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ANTECEDENTES SOBRE LA FORMACION Y ORIGEN DE 1OS ALCOHOLES SUPERIORES i

En los procesos fermentativos tienen luw
gar, segun se deduce de los actuales conocimientos aportados por .la
quimica moderna, grandes procesos de transformacibn quimica de los
elementos que integran una cuba, en presencla de los mas variados fere
mentos y sus productos de secresidn de naturaleza diastasica, los que
actian de muy diversaéﬂfonmas, ye sea debido al medio en que actlan,

a los factores fisicos, celor y temperatura, presibn, etc. y a los
medios de nutricidn de que disponen los fermentos, es decir segin, la
materda prima que va a constituir ls substancia fermentescible., De
éstos hechos y antecedentes que aporta la quimica, es que la industris
de las fermentaciones estd sujeta a modificaciones téenicas de distine
tas Indoles, ya sea haciengo varia® en cantidad o en calidad é&ada uno
de los factores anteriormente mencionados. Por otra parte, ssbemos

por las mas elementales leyee bioldglcas, que los fermentos se nutren
y se desarrollen en sus medios adecuados, produciendo secreciones nors
meles y anormgles v luego sucumben cuando el medio ambiente se les
hace desfavorsble. Es asi, que muchos autores han estudiado las variae
ciones que se producen en una fermentacidn, modificando por ejemplo

la alimentacidén de la bacteria o fermento actusnte., De &stos concep=
tos ha surgido el estudio de diversas fermentaciones que llevan el
nombre de la materia prima de que se parbe o de los productos finales
a que tienden, asi tenemos las fermentaciones alcohdlicss, amilé&ﬁa,
sacaridica, proteica y aminoécida,etc. cuyem productos finales han sido
ampliemente detallados y estudiados, como ser el €O, y el NH, gcido
acético, agua, tembién los productos intermedios, acido lactico alco=
hol a partir de grasas, hidratos de carbono con todas las derivacio=

nes metabdlicas a que estém sugetos.
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A €stos procesos fermentativos estén supedi-
tadas, en la naturaleza un nimero de substancias, debido a la accidn
de los distinftos fermentos que han sido estudiados.

Entre una de las principales que ha estudo
sujeta a grandes variaciones de interpretaciln, desde el punto de vise
ta quimico e industrial, a través de éstos {iltimos 20 afios, sobre to=-
do siendo una de las principales auxiliares de nuestra importente in=
dustria cereaslista y azucarera; se halla la fermentacibn alcohdlica
de greciente éesarrollo en nuestro pals y extranjero.

En el curso de este trabajo nos proponemos
reunir datos e informaciones, con el fin de tratar un problema nacio=
nel, de investigar cientificamente y comprober enaliticamente la exiss
tencia de impurezas en los productos finales de una fermentacidn alco=
hélica. Entre los pruductos nocivos o perjudiciasles en dicha fermentae
cién, merece destacarse la presencia de los “algoholes superiores®
denominacién genérica aplicada el conjunto de alcoholes propilico,
butilico, emilicos, etilicos, eptilicos e isdﬁeros correspondientes,

tambien llamados ¥aceite de fusel®, 4si como de la siembra de un

emllomices Runﬁﬂel.un.medio azucaerado o enteriormente smiléceo y el

posterior trabajo de un sacaromices cereviceszsa, se obtiene lo que se



llama uns fermentacidn alcohblica: de una maceracidn de cebada, de
distintas naturalezas, género y tipos comerciasles y subsiguilente des=
tilacidn y afie jamiento del destiladg/se obtiene la conocida bebida,
agusrdiente de cereales malteado “whisky", cuyo grado alcohdlico y aro
ma peculiar, mejora a través del periodo de envejecimiento, en con=
tacto con los taninos .y terpenos del lefio de los barriles de roble |
enque se conserva, asi también de los destilados de vinos de la zona!
francesa de @harentes o sea el cognac de Charentes, legitimo, y el
Armegnac obtenido con vinos de otros departamentos franceses con lo
que se obtienen les més calificades bebidas, destiladas y afiejadas
tambien en toneles de raiz de guindo y de otras maderas, que Francia
lanza al comercio mundial, como una de sus bebidas més apreciadas.,
Por igual proceso se producen en Italia las afamadas "Greppas", obte=
nidas de la dewmtilacidn de orujos, todos éstos productos constituyen
las bebidas alcohblicas obtenidas por el proceso de destilacidn, lla-
madas bebida§ alcohdlicas destiladas, cuysas impurezas, nos proponemos
estudiar desde el punto de vista quimico§j aplicando losmétodos enali=-
ticos conocidos, Rocqués, Komarowsky y Rose, etc.
Los aguasrdientes son también bebidas destiladas tipicas y las hay deri
vadas de distintas frutas, pues se obtienen por fermentacidn de sus
jugos y expresidn de zumos diversos y ulterior destilacidn de los
alcoholes producidos, Es natural que la constituéidn quimica funcio=
nel és muy variada, de manera que del resultado de dichas fermenta=-
ciones, como asi de la presencia de fermentos y diastasas, los produce
tos posteriores del desdoblamiento quimico que realizan no podré ser
solo el alcohol etilico.

Unsa pulps de fruta, contiene subs~

tancias protéicas, gliicidos, compuestes aminados, de mamera que los



fermentos actuando diversamente sobre ésta variedad de materia prima,
tendrén que producir numerosos principios inmedistos intermediocs y fi-
neles, que darén por fin con una bebida destilada, cuyo componente més
sbundante sers el alcohol etilico, ademfs de cierto porcentaje de
alcoholes superiores, aldehides, acetonas, y furfurol, que constityyen

en conjunto las “limpurezas totales™ que se encuentran siempre en lsas

bebidas destiladas, llegindose a apreciar la fineza y calidad de &s~-
tas, por el porcentaje de las mismas.

Su estudio, desde el punto de vista de su nocividad, en particular

vV en general, es de sumo interés en los paises sonsumidores de bebidas
destiladas, como asi también para fabricantes de las mismas, como su
me jor propaganda y facilidad de expendio comercial,

De los caracteres antes citados, que originan la presencia de gote
nfecleo de impurezas en las bebidas deétiladas, se tienen miltiples an-
tecedentes. Paste ur (1) suponia que el alechol ésocamilicd destrdgiro,
procedis de la accidn de bacteries especificas, sobre el azficar,
Erlich €1l) al ocuparse de las fermentaciones pone en duda, que la ca=
dena lineal pueda dar origen a un alcohol de cadena ramificeda, demos=
trendo que ese alcohol se forma a expensas de los proteidos del malta,
v de las acciones liticas de los protoplasmas celulares y de las subs=
tencias alimenticias que ceden nitrégeno a los fermentos para la sin-
tesis de sus proteicos, El mismo sutor qbtuvo por fermentacidn de azi-
car puro, una cantidad de aceite de fusel proporcional a ls cantidad
de leMcina que habia agregado al mosto y asi llegd a la proporcién del
7 % de fusel con respecto al alcohol formado (ordinariemente se pro=
duce O, a 0,6) logrando tambien disminuir le produccidén del mismo me=

diante sales amdhiﬁcas agregadas.



Con snterioridad S. Sogomonoff (2) habila encontrado el propanol 2 en
un vino del Céucaso. Rabuteau (3) en 1880 afirma haber hallado dste
alcohol secundarioc en los sguardientes de papas, pero He Guinot demues
tra que ha incurrido en error, pues lo ha caracterizado por su ester
acético, que segiin Rabutesu, hilerve a 76°C, cuando en realidad el puns
to de ebullicibn del acetaio de propilo éecundario es de 89%, doce
grados mas alto que el acetato de etilo que hierve a T7°C.

Perard da un enélisis de aceite de fusel que contiene 15 % de alcohol
isobutilico e isopropilico, pero posteriormente interrogado por Ch.
Mariller, se rectifica diciendo que se trata de alcohol prppiflico.
Schoen en una publicacién importante sobre alcoholes superiores, expre
sa que el elcohol propilico normal habias sido confundido, muchas veces
con el isppropilico.

H. Guinotf)en la revista de agricultura & Industria 15,1958 N=6 page.
553 refuta la comunicacidn hecha por Flanzy y Bgnos a la academia de
Francia, deméstrando que en realidad el vino ensayado por los citados
sutores contiene 6.6 midigramos gor litro de propanol & que los méto=-
dos més sensibles no permiten caracterizar,

El mismo @uinotf(5) en un articulo publicado en el Zeitschrift fur
Untersuchung der Lebensmittel* titulado "El Isopropanol como testigo
del fraude en la desnaturalizacidén del alcohol! considera que el méto=-
do de Noetzel es el mas sensible, pues perﬁite investigar hasta 0,05%
¥ algrega que desde 1925 viene contraloreando alcoholes y flegmas co=
rrespondientes a vinos, sidras, kirchs, whiskyies, ginebras, etc. no
hebiendo podido en ningun caso dosar el isopropenol, por el método de
Noetzel, lo que revela que précticamente este alcohol secundario no

es un constituyente normal.



A conclusidén semejente han llegado M. Metra, L.Lesagey Descatoire (6)
en su trabajo sobre la investigacidn del isopropanol en los alcoholes
Dichos autores han ensayado centeneres de muestras de Francis y Arge=
lia, en alcoholes de remolacha y melazas, alcoholes de vino, de ci=
ruelas, etce., en ningun caso han encontrado propsnol 2 en los alcoho=-
les natursles y eso que el método preconigado por ellos acusa perfec=
tamente hasta 0,01 % de isopropanol (el método wtiliza la reaccidn de
Imbert modificada, oxidando la muestra a ensayar, con agua de bromo,
en los casos de tenores inferiores al 1 %.

Como dato interesante esofpd autores han investigado en diferentes par
ciones de destilados procedentes de mezclas de alcoholes etflico con
isopropilico, comprobando que cualquiera que sea las concentracilones
del propanol 2, siempre se lo encuentra en todos los puntos de la dese
tilacién, lo cual hace que se lo considere como eficaz testigo de
desnaturalizacidn.

De la experiencia se deduce que el isopropamol no existe en los alco=
holes naturales,

El alcohol butilico encontrado por Ordonnesu (7) en un cognac de la
regidén de Charentes, resultd después de la comprobacidn de Claude y
Morind8)derivado de la actividad del B, butilicus.

De los an&lisis realizados se deduce segﬁn'Claude Morin (8) que en
los destilados alcoholicos provenientes de fermentaciones normales

el componente de los alcoholes superiorés, en mayor cantidad es el
alcohol smilico de fermentacidn, mientras que los otros homélogos se
hallan en pequeflas proporciones.

Como producto de una fermentacidn alcohdélica, tenemos después de una
primera destilacién, una mezcla de alcoholes primariocs, secundarios,
superiores, etc.; cuya separacidn de obtiene por medio de la destila-
cién fraccicnada, y a través de} colummas, cuyes modelos varien en

la industria segin sus fabricentes. Ex asi como se originan los llae-



mados "alcoholes de casbeza®, constituido, por los alcoholes, etilico

¥y metilico; los “alcoholes de corazén® y entre lds gque predomina el

et{lico y pgquefio porcentaje de impurezass, y por (iltimo, quedan los

"alcoholes de colg" constituidos por elevado porcentaje de los llamae-

dos Y"alcoholes “superiores" que representan las flegmas de la desti=-

lacidén, o " gceite de fusel o fuseloil" comunmente llamado, que con=-

tienen los alcoholes propllico, iso=butilicos y amilicos, todos pro=-

cedentes de la fermentacidn.

El “acgite de flegma o fuseloil” se separa del glcohol de cola por la

adcibén de una solucidn saturada de sal comin, constituyendo una capa

aceltosa de color més o menos amarillento, olor desagradsble, a alco=-

hol amilico que provocs la tos, y cuyo peso especifico, es mas o menos

0,830 y su punto de ebullicibén oscila entre 80° y 134° C.

Ejemplo de un “"fuseloil® de patatas:

Alcohol propilico normal. « « . « 6854 %

u isobutflicoe « o .
“ amiliCO. o o & o o
ACidoS grosS0S. s ¢ o s o o

Eateres de ace. grasos. « .

L]

L 4

*

o o 24e35
e o 68476
. + 0,011
. « 0,02

Furfurol v DaASETe o« ¢ o ¢ o o o 0,005

%
%
%
%
%

En Italis el comercio del
“fuseloil” solo se efectis

previa desnaturalizacién

para evitar el agregado a
licores, pues posee un

gren poder toxico.

Este aceite es muy solicitado para la fabricsacibén del adebhol amilico,

que sirve de base, para la preparacién de aromas de frutas y ademés

para obtener &ter nitroso y otros éseres empleados para gelatinizar

las materias explocivas (nitro celulosa),



Composicidn del alcohollem cols

AZUBe o o o o s o o o s o o o o o o « UL a2y %
Acohol et113c0e o o o o ¢ o o o » ¢« o 15 2 45 %
alcohol propilico « ¢ ¢ ¢ ¢ o o .. 6all 3
Alcohol isobutflico « o o ¢ o ¢ o o » 10 2 20 %

Milico de fermente ¢« o ¢ o o o & o o 10 aLl-O%

Origenes de alcoholes superiores

Cereales Manzanas Vino Azlcar purs

Alcohol amilico 100 160 100 100
% isobutilico 21,95 3501 3.5 2,91
“ propilico 5el3 997 15,0 3292

Alcohol de cabeza Acelte de PFusel

% en_peso % en_peso.
Alcohol etilico 95455 1y'e9 17,2 548
Productos secundarios 0.5 - - -
Aceite de fusel - Tle= TLe5 876~
Agua 5495 Y.l 11,5 7420

En una fermentacidn vinica de 100 partes de dextrosa solamente puede

ser obtenido alrededor de 95 % del rendimiento tedrico.

ej.: AlCOhO]- etilico. e o o o o @ ).'.8.5 %
0—020000.‘000.0'”.6405%

Alcohol superior%

5 %.

ESLEres csevovss)

Glicerina
Acido sucecinico



Una bebida destilada puede ser consideradacamo una solucidn de alcohol

¥y agua conteniendo pequefias cantidades de constituyente secundarios

que generalmente se hallan mens que el 1 % del total.

Los constituyentes secundarios que imparten a las bebidas su caracte-

ristico aroma (bouquep) pueden ser divididos en tres grupos.

12) Substancias derivadas del grano original u otros, @ materiales

aﬁiléceos, por el proceso de fermentacidén y destilacidén (alcohol supe=

rior v esteres).

b) Productos formados dursnte el envegecimiento, particularmente como
un resultado de esterificacibén y oxidacidn.

c) froductos Sépidos y substancias asgkgadas por extraccidn de la made=-
rae

d) Substeancias agregaAud los efectos del envejecimiento répido y pro=

vocado.

REFERENCIAS TECNICAS Y CIENTIFICAS SOBRE LA PRESENCIA DE LOS aLCOHCLES

SUPERIORES, DEL PUNTO DE VISTA HIGIENICO,=-

Del punto de vista sanitario y de la
toxicidad de éstos productos se estudian los alcoholes superiores,
para juzgar a través de las determinaciones sméliticas, la mayor o me=
nor nocivid.ad origlnada en el consumo de.bebidas destiladase.

Estudiod realizados por Quimicos brasi-
leros, sobre la accién fisioldgica y téxica de &stos alcoholes conte=-
nidos en los whiskies llegan a establecer con criterio sanitario, una
tolerancia méxima de l.5 expresado en alcohol isobutilico por litro

de alcohol absoluto.



En una monografis presentada al tercer
congreso de Quimica de Rio de Janeiro; Taveiro (9) hace notar, la pro=-
porcidn relativa de los alcoholes superiores preéentes en los whiskies
escoceses, con respecto al alcohol etilico contenido en los mismos,
menifestando que en un litro de whisky conteniendo 130 g. de alcohol -
etilico solo existe 15 ge. de alcoholusuperiores expresados en alco-
hol sbsoluto.

Admite dicho autor que los efectos tdxicos de los alcoholes superioe
res son mayores que los del etilico, aceptendose generalmente, que su
accidn tdéxica puede ser 5, 6 y hasta 10 veces superior; hallshdose
demos trado por la experiencia médica,que cuando el consumo de aguar=
dientesy origina consecuenclas perjudicieles a la salud, serian debi-
d.aes a lag calidad del aguardiente y centidad ingerida.

La Comisidn mixta para el estudio de aguar
dientes nacipnales ¥y extranjeros de Gran Bretafia, opina que en una co=
pa de Cognac, Rhun o whisky es muy escasa la cantidad de aceite de fu=~
sel que se ihgiere, pues oscila alrededor de 1 g. por litro, no pro-
duciendo efectos fisioldgicos sensiblemente nocivos.,

Allen, analista phblico de Schefield, en
una autoexperiencla realizada inge®iendo durente tres semanas, una pe=
quefla copa de whisky todas las noches, a la que adicionsgba 0,50, 1 ¥
2&% respectivamente de aceite de fusel, manifiesta que no sentia nine-
guna perturbacidn a la mafiana siguiente.

Pavy admite que el alcohol amflico solo
se encuentra en las bebidas en las proporcidén de 1 a 2 por mil, por
lo tanto corresponderia a una o dos gotas dn una copa, reconociendo
que los alcoholes superiores puros son més tOxicos que cuando se los

ingiere en bebidas, indicando que un aguardiente pars el consumo, debe

ger previgmente afiejado.



=lle

Brunton opina que los aguardientes afiejados son preferidos al los nue=
vos y que sl sus efectos son malos, es porque no han sido suficiente=
mente afiejados, o provienen de materias primas de mala calided.

La toxicidad de los alcoholes alifaticos aumenta con el peso molecu=-
lar, as{ tambien los primarios son menos tdxicos que los secundarios

y éstos menos que los- terciarios.

Las experiencias hen demostrado que a las ddsis siguientes son fatales

Grse. por kilo de animal

Alcohol met{licoe o o o o« o o & 6om.
" et11ico o« ¢ ¢ o ¢ o o o TeT5
" Propilico « ¢ o o o o 375
" butilico o o s+ o ¢ o & 1.85
n amflico ¢ ¢« o o & o . 1.50

Los slcoholes propilicos, butilico y amilico normales v el isopropi-
'lico son inofEnsivos en ddsis moderadas, ellos y muchos de sus este=
res provocen tos a aquellos que no estén acostumbrados a su uso, més
su ingestidn prolongada durante muchos afios, aparentsn no tener accibn
deletérea sobre la salud.

Los esteres del tipo de acetato de etilo, butilo y amilo, pueden ser
usados en concentracliones, que generalmente se encuentran en los am=
bientes de fébricas, sin que ocasionen még que un desequilibrio tempo=-
rario, pero en altas concentraciones actfian como narcdtico, son ellos
usados frecuentemente, para perfumar sﬁbstanc;as alimenticias.
Recordando los trabajos clésicos de Dujarden Beaumtz (10), sobre la
toxicidad compsarada de los alcoholes de la serie grasa, en los que afi
ma que los alcoholes propilicos, butilicos y amilicos, actlian de la

misma menera que el ordinario, pero con mayor intensidad y repidez;



las lesiones son las mismas pero mas marcadas, haciendo excepcidn pa=
ra el alcohol metilico, que a pesar de ser el primer término de la
serie, actlia con mayor energla que el esflico, produciendo fuerte des-
censo de temperatura,fenémenos de paralisis pronuncilades ¥y accidentes
hemorrigicos intensos.

Las ddsis de alcohol etilico capaces de producér la muerte son variage
bles segin los indiviéuos, la edad, las costumbfes, estado del estoma=-
go, funcionamiento de los érganos de eliminacibn, etc.

Una ddsis diaria de 1.5 g+ de slcohol etflico por kilo de animal admi-
nistrade por via estomacal, produce en el cerdo una intoxicacibn crb=-
nica que terminag con la muerte (11).

