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ANTECEDENTES SOBRE La FORMACION Y ORIGEN DE LOS ALCOHOLES SUPERIORES:

En los procesos fermentativos tienen lu­

gar, según se deduce de los actuales conocimientos aportados por ,1a 

química moderna, grandes procesos de transformación química de los 

elementos que integran una cuba, en presencia de los mas variados fer* 

mentos y sus productos de secresión de naturaleza diastasica, los que 

actúan de muy diversas formas, ya sea debido al medio en que actúan, 

a los factores físicos, calor y temperatura, presión, etc* y a los 

medios de nutrición de que disponen los fermentos, es decir según, la 

materia prima que va a constituir la substancia ferméntese ib le* De 

estos hechos y antecedentes que aporta la química, es que la industria 

de las fermentaciones esta sujeta a modificaciones técnicas de di st in* 

tas índoles, ya sea haciendo varias en cantidad o en calidad dada uno 

de los factores anteriormente mencionados* Por otra parte, sabemos 

por las mas elementales leyes biológicas, que los fermentos se nutren 

y se desarrollan en sus medios adecuados, produciendo secreciones mor* 

males y anormales y luego sucumben cuando el medio ambiente se les 

hace desfavorable* Es así, que muchos autores han estudiado las varia* 

clones que se producen en una fermentación, modificando por ejemplo 

la alimentación de la bacteria o fermento actuante* De éstos concep* 

tos ha surgido el estudio de diversas fermentaciones que llevan el 

nombre de la materia prima de que se parte o de los productos finales 

a que tienden, asi tenemos las fermentaciones alcohólicas, amilac^is, 

sacarídica, proteica y amino acida, etc* cuyes productos finales han sido 

ampliamente detallados y estudiados, como ser el 7 el acido 

acético, agua, también los productos intermedios, ácido láctico aleo* 

hol a partir de grasas, hidratos de carbono con todas las derivacio­

nes metabolicas a que están sujetos*
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A. éstos procesos fermentativos están supedi­

tadas, en la naturaleza un numero de substancias, debido a la acción 

de los distintos fermentos que han sido estudiados»

Entre una de las principales que ha estado 

sujeta a grandes variaciones de interpretación, desde el punto de vis* 

ta químico a industrial, a través de éstos últimos 20 años, sobre to­

do siendo una. de las principales auxiliares de nuestra importante in­

dustria cerealista y azucarera! se halla la fermentación alcohólica 

de greciente desarrollo en nuestro país y extranjero»

En el curso de esta trabajo nos proponemos 

reunir datos e informaciones, con el fin de tratar un problema nacio­

nal, de investigar científicamente y comprobar analíticamente la exis* 

tencia de impurezas en los productos finales de una fermentación aleo* 

hólica» Entre los productos nocivos o perjudiciales en dicha fermenta* 

ción, merece destacarse la presencia de los “alcoholes superiores'1 

denominación genérica aplicada al conjunto de alcoholes propllico, 

butílico, amílicos:, etílicos, eptílicos e isómeros correspondientes, 

también llamados ^Aceite de fusel”• Así como de la siembre^ de un 

amilomices RuxiijeM un medio azucarado o anteriormente amiláceo y el 

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



llama una fermentación alcohólica; de una maceración de cebada, de 

distintas naturalezas, género y tipos comerciales y subsiguiente des­

tilación y afíejamiento del destilado, se obtiene la conocida bebida, 

aguardiente de cereales malte ado “whisky11, cuyo grado alcohólico y ano 

ma peculiar, mejora a través del período de envejecimiento, en con­

tacto con los taninos .y terpenos del lefio de los barriles de roble
i 

enque se conserva, así también de los destilados de vinos de la zona 

francesa de Sharentes o sea el cognac de Charentes, legítimo, y el 

.armagnac obtenido con vinos de otros departamentos franceses con lo 

que se obtienen las más calificadas bebidas, destiladas y añejadas 

también en toneles de raíz de guindo y de otras maderas, que Francia 

lanza al comercio mundial, como una de sus bebidas más apreciadas. 

Por igual proceso se producen en Italia las afamadas “Grappas”, obte­

nidas de la deirtilación de orujos, todos éstos productos constituyen 

las bebidas alcohólicas obtenidas por el proceso de destilación, lla­

madas bebidas alcohólicas destiladas, cuyas impurezas, nos proponemos 

estudiar desde el punto de vista químico^ aplicando losmétodos analí­

ticos conocidos, Rocqués, Komarowsky y Rose, etc.

Los aguardientes son también bebidas destiladas típicas y las hay der3 

vadas de distintas frutas, pues se obtienen por fermentación de sus 

jugos y expresión de zumos diversos y ulterior destilación de los 

alcoholes producidos. Es natural que la constitución química funcio­

nal és muy variada, de manera que del resultado de dichas fermenta­

ciones, como así de la presencia de fermentos y* diastas as, los produc» 

tos posteriores del desdoblamiento químico que realizan, no podrá ser 

solo el alcohol etílico.

Una pulpa de fruta, contiene suba- 

tancias protéicas, glúcidos, compuestas aminados, de manera que los 
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fermentos actuando diversamente sobre ésta variedad de materia prima, 

tendrán que producir numerosos principios inmediatos intermedios y fi­

nales, que darán por fin con una bebida destilada, cuyo componente mas 

abundante será, el alcohol etílico, ademas de cierto porcentaje de 

alcoholes superiores, aldehidas, acetonas, y furfurol,que constiticyen 

en conjunto las u impure zas totales11 que se encuentran siempre en las 

bebidas destiladas, llegándose a apreciar la fineza y calidad de és­

tas, por el porcentaje de las mismas.

