oo: en cambio
m esta Verín!" el punto ña inflación mando al acercar la llama
pra provocar el enoonñiflofiel combustible ( la ancla inflama­
ble escapa. ¡tenr‘o reemplazan por :tro frasco) el «mayo se hace
o incrementos regulañoa de taperatm’a. pero con Guarantee velo­
ciflaúos de calentamienfo. será tutorth ¡mr lo tanto. 01' tio-po
necesario para que se MMM en el aire vapor suficiente.­

. Entro los aparatos ño Vaso abierto pueflo citarse el
Clevolmaa- Logpunto fio inflmoión tamañoscon oste aparato.
según el AJ:3.5.. son para tonos los subpmñuctos del petró­
leo. excepto: los "mel oil" y aquellos proñuctoa pon _ pun­
to a. inflamación. en vaso abierto 11119110:a 79°C.­
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¡51aparato Clevelano‘ consiste en un vaso abierto He lronce.
ne Menciones estableciflae con tn plato netñlim ¿e calentamien­

to, también Be dimensiones etanñarfla­

. Entre los ¡e vaso cerrado citareme el a. l-‘ensky-Eáartme
y el Tag.- E51primero ee use pero fletarminar el punto t'e inflcna- ‘
ción ae fuel 011.- 231vaqo está provisto Fe una tapa con un nooo­
nino agitar’or (ños bancos "e bronce de ¿oe paletas).- El calen­
te miento se efectúa meñimte un ¡tornillo oonvenimtemcnte Mac­
Baño equivalente e un baño ¿e aire.­

I’ara liquiñoa que.influen e ten-ereturas inferiores e
79°C ee una el aparato “flag.- ïïienfio eat» el aparato usado en
nuestra apariencia. lo ¡escribieremoe con algún r‘etallew,

Consiste en un vaso ae “mansiones fija!” por A."3.15.,
provisto Re una tape con un mecanica) que permite abrir y acercar
le 11m Geensayo el ¡im tiempofioncétrico o este vaso hay otro
reciúnte que ee utiliza cono baño que calienta o enfría. según el
caeo. el combustible colocaño en el primero.- '51 calentamiento ee
wen hacer ¡cuente una lánpnra de alcohol o ona nana pequeñoa.
gas.- Be precisa emplear ¡'03 termómetros A.í.‘..'3.ii.ñiseñaf‘oeespe­
cialmente para este propósito» Unopara unir ln tmperatura ¿el
baño y otro le fiel liquifio e manyar.- Comollena piloto uma
890-“ . . . .

mhan seguían toñaa laa normas Mi (3.1:. pero llevar a cabo
este anonymcono ser:

Experiencias realizadas en cuarto mnteniño m le pen antro
pero por'er apreciar aebiñmente. cuanfio ao promos 1a animación...

.iparatoaislaao para evitar corrith de aire.­
‘ Temperatura fiel ¡año 11*‘6por Febajo ¿el ptmto'de inflama­

ción.- ¡ara ello se J'ebiú enfriar con mezcla frigorifico.­
‘Jo ajustó la nue r‘e manera que la tem1.:ea'aturafiel vaso

ee elevar: o rnún Fe 1"C por minuto.­
Cumr‘o el liquir‘o ¿or r‘el’mjo fiel probable punto He inflama­

ción. estaba 5’a, se acercó la llama He emayo y, ae repitieron estao

Operaciones caña mento Ge temperatura de 0.500,13mta alcanzar 13 tag.
L

-_v......::E_:_;...¿.



peratura ña inflamación.­
Se tomará comopunto ae inflamación 1a de dos determinacio­

nes que coincidan en 0050 o el promedio de tres que no excedan en

un grado, hechas las correcciones de la presión bsrométrica. estas

se harán sólo cuando 1a diferencia con respecto a la normal de

760 , sea auperiorala ml.­

Cuanño está por debajo de la normal, se agregará a le tem­

peratura He inflamación 0°9 C, por cada 25 mmae diferencia. 0113130

la presión es superior a la normal. se resterá 009. a la temperatu­

ra leiña, por caña 25 mmde presión de Riferencia, para obtener el

punto de inflamación correcto.­

Bibliografia:

Bramey King.- Cothstiblea

AmericanrSociety for Testing Materials. part 5.Philañe1phia 1949

PARTE EJG".Z.IHIMBIITAL

Presión barométrica: 765,5 mm

moohol :Nol N° 2 'N° 3 ‘No e !N° 5 Fórmulaeñ)‘
1T_ ÏL ¿{VII

lg ñeter. 5°C 8°C 700 ¡ 200 24°C 7°C

zg ñeter. 6°C 7°50 ¿ 6°C t 13°C 24°C 700
' í i ;

ag aeter. 5080 ‘ 6090 n 2070 ¡

Promeñio 5°60I' 7070 ‘ 6060 s 2066 ¡ 24°C 700

“9 Es [el]alcohol desnaturalizaao con isopropanol e infestante g
ÏQP.F.



’->¿r/_ )"

Trñ-j') Hn'"rl gril-Y.‘ =ik“ «Ji; DMA. \L' L ¡C———___
Lasñterminacionea calorimetrioas se pueden ofbctuar por aos

caminos: por cálculo o airectamnte. quemanfioaproximañanento un

grano ño austanc1a( Hepanfiedel combustible) en bombos oalorimb­

tricaá.­

La Valoración Rol poñor calorifioo. mofliante ol cálculo es

factible, conocionño la composición contosinal de los elementos qua

integran el combustible y está bosaño en latoy fio Üulong quo 3109:

¡31 calor que desprenr‘lo un combustible oa igual a la suma fio

las cantiaaños ae calor Aospmnr‘it’aapor la combustión ¿e los almen­

tos que lo integran. ñoFuoienPola cantiñafl ¡e biñrógeno quo.con al

oxigeno Rel combust1b10.pueñe formar nguou­

Tenienfio en cuenta que el oarbono cuanño quema Aosprenoe 8080

calorias; el bi’rígenu incluiño el calor que ao ¿esprenñe por con­

fiensación ¡el agua formaña: 34:462 calorias, rastánñole la cantiñañ

ao hiñrógeno que está combinafia con el oxigeno - en combustibles que

lo contienen. al tiene lo fórmula do ‘ulong:

8080 c + 34.462 ( h-o¿8)
100 vr

los.