Un nifio de tres meses sucumbe por ingestidn accidental de It & 5 g. de
alcohol a 80256 ha comprobado experimentalmente que los slcoholes ine
dustrigles y.aﬁn los rectiflcados, no se hallan totalmente exentos de
substancias extrafias, aldehidos, acetonas, etc. que contribuyen a au=
ﬁentar los fenbmenos tdxicos, por los que no atribuiremos los efectos
solamente al alcohol etilico sino a la mezcla de éste y las impureza%
ademés se suma la accidén de alcoholes diatdmicos, glicol isobutilénico

¥ triatdmicos como la glicerina.

COEFICIENTES DE IMPUREZAS Y CRITERIO PARA SU INTERPRETACION,

En los slcoholes de industria, que por lo general son bastantes rec-
tificados,el coeficiente global de las iméurezas es débil y no se ele~
va nunca més allé de 0,02 a 0,05 grs. bor cien de alcohol anhidro.

S1 dicho coeficiente llega a 0405 o 0,07,denota que se trata de un
alcohol industrial mad rectificado, ademég la naturaleza del alcohol
se descmbre al catarlo asi como tambien por el olfato.

En los Cognac y Armafiac franceses, el coeficilente de ilmpurezas excede

de 300 mg. por litro,
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En los aguardientes de orujo, se comprues
ba slempre, que el coeficiente es superior a 500 mgrs. llegando a
1,200 7 1,500 y hasta 5,000 mgrs.; tan elevadas proporciones se deben
a la presencia de importentes cantidades de furfurol.

ademas del coeficiente global debe tener-
se en cuenta, la relacidn que existe emtre los diferentes elementos
de dstas impurezas, puesto que en efecto, existe una proporcidn entre
los é&eres y los alcoholes superiores; donde hay muchos eteres hay
tambien muchos alcoholes superiores.

En los aguardientes bien elaborados, los
de la regidn de Cognac, la relacidn:

ALCOHOLES SUPERIORES se aproxima a la unidad. Si la proporcidn de los
Eteres :

alcoholes superiores es mayor que la de los eteres, la relacidén pre-
.cedente es mayor que la unidad. Los aguardientes preparados de un modo
deficiente,-en los que los éteres han sido arrastrados durante la des=
tilacién, o 'bien los sguardientes procedentes de vinos que han sufri-
do fermentaciones anormales, o de vinos enfermos, se los puede deno=
minar, provenientes de una fermentgcidn inconveniente o iﬁapropiada;

Finalmente cuando los éteres sbundan més
que los alcoholes superiores y por lo tanto tenemos la relacidn:

ETERES s mayor que la unidasd; el aguardiente puede cone
Alcoholes superiores

siderarse como de muy mala calidad. Se le han afiadido éteres, con el
fin de sumentar su aroma y probablemente éter‘enéntico. Los éteres
gumentan con el afie jamiento; generalmente la suma: alcohol superilor
mas Eter, es mayor que 300mgrs. de donde resulta que en un aguardiente
que tenga algunos afios, el coeficiente es superior a 300 mgrs; si es

inferior a 300 mgrs. o se halla cerca de ésta cifra hay que consides=



rarlo como una excepcidn, se trata de un aguardiente muy recientemen=
te elgborado.

Lusson (12) clasifica éstas impurezas d@en dos grupos: primero sefiala
los productos de Oxidacidn simple, acidos y aldehidos; gegundo: los
éteres y los alcoholes superiores, con el furfurol, que se encuentran
siempre en escasa cantidad; los primerqQs aumentan con la edad de los
aguardientes, sin guardar proporcidn con ella, mientras que los segun=
dos experimenten poca variascidn.

De ésto resulta que la relacidn:

PRODUCTOS OXIDADOS 2z  ACIDO + ALDEHIDO
Impurezes totales Impurezas totales

aumentan a medida que

los aguardientes afiejan.

ILusson denomina coeficiente de oxidacidn; tomando 100 como coeficiente
de impurezas totales, se acerca a 10 en los sguardientes de elsbora=-
cidn reciente y 36 cuando alcanzan a L0 afios, sin que por 8sto sea o
porcional al afle jamiento. Maédiente las determinaciones de éstas im®
purezas, el ‘extracto y las cenizas, serf siempre posible el reconocer
el alcokol de industria en los aguardientes.

Un fraude muy frecuente consiste en
adicionar al aguardiente natural alcohol de industria bien rectifica=-
do, ¥ cuyo preclo de costo es mas econdmico. Pero en éstas condicio-
nes la proporcidn de las impurezas volétiles contenidas en el vollmen
total, queda modificada; el coeficientg de las impurezas resulta sen=
siblemente disminuido, afin cuando no sufran cambios las relaciones
entre los distintos elementos. Cuando el coeficiente de impurezas es
lgual a 02075, 04100 y aln 0,200 grs. hay que suponer que el aguar=

diente ha sido mezclado con segurldad con el alcohol industriale.
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El estudio de todos estos coeficientes como sus relaciones, nos faci=
lita la oportunidad de poder emitir un julecio sobfe las condiciones
genuinas de las bebidas en general, de las posibles falsificaciones o
fraudes llevados a cabo, ya sea por dilucidén de los destilados genui-
nos a fin de ponerse a tono con las reglsmentaciones aduanerms o con
las disposiciones de los Impuestos Intqrnos, referentes a la graduae=
cién alcohblice o limites adoptados de impurezas en general que ya
rigen en nuestro pails, pues una bebida, por efedto de una mala elabo-
raciéq,puede presentar un alto porcentaje de las mismas, que el comers
ciente, trata de disminuir ya sea por dilucién acuossa,® por agregado
de alcoholes rectificados o haciendo cortes con bebidas de distinto
origen.

De acuerdo a lo expuesto, no debemos dejarnos sorprender, al emitir
juicio sobre las condicliones genuinas de las bebidas, pues los progre=
sos de la industria moderna, brinda la posibilidad de reemplazar el
proceso de méduracién ioﬁ los métodos de envejecimiento rapido cuya
aplicacidén sé realizs en EE.UU.

Pani y Snell (Ind.Eng. Chem, New Ed. 12,120-19%i.) hablan de métodos
posibles de envejecimiento répido, resumiendolos en los siguientes:
12) Tratamiento por oxigeno, aire u ozono.

23) Exposicidn a los rayos actinicos.

59) Tratamiento electrolitico de la bebida:

ué) Uso de catalizadores.

Ei primero consiste dn exponer los aguardientes sobre una gran super=
ficie de madera, impregnada con una solucidén obtenida por extraccidn
de cenizas de algas marinas.

El segundo, los vinos o licores en cepa delgada son sometldos a la lusg

ultravioleta de una lampara de mercurio, luz de wWood.



En el tratamiento electrolitico, se obtiene la produccidn de hidrdge=
no y oxigeno en el seno del 1liquido, hallindose los electrodos y dia=
fragma impregnados en sales inorgénicas de 6xidos métalicos, capaces
de producir efectos de oxidacidn y reduccién. Algunas veces se afiaden
virutes de roble tostqdas y debido a la cataforesis se produce la
extraccién de substancias arométicas y sépidas.

En el proceso catalitico les vapores de las bebidas son pasados sobre
0xidos métalicos finamente dispersados de Cu Ni y Ti a la temperaturs
de 150° y 180°cC.

Estos autores hacen algunas eriticas a estos procedimientos.

Beavens, Goresline y Nelson (1% f i), ussn plata ionizada en el enve=
jecimiento artificial, prolongando el fratamiento durante una semana
con agitacibén, comprobando un considerable cambio en el sabor y avoma.
Comprueban ademas estos antoresvior éstos procesos, no se produce una
variacibén pronuncieda en la constitucidn quimica de las impurezas.
Cramtom y Tolman (15) en una explicacién del proceso de maduracibn,
dicen que el agua pasa més facilmente que el alcohol a través de la
madera del barril, consecuentemente el gradocfuerza alcohdlica, aumenta
con la edad.

E1l sumento en la cantidad de alcoho-
les auperiores y otras substancias caracteristicas, se debe al hecho
de que la madera es impermeable a estos productos, de msnera que las
variaciones experimentadas no se deberisn s procesos tmicamente de
orden quimico.

Valser y Frazier (16) investigaron
en varias marcas de whiskies, llegendo a la conclusibn, que el mayor
sumento de acidos, cuerpos sbélidos, esteres y color, ocurre durante im

los primeros seis meses de estacionamiento.
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COMPARACTON DE LA TOXICIDAD ENTRE LOS VINOS Y LOS ALM HOLES O BEBIDAS

DESTILADAS .

12) Segun Taveira (17) del Brasil, es una injusticia ocuparse de dar
1imites a las impurezas de los alcoholes o bebidas destiladas sin pro-
ceder en la misma forma con los vinos, que constituyen la materia pri=-
ma, para la fabricacidn de éstos productos, como el cognac v el armagm
nac. Parece ser que para el vino no se tiene en cuenta, por ser una
bebida que no posee mas que 10 a 20 % de alcohol etilico, pero segin
el autor no es éstathe wmzbén, pues por regla general, los vinos son
consumidos en magyor escala, y proporcionalmente, contienen mayores
centidades de principios téxicos que sus derivados. Cita un e jemplo
demostrativo, realizado con un vino de 10° alcohbdlicos y un cognac

‘de 50° alcoholicos.

Evaluando los componentes secundarios totales, se ha encontrado detere
minando por\litro de alcohol absoluto, 5 grs. gara ambos; comprobando
que 1 litro de cognac de 50° contiene realmente 2.5 grs. de componen=
tes secundarios, (100°: 5 grs. s: 50°: X) ¥y un vino de mééa de 10°
alcoholicos apensas contiéne 0.5 grs. de los mismos componentes por
litro de producto (100°: 5 grs. :: 10°:; X).

Considerando, que por regla general, el cognac es consumido en vasos
de 30 cm5, ¥y los vinos en copas de 250.cm§ s podemos afirmar que be=
biéndose cognac se ingleren apenas 0,075 de componentes secundarios,y
bebiendo una copa de vino, ingerimos mayor cantidad de las mismas subs
tancias nocivas, (0.125)%

Para lo cual hace el siguiente razonamiento; si 1000 cm”? de cognac
contienen 2.5 grs. de canponentes secundarios, %0 cm? contendrin: X)

Z 04075

Si 1000 cm® de vino céhtienen 0,50 grs. de componentes secundarios



1% s

250 cm’ comtienen (X = 0,125,

Luego de acuerdo a la unidad de consumo para término de compara-
cién (250 y %0 em?) considers que proporcionalmente el vino es
mas téxico que su éerivado, ejemnlo el cognac, sunque posea gra-
do alcchdlico més bajo, menor tenor de impurezas, por litro, es
igual cantldad de easss impurezas por litro de alcohol sbsoluto.
Por ésta razdn, el referido autor brasilefio, indica que se de-
ben dicteminar para los vincs, reglementaciones similares que
para las bebidas alcohdlicas destiladas, comprobando tambien
&ste mismo autor, gue los winos por €1 analizados centienen
compenentes totales y alcoholes superiores por litro de alcohol
sbsoluto, por encima de los limites permitidos pars los fuete=
mente alcohélicos.

Para efectuar esas ccmprobaciones, los autores han aplicado los
mismes métodoes de evaluacién que pmra las bebidas destiledas,
modificendo solamente 1a‘técnica para llevar el destilado de
vino de (10° a 20°) a 508 alcohdlicos. El autor cita alguncs
andlisis de vino de Rio Grende del Sur; en el que se aprecia

el porcentaje de impurezas y objeta 103’1imites a que llegan

los vinose.
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Vino tinto de Rio Grande del En 1000 em? de En 1000 cm? de al=-
Sur alcoheen volel0¢9e= alcohea 1049 cohol sbgolutoe==

Evaluacibén de componentes
secundarios.

Esteres evaluados en acew

tato de etiloe ¢ o o o o o ¢ o o o 0.1901 Ee 1.652
Aldehideos  evaluados en

aldehido etilico o o ¢ ¢ « o o o @ 0,0311 " 0.285
Furfuéol. ® o o o o5 o o o o s s no cont, no conte

Alcohol.superiore. evai. en
alcoh, isobutflicoe o« o o ¢« ¢ ¢ ¢« « 03750 LN

Total 54377

22) E1 aguardiente a 38° Beaumé produce la muerte en el hombre por
ingestidn gastrica, cuando oscila en el 1 % del peso del cuerpo, miens
tras que para el alcohol en genersl, el limite seré de 0.6 % siéndolo
tambien por via hipodérmica.

32) E1 alcohol de vino ordinario es més tdxico que el alcohol puro
0425 grs. por kilogramc de animal; los aguardientes de marc, de cidra,
son mas activos que el de vino. La toxicidad de un sguardiente ordi-
.nario estd eveluado de 7+05 & Tel0 grs. por kilo de snimal,

Amplisndo nuestra revisidn sanitaria referente a los alcoholes supe=
riores citaremos la opinidn autorizada del Director del Léboratorio
bromatoldgico de Brasil, en una comunicacién dirigids a la Cémara de
Comercio Briténica, en la que sostiene, que del procesc de fsbricacidn
es posible aumentar el tenor de los cogponentes secundarios de un
aguardlente, tal como afirman Claudon y Morin citados en un trabajo

de Lindet, en el que se admite que la formacidn de los alcoholes supe=
riores y su proporcidn en las bebidas, difieren segin la marcha de la
fermentacidén y naturaleza del medio, y Que es la riqueza en dichos
alcoholes, la que brinda a los aguardientes naturales, delicadeza al

paladsr y sutileza al aroma.
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Debido a la presencia del conjunto de las impurezas mencionadas, lsa
toxicidad de la,bebiday es muy variable, de eghi la necesidad imperio=
sa de hallar métodos de dosage adecuados de las mismas, pars poder
emitir juicios sobre la bondad de las bebidas destiladas.

Kassowitz, fisillogo de la Univeraidad de Viena negsba al alcohol to=
d o valor alimenticio; al contrario el ﬁrofesor Ducleaux, director
del Instituto Pasteur de Parils, cree que el alcohol es un verdadero
alimento de reserva, que con el tiempo serf inscripto en todas las
tablas slimenticase.

Gautier en su libro "L'Alimentation et les Regimes", afirma que el
alcohol en catidad moderada es un alimento capaz de producir calor

y fuerzs y de colocar el individuo en condicliones de efectuar esfuer-
zos superiores a los que podris permitir una alimentacibén sin alecohol.
Atwater, director de la Estecibén Experimental de aAgricultura de E,
UU. por medio de experimentos efedtuados con su calorimetro respire-
torio, pudo establecer el balance nutritivo y dinémico, con raciones
con y sin slcohol, llega a la conclusidén que més o menos en la pro-
porcidén de un gramo de alcchol diario por kilo de peso del individuo,

tiene mn valor superior a su equivalente en peso de azﬁcar'y almiddn.

PURIFICACION PREVIA DEL ALCOHOL ETILICO UTILIZADO EN LA PREPARACION

DE LAS SOLUCIONES TESTIGOS,

Hemos comprobado que el alcohol etilico

industrial, ain rectificado no es posible obtenerlo completamente
exento de impurezas, particularmente de aldehidos, aiin el absoluto
acusa reaccidén positiva al reactivo de Schiff, encontréndose algunos

con un tenor aproximado a 0,05 por mil de aldehidos, lo cual puede
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ser una causa de error en la aplicacidén de los métodos colorimétricos,
Por esta causa, antes de comenzar los estudios sobre los métodos ena=
1iticos, hemos reslizado ensayos con distintas substancias, indicadas
como reactivos de privacidén de aldehidos, siguiendo para elloc el tra=
bado presentado a la Sociedad Quimica de Francia, por los autores
Yonescu y Georges#u (18), los que afirman que el inconveniente de ég=
tos métodos reside en la reoxidacidén que experimenta el alcohol etfi-
lico, cuando despues de hsberlo sometido a la accidn de los agentes
fijadores de aldehidos se lo desglla en contactocen el oxigeno del
aire contenido en el sparato y a la temperatura de 78 C.

Afirmen estos autores que la oxidacidn puede ser eviteda procediendo
por destilacidn a presiSn reducida y a §5°G. de temperstura.

Los reactivos indicados son los sigulentes: Clorhidrato de metafeniles
no-diemina clorhidrato de semicarbazida, bisulfito de sodilo, bisulfitc
de rosanilina, y en menor escala citanel sulfito de sodio, recomendane
do especialmente los dos primeros. Préactic amente da resultados el
método de Girard Cuniasse (18), que consiste en una doble destilacién
ascendente suceslva, con metafenileno diamina y fosfato de aniginsg
eristelizado.

Como resctivos de eliminacibn de aldehidos de un alcohol industriel,
se considera aquellos que posean las siguientes propiedades:

a) Sugstancias capaces de oxldar aldehidas sin hacerlo con el alcohol
etilico.

b) Substencias capaces de reducir lss mismas a alcohol.

¢) Substancias capaces de dar con los aldehidos,compuestos de adicidn
o de condensscidn estables a la temperatura de destilacibén del al=-
cohol industrisl, bajo una presidn méxima de 120 mm y 35°C. de tem=
peratura.



Las condiciones del tratamiento del alcohol con los distintos rescti-

vos son las siguientes:

12) 1 & 1,50 ge de clorhidraio de semicarbazida, disueltos en un poco
de agua vy 1 a 3 g« de acetato de sodio, disueltos en 15 em? de
alcohol, son adicionados a 200 cm? de glcohol rectificado, se ha=
ce hervir el aloohbl a bafio maria en baldn con refrigersnte a re=
flujo, durante tres horas, se deja enfriaer y se destila despues
de 15 horas.

22) A 300 cm? ‘de slecohol rectificado se los hierven a bafio maria con
refrigerante ascendente, agregando 3 g. de clorhidrato de metafe=
nileno=diemina, durante 30 minutos, se deja enfriar d.urante doce
horas, se filtra y destila (Girard=Récques).

32) 200 em? de alcohol rectificado, son hervidos a bafio meria a reflu=
jo durente 3 horas, con una mezcla de 0.8 g. de clorhidrato de
metafenileno=diamina y 0.8 g. de fosfato acido de anilina (cristae
lizada en alcohol) se deja enfriar dursnte 3 horas y destila,

1,8) 200 em? de alcohol rectificado son asdicionados de 200 cm? de sagua
destilada, y 60 cm’ de reactivo de Schiff, se deja 2l horas y lue=
go se destila.

Las condiciones para la separacidn posterior del alcohol son las

siguientes: el alcohol asi tratado es separado por destilacidn a

baja presidn, adaptado al dispositivo ﬁna columa de deflegmacidn
¥ & una temperatura de 35° C., en dos fracciones Yy de menera dis=
continua, cambiendo el vaso colector, la péimera fraceidén 20 a 35
cm3, la segunda en la que se determing el contenido en aldehidos,
hasta 140 em? o sea 70 % de alcohol inicial (200 cmd ) o=

Précticamente hemos realizado el método de Girard Cuniasse, que consis

te en una doble destilacidn ascendente sucesiva, con hmetafenilenodiage

mina y fosfato de anilina cristalizado.
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METODO OPERATORIO%

A 50 cm? de alcohol etilico se afiaden 5 grs. clors
hidrato de metafenileno~diamina, se hierven con refrigerante ascendens
te medis hora a bafio maria a 100° , evitando en el dispositivo todo
contacto con corchos, utilizaendo un dispositivo, donde las uniones
ge realizan por medio &é esmeril, luego se enfria y filtra, el conte=
nido del balén, agregando a razén de 1 gr. %, fosfato de anilina purs
(1 cmd ae c/a), se somete a ebullicidén a reflujo durante media hora
a bafio maria, siendo regulada la ebullicibén por agregedo de trozos de
piedra pomez; luego en un baldn provisto de una pequefia columma de
deflegmacibén y térmometro, se destila a presidn reducida y temperatu=-
ra por medio de una trompa de agua y bafio maria reguledo a 50° C.