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

y en general, es de sumo interés en los paises eonsumidores de bebidas 

destiladas, como así también para fabricantes de las mismas, como su 

mejor propaganda y facilidad de expendio comercial»

De los caracteres antes citados, que originan la presencia de éste 

núcleo de impurezas en las bebidas destiladas, se tienen múltiples an­

tecedentes. Baste ur (1) suponía que el alcohol ¿soamilict destrógiro, 

procedía de la acción de bacterias específicas, sobre el azúcar.

Erlich £1) al ocuparse de las fermentaciones pone en duda, que la ca­

dena lineal pueda dar origen a un alcohol de cadena ramificada, demos­

trando que ese alcohol se forma a expensas, de los proteidos del malta, 

y de las acciones líticas de los protoplasmas celulares y de las subs­

tancias alimenticias que ceden nitrógeno a .los fermentos para la sín­

tesis de sus proteicos. El mismo autor obtuvo por fermentación de azú- ♦
car puro, una cantidad de aceite de fusel proporcional a la cantidad 

de lexicina que había agregado al mosto y así llego7 a la proporción del 

7 % de fusel con respecto al alcohol formado (ordinariamente se pro­

duce 0,4. a 0,6) logrando también disminuir la producción del mismo me­

diante sales amoniacas agregadas.

■¿I-**



Con anterioridad S* Sogomonoff (2) habla encontrado el propanol 2 en 

un vino del C aucas o • Rabuteau (5) en 1880 afirma haber hallado e^ste 

alcohol secundario en los aguardientes de papas, pero H* Guinot demues 

tra $ue ha incurrido en error, pues lo ha caracterizado por su ester 

acético, que según Rabuteau, hierve a 76^, cuando en realidad el pun* 

to de ebullición del acetado de propilp secundario es de 89°C, doce 

grados más alto que el acetato de etilo que hierve a 77°$» 

Perard da un análisis de aceite de fusel que contiene 15 % de alcohol 

isobutílico e isopropllico, pero posteriormente interrogado por Ch* 

Mariller, se rectifica diciendo que se trata de alcohol prppílioo* 

Schoen en una publicación importante sobre alcoholes superiores, exprc 

sa que el alcohol propílico normal había sido confundido, muchas veces 

con el isppropllico*

H* Guinotftpen la revista de Agricultura & Industria U5♦19>8 N-6 pág* 

¿55 refuta la comunicación hecha por Flanzy y Banos a la academia de 

Francia, demostrando que en realidad el vino ensayado por los citados 

autores contiene 6*6 miligramos por litro de propanol 2 que los méto­

dos más sensibles no permiten caracterizar.

El mismo ®ainot{5) en 1111 artículo publicado en el Zeitschrift fur 

Untersuchung der Lebensmittel" titulado "El Isopropanol como testigo 

del fraude en la desnaturalización del alcohol11 considera que el méto­

do de Noetzel es el más sensible, pues permite investigar hasta 0,05% 

y agrega que desde 19^5 viene contraloreando alcoholes y flegmas co­

rrespondientes a vinos, sidras, kirchs, whiskyies, ginebras, etc. no 

habiendo podido en ningún caso dosar el isopropanol, por el método de 

Noetzel, lo que revela que prácticamente este alcohol secundario no 

es un constituyente normal.
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A conclusion semejante han llegado M. Metra, L.Lesagey Descatoire (6) 

en su trabajo sobre la investigación del isopropanol en los alcoholes 

Dichos autores han ensayado centenares de muestras de Francia y Arge­

lia, en alcoholes de remolacha y melazas, alcoholes de vino, de ci­

ruelas, etc., en ningún caso han encontrado propanol 2 en los alcoho­

les naturales y eso que el método precónieado por ellos acusa perfec­

tamente hasta 0.01 % de isopropanol (el método utiliza la reacción de 

Imbert modificada, oxidando la muestra a ensayar, con agua de bromo, 

en los casos de tenores inferiores al 1 %.

Como dato interesante esotes autores han investigado en diferentes por 

ciones de destilados procedentes de mezclas de alcoholes etílico con 

isopropllico, comprobando que cualquiera que sea las concentraciones 

del propanol 2, siempre se lo encuentra en todos los puntos de la des* 

tilación, lo cual hace que se lo considere como eficaz testigo de 

de sn atur al iz ac ion •

De la experiencia se deduce que el isopropanol no existe en los alco­

holes naturales.

El alcohol butllico encontrado por Ordonneau (7) en un cognac de la 

región de Charentes, resúltó después de la comprobación de Claude y 

Morin<§)derivado de la actividad del B. butilicus.

De los análisis realizados se deduce según Claude Morin (8) que en 

los destilados alcoholices provenientes de fermentaciones normales 

el componente de los alcoholes superiores, en mayor cantidad es el 

alcohol amílico de fermentación, mientras que los otros homólogos se 

hallan en pequeñas proporciones.

Gomo producto de una fermentación alcohólica, tenemos después de una 

primera destilación, una mezcla de alcoholes primarios, secundarios, 

superiores, etc.; cuya separación de obtiene por medio de la destila­

ción fraccionada, y a través del columnas, cuyes modelos varían en 

la industria según sus fabricantes. Ex así como se originan los lia- 



nados “alcoholes de cabeza8^ constituido, por los alcoholes, etílico 

y metílico; los "alcoholes de corazón4 y entre las que predomina el 

etílico y pqquefío porcentaje de impurezas, y por último, quedan los 

“alcoholes de cola1* constituidos por elevado porcentaje de los llama­

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

lación, o " aceite de fusel o fuseloil" comunmente llamado, que con­

tienen los alcoholes propílico, iso-butílicos y amilicos, todos pro­

cedentes de la fermentación.