Fon'e c es el porcentaje ño carbono

h yq n o! N h;

o H fl i. fl 01

Esta fórmula nos ña 01 ¿aer calorftico superior. si quisiéramos

Fetarninar el inforior. habria que Feñucir ol calor ce‘iñó por la
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confiensación fiel agua turnada en 1a combustión. más le que el combustible

tenia que pare combustibles Reehiñratañoe es:

lUU

Estas fórmulas son eproximafias. ¡año que el calor Fe mobustión

no Fepenñe exclusivamente ¿e lee proporciones He carbono. hiñrógeno,

oxigeno. nitrógeno.ezufre que constituyen el combustible. etno tan­

bien Rela estructura noleculart­

Iere que un cuerpo quemees necesario que sus moléculas sean

Resintegreaas. eete trabajo se efectúa neóianto la absorción ño calor.

cuyo valor está relacionaño con le naturaleza ae la noléculat- lor lo

tanto la oanttñefl total Fe calor ñeaprenñiüe ee igual al calor de

combustión ñe los átomos libres. más el calor Fe formación de las

sustancias originafias menosel calor necesario pere ñesintegrar lee

moleculas;­

lara obviar estos inconvenientes. se han prupuento una serie

Pe fórmulas aánr‘oles valores Firnrentee el calor He combustión Rel

carbono o/e hiñrógeno y hacien‘o intervenir al azufre, nitrógeno en

sustancias que lo contienen. asi por ejemplo tenemos le fórmula Ge

Langbein. que de el pofier calerifioo inferior:

Pci-81'30c+29000(h-8)+25009-60'JI
eienño a el tanto por uno ¿e azufre

u el agua ¿e hiñratación

En Cambio Hablar aa:
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l

lei - 8140 o o 34500 h- 3000(0+n)

La fórmula Ge “ulong. para combustibles liquiños. aa valoran muy

,aproxinnñoa. no asi para oonbuatiblos 3611309.­

fi.Inchley. ba propuesto aos tórmulas. una para combustibles 8616­

Ron y otrá para liquiñoa. que ¿a Valores muycercanos a los rnaloa:

para siliñol:

¡ca o BCOOc * 38830 h

para liquiPos:

Ica - 7560 c + 33830 h

Finaimento otro nétuño para calcular el poder calorifioo ha fie­

aarrollafio Barthier. básánfloao en la hpdtoaia fio Walter que Fico:

La cantifieñ Re calor que produce ñiferentes combustible! oa propon­

cional a la cantiñafi ño oxigeno nocosario para su combustión:

¡Lstono es exacto mswqum quemar un gramo Fe carbono ao

necesitan 2.66 gr ño oxigeno y se proñucen 8080 calorias o Bean

3030 calorias por grano no origano cunauni'o.- ¡or otra parte 8 gr

oxigeno queman1 gr ¿o hidrógeno y pn.ñuoan 34.462 calorias o sean

4308 calorias por gramo ¿o oxigeno;­

Berthier trataba el carbón con OBb. el Ïb reñuciño ¿nba la

cantil'afl ¡o oxigeno consumil'o'w
‘ -')'h n«THIv 1-..J‘ í. > HHH

1. ¿._\ ¡,41 .‘¿7
T'...¿.a ¡UAH

¿ste nétofio oa más exacto y tiene su origen en la bombaFe Bertha­

lot que nofiitioaña posteriormente por Mahler. quien sustituyó ol re­
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veatiniento de platino por un esmalte refractario. permitiendo gene­
ralizar el método. al abaratar su coeto.- Otras innovaciones tendieron
e simplificar los trabajos de laboratorio. tal 1a introducida por
Kroeker. quien adaptó a 1a bombau cbús de Mahler. un tubo de platino
que llegando hasta el fondo de labonba. purga a esta del nitrógeno del
aire. ya que la carga de oxigeno ae hace por el conducto que está en
comunicación con dicho tubo.- Este dispositivo tiene además 1a ventaja
de dosificar 1a cantidad total de agua que hay en el obúa. una vea
producida 1a combustión: 1a bigroscópica más 1a producida por combus­
tión del hidrógeno. eunergiendo para ello el aparato en un baño de
aceite calentado a 12000 y arrastrando el agua.con aire secc.que se
fija en tubos conteniendo arpa.­

De este nodo se puede apreciar 1a cantidad de calor que
por condensación del vapor de agua producido en la combustión. ha
cedido a1 abúá. y de esta torna determinar el poder caloritioo inic­

rior. que ee el que en reagidad se aprovecha en 1a industria. pues­
to que el vapor de agua ae por 1a chimenea.­

En aparatos que no tienen estos dispositivos.eriste 1a
posibilidad de dosificar 1a cantidad de agua presente en el con­
buatible. nediante el metodode arrastre. en el aparato de Dean­
Stark. etc., y 1a cantidad de agua formada por combustión. por
intermedio del análisis elemental.­

Son variados los tipos de bombas. que actualmente ae ea­
plean para tal tin .- La de Parr.por ejemplo. es parecida a 1a de
Hablar. con 1a diferencia que en 1a cabeza del obus tiene una aola
válvula. que permite su carga de oxigeno y descarga.- En este caso
hay que titular la cantidad de ácido nitrico tornado. ya que el calor
de formacifn de este ee apreciable .- Time Il ventaja sobre la de Hab­
lar-Kroeker de aer nas nanubble. no necesita palancas para efectuar
su cierre.- '