Es convenlente en la practica realizar el vacio por medio de la bomba
neumética intercalsndo un vacudmetro de control, pues el vatib debe
égcilar entre 80 y 120 mms., para evitar pérdidas de alcohol, y la
temperatura 8ptima de destilaciln debe oscilar entre 35° y L0° C.
Deben procurarse los cierres herméticos, cubriendo las juntas con co=
lodién.

Se separan las primeras y (iltimas porciones del destilado, obtenién-
dose alcohol, cuyo dosage de aldehidos, acusa un tenor de 0,0013 grs.
0/00 2l resctivo de Schiff, reduccidn que,‘aunque no ha sido absoluta,
la consideramos suficiente para los fines que lo destinamos, pués hew=
mos comprobado, que un alcohol con éste‘porcentaje de impurezas, no
scusa coloracién alguna sometido en partes iguales con &cido sulfirido
concentrado, a la accidn del bafio maria utilizado en el método de

Rocques que describimos mis adelante.



El sbuso reiterado del vino como de la cerveza ¥y licores tra en igual
forma las mismas consecuencias; para dar una ldea en qué proporciones
y como es ingerido en nuestro pals, citaré los siguientes datos esta=
disticos:

En 1938 se han consumido sn nuestro pals:

Consumo en 19%8 Grado alcoﬁélico flcohol sbsoluto

Vino 697#912;@11 litros 12,50° 87@2§9.051

Cervega 143.209.54 5@ 71604167
Totalese94e399.518

Consumo en bebidas destiladas y Vermouth. 1938,

Vermouth 945934929 litros 15° 1,503,028
lra.categoria 2,292,099 22é 50L..261 .
2a. categorfa 10.790.407 ™ 350 3 77646142
sra.categoria 2.762.149 " 50° 1,581,074
Aguard.naciohal 28,551  * 556 15,692

Totaless 7:0180-.697

Bs decir que se ha ingerido 13.l} veces més alcohol,entre vino y
cerveza que en bebildas alcohdlicas.

Vino y cervega en 194G.

Vino 72%4703.900 litros 12,5¢° 901624987
Cerveza 141,029,556 * 59 Te051e8 77

Totgl. . 97.51“-05&

resulta un consumo de 3.11l1,9i16 litros mas de alcohol en 1959 que en
1938,
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Consumo por hsbitante. Censo 1958 12,958,000 habitantes

Alcohol absoluto_ ingerido

Vino y Cerveza Iits399 4518 = T.28 1litros
12,958,000

Bebidas slcohdlicas — [+3809697 - 0,55 1itros
12,958,000

Aumento del consumo en vinos en nuestro pais:

Afl o Consumo de Grado Consumo en alcohol
vinos;litros alcoholico absoluto; litros.=-

1900 112,810,000 12,50 1141014250

1912 421,062,000 LA 5246%2 4750

1915 1178 4000000 noa 5947504000

1939 723,000,000 won 90.11.62 4987

Comparacidn de nuestro consumo de alcohol con el de otras nacioness

Escala de consumo de alcohol absolutoe.

Paises Vinos litros Cervezas litros Licores 1lit.
100° 100° ~100°
Prancia 19.75 1,60 350
Italia 16.09 —— 0,68
Bélgica 0. 6i1 9485 316
Suiza 8460 2.8 2a16
Eapafia 11,85 . e ———
Portugal 10.95 - -
sustria 249 B.16 5428
Alemania 0.92 5eolL 11429
Dinsmarca ———— 1120 6,51
Bran Bretaiia 0420 6402 2455
Hungria 2.48 050 11485
Repfiblica Argentina  5.68 060 0496
EE.UU, 028 3415 311
Austrelis 0.82 2ol 2:26
Holenda 0.2l ———— 3485
Rusia ——— 2ely
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Del cuadro que sntecede resulta la Repliblica Argentina, ocupa los

siguientes lugares:
vm030000000-0062 lugar

"

Bervezas.ee.. 148

Licores‘oooooolsg "

En totaleceecsocesne 123 lugar
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De acuerdo a las nocionesa tebricas y aefirmaciones de los distintos
autores, citados anteriormente, referente a las fuentes de origen
del conjunto de los alcoholes superiores, constituyentes primore
dialea del aceite de fusel, es preciso recalcar en &ste cabpftulo
analitico que iniciamos, la necesidad imperioma de hallar reaccilo=
nes especifficas de los mismos procurando llegar = su identifica=
cibn y separacidn por nétodos fisicos, quimicos y fisicoquimicos,
como asi tembien diferenciarlos de sus proplos esteres; problema
cuya necesidad de resolverlo, se intensificaras a medids que los
progresos de nuestra industria, nos brinde la fabricacibn de éstos
productos, utilizedos actualmente en la elaboracién de solventes
diluyentes o adelgazentes, plastificemihes etc. para la fabricacidn
de pinturas a la nitrocelulosa, barnices impermeables, verfumes
artificisles, aromas de frutas, que actualmente se importan en cier-
ta escala.

ia industrializacién de éstos productos pueden favorece® el spro=-
vechamiento del aceite de fusel obtenido como residuo en las des-
tilerias de slcoholes y aguardientes nacionales.

Indicamos como método més efectivo, para su identificacibn en es-
tos casos, el proceso de acetilacidn y posterior comprobaciéh de
las constantes flsicas del ester correspondiente, realizando su
correspondiente indice de saponificecidén. Mencionaremos u conti=
nuacidn algunas reacciones de caracterizacién, més o menos precim
sas, baaadas en procesos de oxidacibn yOCOndenqaci6n, que pueden
contribuir a aclaraf éste importante problema.,

RE ACCTON®KS

Alcohol isopropilico: Deniges

045 cm? de destilado afiadido de 2 cm?

de reactivo mercurico de Deniges (sulfato &cido de mercurio) y her=
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vido durante 1 minuto en bafio maria d& un precipitado blanco.

Alcohol butilico tercilerio:

Se lleva a ebullicidn en un tubo una
mezcla de este micohol con 2 & 3 em? del reactivo preparado, di=
solviendo 20 g. de Hg0 én 4O er? de NoﬁH ¥ 500 em? de aguas
Se produce un ppdo. bien marcado de color snaranjado, bombinacidn
del nitrato de mercuriq v el butileno, soluble con efervescencia

é n HCL.

alcohol amflico ordinariet Tsalapatani (32)

1.=) Zalentado con fcido sulfirico y Cr,0-K, dé la aldehida y el
fcido valerifnico, de olor caractesidtieo

2.~) Con &cido acético v fcids sulflrico dh acetato de amilo con
olor a esencla de peras.

%24=) 31 se calienta 5 em? de solucidn del alcohol amilico con aloy -
nos centigramos de tetracloroquinona, se produce una colora=
cibn roja enaranjeda y por enfriamiento, deposita cristales
del mismo color.

Komarowsky (22)

l.=) A 10 cm5 de aguardiente, llevado a 309 se agrega 1 cm? de so-
lucibn de aldehida selicilica al 1 % en aléohol puro, y poco a po=
co 20 cm5 de acido sulflirico concentrado sgitando suavemente; si
la coloracibén amarilla del liquido vira répidamente al rojc, indi=-
ca la presencia de slcohol emilico; si la coloracibn despues de

5 minutos es pardo elara, sdlo estén presentes vestigios de alco-
holes superiores.

Eota reaccién se ha ensayado con alcoholes isoapilico e isobutili=
co separadamente, obteniendo dos tonalidades bien diferentes,foja
para el primero y violécea para el segundo; resulta aconsejable

para realizar un ensayo previo de las muestras a examinar,propor=-



cionfndonos un indicio sobre la calidad de los alcoholes integran=
tes de las mismas,

Hans H. weber y w. Koch (33=3lL) proponen la siguiente marcha sna=
1itica para mezclas de alcoholes superiores en solventes:

Se oxida 1 em? de alcohol por ebullicidn con 2 a 8 gotas de resce
tivo de Beckman, (50 g. de Cr 200K, 5 28 cm? de S0y H, concentrado y
300 cmo de agua) a aldehidas correspondientes despues de enfriar
v separar la capa sobrenadsnte por decantacién o centrifugacidn,
luego 'se traspasa a un pequeflo tubo de ensayo y se sgregan algunas
particulas de aldehido ortonitrobenzoica y 2 6 % veces su volumen
de NaOH 8/n , se agita darpnte media hora y se observa la colora-

cibén producids como indica a continuacidén para ceda alcohol:

alcohol metilico: coloracibén verde que no se modifica.

" etflico: u verde que pagsa R#ntamente al amari=-
llo,marron ¥y rojo pardo.

i isopropilico: " verde,enseguida marrdn rojizajel
. liquido peasa a amarillo y sapara
copos azules (indigo) denota acetona.

" n.propilico: u violeta,pasando & rojo vinoso,lue=
go formacidn de 2 capas, la de arri-
ba rojo negnuzca,a&larandose hacia
rojoe

" isobutilico: incoloro, después de 1/ de hora la caps su=
perior es verde amarillenta y la inferior
amarilla anaranjada.

" n.butflico: se colorea muy lentamente, la superior roja,
v la inferior de violéta a azul acero.

n isoamilicos  incoloro, despues de algunas horas rescciona
como el isobutilico.

Estas reacciones deben realizarse en susencla de sus correspondien=-

tes ésteres.-
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‘I FISICOS

Método de Ducleux: (19)

Este método se funda en el principio de
la tensibn superficia; de las diversas mezclas de agua y alcohol,
la cugl va disminuyendo con la riquezazalcohélica, donde un volu-
men constante del mismo, pasando a través de un cuenta gotas, de-
jaré pasar un nimero tanto mayor, cuanto més elevado sea el grado
alcohométrico.

Lg pipeta de Duclaux es de una capacie-
dad de cinco centimetros, que lleva en su parte inferior un tubo
capilar con un pequefio orificlo, por el que, operando con agua a
15° ¢ afluyen exactemente 100 gotas de ligquido. Operando con
meéclas hidroalcohdlicas, el nimero de gotas es tanto mayor cuan=
to mhs concentrado es el alcohol., Un alcohol de igual concentra=
cibén d& un nfmero igual de gotas.

Los salcoholes conteniendo impurezas,
aceite de fusel y superiores, a igusldad de riqueza alcohdlica,
den un nfmero mayor de gotas cuanto mis grande es la csentidad de
los compuestos secundarios.

' Por eso la pipeta de Dueclaux sirve pa~

ra determinar el grado alcohblico de un liguido espirituoso y la

cantidad de su impureza.

Métodog de Traube: (20 y 21)

Capilarimétrico. Este aparsto fundado en la capllaridad, se com=

pone en su parte esencial de un tubo capilar muy delgado y de pa=



redes excesivamente finas, montado sobre una placa de porcelana
terminada en arco por la parte inferior y dividida en medios mili-
metros, que indican de po¥ si la cantidad de impurezas que contie=
ne por 1l00gde alcohol que se ha de ensayar. Los dos picos de arco
de la placa, sirven para graduar su colocacidn debiendo &stes coine-
cidir o tocar la supeéficie del 1iquidd que se ha de observar.,
Porael fhcil manejo del aparato, le acompafia un pié metélico, en
cuyo vastago se coloca la placa, y moviendo un tornillo que lleva
al lado opuesto, se consigue que los picos de pordelana enrasen
con la superficie de alcohol a ensayar y que el extremo del tubo
capilar se sumerja en el mismo.

Para efectuar el ensayo, se reduce la graduaecién del alcohol a

20° C. por ciento en volfimen, se pone en un vaso y se coloca el
aparato segfin nos indica el grabado., Por el extremo opuesto se ha-
ce una succidn sin que el liquido hidroalcohdlico llegue a la bo-
ca, y se deja bajar este por el tubo capilar. Se hacen otras dos
succiones en la misma forma y, hecha la tercera después de unos
cuarenta segundos se observa la altura del menisco en el capilar,
se anota el nlmero de divisiones de la escala, asi como tembien

la temperatura. Con alguna prébtica se llega a apreclsr esta altu=
ra en 1/10 de milimetros. Para cgda grado‘centigrado sobre la
temperatura T inscripta sopre la escala, es necesario dedicir 0,21
mn de la altura del nivel; para cada gfado menos ,se debe, por el
contrario afiadir la misma cantidad,

De esta manera Traube ha examinado varias soluclones conteniendo
de O.1 a 1 por ciento en volimen, en alcoholes bilen impurocs de dis=-
tinta procedencia o de alcohol amilico puro disuelto en elaohol,

cuya graduacidn siempre se reduce a 20 volimenes,



pot

Fundado este aparato en la capilaridad,
su teoris es ingeniosa y razonada, ¥ su préctica muy sencilla, pe=-
ro para un lsboratorio, es de diffcil manejo, porque la capilari-
dad del tubo puede alterarse por cualquler causa con mucha facili-
dadf ya sea por el polvo, dilataciones, etc. que hacen que la co=
luma l{quida aumente o disminuya o se estacione de tal forma Que
de ninguna manera pueda fijarse la relacibn entre la altura y las
impurezas del alcohol., Ademés exige limpieza minuciosa y tener muy

en cuenta temperatura y presidn.

Estalagmémetrdcos

Se trata sencillemente de un cuenta go-
tas, cuya graduacidn se halla establecida de una menera empirica.
Se compone de un tubo en cuya parte inferior tiene un ensanchamien-
‘to ovoideo, limitado por dos anillos, @rebados sobre cristal; des-
pués de &sta especle de pipeta, el tubo &e encorva dos veces en
sngulo recto y la parte horizontal entre las dos curvaturasgs, pree=
senta un estrangulamiento capilar, El orificio inferior del tubo
forma un disco, cuyas dimensiones cuidadosamente calculadas, deter=
minan segiin demuestran los trabajos de Duclaux, el peso y por con=
secuencis el nimero de gotas que d& un liquido de una composicidn
determinada,.

Pera hacer uso del aparato, se toma la
temperatura de la habitacién, en la cusl se opera, teniendo cuida-
do que el adcohol a enssyar, reducido a éo volimenes por 100 se ha=
lle a la misma temperatura que el medio ambiente; se introduce por
aspiracibén el 1iquido en el estalagmlmetro, haciendo varias aspi=-

reciones y cuando aquél llega al enrase, Que esté marcado por el



anillo grabado sobre la esfera y se vé salir una gota entera, se
empieza a contar el nimero de las que caen. E1 nfmero de éstas
aumenta segfn la cantidad de impurezas que el alcohol contiene se=

gun la siguiente table:

Alcohol con 0,1 % de impurezas dé. 01000000101'08 gotas

" B2 4w " M ee.. 10306 ®
* "0,z UM " " eeeeesss10500 "
mom g .06k O
Wt g5 R T e 10705 M
" moo,6 W " B iee...108,5 ®
" Wogup e u B ieeee..109,9 H
u too,8 u @ n M eee...l11.5 M
u o9 nH " t L L......113,1 8
n no3,0 ¥ oM " LR K ITIY S

Un alcohol puro de 20° por ciento d& 100 gotas.. Si la temperatura
"no es de 21° se debe aumentar o disminuir el niimero obtenido en
0.l de gotaé gor cada 30 gotas y grados.

Como se puede ppreciar este aparato posee lax miamas difiéultades
del antkrior, aparte de lo molesto que resulta el contar tantas
gotas teniendo en cuenta que al menor descuido forzossasmente hebré
que comenzar la tarea nuevamente,

Pembien se puede prescindir con éste la altura de la columna, y en
el estalagmbmetro se cuentan las gotas y se repite la operacidn
con el alcohol que se trata de reconocer y tendremos que la dife=
rencia de altura en el primero y el nfimero de gotas en segundo,

nos daré la relacibn de impurezas entee los dos slcoholes.
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Vaporimetro de Traube:

Se funda en la tensién de pepor de los
alcoholes, que resulta diferente segfin su grado de pureza o impu=
reza.

El conocimiento de ésta aparato se debe
a Geisler de Bonn, que lo ided para determiner la riqueza de mez-
clas poco sbundantes en alcohol, aplicéndolo, Traube pera el reco-
Hecimliento de los alcoholes de la industria,

Consta este aparato de un tubo encorvado de ramas desiguales, la
mayor ablerta y la menor ensanchada, formando un depdsito cilindrie-
co cerrado por una llave de vidrio, la cual en su origen no exis=-
tia; en éste depdsito se coloca el edcohol que se Va a ensaysr, re=-
duciendole a 30 vollmenes por ciento previamente; por el tubo més
'1argo y ebierto se vierte antes el gei mercurio, cerrando entonces
con la llave la rama mis corta del tubo. Este se introduce en un
tubo met&lico, sncho, colocado sobre un depdsito de agua, que se
calienta con objeto de que guede rodeada la rams més corta, donde
esté el alcohol, de vapor de agua. Por la accibn del calor, el
alcohol pasa el estado de vapor y ejerce presidn sobre el mercurio
elevéndose éste en la rama més larga.

Los ensayos deben hacerse por compa=
racién con elcohol etilico puro de la misma graduacidn del que se
ensagys, y una vez determinada la altura del mercurio con aquel,se
observa la diferencia con el alcohol que se examina.

La menor variacidn de la temperatura

produce correlativamente una franca modificacién de los resultados.



Método de Romes:(22)

Fundemento: Este método con las modificaciones de Stutzer (23)

v Reitmayr, estf basado en el @iferente grado de solubilidad del
alcohol etilico en el cloroformo respecto de las impurezas y espe=
cialmente de los alcoholes superiores, que se encuentran generalmen
te en los sguardientes impuros; o en otros términos, en el sumento
de volumen, provorcionado a la cantidad de impurezas, a que esth
sugeto un determinado volumen de cloroformo, puesto en contacto con
un determinado volumen del alcohpl a ensayar,

Reactivost Cloroformo: Este debe ser bien seco, se lo puede obte=
ner agitandolo con fcido sulfflirico concentrado, separando la csapa
fcida, y lavando el cloroformo con agua en un embudo de separacidn
despues que Se neutraliza la Gltima traza de fZcido, agitando con
yna solucidn diluida de carbonato de sodio, se lo deshidrata con
cloruro de célcio fundido, dursnte un dia se destila y coloca en
frasco esmerilado.

alcohol puro: Se lo priva de las sldehidas y se lo lleva a la gra=
duacibn de 30 vollmenes % sirviéndose de la férmula X = %,2187 a-
=100p, en la que X es la cantidad de sgua que debe agregarse s

100 cm’? de alcohol puro de graduscidn a y peso especifico D .
Dispositivo: Consta segln Herzfeld y windish, de un recipiente de

vid rio periforme cerrado con tapén esmerilado de una capacidad de
200 cc, comunicado por medio de un tubo, de calibre uniforme, con
un recipiente cilindrico de 20 cm de capacidad. El tubo estd gra-
duado en centésimo de centimetro clbico y su greduascibn se extien=-
de de 20 a 22.5 em? ocupando un largo aproximado de 18 cm? de mane=

ra que sea factible de apreciar un centésimo de em’d, Cada vez que



se usa el aparato debe ser bien lavado con agua, alcohol y eter

v secado paséndolo ligersmente sobre una llama, mientras que por
su interior, se hace pasar una cotte de aire. De cuando en cuando
es neEesario lavarlo, con una solucidn de bicromato de potasid en
fcido sulffirico concentrados

Preperacidén del 1iquido a examinars

Es necesario preparar, el 1i=
quido alcohdlico, tratando de eliminar las otra impurezas, como
&teres fcidos y aldehidas, que pueden influenciar en el ensayo y
llevarlo a un determinado grado de concentracibén. a4 tal fin tomo
100 cc, de alcohol a ensayar, trato con aslgunas gotas de solucidn
concentreda de potasa clustica y se hace hervir dursnte una hora,
con refrigerante a reflujo, luego se destila la msayor parte del
;iquido v se lleva el destilado a 100 cm? . El 1fquido asi obte-
nido debe llevarse a un tenor de 30 % de alcohol en volflmen, esto
ge hace mediante el sgregado de alcohol puro o de asgua, segin Que
el destilado posea una graduacidn menor a mayor de 30 volfmenes.