El waceite de flegma o fuseloil4 se separa del alcohol de cola por la 

adición de una solución saturada de sal común, constituyendo una capa 

aceitosa de color mas o menos amarillento, olor desagradable, a alco­

hol amílico que provoca la tos, y cuyo peso específico, es mas o menos 

0,850 y su punto de ebullición oscila entre 80° y 154° 0* 

Ejemplo de un "fuseloil** de patatas: 

Alcohol propílico normal. • • • • 6.854 %
- . En Italia el comercio del

“ isobutílico. ...... 24.55 %
x ‘’fuseloil" solo se efectúf

** amilico. •••••••• 68.76 %
previa desnaturalización 

Acidos grasos............................................0,011 %
para evitar el agregado a 

Esteres de ac. grasos. • • . • • 0,02 % licores, pues posee un

Furfurol y bases.................................. 0,005 % gran poder tóxico.

Este aceite es muy solicitado para la fabricación del aBcbhol amílico, 

que sirve de base, para la preparación de aromas de frutas y ademas 

para obtener eter nitroso y otros éteres empleados para gelatinizar 

las materias explosivas (nitro celulosa).



Composición del alcohollen cola

Agua. ..................................................... .... . . . llj. a 24 % 

Acohol etílico. • ••••.•••«. 15 a U5 % 
Alcohol propílico • ••••...• 6 a 1U % 

Alcohol isobutílico ... •••• • .10 a 20 % 

Amílico de ferment. • • • ... . • • 10 a I4O %

CereAles Manzanas Vino Aziloar pura

Alcohol amílico loo leo 100 100
u isobutílico 21.95 55.U 5.5 2.94
u propílico 5.15 9.97 15.0 5.92

En una fermentación vínica de 100 partes de dextrosa solamente puede

ser obtenido alrededor de 95 % del rendimiento teórico.

ej.s Alcohol etílico. •••••• 14,8.5 %

co2.......................................... 46.5 %

Alcohol superior)
( 5 %-

Esteres ...................)

Glicerina
Acido succínico 

Orígenes de alcoholes superiores

Alcohol de cabeza 
% en peso

Aceite de Fusel 
% en peso»

Alcohol etílico 9?»55 14.9 17.2 5.8
Productos secundarios 0.5
Aceite de fusel ww 71.- 71.5 87.-
Agua 5.95 24’el 11.5 7^20



Una bebida destilada puede ser considerada amo una solución de alcohol 

y agua conteniendo pequeras cantidades de constituyente secundarios 

que generalmente se hallan menos que el 1 % del total*

Los constituyentes secundarios que imparten a las bebidas su caracte­

rístico aroma (bouquet) pueden ser divididos en tres grupos» 

1*) Substancias derivadas del grano original u otros, & materiales 

amiláceos, por el proceso de fermentación y destilación (alcohol supe­

rior y esteres)»

b) Productos formados durante el envejecimiento, particularmente como 

un resultado de esterificación y oxidación.

c) Productos Sápidos y substancias agfegadas por extracción de la made­

ra»

d) Substancias agregará, los efectos del envejecimiento rápido y pro­

vocado.

REFERENCIAS TECNICAS Y CIENTIFICAS SOBRE LA PRESENCIA DE LOS ALCOHOLES

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 análiticas, la mayor o me­

nor nocividad originada en el consumo de bebidas destiladas»

Estudio^ realizados por (Químicos brasi­

leros, sobre la acción fisiológica y tóxica de éstos alcoholes conte­

nidos en los whiskies llegan a establecer con criterio sanitario, una 

tolerancia maxima de 1»5 expresado en alcohol isobutllico por litro 

de alcohol absoluto»
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En una monografía presentada al tercer 

congreso de Química de Rio de Janeiro, Taveiro (9) hace notar, la pro­

porción relativa de los alcoholes superiores presentes en los Whiskies 

escoceses, con respecto al alcohol etílico contenido en los mismos, 

manifestando que en un litro de whisky conteniendo g* de alcohol 

etílico solo existe 1*5 g* de alcoholasuperiores expresados en alco­

hol absoluto» 

Admite dicho autor que los efectos tóxicos de los alcoholes superio­

res son mayores que los del etílico, aceptándose generalmente, que su 

acción tóxica puede ser 5, & y hasta 10 veces superior; hallándose 

demostrado por la experiencia medicafque cuando el consumo de aguar­

dientes* origina consecuencias perjudiciales a la salud, serían debi­

das a la$ calidad del aguardiente y cantidad ingerida»

La Comisión mixta para el estudio de aguar 

dientes nacionales y extranjeros de Gran Bretaña, opina que en una co­

pa de Cognac, Rhun o Whisky?es muy escasa la cantidad de aceite de fu- 

sel que se ingiere, pues oscila alrededor de 1 g. por litro, no pro­

duciendo efectos fisiológicos sensiblemente nocivos*

Alien, analista publico de Schefield, en 

una autoexperiencia realizada inge±iendo durante tres semanas, una pe­

queña copa de whisky todas las noches, a la que adicionaba 0,50, 1 y 

2^,% respectivamente de aceite de fusel, manifiesta que no sentía nin­

guna perturbación a la mañana siguiente»

Pavy admite que el alcohol amílico solo 

se encuentra en las bebidas en las proporción de 1 a 2 por mil, por 

lo tanto correspondería a una o dos gotas dn una copa, reconociendo 

que los alcoholes superiores puros son más tóxicos que cuando se los 

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

ser previamente anejado*



-11-

Brunton opina que los aguardientes añejados son preferidos al los nue­

vos y que si sus efectos son malos, es porque no han sido suficiente­

mente añejados, o provienen de materias primas de mala calidad.