Vams a describir con algún detalle el cbús de Hahler-Kroeker,
por ser este el que hemosusado en el trabajo que nos ocupa:

¡T­
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Consta ¿e un recipiente cilinfirioo de acero inoziñable de unos

300 cc. ¿e ca-aciñad. eu cierre se efectúa meñiante una tapa a roa­
ce. provisto ne una Junto ae piono que permite eu cierre hermético.
Bañoque 1a base ¡el obús tiene tree patitas que encajan en un eo­
porte iijoaune nena y por intermeñio ne una palanca se pueae hacer au
ajuste.­

Es en la tapa o cabeza ¡el obúe ñonfie se encuentran las vál­
vulas Re entraña g salian. cuyos manejos ee hacen a tornillo. estas
están en comunicacióncon el exterior por ños agujeros laterales pro­
vistos Fe roque que permite a la vá‘vula Fe entraña conectar el con­
fiucto ¿e oxigeno. fiel cilinaro que lo contiene. y purger e ln bombo

¡el piro. ya que el tubo ae platino, está en el orificio Fe esta vál­
vula.- late tubo tiene aPemásun anillo. a unos Roa cm. Rel ronño ael

obfie. que soporta a una capnulita Fe acero al cromo-niqUel aonr'e se
coloca el combustible a ensayar.­

¿1 agujero exterior ¿e 19 válvula Ge ealiña. sirve para

aiaptsr los tpboe quo contienen 01209. si es que se ñeaea aterminar
el agua total.­

El encenfiiño ¡el oonbustihüe se realizo por intermoñio de una
corriente Heunos 20 voltios. que tonñe e un alambre ¡e hierro Ge fiiá­
metro efiecuaao. que está unifio por unos Re sus extremos al tubo ae
platino que es uno Fe los conñuctorea: el otro extremo se une a un
alambre Re platino que descienñe ¡e 1a parte central ¡e la cabeza fiel
obús. constituyenño el otro polo.­

gl alambre ñe hierro que actúe como cebo ee colocan en torno“
tal 'que roce el combustibïe¡ cuanfio este es múypoco volátil.- fin coso
contrario se coloca en cápsulas ¡e gelatina J'o pofier oalorifico conoci­
ao. clon ampollas ee viario. hacienñoee poner el alumbra ser ¿abajo ¡e
\entae.¿

Nosotros hemos ufieño ampollas Fe viflrio Re poreñee Iipnw para
que.por efectos ñe la ¡reaión fiel oxigeno. ee rompanfácilmente.­
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Setas 1a eerrábamoe e la 11m .­
31 obúa um vez “apuesto en la roma inr‘ieafla ee cargaba

con 20 atmósferas ae oxigeno y ee colocaba fentro ae un oaloripmtro
Re unos 4 litros Fe capaciñañ. con 2600 gr. Ho agua nestilaflnw

PQateva en el interior r‘e otro recipiente ¡e cobre. Fe Fable para".
el que su vez, se llena v‘eama. actuanr'o comooielafiorn Constituye
1a envolvente.­

L’nel recipiente Fe cobre hay un sistema de poleas que.
accionar‘as por un motorcito olóctriop. hacen girar a una hélice a
main ae 500 revolucioma por minimo.- JM hélice está a unos tree ,
cm. fiel fanfic ¿el calorimetro y constituye el dispositivo ñe agitación.­

Memás en eate recipimte hay {on varillas: una que eo­
porta el termómetroy otra que lleva una lupa.­

Se usd un termómetro Beclqnanngrañuaño al centesilo Re
grafio puñiónfioaeaprecianel ¡1169930.­

I Constante. 351 3921112 .- La «terminación He la constan­
te fiel aparato llmaño también "equiValente en agua r‘el aparato“. se
hace quemanñoen el interior fiel obús una oanti‘afl fio smtmcin ne un
alto grafio fio pureza y ¡e poder caluriflco mmciaow Las más user!“
son:

¿niño bmzoico 6320 cal

" ealicilioo 5269 cal
Eeftalina 9692 oe].

Esioe valores varian. generalmente en 19 dl tina cifra, según los
tamales.­

:‘iplicanr‘ola fórmula general ña calorimetria. ae llega a ¡eter­
minar ese Valor:

E+a)at-2’a
8

Q o 0011".

Q ea la cantiñad ne calor neaarrollad’cï

R es el equivalente en agul del aparta (chia. termómetro. calorinetro
agitat‘or)



A e. 1o unan ño agua colocan en e]. calorimtro
At es el aumento Fo temperatura corrogiño por la pax-ma no lo rnfliaciót
{a on ol calor ¿»provino por 01 .almbro no hiorro. más el produciio

por formación no ¡ciño nitrico (si o]. combustible oontuviora nitró­
geno o no eo purgara la bombaFe aire). más ol calor a. formación

Ml pasaje ao anpiñriflo culturooo a sulfúrim. on conmstiblos que
contienen azufre.- H

g oo el poso Ho la sustancia quemar”..­
Tambiénso poñrin fietminar la conatnnte ¿el aparato. rumi­

nintránñolo una cantir'aó Re color moñiv‘a,¡Minuto una ruaiqtoncia 916g
trios: o conocienño los colores especificos y las ata-rasde los fiistintoo
integrantes. aplicaw‘o lo siguientoq fórmula:

E .Ini ci
¿onfion son las losas de loa ¿intenten componentesño]. equipo calori­

métrioo y c sus colores espocificww
listo próceaimiento tiene un valor histórico ya que en las note;

minacionesmlorimétricas nalimñas por Hablar, “terminaba el oquira­
lente por este notorio. uigúnñolo a mercurio. platino y plomoigual cg
pacit‘aflcalorifica.- de hacer notar que 1a teaporatura no leia con
una aproximación «'01 centésimo Ho grafica­