En el primer caso, es cuando el
alcohol tiene graduacién g inferior a 50% un peso especifico p;
la cantidad de un alcohol & y de peso especifico p®que es necesa=
rio sgregar a 100 cm? de alcohol dado para-llevarlo a la graduacidn
de 30 volumenes de peso especifico P. 059656 se calcula mediante

la siguiente férmula: deducida de la general;

aP =~ AP

X = 100 re la férmuls para la dilucibn anterior que
Ap~~ aP 0.9656a = 30p

heblamos es: X = 100=- el vollimen V de

30p‘ "0096568.
mezcla obtenidsa esté expresado por la férmula:

100a & Xa’
30

vV =




En el caso que el alcochol dado tenga una graduacidn superior a
30 vollimenes % se debe diluir con agua para lo que se utiliza la
siguiente foérmuls, en la que X es la cantidad de agua en 6mJ &
agregmrse a un alcohol de graduacién & ¥ de peso especifico LYy

V es el volfimen de la mezcla resultante:

X = 3,2187.a = 100p

V & 3¢333.2
antes de adoptarse el liguido agd para el ensayo debe verificarse
en le balenze de Mohr y w. el Peso especifico que debe ser exacta=
mente 0,9656 a 15° C.

Método Operatorio:

Se necesitan dos sparatos de los cua=
les una sirve para determinar el aumento del volumen del clorofor-
‘mo, con el glcohol puro, y el otro para determinar el sumento de
volumen con el alcohol a ensayar; ambos aparatos, la botella conte=-
niendo el cioroformo y el alcohol llevado a 30 vollmenes % se co-
locam en un befio de agua provisto de un buen termdmetro y. mente=
nido exactamente a l5° C. se tiene un tiempo hasta que adquieran
esea temhereatura.

Iuego se introdude en el aparato, medismhte un embudo a llave con
tubo afllado y largo, suficiente para lleéar al recipiente infe=

rior, 20 em de CHel, evitando mojar la’'parte superior del tubo

3
graduado. Se vuelve a colocar el aparato en el bafio por 5 minutos
cuando se veriftice que el cloroformo llega exactamente a la sefial
inferior de la graduacién, en caso conprario se le agrega o saca

con precaucibn, mediante un tubo largo afilado,se escurre la pared



interna del tubo graduaxdo mediente un pedazo de papel de fi}tro
envuelte y ligado a le extremidad de un alambre, vertiéndose en
uno de los aparatos 100 cm’ de alcohol puro al B0 % v en el otro
100 cm’® de alcohol a snalizar tambien al 30 % , luego en ambos se

(]

agrega un cm? de feido sulffirico puro de P especifico 1,286 a 15
C. ¥y se vuelven a sumergir los aparatoé en el bafio a 15°C. por ’
15 a 20', Buego se toma el que contiene el alcohol puro‘se agita,
estando bilen cerrado para hacer pasar todo el liquido a la bola
superior, se deja reposar y agita dos oﬁres veces para sascar todo
el GHGl5 de la bola inferior, luego teniéndolo ligeramente incli-
nado, y bien cerrado se agita 150 veces, colocéndolo nuevamente

en el bafiomaris y haciéndolo girasr sobre su eje se hace descender
el GHCl5 hacia la parte inferior. La misma operacidn se repite aon
el sparato conteniendo el lfquido a ensaysr, despues de 15 a 20!

de bafio maria a 15° se lee el volumen, ocupado por el CHCl5 en los
dos aparatos -y 1la diferencia de 20, sefiala el sumento de volumen,
Operando con alcohol puro y siguiendo exactamente lo prescripto,
debe haber un sumento de volumen aproximado a l.6i cma, de este
modo debe adoptarse como término de confrontacidn ésta cifra pre=
cisa, que es obtenida de la experiencla para aleohol purocs Con lcs
alcoholes conteniendo alcoholes superiores, el volimen del 0HCl§
sufre sumentos mayores, siendo éstos ﬁ}timos més solubles en el
CHCl.j que enel alcohol etilico. La diferencia @ entre los asumentss
de vollmenes obtenidos con el alcohol en examen y con el puro,
multiplicados por 0.6651 (volumen de alcohol amilico por ciento

de alcohol de 30 volfimenes correspondiente a 1 em’? de sumento) da

los alcoholes superiores calculados en cm’ de alcohol amilico por



ciento de alcohol a 30 volfimenes. Del nfimerc encontrado se cal=
cula la cantidad de alcohcl superiores por cien de alcohol en exa=

men y por clen de alecohol anhidro multiplicendo por ¥ y por V¥,
100 - a
En el caso particular que la dilueibn sea hecha con agua)basta

multiplicar el nimero .encontrado respectivamente por & ¥ por 3.333
. 30

Observaclones:

En los numerosos experimentos del
Dr. Rose las cifras resultantes no se aslejan nunca de la media,
en més de 0,5 dme¢ cm’,

Operando con 100 cm? de slcohol etflico a 50 volimenes Rose
haobtenido.oo.....................57,1001'113

Operando con 100 cm? de una mezcla de 50 de agus, 49 de al=
eochhol etilico Y 1l de alcohol aﬂliliC«OO ¢ & 6 & o o ¢ o s o 59,11 "

Operando con 100 cm”? de partes iguales de las 2 snteriores 38,10
. de 2 cm5 para

2
una centésima de alcohol amflico; la misma experiencia hecha sobre

éomo se vé resulta un aumento de la capa de CHCl

los alcoholeé propilicos, d& un aumento de la capa de CHCl,de 1
cmb'y para el alcohol butflico 1.7 cm?-siempres en solucidn al

1%, de lo que se deduce que un alcohol que encierre los tres homb-
logos superiores, caso més frecuente darfé un aumento més débil que
el que corresponde al mismo tenor de alcohol amilico puro.

MM, Stumzer y Reimayr, para favorecer la reunidn del CHCl3 ¥y hacer
desaparecer la pelicula, que se produce’ en el punto de contacto de
éste y el alcohol, lo que impide una exacta lectura, sfiaden a la
mezecla 1 cc de fcido sulffrico de D. 1,286 en cuyas condiciones la
separacién de las capas Se realigza en muy poco tiempo, perfectamen=

tee



AUMENTO DE LA CaPA CLOROFORMICA Y CANTIDAD CORRESPONDIENTE DE

ALCOHOL AMILICO EMPLEANDO ALCOHOL DE %0 % y ANADIENDO 1 cc.DE

ACIDO SULFURICO DE 1.286.

0401 centésima de
aumento de la capa Cantidad de salcohol ~gumento de vol,del
clorofdrmica en cm amil,expresada en vol.% CHCl.,corresponde
e tafito por eilento,.

042 0.1 07005

0%55 042 0.0057
045 045 00060
0.65 Ol 00062
048 045 00063
0495 046 0.006%
1,10 - 047 04006i;
1,25 . 0.8 0,006l
1.40 049 00064
1455 150 040065

Todas las lecturas deben hacerse a 15° C. de lo contrabio se pue-
de hacer una correccidn teniendo en cﬁenta que una elevacidn de
temperatura de 1° corresponde a un sumento de volumen de 0.l cmd
Habré& entonces que deducir del volumen un décimo de cm? por grado
de tempersatura sobre 15°, Segfin opinibn de Bardy &ste método no
es aplicsable para los uicoholes de industria del comercigjpero
efectuando diluciones de alcohol emilico ha comprobado los resul=-
tados expuestos por el autor; ademfis dice que es necesarioc una ma=

nipulacibn delicadisima, un gsbinete apropiado y los ensayo§ son

- que se inuti=

largos 7 poco econbmicos por laes cantidades de CHC1,

lizan,
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II. wUIMTICOS

COLORIMETRICOS.

Mé&todo de Savalle: Diafandmetro.

Fundamento: Se basa en la accibn del éouﬂz concentrado en calien=
te que actla sobre las impurezas dando coloracién amarilla més o
menos ascentuadas de acuerdo con las impurezas existentes en los
alcoholes a ensayar.

El diafandmetro de Savalle consta
de un estudhe con diez cristales, numeradcs y teifildos en colores
seme jantes a las coloraciones tipos, que el SOLH2 d& en caliente
con el alcohol mé&s o menos impuro. Son tipos de comparacidn que
constituyen una gama de tintas profresivamente coloreadass y por
lo tanto el procedimiento en cuestidn es tambien un método colo=
rimétrico. En el estuche existen asdemfs una serie de frascos ta=-
pados al esmeril, una lémpars de slcohol, dos pequefios matrsces,
una pinza de madera dos campanitas graduadas y un frasco dé medio
litro con &cido sulflrico puro a 66° Beau.

Para reconocer con el diafanbmetro ﬁn alcohol, primero se reduce
a 90® con agua, si es de inferior graduacidén se le afiade alcohol
puroc previasmente ensayado, luegoy en uno de los vasos graduados se
miden 10 cm del alcohol se vierten en uﬁ matraz y se aflade canti-
dad igual de SOL4H2 calentendo la mezcla sin dejar de agiter 4l ma=
traz. Cusndo comienza la ebullicibn se retirs de la lémparas y se

vierte el 1liquido en uno de los frascos que contiene la caja para



comparar con los cristales tiposes Estos son en nfmero de seis,
de los que el 0 es incoloro y corresponde al alcohol puro equi=
veliendo los demés de 1 a 5 milésimas de impurezas.

Método de Bange.

" Se tomen 100 cri-del alcohol v se vierte
sobre ellos, agitando, eter de petrdleo de 0,650 de densidad, Qque
no dé coloracibén con el SO4H2, hasta que sobrenade, Se diluye la
mezcla en 5 6 6 veces su volumen de agua comlin, que separa el hi-
drocarburo y le deja formando una capa superior. Con un embudo de
llave se priva del agua alcohdlizada y se le pone en un frasco de
tapa esmerilada efiadiendo previamente 10 cn:de'sohﬂz de 66° se
agita y deja en reposo durante el cuat se forman dos capas; la su-
perior eter de petrdleo y la inferior SOLH2 que debe ser incolora
8i el alcohol es puro, en caso contrario, coloreado desde el ama=
rillo hasta el pardo oscuro, segin la cantidad de impurezas.
Segln el autér si el Acido sulffirico se colorea en smarillo con=-
tiene alcohol isobufflico, y si la colorscidn es parda el alcohol
amilico es el que domina.

Este procedimiento es una veriascidn
del anterior daendo rescciones méis caracteristicas, por que en la
capa etérea se hallsn todas las impurezas ael alcohol, reducidas

a un pequefio volumen.



METODOS DE ROCWUES Y KOMaROWSKY

Descripceidn y ensayos comparativos.

Los ensayos de estos métodos se han
realizedo sobre muestras de destilados de orujos y aguardientes de
vino elaborados en abril de 1940, por el Leboratorio de Industrias
aAgriculas de la Facultad de agronomia de Buenos Aires, @edidas gen=-
tilmente por el Profesor de la chtedra, Ingeniero Jos& Testa,

Hemos utilizado tambien una serie de
muestras de alcoholes vinicos, eleborados en distintas ﬁodegas de
la provincia de San Juan, como asi tambien algunos de elaboracidn
en Colonia Caroya de Cérdoba.

En el deseo de ser mhis explicito en
las indicacim es para realizar el método, se exponen con todos los
detalles de fécnica requeridos por ésta clase de ensayos colori-
métricos, a fin de no hallarse con los inconvenientes de interpre-
tacidn, que nos hemos encontrado, en el transcurso de'nuestras
experiencias, en los textos que tratan la materia, habiendo tenido
que recurrir a las fichas originales, pars ppder llevar a feliz
término, &stos enflisis, salvendo tambien la pérdida de tiempo
que originan al operador, las traduccicnes adecuadas de los idio=
mes extranjeros, pues siendo ellos métodos de splicacibén en Labo-
ratorlos Oficiales, se hace necesaria la rapidez de obtencidn de

los resultadose.



Método de Rocques: (2u=~26-27)

Fundamento:

Se halla basado en la coloracidn pardo mma=
rillento que dan los alcoholes superio?es, particularmente, los
de cadena ramificada, por calentamiento con SOLH2 concentrado.
Eoata operacibn se debe practicar sobre los alcoholes llevado a
una determinade graduacién y ldbaérados posteriormente de aldehi-
dos, furfurol, etc. La determinacidn se efectlia por colorimetria
en comparacién con una solucidén testlgo preparada especialmente.

Solucibn testigo:

Se prepara con ulcohol isobuitilico, por ser
el elcohol que d& mayor intensidad colorante en contacto con el
SOL4H2; pero debemos advertir que el alecohol superior predominan=-
te en los agﬁardientes v bebided, es el amilico. Esta aclaracidn
nos estd indicando que los resultados de éstos ensayos referidos
al testigo que usamos, son convencionales, pero siempre serfn com=-
parables entre si.

Alcohol Isobutilico:

El alcohol que se halla en el comercio, es
gometido a tres destilaciones sucesivas; en la primers se obtiene
la poreibn que destila entre 1069%c 3 107°%5, &sta fraccidn es des=
tilads, nuevemente obteniéndose la que pasé entre 106° y 107°1 y
luego se fracciona &ste destilado nuevamente recogiénéose la que
pasa entre 106°8 y 107°C, y con &ste filtimo 1ligquido es el que se
opera en la preparaci6ﬁ del testigos Se pesa 0,667 grs. de alcohol
isobutilico y lleva a 1,000 cm?® en alcohol etflico a 66,7 vollme=

nes por ciento.



Alcohol etilico puro:

No debe dar reaccibén alguna con partes
iguales de SO4H2 en bafio maria durente una hora, para ello es ne=
cedsrio privarlo de aldehidas, por medlo de los resctivos indica=
dos anteriormente. En estas condiciones se lo diluye a 66°7, para
lo cual, se afiade a un litro de ulcohol a 90 vollmenes, 577}9 emd
de sgua destilada; en el caso que se obtenga un alcohol con gra=
duacibn superior a 90° se lo lleva a dicha graduacién valiéndose
de tablas especiales éue podemos hallasr en Wimica Aplicada de
Villavechia, de lo contrario aplicando la siguiente férmula con
la que obtenemos la cantidad de agua a agregar:

aP=Ap
X =

A
que nos d& ls centidad X de agua que se debe agregar a 100 cm’ de
un alcohol dé'graduacién & y de peso especifico p. para llevarlo

a la graduacién inferior A correspondiente al peso eapecifico Re -~

Preparacidn preliminsr del liquido alcohdlicos

En el caso de licores y otras bebidas,
es necesario antes de proceder al enflisis, eliminkr los aceites
esenciales contenidos en ellos y advierte Villavechia, que los
resultados en &ste cago no conducen a un final muy seguro. Es ne-
cesario tambien eliminer los aldehidos, y en este caso podemos
utilizar indistintsmente, la metafénileno=diamina, fosfato de ani-
lina & nitrato de plata alcalino, llevar el 1liquido slcohélico a

50 vollmenes % o haciendo en caso contrario las correcciones nece=-



sarias,por medio de alcohol etilico puro a 90 vollimenes %, snotan-
do las variaciones de vollmenes, para el célculo final.

Determinacidn

Se colocan en un baldn de 250 cm’ de
capacidad, 100 cmd del 1iquido a exeminar, llevado a 50 voliimenes %
¥y privado de aldehidoé, se destila con.refrigerante descendente
recogliendo exactamente 75 cm? en baldn aforado. El lfiquido asi des-
tilado contiene todo el alcohol existente en 100 cm’ de muestra a
50 volfimenes % , acusando un porcentaje alcohblico de 66.7 %, en
estas condiciones se realiza la operacibén colorimétrica, observan=
do los detalles de técnica indicados anteriormente.

En balones aforados de 100 cm3, per-
fectamente limpios y secos se vierten 10 cm? de slcohol a ens ayar
vy 10 em? de la solucidn testigo, luego a cada baldn se afiaden 10
§m3 de SO4H2 concentrado ¥y puro, haciéndole correr a lo largo de
la pared inclinadas, de modo que no se mezcle con el liquido alco=-
hélico, se agita vivamente y se introducen en un bafio de 0120a al
70 %, cuyo punto de ebullicibn es 120°C, durante una hora, mante=
niéndose el bafio a nivel constante pafa hallarse siempre en las
mismas condiciones de temperatura. Como asi tambien los balones
deben permanecer igualmente sumergidos en dicho baflo, a fin de
evitar variaciones en la intensidad colorante, al final de dos o
tres operaciones.

No es la coloracidn proporcionsl a
la cantidad de alcoholes existentes, sind cuendo la diferencia de
intensidad entre las dos coloraciones confrontadss es muy pequeilia,

se puede repetir el ensayo, diluyendo, ya sea el alcohol en exsamen
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o el liquido testigo con alcohol puro a 66,7 vollmenes % o traba=
jendo de antemano con escala del liquido tipo correspondiente.

La coloracién final se mantiene invarisble durante algunos dfas,
conservéndola en tubos bien tapados y al abrigo de la luz; enton-
ces se puede preparar‘ﬁna escala de tipos facilitando asi 1la com-
paracibn.

Calculos de resultados:

La solucidén tipo corresponde & una solu=
cién conteniendo 0,500 g. de alcohol isobftilico en un litro de
alcohol a 50 vollmenes %.

Férmulas finales:

O. 500 vol. ,
X = = mgrs.de alcohol superiores %
100 de alcohol original.

0500 vol,

X =

mgrs.de alcohol superiores %
grado de la bebida de alcohol anhidro.

La expresidn final de los resultados puede efectuarse en la gra-

duacidn ogiginel de la bebida, teniendo en cuenta que la operacién

se realizd con la muestra lleveda a 50 volimenes % , de lo con=-

trario unsa forme de expresifn més comin es en alcohol anhidro por

1,000 cmj, industrialmente se expresan‘en fgramos por hectdlitros.,

Observaciones experimentales:

Hemos indicado que el método es
convencional, pero quieresrecalcar que siguiendo las indlcaciones
del método qon precisibn se puede llegar a una constancia aprecia=

ble en los resultados.



Obgervaciones ex perimentales:

Hemos indicado que el método es con=
vencional, pero quiero recalcar que siguiendo las indicaciones del
método con preeisidn se puede llegar a una constancia apreciable
en los resultados,

Es natural, que siendo la coloracidn obtenida por este método)no-
tivada por una parcial carbonizacidn realizada por el SO4H2 sobre
la molécula de alcohol superior, la equiparacibén d & resultados,
solo se obtendra cuando dos operaciones han sido llevadas en igual-
dad estricta de condiciones, es decir tiempo,temperatura, destila=
cidn, limpieza de material etc.,
Dursnte la operacidn colorimétrica suele apsrecer, el inconvenien=
te de la diferencia de tono, con respecto al liquido tipo; debemos
. affadir a esto que habiendo realizado una escala de coloraciones,
utilizando soluciones definidas con cada uno de los adcoholes su-
periores, comprobamos como ya lo indica Cuniasse,(25) una diferen=-
cla de tono e intensidad colorante para cada alcohol en particular;
segiin 8ste mismo autor el SO4H2 no tiene accidn sobre los alcoho=
les normales y los diferentes isoalcoholes, presentan una sensibi-
lidad muy variada sobre la accibén del reactivo, concepto que tame
bien apmueba Moheler quien indica para ls rdacién de las coloracio=
nes dadas por los principales alcoholes superiores, en solucibn al
1 por mil de alcohol a 5 0 volﬁmenea%llas siguientes cifras:
Alcohol capilicOeeceesssoll

" Isobutilicosseessel0

u EnantilicOeesesees T

" Ami11C0eescenenses 3



Seglin los trabajos de Claudon y Morin la formacidn de los alcoho=
les superiores y su proporcidn en las bebidas difiere segin la
marcha de la fermentacidn y naturaleza del medioe. En una fermentg-
¢ibén normal el alcohol emilico es el que domina, sin embargo el
isobutilico presenta més sensibilidad al reactivo, por &sto es
elegido como tipo de comparacidn.