La toxicidad de los alcoholes alifáticos aumenta con el peso molecu­

lar, así también los primarios Bon menos tóxicos que los secundarios 

y estos menos que los- terciarios.

Las experiencias han demostrado que a las dosis siguientes son fatales

Grs. por kilo de animal
Alcohol metílico. • •••••• 6.-

M etílico ........ 7*75

H propílico •••••.. 3*75

w butílico • •••••• 1.85

n amílico ••••••. 1.50

Los alcoholes propílicos, butílico y amílico normales y el isopropí- 

lico son inofensivos en dosis moderadas, ellos y muchos de sus este­

res provoca^ tos a aquellos que no están acostumbrados a su uso, más 

su ingestión prolongada durante muchos años, aparentan no tener acción 

deletérea sobre la salud.

Los esteres del tipo de acetato de etilo, butilo y amilo, pueden ser 

usados en concentraciones, que generalmente se encuentran en los am­

bientes de fábricas, sin que ocasionen más que un desequilibrio tempo­

rario, pero en altas concentraciones actúan como narcótico, son ellos 
♦ 

usados frecuentemente, para perfumar substancias alimenticias. 

Recordando los trabajos clásicos de Dujarden Beaumtz (10), sobre la 

toxicidad comparada de los alcoholes de la serie grasa, en los que afib 

ma que los alcoholes propílicos, butílicos y amílicos, actúan de la 

misma manera que el ordinario, pero con mayor intensidad y rapidez;
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las lesiones son las mismas pero más marcadas, haciendo excepción pa­

ra el alcohol metílico, que a pesar de ser el primer término de la 

serie, actúa con mayor energía que elebílico, produciendo fuerte des­

censo de temper atur a, fenómenos de parálisis pronunciadas y accidentes 

hemorrágicos intensos*

Las dosis de alcohol etílico capaces de producer la muerte son varia­

bles según los individuos, la edad, las' costumbres, estado del estoma­

go, funcionamiento de los órganos de eliminación, etc*

Una dosis diaria de 1*5 g* de alcohol etílico por kilo de animal admi­

nistrada por vía estomacal, produce en el cerdo una intoxicación cró­

nica que termina^ con la muerte (11).

Un niño de tres meses sucumbe por ingestión accidental de 1]. ó 5 g* 
alcohol a 80®^e ha comprobado experimentalmente que los alcoholes in­

dustriales y aún los rectificados, no se hallan totalmente exentos de 

substancias extrañas, aldehidos, acetonas, etc* que contribuyen a au­

mentar los fenómenos tóxicos, por los que no atribuiremos los efectos 

solamente al alcohol etílico sino a la mezcla de éste y las impurezas, 

además se suma la acción de alcoholes diatómicos, glicol isobutilénico 

y triatómicos como la glicerina*

COEFICIENTES DE IMPUREZAS Y CRITERIO PARA SU INTERPRETACION,

En los alcoholes de industria, que por lo general son bastantes rec­

tificados, el coeficiente global de las impurezas es débil y no se ele­

va nunca mas alia de 0*02 a 0*05 grs. por cien de alcohol anhidro* 

Si dicho coeficiente llega a 0*05 o 0*07, denota que se trata de un 

alcohol industrial mai rectificado, además la naturaleza del alcohol 

se descubre al catarlo así como también por el olfato.

En los Cognac y Armañac franceses, el coeficiente de impurezas excede 

de 500 mg* por litro*



En los aguardientes de orujo, se comprue^ 

ba siempre, que el coeficiente es superior a 5^0 mgrs. llegando a 

1.200 j 1*500 y hasta 5*000 mgrs.; tan elevadas proporciones se deben 

a la presencia de importantes cantidades de furfurol.

Ademas del coeficiente global debe tener­

se en cuenta, la relación que existe entre los diferentes elementos 

de estas impurezas, puesto que en efecto, existe una proporción entre 

los enteres y los alcoholes superiores; donde hay muchos eteres hay 

también muchos alcoholes superiores.

En los aguardientes bien elaborados, los 

de la región de Cognac, la relación:

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

alcoholes superiores es mayor que la de los eteres, la relación pre­

cedente es mayor que la unidad. Los aguardientes preparados de un modo 

deficiente, en los que los eteres han sido arrastrados durante la des­

tilación, o bien los aguardientes procedentes de vinos que han sufri­

do fermentaciones anormales, o de vinos enfermos, se los puede deno­

minar, provenientes de una fermentación inconveniente o inapropiada.

Finalmente cuando los eteres abundan más 

que los alcoholes superiores y por lo tanto tenemos la relación: 

ETERES ; mayo© que la unidad; el aguardiente puede con-
Alcoholes superiores 

siderarse como de muy mala calidad. Se le han añadido éteres, con el 

fin de aumentar su aroma y probablemente éter enantico. Los éteres 

aumentan con el añej amiento; generalmente la suma: alcohol superior 

mas Eter, es mayor que JOO^E1*3* de donde resulta que en un aguardiente 

que tenga algunos años, el coeficiente es superior a 500 mgrs; si es 

inferior a 500 mgrs. o se halla cerca de ésta cifra hay que conside­



rarlo como una excepción, se trata de un aguardiente muy recientemen­

te elaborado.