‘sioyeste proceñimiento no se usa, porque au realización impli­
ca superar una serie ño dificultades muygranadas. tales comomoñir las
ñiferontes maasl de coacum ae los componentos fiel equipo: acero. pla­
tino. plomo. vifirio. 0to.. tanto Bel ohús comodel resto, Rol equipo y en
lo proporción que oorresponña. por su ahorción fio calor .­

I-‘orúltimo oeñaloremoo un métoño que. permite hallar el equi­
valente fiel aparato. prescinAiepño (‘01conocimiento Rol put'er oalorifi­
co de la sustancia combustible.­

Iora ollo ne hacen «‘oaconbutionoa con 1a sustancia en creation

y en caña una ¡'o ellos se intror‘ucon en el calorimotro contiflañeo Matiz;
tas I‘o agua.- Hor‘innteeste artificio no creo un sistema ¿a ños ecuacio­
noo con t'oa inoógzitno:

i

1

rs

'l

-._.._.—.....o.
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2°) 32:; . ( ¡242m2 - 1.112
de aqui se elimina Q y despejanoa E.­

Ento prooefiiniento no es rooonenrïsblo porque el valor ño E m
timo el alamo aigúficaño on las ños ecuaciones pues puado alcanzar
una ñifprencia. según Bennucoi. M 5.3% aún usnnño iguales oantiñañoa
fio agua.­

Corrección "el ascenso Fe toweraturap Para llevar a nabo esta
ferrección se ppef‘ep¡usar el métw‘ográfico, las fórmulas fio Hognault­
¿“faunr'lon lo 11.51.2311..la fio Langbeln. etc.­

I-‘araloa trabajos que requieren gran oxactituñ. ao utiliza la
de Rognault-L'faunfller:

1-1

c- mt+ 8"- 3'{90*91+(EV-6' 2 4

“a” a' y a" son las variaciones no temperatura por unifica de tienpo
en los perlof'oa anterior y posterior a la combustión,res- I
poctivamente.­

n oa ol númeroño lecturas renuncias fluranto el perioao ño con­
bustión

Q" (9"aon las temperaturas nenas: en los parioñon anterior y pon­
terio: xa la combustión. respectimmento

@.temperatura ño ignición y

9 temperaturas lelr‘aa ñurante le combustión
eutemperatura máximaalcanzan í

|

En cambio el mix-3.17. MI1. siguiente fórmula:

t - tc-tB-rlü-a) + r2(o-b)
sienfio:

t olmmento Ho ‘onperatnra oorregiño
a el tiempo ño onconñiño
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b el tiempo cunm’o la temperature en nummto ha alcanzan 6/10 He la
cantiñafl total.

o ol tiempo «1911.30le temperature ha llegaflo al máximo Paepuee de]. en­
confliño.

ta ln teuperetura en el tiempo "e". corregifia para los errores nel
termómetro.

tc temperatpre en el tiempo "e". corragifia para los errores del ter­
Mantra.­

1'1 relación Re aumento ae temperature en grafico oentiprafioa por mi.
auto ñuramte 5 minutos antes c‘el encamina.

r2 relación Fe ¿escaneo ¡e ternpemtura en granos oentigrafioa por mig
nato durante 5 nimtoa Fospuóa no alcanzar la tmperntura máxima.­

la fórmula r‘e Iangboin. que ea la q‘JIhemosusa"os en el pum
te trabajo. establece:

V + VCI nVI+
sienr‘o n minero de minutos transcurriños para alcanzar el máximode

tanperatura una vez: hecho elhencenñiño del comuntible.
V.-variaoión media He temperatura ¿or mirate. en el periorlo
' inicial.

V1varinpión afin M":tonaperstura por minimum el periofio
final.­

{jste fórmula ña valores más elemños qm la fórmula He Ragna­
ult-daun'ler.‘ por lo tanto lo constante “terminan conella. ps
ligeramente inferior. origimnño un erruren el puño; calorifioo,
según. L‘enmcui,apromañmte fiel cuatro por n11.­

..1esta fórmula ee llega partien'o ño la hipótesis 3o que una
vez elcnnzafia nor el temómetro la mita! Pol recurriño en «u mean­

sión. generalmente osito ocurre al cabo Pe un minuto. el intercambio
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calorifico oa igual a la ¡una fiel qua se calcula tenienño q: cuenta
01 movimiento fiel termómetro en los porteños inicial y final.- Tmloa
restantes minutos. cono la tanperatura ao nantiane próxima a la máxi­
na. el intercambio osloritioo oa igual «1 que resulta del periodo
final.­

Bíblica-aria

Efiablissemepts Poulono F. Chus oalorimetrique de P'. Enhlor. i'm-19.7
A. Neumooiw‘ñato y Cbaorvacionea 99m las bombascalorimútrioasa
¡pr'celo Hesnyw’ Generación "el Vapor. í
LH. He Brugarüw Combustibles influstrialoa. 1
AmericanSociety‘ for Testing Materials. part 5. I’hflañelphia. 1949.­
Berl-Lunge-D‘Ans.- Hatoñoa He Análisis 1311111100Ilñuatrialea. tomo II.

primera parto.­



PARTE EXP.2L11LÏHNTAL

Ampolla+alcoholz 1,8364 g
am¿olla: 0 6162 g
alcohol: IÏÏÉCÉ-g

Alcohol N0 4

en ei calorimetre: 18°
"' la envolvente z 18°5

Perioño inicial:

Temperatura

10750>0' ­
1' - 10749) “ngQÏ
2' - 1°748) :0'551 Promer‘io- 0.0013’ - 1°V47 '4'-

Inflamación 5. _ 209
6' - 3098
7' - 40224
7'30- 4°255
8‘ - 40255O_ r -

I 9 40354 _ 0.00%
Per oño final lo. _ 40250 o 01311' - 4°237>' ' ' 012. _ "'0'01!)