Es debido a lo expuesto, que habiendo utilizado como solucibén ti-
po la mezcla indicada por Komarowsky, observamos que la intensided
colorante es casi la mitad més débil que la obtenide con el tipo

de Rocques, siendo las lectures colorimétricas:

Tipo Komarowsky Tipo Rocques
21.9 10
11,6 5

En la prﬁctica de la realizacibén de este método, aconsejo la pre=
paracibn de ‘una escala de tipos, partiendo de una doble cantidad
que la indicada por el método, o sea pesando l.534 grs. de alcohol
isobutilico, puesto que existen aguardientes que poseen déble can=
tidad que la solucidén del método original como hemos comprobado en
aguardientes de colonla Caroya, con respecto a loa datos obtenidwm
en los agumedientes elaborados por bodegas de San Juan,'.
Observendo los datos de los cuadros adjuntos, se puede gprecilar
cierta uniformidad de resultedos, dentro de un mismo método, pero
no se halla lo mismo comparando los resultados de un gétodo con
reapecbo del otros.

Esto se explica por los distintos alcoholes usados como integran=
tes de las mezclaes 8ipo, los cuales reaccionan dando valores dise-

tintos, para ambos métodos.



Con el objeto de comprobar la efectividad del método, cuando se
trata de investigar alcohol isobutilico puro, realizamos la pre=
paracidn de un aguardiente sintético, es decir a uns solucibn de
alcohol etilico a 50 volfimenes % afindimos 0.06 cm? de alcohol iso=
butilico puro de Merkik, aplicamos el método en todo sus detalles
y obtenemos un resul£édo final de 03077 cm§ % lo cual nos acusa
una e quefia variucibn en aumentos.

A nuestro juicio sbélo es posible la uniformided de resultados,
utilizendo un tipo de construccién fnica y uniforme y salvando el
inconveniente de la habilidad manuel del operador.

Es lamentable que la repidez del método no pueda subsanarse, toda
vez que se trata de bebidas destliladas provenientes de fermenta=
ciones bioldgicas, donde existen una cantidad aprecisble de impu-
re zas, que siempre es indispensable eliminar, pars la ejecucidn
de todos los-métodos de dosages existentes para los alcoholes su=

periores,

NMETODO DE KOMAROWSKY (28)

Fund smentos

El SO4H2 condensado (1.,84) actla sobre los al=
coholes superiores, especialmente, amilicos y butilicos de fermen-
tacibn, como deshidratante, produciendo,cuerpos no saturades de la
gerie alkilénica, los cuales puestos en contacto con la aldehida
salicilica y por efecto del desarpollo caldrico de la reaccidn,
se producen condensaciones y polimerizaciones, obteniéndpse colo=

raciones cuyas tonalidades verian con los dis tintos alcoholes,



)

pero que giran del rojo al rojo pirpura, en las mezclas de &stos;
dichas coloraciones se hallan en relacidn més o menos directas
con el porcentaje de alcoholes superiores existentes en la muea~-
tra, que se pueden apreciar comparfndolas con las producidas por
1{quidos testigos, preparados al efecto.

Preparacifn de la Solucifn Testigo:

Efectliese una mezcla con 80 %
de alcohol amilico y 20 % de alcohol isobutilico, ambos obtenidos
de las porciones medias correspondientes a su curva destilacidn
¥ en perfectas condiciones de pureza. Se miden 12 em? ® e la mez=
cla anterior y llevan a 1000 em” en baldn aferado con alecohol a
50 volimenes; ésta soluciln constituye la solucibn madre, basten-
te estable; se miden 50 cm5 v llevan a 1000 cm? tembien con alco-
"hol etilico.a 50 volfmenes. Dicho alcohol debe ser privado de al=
dehidos previamente.

Dicha solucién constituye laisolucién testigo conteniendo 0,20 %
de alcohol expresado en alcohol anhidro.
Ba la practica aconsejamos la pre paracién de una escala de tipos’e
Determinacidni

Se destils una cantidad de bebida o aguardiente,
de manera que el destilado a 15° C, llevado a 100 cm? posea 50 wo=
limenes de salcohol etilico; esa'cantidad de bebide esti dads por
la relacidn 2QQQ d onde g es el grado alcohdlico de la bebida.
Traténdose de una bebida con 52.2 % de alcohol la cantidad de be=

bida a tomar serfa 3000 = 57.4 cm?; dicho volumen se lo somete
52.2



& La privacidn de acetales, ésteres y aldehidos, para ello se
afiade 0.2 cm’ de SoyH2 (1:1) deja 5 minutos en reposo para desw
truir el acetal, luego neutraliza con potasa chustica al 30 %,
agregan 2 cm? de N0§Ag N/l observéndose la formacibén de un ppdoe.
que no molesta, afifdese 1 em? de K.OH géustica al 30 % precipitan=
do sbundante 4g,0 y plata netalica, que sobrenada en el ligmido,
adquiriendo toda la masa un color pardo negruzco. En estas condi-
ciones, lo sometemos medla hora a bafio maria a reflujo, luego en=-
fria v destila a llama directs y regulada para evitar la ebulliw
c1bn brusca, recibiendo el destilado en baldn aforado de 100 cm? .
La destilacibn debe efectuarse lentamente, tratando de obtener el
méximo de liquido destilado, culdsndo la espuma que se forma o
eviténdose por adicién de solucibén saturade de ClNsa; se toma la
densidad el destilado en la balenzse de Mohr, constantémdose 30
volimenes d; alcohol etilico, de lo contrario se lo lleva a ésta
graduscibn, haciéndo uso de las tablas correspondientes que encone
trememos en la Quimice analitica Aplicada de Villavecchia,

Operacién colorimétricas:

Se utilizan balohes de 100 cmJ, de=
biendo ser todos de idéntica capacidad pues ello es un factor ime
portante, como asi tembien la sbsoluta linpieza del material.

En cada balln ge vierten, paralelamente 5 cm5 de solucibén testigo

v 5 cm? de muestra, se afladen 2.5 cm? de solucién de aldehidas sali-
cflica 2l 1 % en alcchol sbsoluto y 2.5 cm’? de agua destilada,
luego con una pipeta o probeta, se vierten lentamente y conkuidado

sobre el cuello inclinado del baldn 20 cm? de SOLH2 (D. (1.84) ;
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al principio se advierte la aparicién de una coloracién amerilla,
debida a la aldehida salicilica, que desaparece, haclendo girar
lentamente el baldn apareciendo una rojiza, s medids que auments
la temperstura, intensificfndose hasta el final de la operacién,

es estes condicliones ambas muestras se~las deja repogsar por espa=
cio de U5 minutos, para que sdquieran la temperatura ambiente,
luego se afiade 50 cm? de SOLH2 (131) v lo mis pronto posible se
inicia la operacibn colorimétrica en el colorimétro Leitz de Dubosgq

Observacién colorimétrica:

El cclorimetro debe hallarse provis=
to de su cerrespondinte linterna de iluminacién fija, con lémpara
de 6 volts 5 amp., intercalando siempre una resistencia de reduccifmn
evitando asi la destruccidn de la lémpars citada.

Halléfldose las probbias lavadas con agua, slcohol, eter y bien se=
cas, debidndose observar el pasaje nitido del haz luminoso en am=
bog cempos, antes de la operscibn, luego se coloca en anbas cube=
tas la solucidn testigo, se colocan los pilones a iguel altura,
observéndose la identidad del eampo nuevamente, se deja el testi=
go en la probeta a la izquierds del operador y coloca el liquido
en examen a la derecha, previo enjuague, y observa la alturs en
milimetros, se efectlan varias lecturas samoténdose el promedio de
las mismas,

La férmula coldrimétrica utilizada para el chlculo es: C -%&-, es
decir el producto de la concentracibn conocida, por el cociénte
entre la altura H de la solucidén testigo ¥ la altura H' de la so=

lucidn desconocida, obteniendo directamente el pdrcentaje de alco=-



holes superiores expresado en alcohol enhidro.

De acuerdo a las indicaciones extrictas del método, lo hemos reali-
zado varias veces sobre la misma muestrsa, obteniendo los resultados
expresados en los cuadros adjuntoes, observando una constancia apre=
cisble précticamente. .

Deseando comprobar la eficacis de la réaccién coloreada practica=
mos con una bebida sintética, es decir sobre alcohol fino privedo
de aldehidos y llevedos a 30 volfmenes, sfiadimos 0.C6 cm? de la
mezcls alcohol amilico e isobutilico (8:2), es decir cantidad equi=
velente a la del 1%auido testigo, obtenidéndose las siguientes lec=

ras: T M en donde observamos una diferencia, que

10 96
5 9

en nuestro caso la atribuimos al colori-
metro, pues dicha diferencls la acusa al
hallar el Q del mismo, es decir que el resultado de la reaccidn
se corresponée myy préximo al tenor del tipo.
Continuando la serie de operacliones tendientes a aclarar los in-
convenlentes de este método, realizamos con el aguardiente ginté=
tico, todas las operaciones inherentes al método, privasidn de
aldehidos y destilacién correspondiente, luego observacibn corres=-

pondiente al colorimetro obteniende las siguilentes lecturas:

T 3 Chlculo: 0.20 E;EI: 0422 % de alcoholes
. L 2
Z a5 superiores expresados en alcohol anhidro.
. 6 ,
> b Este dato obtenido nos estf indicando que
10 96

las pérdidas, durante todo el proceso, son
poco aprecigbles del punto de vista précticos, lo mismo se puede
afirmar, respectc a las variaciones del grado alcohdlico en los

profesos de destilacién a que debe ser sometida la muestra antes

de la reaccibn colorimétrica.



En el método de Rocques, se puede incurrir en un arrastre mecanie-
co o provocado por la temperstura adquirida por el baldn, de las
substancias utilizadas pera la privacién previa de impurezas, du=-
rente las destillacibén, siendo 1ldégico entonces, que se obtengan da=
tos superiores a los normales, pues™ todos los compuestos indica-
dos dan intensa coloracidén en contacto con el SOUH2 concentrado.
Realizendo la operacidn colorimétrica, despuds de 2l horas de pro=-
ducida la coloracidn, con la misma muestra de sguardiente sintéti-

¢co, obtenemos las siguientees lecturas:

L M
5 TN . -
0620 -—5- = 04217 % en slcohol anhidro
10 93 Lo

Podemos apreciar que la diferencia de datos obtenidos can los ante~
riores, es minima, observecién de interéds, pues permite que la
.operacién pueda ser interrumpida durante el dia, realizfndola al
dia siguienﬁe sin variacibén objetable; &sta comprobaciln se ha rea=
lizado con todas las muestras de saguardientes vinicos; ademés pa-
sado el periodo de 2 horas, la influencia de la coloracién del
reactivo (aldehido salicilico 1 %) con el SOiLH2, es menor, pues
hemos realizado un ensayo en blanco, habiendo comprobado que el
color rojo bordear que acusan ambos, desaparece paralelamente en
todas las soluciones, después del agregadd del SOL4H2 (1:1l), estan-
do de acuerdo con las opiniones del autor Mueller,

Observaciones e Indicasiones experimentales:i

a) Cuando la bebida a examinar no contiene extracto, puede operar=
se directamente sobre la muestra o el destilado que ha sido utili-
zado para la determinacién de la densidad alcohélica, diluyendolo

convenientemente a 30 vollmenes en etilico %.



b) Es necesario, toda vez que se trasvase los destilados, hacer
enjuagues con poca sgua, a fin de arrastrer el méximo los alcoho=
les que puedan quedar en las paredes de los recipientes de medidas,
evitando asf diferencias en las operaciones consecutivas en una
misme muestrag.

¢) Para bebidas con un contenido superior al I} por mil de alcoho=-
les superiores, debe repetirse el ensayo, diluyendo el destilado
con alcohol a 30 volfimenes privado de aldehidos.

Entre la bibliografia consultads respedto a este método hemos ha-
liado las siguientes objeclones:

2) E1 color de la resccidn no es particular de los alcoholes supe=
riores, pues es exhibida por los hidrocarburos no saturados y sus
derivados,
2~) Substencias que con un tratamiento con SO4H2 concentrado son
'cénvertidas-en hidrocarburos no saturados, estos grupos incluyen
aldehidos y‘acetonas, pero no fcidos ademfs los acetales y terpenoss
A nuestro juiclo la primera observacién no se halla en nuestro ca=
so, toda vez que no pal emos suponer la presencia de hidrocarburocs
en una bebida destilada; la segunda causa esté salvada en el mé-
todo por los procesos de purificacibén vrevia a que nos hemos refe=
rido,

En cusmto a la diferencia de tono del colér entre tipo y muestra,
puede ser eludido, introduciendo modiflcaciones, en el porcentaje
v calided de alcoholes superiores, utilizados‘en la preparaci6n de
las soluciones testigos, de acuerdo a los hallados en las bebidas

€1l eXamen.



La influencias de una meyor o meno® cantidad de reactivo, se evita
procedlendo en igualdad de condiciones con el tiro, pues ls inten=
sidad de la reaccidn coloreada es influenciada si usamos aldehids
salicflica al 0.50 6 al 1 %.

El diluyente SO4H2 (1:1) tiene escaso efedto en la variacibn de la
coloracidn pues el aumento de temperatura, hemos comprobado que
solo es de 6° a 7° C.

El cuadro adjunto nos indice la diferenciae de datos obtenildos por
el método de Allen M., oficial N. Americano y el de Komarowsky,
realizado en destilados de aguardisntes sintéticos (4.:l) expresa=

do en gramos por cilen mil cm’? de slcohol anhidro.

Allen M, Los errores en los datos son de=
A.CoeheCoe KomBI'OWSlC-Y
bidos a las pérdidas ocasionadas
153 201
dursnte los tratamientos prepara-
123 206
torios de la muestra, saponifi-
168 276

cacibén destilacibn, etc.
Se halla considerado, que los errores méximos debido a la inexac-
titud, en las medidas del volumen y comparacién del color, no to=
talizarén a mis de 2.50 % del resultado final,
Los métodos colorimétricos ofrecen las siguilentes ventajasi
12) E1 tiempo requerido para 1la reaccddn és menor que para cual-
qﬁier otro método (oxidaciln, extraccibén por solventes, etc,)

La sensibilidad es mayor, por vir=
tud de ls cual, el método es aplicable a bebidas de Wajo grado al-

cohblico, como el vino y la cerveza.



DATOS COMPARATIVOS DBTENIDOS POR LOS METODOS ROCQUES Y KOMAROWSKY

Aguardiente de Orujos Aguardiente de Vino
@7 por mil de alc.anhidro cm’ por mil de alc.anhidro.
wuo Briot Ml oo Moo Muos
5242 2462 2,98 81.8 Loy 3,22
o= 2,68 1.94 5406
2420 5406 1,52 3422
Promedio 2427 2°90 1,65 3416

GRAPFA DE ELABORACION NACIONAL

Método Rocques Método Komarowsky
cm? alcohol emJalcohol em’alcohol cmlalcohol
Grado anhidro original @rad0  gnnigro original
STl 1,00 04570 5Telt. 2,70 1,00
04900 04330 2470 1,00
1,00 043570 270 1.00
2§§?§§%§é3 0966 0556 270 1,00

ALCOHOL VINICO DE ELABORACION NACIONAL

Método Rocgues Método Komarowsky
_ em?alcohol cm?alcohol cmdalcohol cm?alcohol
Grado  gnnidro original " _snhidro  _original
55 elt 1509 0.580 é;éoo 1,380
28 0680 2,900 1540
1.2 04665 2,900 1,540
Fromedio 4. a9 0. 6i1 2,800 1480

em? 0/00%
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EVALUACION DE IOS ALCOHOLES SUPERIORES EN LOS ALCOHOLES VINICOS

DE_SAN JUAN
Método de Roecques Método de Komarowsky
Alcohol Alcohol Alcohol Alcohol
Frocedencia criginal  absolubo criginal absoluto
"E1l Parque® 04300 0510 1.23 1.50
Desamparados
. 04570 0380 1.1% 1,20
Grado 9uel o ‘
0555 0576 1.03 Lediy
Promedio OW5h1 04555 l.1% l.21
“Bl Globo* 04755 0799 1.80 2400
Dezamparados
Grado 9ipelt 0850 0.880 1,80 2,00
Promedio 0%792 0859 1,80 2400
“Blas Polleni 0,095 0100 0,150 0.156 .
Concepcidn |
Grado 95.8 0.090 0095 0.195 0.204 -
Promedio 0092 0,.097 0,172 0.180
K Goransky .
Caucete* vestigios ——— vestigios -
Grado 95.8

Muro Buste-

1¢ & Cia. , , | ‘
Angaco Norte 04086 04090 0,100 04101

Grado 959
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ANALTSTS SUMARTO DE AGUARDIENTES BLABORADOS POR LA "CAROYENSEY

DE COLONTA CAROYa DE CORDOBA.

Detos expresados por mil em? de bebida.

Denmid. Grado Extrsce. . Aldehi- Alcohol. Mater,
a 15°C alcoh. to, cenizas das. Furfurol superior. color.

Vaest.(1l) 0.8810 79.8 0660 ~ vests 0,800 no tiene 1,10 no tiene
Maeste(2) 08852 T 1,00 vest. 0800 vest, 0.,800 no tiene
ELABORADOS N BL LABORATORIO DE INDUSTRIAS AGRICOLAS (22 Curso)
FACULTAD DE AGRONOMIA DE BUENOS AIRES,
£8us0dad® 05,9501 5242 0420 vests 075  0w025 1,56  no tilene
Agugrdede  8g9o 81,8  vest. == 0,10 0,01 1,69  no tiene
gigg?&agf 049559 37Te3 Vegte  w= 070 0.01 04966 no tiene
' ALCOHOLES VYNSEROS DE_DISITHETAS BODEGAS DE SAN JUAN
"El Parque” . . o : .
Des smp aracl.o..8a186 S JTRATE vest, 0425 0.,0015 0e341 no tiene
El Globo" y . | .
Desamparad.o‘8187 Olyelt veste vest. 1o tiene 0,792 “no tiene
Bras Bollonl .. g9, . . . , | |
Concepeidn 0.81%51 95.8 veste 0.15 0.007 0.092 no tiene
Aaiggggzky 048131 95,8 veste = veste no tiene vest., no tiene
Muro Bustelo
&Cie, 0.8127 9549 vest, == 0.10 -no tiene 04,086 no tiene

angaco Norte


Aguard.de
Aguard.de

Lo

VARTANTES ACONSEJADAS POR AUTORES MODERNOS, DEL METODO KOMAROWSKY

B,Smith y Lewsche (35) proponen la téenica giguientes
Colocar 25 em’ de muestra en un

beldn de 500 cmﬁ de capacidad, agregar 0.5 ge. de sulfato de plata
y un cmd de fcido sulffrico (1:1), llevar el total al volumen de
110 cm? destilar a reflujo suavemente durante 15 minutos, salcali=-
nizar con 5 cm’ de Na OH (1:l) y destiler nuevamente a reflujo du-
rente 30 minutos, evitando saltos en la ebullicibn con zine gra=
nulado, la espuma puede reducirse por adicién de 15 g. de ClNa,
1o que produce una parcial conversidn del dxido de plata en Clag
pero no afecta la eficiencila de la plats como agente desaldehizan=-
te.

Despues de saponificar da muestra
-es destilada hasta recoger 75 cma, el cual contiene todo los alco=
holes superiores originalmente presentes en la muestra. Se reduce
asi la concentracibén a un tercio, lo que se hace necesario por la
extensa sensibilidad del color & los reactivose

Bleyer, w. Diemair v E. Frank (47)

Estos sutores creen que el prodedimiento con la p. draminobenzalde=
hido df resultados mis exactos que la aldehida sslicilica.