Lusson (12) clasifica éstas impurezas <en dos gruposs primero señala 

los productos de Oxidación simple, ácidos y aldehidos; segundo; los 

éteres y los alcoholes superiores, con el furfurol, que se encuentran 

siempre en escasa cantidad; los primeros aumentan con la edad de los 

aguardientes, sin guardar proporción con ella, mientras que los segun­

dos experimentan poca variación.

De ésto resulta que la relación:

aumentan a medida que

los aguardientes añejan.

Lusson denomina coeficiente de oxidación; tomando 100 como coeficiente 

de impurezas totales, se acerca a 10 en los aguardientes de elabora­

ción reciente y J6 cuando alcanzan a 1|.O años, sin que por ésto sea pro 

porcional al afíejamiento. Médiente las determinaciones de éstas im¿ 

purezas, el extracto y las cenizas, será siempre posible el reconocer 

el alcohol de industria en los aguardientes.

Un fraude muy frecuente consiste en 

adicionar al aguardiente natural alcohol de industria bien rectifica­

do, y cuyo precio de costo es más económico. Pero en éstas condicio­

nes la proporción de las impurezas volátiles contenidas en el volumen 

total, queda modificada; el coeficiente de las impurezas resulta sen- 

siblemente disminuido, aún cuando no sufran cambios las relaciones 

entre los distintos elementos. Cuando el coeficiente de impurezas es 

igual a 0*075, 0.100 y aún 0.200 grs. hay que suponer que el aguar­

diente ha sido mezclado con seguridad con el alcohol industrial.
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El estudio de todos estos coeficientes como sus relaciones, nos faci­

lita la oportunidad de poder emitir un juicio sobfe las condiciones 

genuinas de las bebidas en general, de las posibles falsificaciones o 

fraudes llevados a cabo, ya sea por dilución de los destilados genui- 

nos a fin de ponerse a tono con las reglamentaciones aduaneras o con 

las disposiciones de los Impuestos Internos, referentes a la gradua­

ción alcohólica o límites adoptados de impurezas en general que ya 

rigen en nuestro país, pues una bebida, por efedto de una mala elabo­

ración, puede presentar un alto porcentaje de las mismas, que el comer­

ciante, trata de disminuir ya sea por dilución acuosa^e 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 condiciones genuinas de las bebidas, pues los progre­

sos de la industria moderna, brinda la posibilidad de reemplazar el 

proceso de maduración >0» los métodos de envejecimiento rápido cuya 

aplicación sé realiza en EE.UU.

Fan i y Snell (Ind.Eng. Cherny New Ed. 12.120-19i>4J hablan de métodos 

posibles de envejecimiento rápido, resumiéndolos en los siguientes: 

1-) Tratamiento por oxígeno, aire u ozono.

2-) Exposición a los rayos actlnicos.

5-) Tratamiento electrolítico de la bebida. 

¿4.-) Uso de catalizadores.

El primero consiste dn exponer los aguardientes sobre una gran super­

ficie de madera, impregnada con una solución obtenida por extracción 

de cenizas de algas marinas.

El segundo, los vinos o licores en capa delgada son sometidos a la lúa 

ultravioleta de una lámpara de mercurio, luz de wood.
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En el tratamiento electrolítico, se obtiene la producción de hidróge­

no y oxígeno en el seno del líquido, hallándose los electrodos y dia­

fragma impregnados en sales inorgánicas de óxidos metálicos, capaces 

de producir efectos de oxidación y reducción. Algunas veces se añaden 

virutas de roble tostadas y debido a la cataforesis se produce la 

extracción de substancias aromáticas y sápidas.

En el proceso catalítico las vapores de las bebidas son pasados sobre 

óxidos metálicos finamente dispersados de Cu,Ni y Ti a la temperatura 

de 15.0® y 180 ®C.

Estos autores hacen algunas críticas a estos procedimientos.

Beavens, Goresline y Nelson (1^ y 14), usan plata ionizada en el enve­

jecimiento artificial, prolongando el tratamiento durante una semana 

con agitación, comprobando un considerable cambio en el sabor y aroma. 

Comprueban además estos auto res Vpor éstos procesos, no se produce una 

variación pronunciada en la constitución química de las impurezas.

Cramtom y Tolman (15) en una explicación del proceso de maduración, 

dicen que el agua pasa más fácilmente que el alcohol a través de la 

madera del barril, consecuentemente el gradoófuerza aleohóliea?aumenta 

con la edad.

El aumento en la cantidad de alcoho­

les auperiores y otras substancias características, se debe al hecho 

de que la madera es impermeable a estos productos, de manera que las 
* 

variaciones experimentadas no se deberían a procesos únicamente de 

orden químico.

Valaer y Frazier (16) investigaron 

en varias «arcas de whiskies, llegando a la conclusión, que el mayor 

aumento de ácidos, cuerpos sólidos, esteres y color, ocurre durante ¿odi 

los primeros seis meses de estacionamiento.
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COMPARACION DE LA TOXICIDAD ENTRE LOS VINOS Y LOS ALCOHOLES O BEBIDAS 

DESTILADAS.

1-) Según Taveira (17) del Brasil, es una injusticia ocuparse de dar 

limites 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 fabricación de estos productos, como el cognac 7 el armag­

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 etílico, pero según 

el autor no es ésta lia nazón, pues por regla general, los vinos son 

consumidos en mayor escala, y proporcionalmente, contienen mayores 

cantidades de principios tóxicos que sus derivados. Cita un ejemplo 

demostrativo, realizado con un vino de 10° alcohólicos y un cognac 

•de 50o alcohólicos.