10! _ 40.311)" Promeaio"
12' - 4°Ï98> ' 0'013

dt n 2°509
C - 3,5 1 0.011

etc, 2,509 + 0,051 a 20566
L . 400 ; A n 2690; {a a 20 (calor ceñiño por el alambre de Fe)

_ (2600+400) 2,560 - 20

+ 0,011 g 0,001 _ o 051

Alcohol N° 1 N° 2 No 3 nc 4 N° 5 No 6 C”

5644 cal 5063 cal 641()cal 6179331 6164 cal 5723 cal
5656 " 5049 " 63'79 " 6224 " " 5705 "

Promeñio 5650 cal 5051 cal 6394 cal 6201cal 6182 cal 5714 cal

Cl} Corresponñe a un alcohol ae buen gusto con menos ¡e I i733“

impurezas y una grañuación ae 87° 1
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common

Este ee un problema que preocupa constantemente, daño que las pér­
ñiñas ocasionañae por este fenómeno. son consiñerables.- Desñe 1890 a

1923 se ha perñiao, por corrosión. no menos del 40,7 fi ño la proñucoión
munñial Hehierro.­

Un hecho curioso es el que hierro proñuciño en la antigüeñañ está
menos corroíño que muchoa ’o los elaboraños en años pogterioree.- El
clásico ejemplo Fe la columna Pe Delhi. ee uno Re ers.­

Se ha queriño atribuir a esta conservación, al hecho de que fué
reñuciño con carbón vegetal que incorpora al hierro menoñazufre que el
carbón actualmente empleaño y a la ausencia He ñerivaños Rel azufre on
el aire, en la época en que fué obteniño.­

Ya en 1819 oe publica en Francia un trabajo anónimo en al que se
atribuye los efectos He la corrosión a fenómenoselectroquimicos, más
tarñe con loq estuflios Fe FaraPay, Bana esta teoria baeea cientificaa.

en tanto que Schonbein cbservó que las efectos ¡estructivoa eran fiebiaoa
a la acción anJFioa mientras que 1a catóñica tienñen a impeñirlos.­

A1 GJO se le achacp otro tipo ño corrosión áciña en el oaao fiel
hierro aumergiao en el ngu3.- Bate teoria no proeperó por haberse compro­
baao que el hierro. aun en anuencia ¡e anhiñriño carbónico, también ga
corroia, sienño en cambio bien eetufliaño el efecto ñestructor fiel ácido
aulfuroso. en el ataque atmosférico.­

Una reacción típicamente quimica en el Proceso Fe corrosión eetá
constituiña ¡or el hierro en agua pura en presencia Fe aire:

(a) Fe+2H+ 2F6+++2H
el hiñrógeno puefie reaccionar con el oxigeno Pisuclto:

21ï+;;0 HBO
o puede aepararae como gag

2B _J¿;
continuanño la reacción:

2-—>
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2 Fe” + 5 o2 +1100—>2 Fe“ + 21m" (1)

Walker y otros (2) han demostrafio que para que la reacción (e) sea
causa apreciable Re corrosión, la pelicula Fe hiñrógeno aepositaña sobre
le superficie fiel metal, tiene que ser elimi naña.­

La corrosión puede tener lugar aun en ausencia ae oxigeno. por
fenómenos electroquimicos. ya que está Femostreño que el agua libre ¿o
oxigeno protoce la corrosión Ael hierro y liberación ae hiFrógsno. con
proñucción ae hiflróiifio ferroso. es Fecir Hebeocurrir:

Bll-dpEHZ e

para que ello tenga lugar.­
bengpughy colebors‘ores (3) aemostreron que el porcentaje ñe

corrosión Rebióo el ‘eqprenñimianto Fe hiñrógeno fiespués ñe 100 ñiaa
Fe acción. le conñuctivifiañ ¡el agua euua1te ñe trazas el 45 á ae una
solución 3 N ¡e 01K.­

ia proporción total ñe la corrosión Hebiño al ¡esprenfiomiento
ae hiñrógeno en toFas las soluciones se hace significativo. en concen­
traciones 0.001 N Fe CiK. e esta concentración corresponce eproximañe­
mente el 4 fi fiel total.- Lsto explica también el aumeïto consiflereble

de corrosión que se encuentre en los pozos ¡e petróleos. Bonñeel agua
saleña fiel mar está practicamente libre ae oxigeno .- 51 agua ae mar es
más corrdqba que uns solución ¡e ClNa Re igual concentración.­

Cerca He une parte y mefiia Pe la corrosión ñel agua ñe mar es
Febiño al fiesprendimiento ¿e hifirógeno (4).­

¿n ausencia Fe oxigeno o compuestosoxifiantes en solución. la
corrosión es directamente proporcional a la centifiañ Fe hi*rógono ¡esprend

úiño. que se pueñe ñetarninar en volúmenes pequeños. meñiante el aparato
Fe Chamberlin (5).­

the pétofio es aplicable.a menufio.en ensayos quimicos por in­
mersión totel.- ¿n ciertos essos el hi‘rógeno se Feqp'enfle aún en pre­
sencia ¡e oxigeno y aqui también le corrosión proñucifia pueñe ser me­
Fihae por este procefiimiento.­
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Un ejempliñe corrosión electroQuimica es el siguiente.- "i metiene
un trozo Be hierro parcialmente oxiñaño. sumergiño en una solución Re GlPe
la parte oxiñaña funcionará como cátoño y el metal Besnuño comoánoño. si
el oxigeno tiene accoso la intensiqañ Fe la corriente Será grenfie,tenbn­
Bose: _