Realizan ung discusidn del mecanismo de la reaccidén de Komarowsky,
demos trando que debe ser corregida.

Procedimiento con la Paradi-amino benzaldehidas

Colocar 2 cmd del destilado obtenido en un baldn de 125 cm’, agre-

gar 20 ey’ de SOUH2 conpcentrado sumergiéndo el baldn en un bafio



de agua.fris, durante la adicibn, se afiaden 2 cm’ de solucidn del
reactivo al 10 % en alcohol etilico a 95° , sumerglendo nuevamens
te el baldn en bafio frio. ‘

Aparte se coloca el baldn con la so=
lucidn testigo de aceite de fusel, sometiéndole a las mismas ope=
raciones’ Posteriormegte se sumerge el baldn en un bafidde agua
hi¥viente durante 20 minutos, después de lo lleva al bafio frio, se
afiade 25 cm? de SO4H2 131 y la solucidn estd lista para la com-
paraciln colorimétrica.

F. Trost (56)(annales R. Universidad de Trieste)

En un estudio detallado sobre la reaccidn de Komarowsky y basado
en las conclusiones de Ordoneau (37) y Claudon = Morin (38) (39)
quienes afirman que los més importentes componentes de los aceiw
tes de flegma de los cognac, son el alcohol semilico de fermenta-
.cién, el isobufilico, el n. propilico, el n. butilico, el iscexi-
lico v el n. eptilico y tratando de salver los inconvenientes de
los métodos colorimetricos, recomienda un método de determinacidn
espectrofotométrico, de los alcoholes superiores seglim el cual
gon suficiente aproximacibén se determinan los homblogos mhs impor-
tantes de los aceites de flegmas, distribuyéndose en dos grupos:
2) Del tipo emilico v eptilico.
25) Del tipo isobutilico y exilico.
Cémo resultado de la aplicacidn del mééodo a 8 6ognacs genuinos de
la Champagna deduce que los alcoholes del tipo amilico, se hallan
presentes en cantidad dominante frente a aquellos del tipo isobu=
t1lico y que la relacidn de estos, respecto a la concentracibn to=-

tal es casi constante en productos de la misma proveniencia,



5

El autor demuestra asdemas que ls presencia de los cuatro hombloges
considerados se halla vinculada al origen del producto, a la calie
dad del mosto y el fermento actuadte.

El Departamento de Higiene de la Confederacidn Suiza propone una
reduccibén de las cantidades de bebida a utilizar en la realizacibn
del thetodo de Komarowsky cuya descripcién se halla con detalle en
el “Schweizerisches Lebensmittelbuch" cuarta Edicidn, 1957,piz.
519wg0em" o
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METODO DEL LABORATORIO DEL GOBIERNO BRITANICO

Preparacidn de la muestra:

La muestra debe ser primero librada

de las materias coloreadas, y extractivas, para lo cual 120 & 150
cma, son diluidos con agua destilada hﬁéta un volumen de 200 cm?)
més o menos, y destilados suavemente, tento como sea posible, sin
errastrar el residuo.
El destilado se realiza sobre 200 cm5 con fuerza alcoholica deter=
minada (alrededor de 50 % en vollmenes y la cantidad de muestra
destilada serfa tanto como pueda dar &sta graduacién alcohblica,
10 cm? del destilado son usados entonces para la determinacidn de
alcoholes, como se deseribe a continuacidns
FPundamento:

El anflogo el indicado para el método de Komarowsky,
pues se trata de reacciones de condensacidén de los alcoholes supe=
riores con el furfurol en solucibn al 1 %.

Preparacién de la solucidn testigos

Alcohol propilicosecsesssecs 1 Ze
" isobutilicOececccees 2 o
“ amflicOeeecescensens 3 Zo
" caprilico..ﬂ........ 1lg.
4 g 50 volémenes % .....100 cm?d
1 gr. de &sta mezcla es diluida en alcohol a 50 vollmenes %, hasta
contener 0,10 grs. de la mezcla de alcoholes indicada!por 100 em?

Método operatorio:

10 cm5 del destilado de la muestra son coloe



cados en un baldn de 75 cm? de capacidad, con 0.5 cm? de una solu=
cién de furfural al 1 %, luego se agregan 10 cm’ de SOLH2 concen=-
trado, siendo llevado con cuidado al fondo del baldn formendo una
cape; porciones de 10 cm? de alcohol a 50° , conteniendo 0,50 em?
de la solucibén estandard al 0.1 % de alcohol superior, son trata=-
dos de la misma manera. Cada baldn es colocado en un baflo de hielo,
v sgitado suavemente por 30 segundos, permitiéndose detener asi
alrededor de 1 hora a temperatura ordinaris, La formacidén de un
color violeta rojlzo, indica que la muestra contiene una aprecia=
ble cantidad de alcoholes superiores, la que puede apreclarse por
comparacidn con la solucidn testigo.

Los colores obtenidos con espiritus comerciales, son usualmente
muy similares en tinte a aguellos obtenidos con el testigo agnque
puede ocasionalmente ser necesario privar los éteres y aldehidos
‘antes de hacer el ensayo. Los resultados son calculados en mili=-
gramos de alcohol gbsoluto en la muestra,.

He sido establecido que los resultados del método expuesto, con=
cuerdan muy bien con aquellos obtenidos con el método de Alleh
Marquarfit, y que son mucho més expeditivos. El cuadro siguiente,
indica la concordancia obtenida por los dos métodos,

DATOS COMPARATIVOS

alcoholes superiores, partes por 100,000 de alcohol absoluto

Método de allen M. " ME&todo del G.Brithnico
250.9 22840
221.5 21546
3101 5508
3151 26646
260 .0 51745

2914 51745
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Observaciones:

Estos métodos presentan inwonvenientes en la
operacién de celor, a que son sometidos, pue% se puede suponer
grandes transformaciones de las substancias que hacen ineficaz al
método.

Ademés el tipo usado es dificil pre=
pararlo por la dificultad de encontrar alcohol capfilico y exfli=
co puros en el comercio.

Método Gravimétrico. Fellemberg y O. Schuppli (52)
Fundamento:

Los alcoholes superiorescen solucidn alcohblica al
0.8 % de vainillina en presencia de SO4H2 de 90 % (1.82) dan ppdo.
apreciable, insoluble en 1/2 mcético.
Tomar un volumen de vino correspondiente a 100 cm? de alcohol a 4y0%
'(QQQQ_) cma_donde acs % en volumen de alcohol en vino) Destilar
loéaloo em” tomar 5 cmd de destilado y 5 em” de solucibn alcohdli=-
ca de vainillina a1 0,8 % en un baldn de 100 cm’, Agreger suave=-
mente 20 cm’ de Souﬁa (1.82) a1 90 %, agitar y calentar 1 hora en
bafio maria a 100° C. Enfriar, diluir con 170 cm’ de agua destila-
da y dejar reposér un dia.
Filtrer s través de 2 papeles de filtro de igual peso, que ha sido
colocado en un embudo de 8 cm de difmetro. Una vez filtrade la so=
lucibén es lavada I veces con ague destilada y 2 veces con agua aci-
dulada con pocas gotas de fcido acético. Secar los papeles de filw
tro durante dos horas a 100° C,., Enfriar en un desecador 10 minutcs .
Colocar los papeles de filtfo en los platillos opuestos de la ba=
lanza y obtener el peso del ppdo. obtenido.

Desd. este peso leer el % de alcoholes superiores en la siguiente ta=
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bls de correspondencias:

mge ppdoe. z;de.alcoholes superiores
045 0%25
1,0 0'eit5
1.5 065
2,0 090
245 1,15
50 1.40
545 1,70
Lt's0 1.95
1te5 2.25
540 2,50

" DETERMINACION DE IOS AILCOHOLES SUPERIORES POR LOS METODOS DE

EXTRACCION CON SOLVENTES.

En una commicacién a la Cémara de Comercio Briténica de la Indis,
en la que se realiza un minucioso sndlisis de la efectividad de los
métodos de extraccidn para los alcoholes superiores contenidos en
un gran nimero de aguardientes potables, ya sea envasados o de re-
ciente fraccionamiento, ée llega a una serie de conclusiones que
encuentro de sume importancia describ;;las en el presente traebajo,
toda vez que ellas tienden a aclarar las deficiencias'y causas de
error encontradas actualmente, durante la ejecucidn de &stos méto-
dos que se hallan en uso en paises como EE.,UU. cuyo método oficisl
de anéisis es el de Allen M. el que, con las modificaciones de
Bedford Yenk y su similitud con el método de Beckwmm llégase a ase=



gurar, que la Unica posibilidad de realizar un desage efectivo de
la totalidad de los alcoholes superiores existentes, es haciendo
una fusidn de las operaciones intermedias que el conjunto de éstos
métodos nos proporcionan.

Conjuntamente con las aclaraciones tedricas haremos una descrip-
cién objetiva de los resultados de dichas experiencias, adjuntando
un amplio cuadro demo&frativo de los errores acusados en el transe—
curso de las mismas.

Al principio, todos los métodos conocidos fueron ensgagyados compa-
rativamente, resultando, que el método de Rose y el de Savalle y
sus modificaciones fueron definitivamente rechazados en la précti=
Cae

aplicando el método de Allen comprue-
ban que despues de varios ensayos, con pesos conocidos de glcoholes
puros, alcohol amilico puro, puede ser determinado con un alto gra=
ao de exactitud; los alcoholes intermedios (n.butilico, isoburtili=-
CO ¥ N propilico) fueron tambien ensayados, pero con resultados
notorismente bajos, mientras, que el agregado de alcohol isppro=
pilico es tedricamente indeterminable por este método, pues su
oxidacidn lo conduce a acetona en vez de acido.

Este nos estd indicsndo que por este
método en realid sad no determinamos ni alcohol amflico solo, ni el
total de los alcoholes superiores al etilico.

Las secciones de la tabla, registran aigunos de los resultadps
ilustrando lo indicado anteriormente. En ella; las cantidades son
establecidas en millgramos y los resultados hallados se caelculan
como un porcentaje de la tomada inicialmente. Las pérdidas demos-
tradas pueden ser debidas a dos causas: 12) A que la extraccidn

con CClu no extrse totalmente de la sal muera (D.l.10) los alco=



holes intermedios & 22) A pérdidas ocasionadss por el lavado del
extracto en 0014, antes del proceso de oxidacidn, tambien lo de~
muestra la tabla adjunta, pues el CG&u es lavado con sal muera
saturada, para privarlo de la pequefia cantidad de alcohol etflico
v con solucidn de SO4NA, saturado, para privar de cloruros y no
queden vestigios del alcohol etflico. De¥ este modo es claro que
los resultados obteniéos por el método de Allen M. pricticamente,
representan alcohol amilico conjuntamente con pequefios pordenta=
jes de alcoholes inferiores; dicho método fué adoptado como ofi=
cial del Gobiernmo Britfmico en épocas anteriores. Todos los resule
tados indican que el alcohol superior predomimsnte es el amilico,
siendo calificado como el més importante del punto de vista de la
actividad fisioldégica.

Cuando los aguardientes analizados
por éste mé@iodo, demuestran una moderads centidad de aceite de fue=
.sel, es naturael que un porcentaje de alcoholes intermedios escapan
a su determinacidn.

En vista del uso extendldo de patentes para aguardientes de consu=
mo y el mel efecto populaermente atribuido a ellos, cuando se expen-
den en forma de alc¢ochol o bebidas baratas, se Iimpone realizsr un
método de determinacidn exacto de alcoholes intermedios, es decir
entre el etil y amil alcohol,

Por dstas causas les pérdidas ocasionadas por los pasajes de lava=-
dos, fueron examinades con pesos conocidos de alcoholes superiores
disueltos en CClh, siendo lavados con diversos agentes, luego el
GClh es separado v oxfdados Se comprobd que el lavado con SOLI_Na2
gaturado, précticamente no causa ninguna pérdida en el caso del

alcohol butilico, pero que se priva de un gran porcentaje de los
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slcoholes propilico (n e iso)es Utilizendo solucidn saturada de
Cl,Ca dib excelentes resultados, con los dos butilicos y n. pro=
pilico aunque fué perdida una spreciable cantided de isppréilico.
Estos resultados indicsn el sistema de llevar lss etapas del lava=-
do en el método de allen Marquardt, pero a la inversa la defec=
tuosa extraccidén de la sal muera y el alsrgamiento del tiempo

(3 dfas) requeridos, para un anélisis éompleto. Bajo éstes circuns-
tancias se enseyd el método de Beckwnewm proponiéndose tambien varias

modificaciones, que detallamos mis adelante.

TABLA INDICANDO EL ERROR EN OXIDACI(QN DEL PASAJE DE ALCOHOLES A

ACIDOS POR EL METODO DE ALLEN M,

Concentracidn de alcoholes supericres: en grs. por cien mil

cmd.
Cantidades tomadas Cantidades hallsdas
1<) 163 1Y)
22) 163 139
32) 525 260
1<) 825 2145

Los datos de esta table fueron obtenidos por sdicidn de pequefias
cantidades de alcocholes superiores al CClh v exidando con la mez=

l. .. A
cla de Cr207K2 ¥y SOLLH2 de acuerdo al metodo A.0.A.Q

Método de Beckmamni (50)

Pundamentos

Consiste en la separacibn del sceite de fu=

gsel, por medio de extraccidn con CCl),, posterior eterificacidn del
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alcohol amflico con &cido nitroso v titulacibn del ester amil ni-
troso resultante, por medio de una solucidn titulada N/10 de MOAK;

1 cc. de solucidén N/10 de MnO, K corresponde a 0,004l de alcohol

in
amfliico.

Determinacibni

Para este método de dosege se distinguen espe=-

cizlmente las siguientes operaciones:

1£) Separacibén de los alcoholes superiores o aceite de fusel,

22) Esterificacién del alcohol smilico con &cido nitrosos

33) Titulacifn del fcido nitroso.
a 50 cma'de alcohol a analizar se adickonan de 30 grs. de GI-20a
puro y seco y se agitan,itraen 3 veces, respedtivamente con 30,20
y 10 em? de GClhs

El GClu de la extraccibn, se apgita con 50 cm5 de agua, fuertemente,.

Lea solucidn ecuosa separada se satura con CL20a ¥y se extrae nueva=

mente varias veces con C Cl . De tal modo, todo el aceite de Susel

1.

de la bebida alcohdlica pama en solucidn al CClh que se deseca con
SOLI_Na2 anhidro. Al CClu desecado se agrega 2 grs. de SouHK ¥ un
2Na y se calienta a bafio maria por una hora y medls,

Dentro &l matraz ge hace pasar una corriente de gas carbéhico,has-

gramo de NO

te que en el 1liquido no halla més presente fcido nitroso.

El alcohol amllico sufre el siguiente prodeso de esterificacidni

<9 i
N

HO.NC +Cv5 Hqiq OH = 0SSN 0
. H

0 Cc H .
0 = N{{o 7 11 o og OH 4= NO. O C5 H el cusl se ti-
H

tula con una solucidn N/10 de Mn 0}, Ke

11



Observaciones:

Este método no ew aplicable, puesto que la
esterificacidn del alcohol amilico no resulta cusntitativa y en
el proceso de extraccidn, notable cantidad de alcohol etilico es
tambien esterificada conjuntamente con los homélogos superioress

Dados los diversos inconvenientes en-
contrados en la ejecucidn de este método, de anflisis, gue en su
primera etapa tiene similitud con el de Allen Marquardt, estos
dos métodos han sido cuildadosamente estudjados, haciendo marcar
log distintos agtores, las ventajas e inconvenientes que ellos po=-
seen, ya sea del proceso de extraccidn, como de su dosificacidn
final, Xs por esta causa que observando la tabla que se halla a
continuacién, nos daremos uwna idea objetiva de estos inconvenien=
tes que presenta el método, en sus distintas etapas. Dicha tabla
nos muestra la calidad de los resultados obtenidos por este mé@o=
.do, los que ‘han hecho, como indican, imposible su adopcidn,

La determinacibén del &cido nitroso,
con solucidén de Mn 04 K en presencila de varios alcoholes y mate=
rias orgenicas del hielo, es tebricamente inaceptable, y este pa~
so nos conduce a afirmer que es poco meanueble, existiendo otros
detalles iguaslmentes. susceptibles de critica; pues por &ste método
son extraidos gran cantidad de alcoholes jntermedios y el factor
del alcohot amilico, no puede ser usedo para el total de los al=-

coholes existentes. Otra seccidn de la %abla nos demuestra como,
realmente el agua comin tambien extrae los alcoholes de su solu=
cidn en CCly, , encontrfndose la cantidad perdida en el agua de la-
vado, por simple oxidacién y titulacibén de un destiladoc de la mis=

ma; como se vé ha sido necesario revisar las condiciones de extrace=
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ceidn y adoptar un verdadero método de traﬁajo pars salvar la fel=
sa titulacidén del Mn OQK‘

Dunstend y Dymond (51) han demostrado; como la determinacidn de
los nitritos orgénicos, puede ser realizada medisnte la accibn de
une solucidn &cida a8l 1 % de I K, colocada en un balén privado de
ozlgeno y titulendo el iodo libre con hiposulfito de sodio; apli=-
cendolo con ciertas modificaciones al método en cuestibn.

El dispositivo se halla en Suttons
Volumetric. andlisis=190L= 270~
Cuendo una solucién de nitrito de amilo en C Clh es agregada a
una solucién &cdda de I K, en el baldn vacio, solamente se descom=
pone una pequeila cantidad, para ellos se requiere agitacién per=-
sistente y un reposo de Zh horas, a efectos de que la liberacidn
del iodo sea equivalente a todo el nitréto presente.

En otra seccién de la tabla observamos el resultado de los experi-
mentos hechos, medisnte la cual, se sostiene la tedria del método
de Dunstand .y Dymonde.

Estos métodes demuestrsn que si los
slcoholes superiores son extraldos totalmente por el CClu; éste
serfa un método més rapido y préctico, que el de oxidacibn de Allen
M. y evitaris la titulacién con Mnonﬂ con sus inconvenientes ya
mencionados.

Nos queda por investigar las condiciones bajo las cuales la tota-
lided de los alcoholes superiores son ; nd extraidos por el CClu,
de los aguardientes. Como sabemos que el método de Allen M. extrae
especiaslmente el alcohol amilico, se pensd que medisnte una combi=

necidn de ambos puede por diferencia, llegerse a la dosificacidn de

los alcoholes intepdmedios.
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Condiciones para la extracéidn total de los 4lcoholes Superiores:
ens ayos ,
Muchos/fueron hechos con aguardientes de diferente graduacién uti=

lizendo diversas substancias para saturarlos y agentes de lavado.
La muestra neutralizada con alcali tipo, hervida a reflujo y tra=
tade con KOH alcohdlica (determinacidén de ester), luego hervida una
hora a reflujo, con reactivo de Hewitt (para=amino sulfonato de
calcio) para fijar aldehidos,destilada.antes del dossge y llevada
previemente a 20 % en volumen de alcohol etilico, agregandos
;ﬂl a 50 cm? de muestra, 25 grs. de 0120a granulado y seco, enfria=
d; v tepada. 22) agitsr este dos veces con 50 em? de C 014.
32) Lavando los 100 cm’ de C Cl, dos veces con 30 em? de solucidn
saturada de CloCa. L42) Esterificando la solucién de alcohol su-
perior en C Clh layadé,como hemos mencionado anteriormente y fina=-
lizeande por el método iocdométrico mencionado, obteniendo datos rea=
les de alcoholes superiocres.