Evaluando los componentes secundarios totales, se ha encontrado deter­

minando por litro de alcohol absoluto, 5 g^s. ambos; comprobando 

que 1 litro de cognac de 50° contiene realmente 2.5 grs. de componen­

tes secundarios, (100*; 5 grs. ;; 50° * X) y un vino de mesa de 10° 

alcohólicos apenas contiene 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 50 cm^, y los vinos en copas de 250. cm^ , podemos afirmar que be­

biéndose cognac se ingieren 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 cm2 de cognac 

contienen 2.5 grs• de cemponentes secundarios, 5$ cm^ contendrán; X) 

= O.O75.

Si 1000 cm2 de vino c&titienen 0.50 grs. de componentes secundarios



250 em^ contienen (X = 0*125*

Luego de acuerdo a la unidad de consumo para termino de compara­

ción (250 y ¿50 cm^) considera que proporcionalmente el vino es 

mas tóxico que su derivado, ejemplo'el cognac, aunque posea gra­

do alcohólico mas bajo, menor tenor de impurezas, por litro, es 

igual cantidad de eses impurezas por litro de alcohol absoluto* 

Por esta razón, el referido autor brasileño, indica que se de­

ben dictaminar para los vinos, reglamentaciones similares que 

para las bebidas alcohólicas destiladas, comprobando también 

este mismo autor, que los vinos por el analizados contienen 

componentes totales y alcoholes superiores por litro de alcohol 

absoluto, por encima de los límites permitidos para los fuote- 

mente alcohólicos*

Para efectuar esas comprobaciones, los autores han aplicado los 

mismos métodos de evaluación que para las bebidas destiladas, 

modificando solamente la técnica para llevar el destilado de 

vino de (10° a 20°) a 50$ alcohólicos.» El autor cita algunos 

análisis de vino de Rio Grande del Sur; en el que se aprecia 

el porcentaje de impurezas y objeta los límites a que llegan 

los vinos «
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Vino tinto de Rio Grande del En 1000 cm^ de En 1000 cm^ de al-
Sur aleoh#en vol.10.9*" ale oh «a 10.9 cohol absoluto»—

Evaluación de componentes 
secundarios •

Esteres evaluados en ace­
tato de etilo. • ••••••••»

Aldehidos evaluados en 
aldehido etílico • ••••••••

Furfurol.»••••• • •«••••

Alcohol«superior» eval» en 
alcoh» isobutílico. • •»••«••

0.1901 g. I.652

0.0511 " 0.285

no cont. no cont.

0.5750 5>

Total 5.577

2-) El aguardiente a 5$° Beaumé produce la muerte en el hombre por 

ingestion gástrica, cuando oscila en el 1 % del peso del cuerpo, mien» 

tras que para el alcohol en general, el límite será de 0.6 % siéndolo 

también por vía hipodermis a.

5-) El alcohol de vino ordinario es más tóxico que el alcohol puro 

0»25 grs» por kilogramo de animal; los aguardientes de marc, de cidra, 

son más activos que el de vino» La toxicidad de un aguardiente ordi­

nario está evaluado de 7»°5 a 7<^° grs. por kilo de animal» 

Ampliando nuestra revisión sanitaria referente a los alcoholes supe­

riores citaremos la opinión autorizada del Director del Laboratorio 

bromatológico de Brasil, en una comunicación dirigida a la Camara de 

Comercio Británica, en la que sostiene, que del proceso de fabricación 

es posible aumentar el tenor de los componentes secundarios de un *
aguardiente, tal como afirman Claudon y Morin .citados en un trabajo 

de Lindet, en el que se admite que la formación de los alcoholes supe­

riores y su proporción en las bebidas, difieren según la marcha de la 

fermentación y naturaleza del medio, y que es la riqueza en dichos 

alcoholes, la que brinda a los aguardientes naturales, delicadeza al 

paladar y sutileza al aroma»
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Debido a la presencia del conjunto de las impurezas mencionadas, la 

toxicidad de la, bebida^ es muy variable, de ahí la necesidad imperio­

sa de hallar métodos de dosage adecuados de las mismas, para poder 

emitir juicios sobre la bondad de las bebidas destiladas» 

Kassowitz, fisiólogo de la Universidad de Viena negaba al alcohol to- 

d o valor alimenticio; al contrario el profesor Ducleaux, director 

del Instituto Pasteur de París, cree que el alcohol es un verdadero 

alimento de reserva, que con el tiempo sera inscripto en todas las 

tablas alimenticas»

Gautier en su libro "L’ Aliment at ion et les Regimes", afirma que el 

alcohol en cat idad moderada es un alimento capaz de producir calor 

y fuerza y de colocar al individuo en condiciones de efectuar esfuer­

zos superiores a los que podría permitir una alimentación sin alcohol» 

Atwater, director de la Estación Experimental de Agricultura de EE» 

UU. por medió de experimentos efectuados con su calorímetro respira­

torio, pudo establecer el balance nutritivo y dinámico, con raciones 

con y sin alcohol, llega a la conclusión que mas o menos en la pro­

porción de un gramo de alcohol diario por kilo de peso del individuo, 

tiene un valor superior a su equivalente en peso de azúcar y almidón.

PURIFICACION PREVIA DEL ALCOHOL ETILICO UTILIZADO EN LA PREPARACION 

DE LAS SOLUCIONES TESTIGOS. 