¿02 + HBO + 2 e +2 210¡1 1
re ‘_)_be + 2 e

Fanfio como EÍOBUGtOanóñico cloruro ferroso y como catóñico HUHa.- General­
I

maite ee obqerva mayor ataque cu=u’; la ïfipcrïicie cafióPic: es muy¿r¡n3e

respecto ñe la anóPica.- I
El minmoÍenáueno pueñe ocurrir entre metalee.- Ya en 1824 se co­

nocia el hecho que el hierro era protegiao por contacto con un metal más
actiyo (zinc P. 93.), mientras que un metal más noble aceleraba su corro­
sión.- Be el cago fiel hierro que ne ha recubierto con una capa de Cu para
su erÉGCCiÓn.si por cula¡uier circunstancia la suyerficie cobreaña se

rompieee en algún lugar. se forma un'par“ en el que el Cu actúa comoo"
Late efecto Reetructivo. en alÉUHOSCanon, es más importante que

el egun.— Cc ha comproba’o que mi e una barra Fe acero ne la sumerge to­

talmente en a5ua, la corrosión pro’uciaa eq ignal que casnfio la mismapic­
za está recubierta 139 ú partes con una pelicula Fc Cu (6).- 39,9¿cir que
el Cu actúa comoprotector Elantruq au relicula no se haya roto.- Cano o­

puecto al Rel Zn, que aun en GFÉScircunwtancie eu acción protectora con­
1 .­

t núg Tenienau en cuenta le imgortnncie que corresponne a 109 coloifiea
comotresnportefioree ae oxigeno ee han yuntuslizaño low qiguientes hechos:

1!) El Ee en contacto Con agua liquiPa y en presencia He aire, se oxi­
aa lentamente a hifircxiflo ferrcso que «e forma en estaao coloiñal;

2“) irte hifiroeol, por oxiéncíón pene a hiñroeol férrieo, en 195
circunstancian más fu?or3b193;

3V) Late hiñrosol sufeiicr es alternativamente reñuciño en contacto
ocn el Fe y oxifiaño nuevanante por el oxigeno atmosférico, cata­
liticamente.uxiñanño al metal;



W ¿íja‘ I
4°) Cuanñoel sol flocula. se proñuce el orin (7).­

Tambiénee ha obeervaño una corrosión profiuciña por acción bacteria­
na o­

Ciertes bacterias teles comola "crenothrix" (8) que habitan en agUas
contenienño hierro. separan e este sobre sus cuerpos, comoóxiños hidrata­.­

Otra clase Hemicro organismos.e; vibrio aesulfuricens, actúaïeobre
los sulfatos reñuciéngolos a sulfuroe.- Esta bacteria; florecen en suelos
anaeróbicoe, siendo las cañerías las más a!ectañae(9).­

No siempye el oxigeno tiene una acción ñeetructora, a veces actúa
comoprotector.­

hl hierro por oxiñaolón pueñe fiar (HU)2Fe que es mucho mán eolu—

ble tu el FePU?.HQO.-Ci me tiene un disco “e hiermo y se sumerge en
agua ñeetilañe egitánñoee, este no presente uéñalee Pe corrosión ñeño

que la pelicula ¿e hiñróxifio férrico proFueiña,aunque ñameeiadoñalgaña,
ejerce un efecto protector.— El mismo Fieco He hierro. sumergifio en la
misma agua, pero en eeteneamiento. ymoflucirá orin. porque en la super­

ficie metálica se forma (H0)2Fe y a una pequeña flistancia, ñonñe hay
mayor cantiñeñ ¿e oxigeno,ee transforma en FeOOR.HÉO,eete proceeo es
el regponeable He que el agua no ceté naturafie Éeppecto fiel hiñróxiño
ferroeo. continuánñoee ña esta forme la correíón .­

12 corrosión que ee proñuce con fc “ación ñe pe icu}a sólida
aieminuye la veloci'eñ Pe ataque con ol tiempo. generalmente.- La que

no tiene película 961138eñheyente. aificilmcnte ocurre onto, excepto
¿or egotamiepto fiel reactivo.­
Táu¿;HLTÜE¿.-La temperatura tísne un efecto marceao sobre la Curro­

sida por:
lo) Faciliter le reachón quimica;
2‘) Disminuir la eolubílfiáñ Fe los ¿aces en agua;

3°) Tisminuir la viqooei€añ y aumentar la circulación, Pebiño a las
ñifereacias térm104e.­
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Se ha encontraño laslguiente ecuación:

logR=A+-]3
T

l

sienño B el grado Fc corrosión,T la temperatura, A y B son constantes.­

Conrespecto a la corrosión causaña por el alcohol, es motivo de
pTSOCUyaCiÓn,la oxiñnción parcial que tiene lugar a baja temperatura
que conñuce en Lrimcr lugar a le formación He alñehiño y luego y lue­

go este se truusrcrms en áciñc.- ‘
cnsmpn o2 cuscogi L’2 CHBCOL‘H

ocurrienño lo mismo con el metenol.­

Según Sorel (lo) el metanol comienza s formar achhiflc a 1609.
mientras que el etanol concentrafio lo forma recién a los JOO°.- Con
un exceso Fc aire ¿o ocurriría esto.- la ccrzcsióu no se proñuce en
caliente, gUSSlos cucrgon áciFos no ataCen al mefiel, el ataque tiene
lugar al enfriuree y confienearee en le su vrficie.- Late es el motivo

porque lv“ tubos Pc oseage Pe los pctcres que usan alcohol, son los que
más sufren esta acción fiestructora.- isrs neutralicar esta acifiaz ce
agregan al alcohol compuestowtieicos volátiles: amoniaco, nicotina. etcc

Cato“efectos ee aumentan cegúnmgñcgenin(ll). en 10s alcoholes
ñecnaturhligePoe. pues muyfrecuente la Peterioración eq muyrégiña
en matarse, lámparas y Hamásaparat0s Fe Calefacción que usan alcohol
Faenaturalizeño. stribuyénñole el Feensturnlizante, este efecto.- Su­
chenin scstiene que no sólo éste es el responsable ae la corrosión.
sino que taghién las impurezas Rel alcohol Peeempeñanun papel muy
importante, nienao lo: alPahiflos y estaras los más aañinos anesste
sentiño y sugiere que el alcohalle usarce para estos fines. ñeben ser
eliminzñas las impurezas citañas.- .