El método puede facilmente ser com=
pletado en un dia.
Otra seccildn de la tabla nos esté indicando que,realizade este mé-
todo sobre pesos conocidos de alcoholes superiores iﬁdividﬁales,
disueltos en elcohol rectificado y diluido al 20 % en volﬁmenes,
que el alcohol isopropilico d& un 30 % de resultados bajos, llegén=-
dose a la conclusidn que un error de esta megnitud es inevitables

Las causas de error son debid=s a la
extremada higroscopicidad de ésge alcohol y a la dificultad de se=
parar alcohol isopropilico de su solucién en alcohol etilico.

Preténdose de la oneracidn total la tsbla.nos indica errores alre=-

dedor del 5 %.
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Determinacidn de los alcoholes intermedioss

Un nimerc de muestras
de apguardientes fueron examinados por el método de allen Marquardt
siendo calculado el volumen total de solucidn de Bapw\requerida,
para neutralizar los &cidos derivsdos de 100,000 partes de alcohol.

Cada sguardiente fué analizado por
el método de Bedford Jenk (ester iédicé) que tambien describimos
¥y el volumen de iodo normal equivalente al ester de los alcoholes
superiores totsles fué tambien calculado por 100,000 partes de
alcohol. Si el 1B cuadro determina, précticsmente alcohol amilico
la diferencis enére los dos es una medide de alecoholes intermedios,
Los resultados indicados en la tabla a continuscidn, han sido ob=
tenidos multiplicando los datos de la barita por 0,0088, factor
amilico y la diferencia del iodo menos la barita resultante por
0,007, factor butilico, y sin duda el propilico, factor 0.0060,
tambien se ha tenido en cuenta. asi casi siempre el rendimiento
del método falla un 30 % del alcochol isopropilico.

En la Gltima columma es calcula da ®e relacidn de alcohol amilico
con los alcoholes intermedios, Como puede observarse los alcoho=
les rectificados muestran una alta proporcibén de alcoholes intere
medlos, pereciendo posible que esta proporcidn pueda dar un re=-
sultado analitico que evidencie la dilucidn de los aguardientes

destilados envasados, con los destilados patentes.
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DEMUESTRA LA PROPORCION EN I0S AGUARDIENTES, DE ALCOHOLES INTERME=-

DIOS BUTILICO y PROPILICC CON ALCOHOL AMILICO.

Alcohol amilico Ale.Intermedios Relacidn slcohe
a b amil, e interm.

—

Aguard. rectif. por 100.000 slcohol etilico

Inglés 12 Tl 5 =2
Tndios 209 850 g =0
Aguard.deste.env,
Trlendés 6611 780 1l =2
Tndios 291 380 1 -2
Agugrd.dest.pate
Cheap whiskey  L61 923 2 =0
Cheap Whiskey L16 667 1 -6
Cheap Brandy 38l 556 1=-4
a ¢ Calculado segln método Allen Marquardt.
b ¢ Propilico y bubilico calculados del tetal de alcoholes(método
2§ie§s§?r iddico) menos el resultado dado por el método de

Chepmenn observd, que la posible dificultad del problema, esth en
la extraccibén de los alcoholes superiores, més que en su dosage
una vez ex traidos, y quedd sorprendido al saber que algunos auto=
res habian establecido una sepasracibn entte el alcohol N.propili-
co v el etflico; los autores habisn demostrado que el alcohol emi-
lico, era el Unico préacticemente extraido por el método de Allen M,
confirméndolo experimentalmente, puesto que habisn determinado el
peso moleculsr de los fcidos grasos obtenidos, sefialando el resul-
tado el fcido valerianico, pequefias proporciones de acido butirico
y précticasmente ninguna de &cidos més bajos.

Schidrowitz y Kaye encontraron que el método de Beckmann no era



muy seguro, aunque como sgbemos el mismo Beckmann intpodujo modi=-
ficaciones en el proceso haciendo més efectivo su rendimiento.
Al principio Chapman no pensd que

los slcoholes podrisn apreciarse por diferencia entre los distine-
tos métodos de determinacidn dé que ya hemos hablado.

El método de Allen M. posee al fin, uvna gran ventaja sobre los
otros procesos, en que se obtuvieron los principales productos de
oxidacién de los extractos alcohdlicos pudiendo ser necesarios

para el caso de su anflisis e identificacibn.

Método de Allen Marquerdt:(li0=/16) Ac0.A.C.

Fundamento

Consiste en la extraccidén de los alcoholes
superiores, por medio de solventes orgéinicos, log que han variado
a través de las sucesivas modificaciones, sufridas por el método
‘de acuerdo a los autores diferentes, que lo han aplicsdo; oxida=
cifn posgerior de dichos alcoholes, a &cidos correspondientes,
¥y su consigﬁiente evaluacién por volumetria con flcalis valorado.

Determinacibn:

aAgregar a 100 cm? de aguardiente 20 cn? de una
solucién N/10 de Na.0H, saponificer la mezcla haciéndola hervir

con refrigerante a reflujo, durante una hora, destilar hasta reco=

5, agregar 25 cm? - de sgua, continuar la destilacién y

3

recoger 25 cm”; saturar el destilado con ClNa finamente pulveri-

ger 90 cm

zade v agregar una solucibén sobre ssturada de‘ClNa, de manera que
el peso especifico sea 1,100; efectuar sobre esta solucién(sobre
solucién)cuatro tratamiento con C C%+ empieando respectivamente
por cada extraccibn 4O, 30, 20 y 10 cm? de solvente; Lavar con una

solucién satursda de ClNa y una vez con una solucidn saturads de



sulfato de sodio. Trasvasar el CClu a un baldn conteniendo 5 cmd
de SOHH2 concentrado 45 cm3 de Hgo Y 5 gramos de Cr2 07 K2 s hacer
hervir esta mezcla con refrigerante a reflujo durente 8 horas,
agregando 30 cm? de agua y destiler hasta Que no reste mls que 20
em? en el baldn; afiadir nuevamente 80 cm3 de agua y destilar por
segunda vez de manera que no quede mis que 5 cma, luego se neutra=-
11za el destilado adicionando narsnja de metilo como indicador y
titula con solucibn de soda n/l0 en presencia de fenclftaleina,.

Un cm? de Na.OH n/10 corresponde a 0.0088 de alcohol amilico.

Los tapones de caucho pueden ser em=
pleados para obturar los balones, durante la saponificacibn y la
primera destilacidn, pero para la oxidacibn y la segunda destila-
cién, deben ser recublertos con paped de estafio, el que seré reno=
vado en cada overacidbn.

Obecervacioness

b

El método de Marguardt, consistfa originarismente
en la extraccién del alcohol amilico por medio del C H Clz , de
mezelas slcohblicas de 12 a 15 por mil en vollimenes; oxidacidn de
dicho alcohol con mezcla crémica v determinacidn del &Acido vale=
rifnico, por via gravimétrice.

Posteriormente el control de Wwindish
demuestra que el método en esta forma pue@e dar resultado inferiar.
Allen modificd el método: usando para la extraccidn destilados de
graduacibn original (4O a 50 volﬁmenes'%) lo somete a saponifica-
cibn y destilacidn, lleva el destilado medisnte el agregado de una
solucidén saturada de ClNa a la densidad de L.IO, extrae alcoholes

superiores con CCl, , lava con solucidn saturada de SOuNag y ClNa



y prolonga el tiempo de oxidacidn de 6 a 8 horas determinasndo el
ficido valerianico por via wolumétrica,

Schidrowitz (41) vy Kaye (41) adoptan la modificacibén de allen,
concordando para el destilado alcoholico conteniendo més de 0.15 %
de alcohol amilico en volumen, una dilucibn con alcohol etilico

de 50 volfmenes %.

La titulacibn del &cido clorhidri-
co y acido valerianico se realiza en la misma solucidn, usando
como indicador naranja de metilo y fenolftaleina.

Bedford v Jenk (448) cobserven que el método puede determinar cuan-
titativamente el alcohol amilico, pero solo un bajo porcentaje de
los homdlogos inferiores; atribuyen la pérdids de ésto a los lava=
jes del tetracloruro de carbono con las soluciones salinas,

Pars la oxidacibén en presencia del
chu se emplea 5 g. de Cr207Ké s 28. de SOLI_H2 y 10 g« de H.OH,

En la oxldacidn del alcohol hay
formacién de &cido acético que es determinado junto al &cido va-
lerifnico. La valoracidén se efectfia titulando el &cido valerifni-
co y ClH conjuntemente con fenolftaleina y en la misma solucidn

se determinac el ClH seglin Volhard.

Purificacidn previas de CCly

Es indispensayle que el CClh_usado,
sea de la mas alta pureza y muchas veces es necesario purificarlo
previamente, paras ello se mezcla el CCih impugo con 10 veces su
volumen de SO)H, concentrado y agitar la mezcla después de frecuen=
tes intervalos, haciendo correr agua a trgvés de la misma por me=
dio de un tubo de vidrio insertado al fondo de la botella y conec=

tar—-la con la canilla, hasta que por lavado queéde libre de acidez

e impurezas.
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Separar la capa superior de agua por medio de un sifdn, las Qlti-
mas porciones son extraidas con unsa pipeta, se agrega un exceso de
solucidn de soda y se destila el CCl

Cuadro comparativo de los resultados obtenidos con tres "whiskies®

-— e e ane e mau G G Ay Ghen SEE G Gme NG ey Gy S s S e A S Gy A G GGm Wy Gy S e e S e
S e S B Gey e s Mes GG e S Bew S SEe eme Shn  Gea G SE Gmm Gww e ey Sy G Gme  uer  Seme B dmee  fmas  Gdes e

_n---———_—._——-——--—-——--——-——.——-—_—.—————-.

Métodos colorimétricos

MEt0AD AeDeAeCo Vainillina Benzaldehida Aldehid.selicilics

133 192 198 201
125 197 194 206
168 267 255 276

Segin loa autores N. americsnos Pennimam Smith y Lawsche el rendi=
miento del método A.0.A.Ce oficial en EE.UU. representa un 62 a

67 % de los métodos colorimétricos. Estos sutores hen trabajado con
mezclas de aceite de fusel de tenor conocido en alcoholes superio=
res, realizando modificaciones en la parte de la evaluacidn de los
alcoholes superiores una vez extraides eon el CC}u, propoﬁiendo

su determinacidn por medio de la acetilacibn, valiéndose de solu=
ciones molares de cloruro de acetilo en piridina y tolueno cuya

descripcifn la realizaremos con detalle mhs adelante.
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DETERMINACION DE LOS ALCOHOLES SUPERIORES POR DIFERENTES‘METODQ§_

BAJO CTIERTAS CONDICIONES ,=

Método 4llen Marquardt

, Milimremos Miligr nd i
doohol  tomafoe..  hallidosem  (pemsencaie)
amflico 1 200 188 - 9irs5

2 156 156 100
3 100 95 93
Iy 51 56 110
¥.Butilico 1 200 79 v 6L 39 ¥ 32
2 1.6 52 ¥ 54 30
3 100 62.y 36 62 y 36
Iy 50 55 70
Isobutilico 1 200 80 y 55 Lo y 27
2 U7 50 ¥ 40 3y 27
5 100 52 y 26 52 y 26
N.Propilico 1 200 45 y 61 22 750
2 160 30 y 21 19 v 13
3 100 29 y 31 29 v 31
Isopropilico 1 200 Uy 1% ———

2 100 13 y 11 ——



DETERMINACION DE PESOS CONCCIDOS DE ALCOHOLES SUPERIORES EN Gﬂgu

POR ESTERTFICACION Y LIBERACION DE I0DO.- Bedford Jenkoe=

povr Yl fimme et

amilico 169 167 99
N.Butilico 130 132 101
Isobutilico 1352 123 95
N+Propilico 120 122 101
Isopropilico 12 123 99

Determinacidn de pesos conocidos de alcoholes superiores en solu=-

ciones alcoholicasS.=

amilico 11 118 104
N.Butilico 162 175 107
TIsobutilico 15% 161 105
NePropilico 120 11 95
isopropilico- 123 86 70

Se trabaja con la siguiente mezcla: Alcohol Amilico 9 %; N.Butili-
co 20 %; Isobutflico 20 %; N.Propilico 440 %; e Isopropilico 11 %;
(Con 3C % de pérdida).-
Mezcla 152 160 105

Setrabaja con la siguiente mezcla: Alcohol. amilico 40 %; N.Butili-
co 17 %; Isobutilico 16 % ; N.Propilicq 18 % ; Isopropilico 9 % ;
(Con pérdida %0 %).-

Mezcla 18y 189 103



Pérdidas causadas por los pasagea de lavado en el proceso de Allen
M. Pesos conocidos de cada alcohol fueron disueltos en 100 cm?

de cmau geco,y la solucibn lavada. 1%2) 50 cm5 de sal muera satura=-

d 8. 28) 50 cmd de SouNaé saturada y finalmente oxidada.
slcohol Miligramos Miligramos Rendimiento
alcono tomados ¢=- hallados .= (porcentaje)
amilico 160 170 100

N.Butilico 130 133 100

Isobutilico 132 ol 78

Ne.Propilico 120 75 61

Isopropilico 123 6% 51

METODO DE BECKMAN

amflico 167 y 84 280 y 233 167 v 278
N.Butilico 88 117 133
N.Propilico 175 378 216

amilico 8l e 87
Isobutilico 175 182 oL
N.Butilico 88 71 81
Efectos producidos por el ¥avado del CClu eonteniendo pesoé cono=-
cidos de alcoholes superiores realizado con agua pura.

amilico 168 132 78
N.Butilico 97 (i 76
N.Propilico 120 38 32
Determinacidn de nitrito de amilo disuelto en cc;u por el método
iodométrico.

Nitrito de amilo 157

" " un 161
B n 1 161



MODTIFICACION DEL METODO DE ALLEN MARGUARDT, PCR 10S AUTORES NOR=

TEANERICANOS, S.T. SCHICKTANG y AWD.ETIENNE,QUIMICOS DEL LABORA=-

TORIO DEL DEPARTAMENTO DEL TESCRO DE WASHINGTON =

anteriormente los autores Pemniman Smith describen el método de
snédlisis por el cual se obtiene un buen rendimiento en el conteni=
do de acéite de fusel en los aguardientes destilados; aflrman que
casi siempre su alto valor es debido a que durante el tratamiento
de las bebidas con &cido sulfiirico y nitrato de plata alcalino,se
produce &cido acético, el que reacciona tambien con las aldehidas
ciclicas produéiendo un color adicional.

Fundsmentos

En el presente método el aceite de fusel separado por
destilacibén de un sguardiente y subsiguiente extraccibén con 00;4,
es determinado por esterificacibn con cloruro de acetilo, el exe
ceso es desdompuesto y titulado; la diferencia en titulo entre la
mestra y un testigo d & los moles de &cido acético fijados por
esterificacidn con los alcoholes superiores existentes.
Reactivos:

Solucibn de cloruro de acetilo, 0,2% moles por litro,
en tolueno snhidro. Solucidén de piridina, 0.50 moles por litro,
tembien en tolueno anhidro. ambas soluciones deben ger guardadas
en frasco bien cerrado.

Determinacidn:

Para separar la fraccidn de aceite de fusel -y otros
constituyentes voléiiles de los fijos de lasbebidas destiladas es

utilizado el apsrato de destilacibén oficial del método de Allen M.
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El baldn utilizado para la reaccibn, como muestra la figura, es

de una capacidad de 125 cm?, se trata de un baldn Erlenmeyer con
teapa esmerilada en forma de cono, siendo su cuello alargado para
impedir las péedidas de reactivo durante el pipeteo.

La otra figura demuestra el alambique de destilacibn y de desalcohow
1izaoi6n, usados para privar del alcohol etflico vy agua al tetra=
cloruro de carbono utilizado en la exéraccién; todo el alambigue
se halla envuelto por una camissa de vidrio de 0.6l cm. de largo
por 0,12 de ancho.

La muestra de bebida a snalizar, 50 cm’, se coloca en un baldn
Erlenmeyer, se afiade 50 cm? de solucibén N/1 de Na.OH y trozos de
carburo de silicio, dicho Erlenmeyer se une al agparato de desti=
lacidn de aAllen M.; cuando han sido recogidos 45 cm’ de destilado,
en un embudo de separacidn de 125 cmj g se detiene la destilacidn
¥y se afiaden al residuo 25 cm? de agua, sc continva la destilacidn
hasta que el volumen total sea aproximadamente de 65 cmﬁ, luego

se afiade 10 cm? de agua destilada y 10 grs. de ClNa, agitando bien
hasts disolver la mayor cantidad de sal antes de comenzar la ex=
traccidn con 0014; Dicha extraccién consiste en L consecutivos
tratemientos con 4O, %0, 20 y 10 cm’ de CClL , sgitando durante 15
minutos al finalizar cada adicibén. El GC}Q es recibido en el ba=
18n de reaccibén al gque han sido agregados unos pedazos de carburo
de silicio, para regularizer la ebull;cién. Dicho baldn es conec-
tedo al alambique, se dectila a reflujo obteniéndose solamente
50 cm?; se enfria el baldn durante un minuto, sin tapar y se enffia
nuevamente por 3 a 5 minutos en bafio de hielo. En eétas condi=-
ciones se agrega 5 em’ de solucibn de piridina y 10 em? de solu=-
cidn de clorvuro de acetilo con pipeta controlada, teniendo cuida=

do de llevar los reactivos al fondo del baldn y se tapa. El baldn
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es agitado y colocado en un baﬁo de spua a 60° C, durante 50 mi=-
nutos con agitacidn ceda 5 minutos, luego se éoloca en un baflo de
hielo durante 5 minutos despues se afiaden 25 emd de agua lavando
el cuello del baldn, por Gltimo se agrega un exceso de solucidn
N/100 de Nal.0H con una bureta, se agita fuertemente se afiade fenolf=
taleina y se titula con solucidn N/100-de 804H2;

Paraglelamente a estas operaciones se realizan un énsayo en blanco
v los grupos hidroxilos seran dados por la diferencia en &lcalis
usado entre ambas muegtras. Un cm3 de Nal.0H N/10 ec equivalente a
0.0001 moles de aceite de fusel o sea 0,00088 grs., o sea 17.6 grs.
de aceite de fusel calculado en alcohol amilico por cien mil de
alcohol,

La exactitud del método fué ensayado por los autores, usando solu=
cibn de C}ClLL conteniendo una cantided, de butil carbinol secunda=
‘rio, teniendo como punto de ebullicibn 129955 y 129°5 y un iIndice
de refraccibén a 25° de 1.408l., ' ’

‘ ' En todos los ensayos denctaron un
rendimiento de 96 %, el cual puede ser, como se muestra adoptado,
como método de anflisis cuantitativo,

Como para pequefias concentraciones, fué necesario calentar la mez=
cla reactiva hasta 30 minutos durante la esterificacibne. En la si=~

guiente tabla indica los resultados obtenidos calentando durante

20 y 30 minutos respectivamentei

Tiemno de Alcohol ‘Alcohol
calentamiento presente encontrado
20 minutos 000007 0.000%96

30 minutos 000007l 04000156
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En una experiencia sobre el tiempo de duraciln de la esterificacidm
se comprobd que no es necesario calentar més de 30 minutos.

La exveriencia se realizb ~nn butil
carbinol cec. extraido con 0014, de una solucilén de alcohol etili~
co y privadc de las trazas de éste por destilacibn previa a la es-
terificacién.

Popteriormente indicendo la escasa influencia que en este método
‘poseen los &steres se realizd una determinacién en un whisky por
deetilacibn inmediata a la adicidn de &lcalis, v otra por desti=
lacién a reflujo medis hora después del agregado de alcali. El rew
sultado se halla demostrado en los datos de la tabla sigulente ine=
dicando cada uno,que ha ocurrido la seponificecibén completa dursan-
te el procesc de la destilacibn, o que los ésteres me interfieren
con el ensayo.