Hemos comprobado- que el alcohol etílico 

industrial, aún rectificado no es posible obtenerlo completamente 

exento de impurezas, particularmente de aldehidos, aún el absoluto 

acusa reacción positiva al reactivo de Schiff, encontrándose algunos 

con un tenor aproximado a 0»05 por mil de aldehidos, lo cual puede 



ser una causa de error en la aplicación de los métodos colorimetric os. 

Por esta causa, antes de comenzar los estudios sobre los métodos ana­

líticos, hemos realizado ensayos con distintas substancias, indicadas 

como reactivos de privación de aldehidos, siguiendo para ello el tra­

bado presentado a la Sociedad Química de Francia, por los autores 

Yonescu y Georgesfu (18), los que afirman que el inconveniente de és­

tos métodos reside, en la reoxidación que experimenta el alcohol etí­

lico, cuando después de haberlo sometido a la acción de los agentes 

fijadores de aldehidos se lo desella en contactoc®n el oxígeno del 

aire contenido en el aparato y a la temperatura de

Afirman estos autores que la oxidación puede ser evitada procediendo 

por destilación a presión reducida y a $5*0* de temperatura.

Los reactivos indicados son los siguientes: Clorhidrato de metafenile* 

no-diamina, clorhidrato de semicarbazida, bisulfito de sodio, bisulfite 

de ros anilina, y en menor escala citan el sulfito de sodio, recomendan* 

do especialmente los dos primeros. Prácticamente da resultados el 

método de Girard Cuniasse (18), que consiste en una doble destilación 

ascendente sucesiva, con metafenileno diamina y fosfato de aniAina 

cristalizado.

Como reactivos de eliminación de aldehidos de un alcohol industrial, 

se considera aquellos que posean las siguientes propiedades:

a) Substancias capaces de oxidar aldehidas sin hacerlo con el alcohol 
etílico. 

♦
b) Substancias capaces de reducir las mismas a alcohol.

c) Substancias capaces de dar con los aldehidos, compuestos de adición 
o de condensación estables a la temperatura de destilación del al­
cohol industrial, bajo una presión máxima de 120 mm y 55a <3.® tem­
peratura.
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Las condiciones del tratamiento del alcohol con los distintos reacti­

vos son las siguientes:

1-) 1 a 1*50 g. de clorhidraño de semicarbazida, disueltos en un poco 

de agua y 1 a J g. de acetato de sodio, disueltos en 15 cm3 de 

alcohol, son adicionados a 200 cm3 de alcohol rectificado, se ha­

ce hervir el alcohol a baño maria en balón con refrigerante a re­

flujo, durante tres horas, se deja enfriar y se destila después 

de 15 horas.

2-) A 500 cm3 de alcohol rectificado se los hierven a bailo maria con 

refrigerante ascendente, agregando 5 g* de clorhidrato de metafe- 

nileno-diamina, durante minutos, se deja enfriar d-4irante doce 

horas, se filtra y destila (Girard-Rácques)•

5s) 200 cm3 de alcohol rectificado, son hervidos a baño maria a reflu­

jo durante 5 horas, con una mezcla de 0*8 g. de clorhidrato de 

metafenileno-diamina y 0.8 g. de fosfato ácido de anilina (crista­

lizada en alcohol) se deja enfriar durante 5 horas y destila.

í|_2) 200 cm3 de alcohol rectificado son adicionados de 200 cm3 de agua 

destilada, y 60 cm3 de reactivo de Schiff, se deja 22^. horas y lue­

go se destila.

Las condiciones para la separación posterior del alcohol son las 

siguientes: el alcohol así tratado es separado por destilación a 

baja presión, adaptado al dispositivo una columna de deflegmación 

y a una temperatura de 55° $•, en dos fracciones y de manera dis­

continua, cambiando el vaso colector, la primara fracción 20 a 55 

cm3, ia segunda en la que se determina el contenido en aldehidos, 

hasta H4.0 cm3 0 sea yo % de alcohol inicial (200 cm3).-

Prácticamente hemos realizado el método de Girard Cuniasse, que consisl 

te en una doble destilación ascendente sucesiva, con tietafenilenodia- 

mina y fosfato de anilina cristalizado.
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METODO OPERATORIO.

A JO de alcohol etílico se añaden 5 grs* clon» 

hidrato de metafenileno-diamina, se hierven con refrigerante ascenden» 

te media hora a baño maria a 100° , evitando en el dispositivo todo 

contacto con corchos, utilizando un dispositivo, donde las uniones 

se realizan por medio de esmeril, luego' se enfría y filtra, el conte­

nido del balón, agregando a razon de 1 gr. fosfato de anilina pura 

( 1 cm3 de c/u), se somete a ebullición a reflujo durante media hora 

a baño maria, siendo regulada la ebullición por agregado de trozos de 

piedra pómez; luego en un balón provisto de una pequeña columna de 

deflegmación y termómetro, se destila a presión reducida y temperatu­

ra por medio de una trompa de agua y baño maria regulado a 50° 

Es conveniente en la práctica realizar el vacío por medio de la bomba 

neumática intercalando un vacdómetro de control, pues el vadió debe 

oscilar entre 80 y 120 mms*, para evitar perdidas de alcohol, y la 

temperatura óptima de destilación debe oscilar entre 55° y ^-0° C* 

Deben procurarse los cierres herméticos, cubriendo las juntas con co­

lodión •

Se separan las primeras y últimas porciones del destilado, obtenién­

dose alcohol, cuyo dosage de aldehidos, acusa un tenor de 0*001J grs. 