Las proñuctos ñe correción consisten generalmente cn óxiños más
o menOShiflrstaños. carbonatos y qulfuqu.- '

36 na comprobaño que loa Ínfiómsnos He corrosión son cualifiati­
vamente iguales ya se ¿rofiuzcan estos sobre metales o aleacioneq.- “e
9111 que qe Simglifique el eeEUTio Pe estos problemas y las consiFera­

ciones HeFuciñsñs de la corrosión Pal hierro, que es el mejor estuñisño.
sean aplicables a otras alencifineq y metales.­
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EN É‘CS ”J LABORATLHIC.—.Muchosson loq ensayoq que se peuñen hacer en

el laboratorio. pero casi siemyre se tropieza con la Piíicultañ Fe la
reproñucción Pe los Patos.­

ïueatrag aiiorentec Fe un mismometal varian coneiñerablemente
en sus propieñañes.- Un trozo ae hierro qe oxiñsrá 5 veces más rápiño
que otro; relacionén’ose eqte comportamientoe la ñiferante ñispoai­

ción He 199 cristales en la superficie del mismo. que actúan comoca­
talizañor.- i

Criterio He corrosión.- Algunos crflarion ñeben sor añoptaños como

meñiña ñel pyogreso fiel ataqUe, para la obtsnción Ra la curva tiem­
po-corrosión.- l

¿efiición ño esgaüores.— 1a peuñe neguir el avance Ho la corrosión.
ñonfie ecta forma una película añherente, mañiante la mcñifia Be los es­

pesores en Pifernntes tiunyos, que a3 ¿ueñe Petegminar yor intormeflio
He la observación Fe los Colores ño interfaroncia (1:).w

Loto “¿tego no ;ro;orciona Entes wn¿uros: 59;; puePe asegurarq
mediante la calibración 3- lalcscalalcoloriuéfirica con l aqua “e otro

métoao Re mefiifiaPe ;eliculan.:qíïï\.­
:1 mótcflo Re Wrcnntañ o: ¿on za; 109 9' nlipticiPaF que sufre

, .

la luz polariznfla, reflejqña en una qu erficie metálica.­
¡ _

ZúrFiPa Fe ecgeccr.- Se ¿naaa me’ir c1 atqque por ente pro­
ceñimiento, aeterminanno el tirmpo necesaria para perfiorpr una peli­
cula Felgafiupnmate;iales fácilmente corruibles. Lg p.ej.- (14)

í

¿érHiFns ¿or reflexion.v Se usa para meñir el ñespuliño metálico,
fué usaFo por Vernon (15).­ l

Iotenoial Rel metal en el 1132130 Fe correnión.- La meñiña Ael
potencial en la suyerficie fiel metal que ev corroiño (no está por lo
tanto en equilibrio con el liquifio) frecuentengnte ¡a muchainforma­
ción reapecto a 109 procesos He Corrosión (16).- l l I

La meñiña comunmenteconsiste en ñeterminar le F.f.Ü. formaia

oor la pila:
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Electroflo
stqnfiarñ‘

Solución
corroaiva

Metal
corroifio

Liquiño
intermeñio

‘etcrmiqggión fiel metal en el proiucto ae correción.- Cualño el pro­
Fucto Fe corrosión se separa completamente, es posible fleterminar el
metal en 61.- Ha niño emgleañu por ïhorhill, para el Fe.­
Caiña Fe la conñuctivifiañ eléctrica.— La caiaa graaual Re le conflue­
tiviñañ eléctrica ¿e up alambre corrooible proporciona ñntoe para la
curvn: corrosióbtiemgo.- Ce usa para altaq temperaturas ¡e corrosidn(17)
¿érñiñee Pe la {per%g_fleteneión.- Ha siño ueaño principalmente en
emayos técnicos,­
Gannncia de peso.- Cuanñoel proñucto ñe corrosión es uu'sóliño the­
rente. la ganancia en peso aporta una mefiiñpñBel etqqu0.- A bajas
temperaturas lap ganancias son muy pequeñae.—
Eérñidá ae 2990.-;ote procedimiento ña aolamnete un punto sobre la
curVa. pura caña mueqtra enaayaña.y es 9610 apiicable ñonñe el profiucto
ño corrosión puede ser separaño complntamente.- Lan precauciones son.

a menuño.necesaria; para evitar el ataque. mientraq ne separan los
proñuctos sahariños.­

"‘ïsra la separación ¡el óxiño (caso ael hierro) sin atacar al
metal. ep neceqario emplear el tratamiezto catófiico con áci‘o cítri­
co o CLK.- Este trdim.1nto protege al meta}, añemónIroñuce gocen que
ayuñan e eliminar el proñucto ñe corrosión.­

Zara la qeparación ae los proauctos de corrosión en aleacio­
'nee es recomendáble el métoFo alemán (33) que conpiqte en levar las
piezas eapuestas. con una solución He áciño sulfúrico al 5 %.- Se una

este tratamiento para bronce. cobre y latón.-. Fabiaa
{Ej-nmaca entes enoayos ge observan compiicacionesfm bur­

ñes. puntas y ángulos (19) por ser fácil ataque.- Este no siempre es
proporcional a la auparficie.- Los seguinas y ángulos son más táci­
mento atqoables, entre otrag causas, fiebiño a que los reactivos son
más rápiñamente ebqorbiñoe y los proñuctos ¿e corrosión más rápiñe­
mente eeperahfles.­
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zmlo moon quo L- amlh': oom‘n confia-dm: 6mpeo. le. puedenme
sul: mo gomdedmtm. en ¡noquam.­