Aunque los resultados obtenidos so=
bre solucioneé de butil carbinol secundario en GClu fueron plécti-
csmente cusntitativos, 96 %, ¥y sobre soluciones en alcohol a 50 %
se obtuvo un rendimiento aproximadamente de 83 %o Los autores
realizaron vna experiencia utilizando, la misma concentracién de
butil carbinol sec. pero llevando a dictinto volumen con solucién
saturada de Cl Na comprobéndose, despues de la extraccilén corres-

of

pondiente, que solo habia una pérdida del 10 % en la solucibn de

volumen mayor.

Efectos de la destilacibn a refluijos

Tramiento previc & la destilacién Egteres encontrados

Destilacibn inmediatas o « » o ¢ o 0,00102 moles
Reflujo 1/2 hora antes de destilar 0,00102 moles

De acuerdo a estas aclaraciones el método fué modificado para que

en un pequefio volumen de destilado tce obtenga toda da fraccibn del

acelte de fusel.



COMPARACTON DEL METCDO A+O.4.C. CON EL METODO DE CLORURO DE ACETIw

ID."

Este método del cloruro de acetilo=piridina, ofrede ventajas sobre
el método oficial A.0eAlCl

El tiempo recuerido para un com=
pleto anAlisis por este método es sproximmdsmente de tres horas,
en virtud de la eliminacidn del largo proceso de oxldacibn. No
es afectado por las Bldehidas, que deben ser privadad segun hemos
indicado en el método oficial., Puesto que los ésteres no afectan
los resultados, la saponificacidn anterior a la destilacibn ini=
cial no es necesaria, pues obteniendo sclamente 65 em? de destila=
do en vez de 110 cm3 , el tiempo requerido para la destilacibn ini-
cial se reduce casl e ls mitad, mhs adelente tampoco es necesario
saturar el destilado con una concentracidn definida de sal puesto
due un exc@so de éﬁta no afecta los resultados del nuevo método.
Errores en ei nrcceso regular de extraccidn son reducidos, puesto
que despues de la extraccidn inicial de los alcoholes con GClh,el
procedimiento presente priva trazaes de acua y etil alcohol ‘por
simple dextilacidn més bien, que por subsiguiente extraccibn con
solucibén de cloruro de sodio saturada y luego sulfato de sodio sa-
turados .
Durante el proweso de destilacién usado para la deshidratecibn y
desalcoholizacibn del extracto d& CCl) la mezcia ternaria azectrd=-
pica slcohol, etilico, agua y CCly, son privados primeramente,
del agua, la mezcla binarie resultante con CCl, hierve a 1195C.

por debajo del Gﬂlu mismo; afortunadamente el CClu no forma nin-



guna mezcla azeetrdpica con el alcchol n. butildico, debido a la
gran diferencia del punto de ebullicidén entre el 0014 y loa alco-
hcles superiores. El voder agaetrépico tan exhibildo por el GClu
con alcoholes es llevado a un simple proceso de destilacibn para
priver de centidades extrafias de alcohol etilico y agua.

Este método permite privar el alco-
hol etflico sin que se registre pérdidas de alcoholes superiores.
Despues de privar de agua y alcohol el extracto de CCIM’ el aceite
de fusel presente requiers solamente 30 minutos para su completa
esterificacibn mientras, que un proceso de oxidacidn, requiere por
lo menos 8 horas, v la consiguiente destilscidén de los #cidos co-
rrespondientes.

La subsiguiente titulacibn del exce-
g0 de clorurc de acetilo es andloga a la del método oficial, usan-
do solucién N/10 de Na CH para titulsr y fenolftaleina como indi-
cador, caci s&empre el resultado depende de la determinacibn por
diferencia entre la cantidad de cloruro de acetilo agregado y la

/7
remanente dempues de la esterificacibn; por ello es necesario cono=-

cer la cantidad de cloruro de acetilo agregado.

4

COMPARACION DE aAMBOS METODOS

Allen Maraguardt Cloruroc de acetllo

Residuo 0.,0003%55 0.000%5
Destilado 00000448 —
No destilado 0.,000%95 ———



Eate tabla df uma comparacidén de los resultados obtenidos usando
una muestra tipo de solucidén de butil carbinol sec. en slcohol
etilico a 50 %, la que fué sometida al procedimiento de allen M.
en el cual siempre resta pgquefias centidades de alcohol efilico
el que contribuye a aumentar, la evaluacidn final del aceite de
fusel.

ENSAYO CON UNA MUESTRA TIPO wHISKY

Allen Marquardt Clorurc de acetilo

Residuo f£ijo 0000997 0.00096
Destilado 0000200 0000115
No destilado 0.,001180 0,005

En otre experiencia usando una muestra tipd de whisky, fueron nue-
vamente puestos en evidencia los resultados altos, ebtenidos median-
te el método de Allen M, debido a la existencis de trazas de alco=-
hol etilico en extracto de OC;u. Lags muestras fueron sometidas al
mismo tratamiento, antes de destilar como la solucidn del mgtil
carbinol sec, expepto con los esteres del whisky, que fueron dese
truidos por el método usual subsiguiente a le destilacibn, pars
privar lss materias extrafias o no destilables de la fraccidn de
aceite fusel,

Esto pone en evidencia que canti-
dades de alcohol etilico se hallan presente en extractos de CClu,
el que contribuye a aumentar el aceite de fusel; casi siempré el

método del cloruro de scetilo indica la presencis de una conside-



rable mayor cantidad de grupos ulcohidroxilicos que por el método
de allen M,

La mayor diferencia se deben al pro=-
ceso de destilacidn e indica que el proceso de oxidacidn no es ca=-
paz de oxider el salcohol etilico a sus &cidos correspondientes;
Estos hechos fueron corroborados por los autores por otra serie
de experiencisa e n que el Cc;h conteniendo wma pequefia cantidad
de alcohol etilico, fué sometido = ambos procesos; Por el método
de allen M, fueron encontrados O;OOO?& moles de alcohol: vor el
método del cloruro de acetilo 0,000977.

Esto estd de acuerdo con las conclu=
siones de Schidrowitz y kKaye (4l) quienes indicaron que el alcohol
eti{lico no es exidado cuantitativamente durante el proceso de oxi=
dacibén en el método de sllen M, Debe reslizarse un ensayo en blan=
co de la acidgz producida por el CClu durante el proceso de exida=
cibn.

Generacidn @le &cidos.

gg}h’ggggg Acido encontrado
25 cmd 0.000020 moles
50 ® 0.000025 n
100 " 0 .000020 n

Varios ex perimentos se realizaron para determinar la causa ver=
dadera de la generacidn de &cido, dursnte este procesc, los resul-
tados dedos en la tebla snterior, nos indican que los Acidos no
son generados por impurezas del CC}u, sinb por la parcisl descome

posicidn de éste.
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De todo lo dicho se deduce gque la evaluacibn del aceite fusel en
aguardientes, depende sobre todo del método usado para la deter=
minacibn.

Cada método nroduce valores exsasctos
que son relativos, perc no estén de acuerdo, cuando son compara=
dos con valores obteniQPS por distintos procedimientos. Cada nro=
ceso usado antericrmente no es especific; de grupos alcohidroxfli-
cos pues es afectado por la presencia de otros grupos reactivos,
tales como aldehidas, no saturados, v esteres.

El proceso de esterificacibn del
cloruro de acetilo no es normalmente afectado por la presencia de
estos grupos, tendiendo a valorar especlalmente a los grupos hidro-
x{licos.

Casi siempre de acuerdo al método basado en el cloruro de acetilo
algfn elcohol inferior al normal butilico seria ex cluido de la
evaluacibén como fusel.

En vista de éstas consideraciones
los resultados del método del Clorurc de acetilo, son designados

como alcohol amilico y no como aceite de fusel.

Método de Bardy: (49) Investigaciln en el alcohol vinico.

Fundamentos

Eath basado en la separscibn de.los alcoholes superio=
res por medio de un liquido que los disuelve con mayor facilidad
que el alcohol vinico, su extraccidn del vehiculé que los ha disuel=-
to, ¥ su transformacidén posterior en los correspondientes &teres
acéticos cuyos vollmenes finales se miden.
En un tubo de ensayo se mide prevismente el tenor aproximado de al=-

coholes superlores existentes en la muestra del modo siguientes



Se miden 100 cm’ de solucién saturada
de ClNa y 10 cm’ de muestra agitendo y dejando en reposo. Segfn
la cantidad existente, tendremos la formacidn de una capa oleo=
sa o de lo contrario los alcoholes se mantienen en disolucibn en
el agusa sagturada.

Determinacidn:

100 cm? de alcohol se colocan en una ampolla de
llave, se mezclan con 450 em? del agua salada y despues, se adi=-
ciona l@ destilada en cantidad suficiente, 50 cm5/para redisolver
el ClNa ppdo., se miden 60 a 7C cmd de S,C v se agita fuertemente,
deja reposar y se deceanta e1_82C en otra ampolla pequeila, repi=
tiendo la operacibn tres weces, halléndose todos los alcoholes
amilicos y butilico en el 8,C, se procede a su separacidn sgregan-
do 2 cm? SOLI_H2 concentrado de modo que la capa amarille que se
forma, siendo més densa, v& al fondo de la ampolla despues de vaw
rias sscudddas; terminsda la separacibn, se decanta el 4cido en un
matraz de 125‘cm5 se repite la operacidn dos o tres veces con 1 emd
de fcido, calienta el matraz entre 50 v 60°, eliminando todo ras=
tro de SEC con corriente de aire, entonces[se adiciona un volumen
de acido acétipo cristalino y se adapta un tubo recto como refri-
gersnte, calentando al bafio maria a 100? durante un cuarto de hora;
se separa el matraz y se vierte 100 cm5’de agua salada, si el aguar=
diente contiene alccholes superiores, se,K observa la capa oleosa
de lcs correspondientes étBres acéticos, cuyo volumen puede apre=
cisrse colocindolo en una ampolla de 150 em”’ de capacidad, termie-

nada por un tubo graduado en décimas, provisto de llave. Se decanta
el 1iquido acuoso por la llave y mide el volumen de los éfenes SU=
mergiendo el aparato en agua a 15°,

El nfmero resultente multiplicado
por 0,8 44 1la riqueza en centésimas de los alcoholes,butilico y ami-

lico que consenia el aguardiente en examen.,



LEGISLACION Yy LIMITEHES

Nuestra legislacidn (5%) edopta como 1limite méximo 0.5 ge por

ciento para impurezas en los alcoholes directoc de consumo, veg=

tipgios o simples rastros, en los alcoholec indirectos, ¥ en lo

referente a bebidas destiladas especifica para cognac, ron y gi=

nebra la cantidad de 0.5 g. por ciento, ampliando los limites al

1 por ciento para otras bebidas de destilacidn diredta cuya gra=
duacibn no exceda de 55 grados.

El Dr. Grau (5l)

Serén consideradas inaptas para el consumo ¥
como tales decomisadas en el acto, las bebidas alcoholicas natu=

rales y artificiales que contengan alccholes superiores en mayor

proporcidn de 5 g. por litro.

Referente a los alcoholes de consumo indica como méximo 0.5 g.

por ciento de impurezas totales para alcoholes directos y 0.05 g.
por ciento pafa los alcoholes indirectos.

El reglsmento-Bromatoldgico de Brasil de 1923 en el art. 750 dices:
"Los aguardiéntes y los productos semejantes deberfn ser cuidado=-

samente rectificados, de modo de no contener como componentes se=

cunderios més de 5.g. por litro referido a alcohol sbsoluto®.

ULa cantidad de alcoholes superiores no podra exceder a 1.5 g. re=

ferido el isobutilico por litro de alcohol anhidro.
"Las bebidas fuertemente alcoholicas no podrén catener mhs de 3 g.

de glcoholes guperiores por litro referidos al grado alcohdlico

real del producto.
De acuerdo = estas normas el director del Laboratorio bromatblégi=-

co del Brasil opina que son limites bajos, dada la importsncia que



-
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tienen adembs estas impurezas en las bebidas destiladas, puesto
que comunmente existen destilados que exceden estos 1limites duran=
te el periodo de madurecibn, obligendo al industrial a diluir los
productos genuinos facilitando la importacidn de bebidas de elabo=-
racién répida para ponerse a tono con estos 1imites, por 1o que
azonseja su eliminacibn.

Menifiesta ademhs que en EE.UU. se ha estudisdo atentemente &ste

asunto absndonando los limites fijados.



ALCOHOLES SUPERIORES-CONSTANTES FISICAS

Peso Indice de 20 Punto de Punto de
Nomenclatura Férmula molscular Estado refraccién Qggﬁigggfjrm- ebullicién Solubilidad solidife.
n.propilico , muy soluble
propanol 1. CH, +CH, ¢« CHpoOH 604,06 1iquido 13854 0.80l); 97%19 agua alcohol = 127°
etil=carbinol 5 ' v &tor .-
isopropilico £0.06 ‘ 85l g2
propanol 2« di= CH,CH.OH.CH 0.0 liguido 1.3775 0.785 2°% muy soluble
metilcarbinol 5 3 a§g2tgr?9hol 885
nebut{lico 7;920°en agua
butanol 1= pro- CH3(0H2)20H20H 7,08 1fquido  1.3993 08097 117°71 muy scluble - 89°5
pllcarbinol .~ alcohol y 4ter
butflico sedun= 12.520°en agua
dario.-butanoli}-CH3CH20HOHGH3 70408 1fquido 143970 0.8080 995° muy soluble - 89°
atilmetlilcarbinol alcohol v &ter
butflico tercia- muy soluble
rio.~metil 2-prop.(CH3) «COH 71,08 1fquido 13877 0.7887 82°8 agua alcohol 25°%
trimetilearbinol 5 y éter.-
isobutilico 9.518.en agua
metil 2= prop. l= (CH,),CHCH,OH 74..08 1fquido  1.3968 048169 107°5 muy soluble - 108°
isopropilcarbinol 3 alcohel y éter
noam{].ico 1}.}.6 2009
pentanol 1= CH;(CHQ)BCHZOH 88.09 Ifquido  1.4096 0.817 137%9 2,7°° en agua - 785
butllcarbe. muy solulle
alcoh.y &ter
amflico acte. agua muy solu-
butilcarbin, CHECHECH(CH3)GH2QH 88409 lfquido - 0,816 128° ble alcohol y -
secundario,= dter.~-
amflico acte. 5.3
sece metilpro~ «) On agua
pilcrarbinog.- CH;(CHa)aCHOHoCH} 88.09 liquido l.Ll.053 0.809 11902 muy soluble -
pentanol 2- alcohol y éter
pentanol 3= ) soluble en
diotlloarbl- CHxzCHoCHOHCHCHz 88,09  1liquid  1.4077 0,815 115°6 axua aleohol -
nol,= &t
y Otoer
am{lico terc, cn 12.5 a 1h30°0n
dimotiletil=  CHyCHp COf 88409 1fquido  1.4052 0809 101°8 giua solui'.alce = 119
onrbinol 4= CH5 tor{bonc.qlic.
acoelta,=
1soamflico 2,6722°%n a Fua
isobutilearb, (CH})ECHIHQCHZOH 88,409 1fquido  1.4084 0.812 13095 muy aoluble =117°2
metil 3=butan 1- alcohol y 4ter
1soamf{lico en o :ua
sece.butanol 2- (Cu3)2cncnou.0115 88,09 1fquido -- 04819 11° muy soluole e
metil 3-, alcohol y 4ter
ex{lico ne. 0.599%n agun
amidcarbi- CHB(CHg)uCHEOH 102,11 1fquido  1.416125°  0.8189 1569 ggiﬁble alc.miy « 51°6
nole.- solub. éter.
ept{lico n. 236 0,0918°20,28179°
eptanol 1- CH3(0H2)50H20H 116,12 1fquido  1.4223 0.8185 176°3 en aguawmuy solub ~ 3126

alcohol y .ter.=-



COMENTARIO SOBRE LOS DISTINTOS TEMAS TRATADOS EN EL PRESENTE TRABAJO

El estudio tedrico y revisidn bibliogréfica realizada nos permite

emtablecer las siguientes opiniones:

12) Los alcoholes muperiores existentes en las bebidas alcohbli-
cas destiladas, son de origen fermentativo, predominando los
de cadena ramificada, en primer término, el alcohﬁl am{lico de
fermentacibn e isobubilico acompaﬁados de pequeilas cantidades
de alcohcl caprilico y eptilico, n.butilico yn.propilico.

28) Los alcoholes superiores ejercen sobre el orgsnismo accidn
sneatésica y tdxica aumentando ésta filtima a medida que aumen-
ta el peso molecular, hasta considerar prébticamente gl alco=
hol amilico el de mayor actividad.

La nocivid.ad de las bebidas alcohllicas destiladas, referente
al tenor de €atas impurezas, es minima, Bebida a las pequeiias
cantidades, generalmente contenidas, en relacibén a las del al-
cohol etilico en las mismas.

%2) Los métodos Fisicos indicados, debido a su técnica y disposi-

‘ tivos se prestan a inexsctitudes, ademés de ser peso précticos
para su aplicacidn en las oficinas de snélisis,
Los métodos de extraccidn, debido a la multiplicidad de opera=
ciones y consiguientes pérdidas, exigen un prolongado tiempo de

ejecucidn, por lo emel manifestamos su inconveniencia en la

aplicacibn préctica.

48) Los 1imitex establecidos por nuestra legislacidn con criterio

ampiio, no deben ser motivo de modificacibén alguna, hasta tan=
to se realice experimentalmente, el estudio de las menifestacio=-

nes fisiolbgices v toxicoldgicas del aceite de fusel,
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CONCLUSIODN®S

Del estudio tedrico v comprobaciones experimentales efectuadas cm

los métodos de evaluacidn de los alcoholes superiores en las bebi=

das alcohdlicas destiladas, propdsito fundamentel de esta contri-

bucibn analitica, deducimos:

12) @Que los procedimientos colorimétricos por su practicabilidad

3

)

répidez y sensibilidad merecen preferencia.

Que entre los procedimientos colorimétricos, los de Rocques y
Komarowsky, son los que por su técnica sencilla y resultados
aceptables, se justifica hayan sido adoptados preferentemente
por los laboratorios oficiales; alin cuando debe sellalarse, que
los resultados obtenidos con ambos métodos, no son comparables
ni concordantes, dependiendo la cconstancia de los mismos de la
especializacibn de los analistas en su ejecucidén y de la elec=
cibén vy composicifn de las soluciones testigos.

Entre estos dos Gltimos procedimientos, nuestros ensayos repe=
tidos sobre diverses destilados permite ineclinarnos hacie, el
método de Komarowsky, cuya solucidn testigo esté constituida
por mezclas que se aproximan més exactamente a la composicidn
de los destilados, lo que facilita las interpretaciones de los

resultados v célculos correspondientes.




Plata, noviembrc 2 de 1940.
2

be acuerdo con lo dispuestoen el inc. ¢) del ert. 90
del Reglamento vigente, designase & los sefiores profesores doce
tores Antonio “eriotti, Enrigque Herrero Dusléux, Alfrcde Semw
guineti, Trifén Ugarte, Jorge Gascén y Vicente Uolobrare, pere
que constituysn la Comisién que deberé aprobar o no el presents
tratajo de tesis, tal camo lo displ@ne ¢l citado inciate

Héganse las ecomunicaclones de pi'é.ctieu
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EXPEDIENTE, letra. . . ... num. . afo.. .

Doctor TRIFON UGARTE

Quimico

OTANMEND! 3503

U T80 - 1550 La Plata,19 de Nov. de 1940.
& - .
Sr.Decano de la Facultad de Qufmiea.y;

Farmacia
Dr. Carlos A. Sagastume

Tengo el @grado de dirigirme al Sr.
Decano,para manifestarle gque el trabajo de Tesis:
*Los aleoholes superiores en las bebidas alcohélirg
cas destiladas",del ex-4lumno Sr.Carlos A. Moira -
no,puede ser aceptado.

Saludo &1 Sr. Dec&no,muy atentumente.
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