1“) wqu notre nm cola cam.- ¿a .1;th a; mts]. o 3304:1611
a no mata connitro 391111003sat-¡mmma m meo. un term m1
que hasta m cierre harnét lao. actúe prcvtamnw as ha 0019032”el líquida

con mimo y Luc-aono Laviana al meo.­

az") se promesaaan tranca enzimática: y no Ion amargo mmm me

on e). ¡iq ateo acumula o­
'.- Im metano qsc más¡maca ¡mear en

mms aetmtwmlasra son:
Texwmm'Dw ¿:1mmm lor ("se tmgrratm en aq; Maresme en to­

dotratas-0¿secmmlénw loa cmílaimtcn de{mutua}. cn todos
enter procesos. nm [geasnrnto maca. flactmoimm ac temperatura,me
los mandos ¡191vano pizarra (tar orgasm a con {entra ¿leemoción qm aseo»
taria-n 1m mmltaám .­

mmm.- Za influencia de la momo en pegar-.11.nm que la de la
tmmratmh. pero en recta: añst m comi-ammr'asomblca­

amateurs.- .403:Stata: ¡BMWCUcriaer amtubm. cazaculakmto
m 1m cmayna Getotal mansión.­

nmont-rnn ¡rms 63431-30c1 a”) método y m pmoezuó con traza: 01­

11211er dr.bmx, lo [21:3amargas: ¿ti-5.- ¿c tn ¿utJrlúo cata aloe­
0163, ra- m 59224311};an1m «¿crm-sacode alcohol. damo­

otro zum 1.acas-recurra¿2222133163¡m- m z: wink-o. con aan­

oero«intima!!! 6k matan. se 31:!relacion} em la Gel.nipona}.da bum

anoto. que uan memode um por 01m du 1mm zm, loa rwnleaflm serán
tmbllm oocmrnbleo. mando otros camion m la: camaron.­
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Peso específico a 159/1590 0,8431

Aldehidos en etanal gr/l 0,03

Acidez en ácido acético gr/l 0,02

Superficie del' Tiempode Peso ¡Pérdida
metalzensayado exp031ción ! perdido de peso ,en cm en dias | en gr. en mg/

16.302 2 0,00013 0,8

16,498 4 0,0002 1,21

16,321 6 0,0002 1,23

16,200 8 0,00021 1,30

16,298 10 0,0002 1,22

16,300 12 0,00022 1,35

16,320 14 0,00023 1,40

16,400 16 0,00023 1,40

16,308 18 0,00022 1,34

16,502 20 0,00023 1,39
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Peso especifico a 159/L590 0,8954

Aldehidos en etanal gr/l 121,0

Acidez en'ácido acético gr/l 0,26
Esteras en acetato de stilo gr/l 388,0

Superficie del Tiempode yeso Pérdida
metal enSAyado exposición perdido ae peso
en cm2 en dias en gr. en tag/dm2

16,321 1 0,0010 6,1

16,896 2 0,0012 . 7,3

16,498 3 0,0010 5 6,1

16,235 4 0,0014 É 8,6

16,319 5 0,0016 9,8

16,202 6 0,0018 11,1

16,150 7 0,0018 11,3

'16,262 8 0,0019 11,6

16,158 9 0,0020 12,6

16,180 10 0,0022 13,6
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¿Mg-,9].99;;2:2"gg gg:
Peso especifico a Ibi/15% 0,8408

indebido: en steam]. gr/l 8p
Acidez en ácido acético gr/l ¿,76

Esteras en acetato de etilo ¿{r/1 95

Superficie del Tiempo de Peso ¡[GI-¿idade
metal. muyuuo exposición perdido peso gn
en cm¿ en alas en gr ¡ng/um"

16,497 1 0,0902 1,2

16,319 z 0,0004 2,5

16,420 4 0,01102 1,2

16,830 6 0,0004. 2,5

16,196 8 0,0003 1,9

15,136 no 0,01105 3,1

16,203 12 0,0003 1,9

16,248 14 0,00055 3,4

16,129 16 0,0005 3,1

16,316 18 0,0006 3,7

16,402 20 0,001 6,1
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Comose ha viqto no es aconqejable al empleo ñirecto Re cotos

alcoholes vínicos para la calefacción. aunquesus pecera! calorificos.
en algunos conos. sean superiores al que corresponfie a un alcohol con

una grañuación minima, permiti‘a por lan reglama tacionaa actuales. pág.
39.- ior otra parto el hecho ae tener un bajo punto #0 inflamación no

seria óbice para recomenñar ¡su uso. ¡año que el agregaño ae Rarivaños
fiel patrdloo (infestante Y...?.) a 109 alcoholes Peenaturnlizaflon Pes­
tinaños a la calefacción, aan a acto; una propieñnñ.somajante. comopue­
aa observarse an el cuaaro ae la pág. 28.­

¿ero a nuestro Juicio si ¡chan tenerpe an cuenta au elevado po­
aer corroqivo y los caracteres organolépticos.­

lara fijar el limite superior ña impurezasse ha qeguiñoel
siguiente proceaimianto:

te fueron hacienño ñiluciones sucesivas ño ion ñiferantes alco­
holes ño mal gusto con alcohol ae buen gusto hasta obtener una mezcla en
que 109 caracteres organolépticos Rel alcohol nal gusto fueran lo auti­
cientementa atenuaños.- La cantiñañ total Ba impurazaq que caña alcohol
ño mal gusto aportaba a la mezcla. hasta obtener un raqultaño aceptable.
fueron lo siguientes:

Alcohol N” 1 1.6 gr/lOO Il
" H" 2 2.8 1*.

" 12“ 3 3,0 13

" 12' 4 1 .7 1a

Con rangecto al aloohl H" 5 no hay ningún incovenIGIto en qu
empleoñirecto.­

Concretan‘o:

Límite quperior ae impurezaq aconsejable 2 gr/lOO Il
Grañuación alcohólica 88° con una

tolerancia Fa 1' en máq o menos, comoVenla reglamentación vigente.­
l ' _ »« g
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