0/00 al reactivo de Schiff, reducción que, aunque no ha sido absoluta, 

la consideramos suficiente para los fines que lo destinamos, pués he­

mos comprobado, que un alcohol con éste porcentaje de impurezas, no 

acusa coloración alguna sometido en partes iguales con ácido sulfúrico 

concentrado, a la acción del baño maria utilizado en el método de 

Rocques que describimos más adelante*
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El abuso reiterado del vino como de la cerveza y licores tra en igual 

forma las mismas consecuencias; para dar una idea en qué proporciones 

y como es ingerido en nuestro pals, citaré los siguientes datos esta­

día ticos ;

En 1958 se han consumido en nuestro país;

Consumo en 1938 Grado alcohólico Alcohol absoluto

Vino 697«912 4-11 litros 12.50o 87.259.051

Cerveza 145.209.54 - 5° 7.160.467

un consumo de 5*114*946 litros mas de alcohol en 1959 Que enresulta 

1958.

Total...94*399*518

Consumo en bebidas destiladas y Vermouth. 1938*

Vermouth 9.595.929 litros 15’ 1.505.028

Ira.categoría 2.292.099 »♦ 22° 504.261

'2a. categoría 10.790.407 55* 5.776.642

^ra.categoría 2.762.149 11 50° 1.581.074

Aguard .nación al 28*531 U 55’ 15.692

Vino 725.705.900 litros 12.5Q0 90.462.987

Cerveza 141.029.556 5’ 7.051.477

Es decir que se ha ingerido 1J*14 veces mas alcohol,entre vino y 

cerveza que en bebidas alcohólicas.

Vino y cerveza en 1939»

Total... 7*180*697

Total.. 97.5144^



Consumo pox* habitante* Censo 19?8 12*95$*000 habitantes

Alcohol absoluto ingerido

Aumento del consumo en vinos en nuestro pals;

A fí o Consumo de 
vinos1litros

Grado 
alcohólico

Consumo en alcohol 
absolutos litros»*-

1900 112.810.000 12,50 14.101.250

1912 42I.O62.OOO h n 52.652.750

1915 478.OOO.OOO a u 59.750.000

1939 725.000.000 H !l 90.462.987

Comparación de nuestro consumo de alcohol con el de otras naciones»

Escala de consumo de alcohol absoluto.

Países Vinos litros
100°

Cervezas litros 
100°

Licores lit*
100°

Franc ia 19.75 1.60 5.50
It alia 16.09 «a «***«■ 0.68

Bélgica 0.4 9.85 3 «4-6
Suiza 8.60 2*84 2.46
España 11.85 w ■* «■ «BMBM-

Portugal 10.95 MB BM MB WMMBW

Austria 2.4-9 9.16 5.28
Alemania 0.92 5.54 4.29
Dinamarca WWMW 4.20 6.51
©ran Bretaña 0*20 6.02 2.55
Hungría 248 o.^o 4.85
Republica Argentina 5.68 0.60 0*96
EE*UU* 0.28 3.15 3.11
Australia 0.82 241 2 <2 6
Holanda 0.4 MMMM 3.85
Rusia «0M> M M» ■BMfliM 2.44
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Del cuadro que antecede resulta la República Argentina, ocupa los 

siguientes lugares;

Vinos • .....................6^ lugar

Pervez as • •....14* "

Licores............... 18* "

En total........... 12* lugar



CAPITULO ANALITICO



De acuerdo a las nociones teóricas y afirmaciones de los distintos 

autores, citados anteriormente, referente a las fuentes de origen 

del conjunto de los alcoholes superiores, constituyentes primor­

diales. del aceite de fusel, es preciso recalcar en éste capítulo 

analítico que iniciamos, la necesidad imperiosa de hallar reaccio­

nes específicas de los mismos procurando llegar a su identifica­

ción y separación por métodos físicos, químicos y físicoquímicos, 

como así también diferenciarlos de sus propios esteres; problema 

cuya necesidad de resolverlo, se intensificara a medida que los 

progresos de nuestra industria, nos brinde la fabricación de éstos 

productos, utilizados actualmente en la elaboración de solventes 

diluyentes o adelgazantes, plastific afiles etc* para la fabricación 

de pinturas a la nitrocelulosa, barnices impermeables, perfumes 

artificiales, aromas de frutas, que actualmente se importan en cier 

ta escala*

La industrialización de éstos productos pueden favorece» el apro­

vechamiento del aceite de fusel obtenido como residuo en las des­

tilerías de alcoholes y aguardientes nacionales»

Indicamos como método más efectivo, para su identificación en es­

tos casos, el proceso de acetilación y posterior comprobación de 

las constantes físicas del ester correspondiente, realizando su 

correspondiente índice de saponificación» Mencionaremos a conti­

nuación algunas reacciones de caracterización, más o menos preci- 
* 

sas, basadas en procesos de oxidación y condensación, que pueden 

contribuir a aclaraí éste importante problema»

REACCIONES

Alcohol isopropílicpt Deniges

0»5 cm3 de destilado añadido de 2 cm3 

de reactivo mercúrico de Deniges (sulfato ácido de mercurio) y her- 



vido durante 1 minuto en baño maria da un precipitado blanco» 

Alcohol butílico tercíenlo:

Se lleva a ebullición en un tubo una 

mezcla de este alcohol con 2 a 5 del reactivo preparado, di­

solviendo 20 g» de HgO én Í|.O cm^ de NO^H y 500 de agua» 

Se produce un ppdo» bien marcado de color anaranjado, Combinación 

del nitrato de mercurio y el butileno, soluble con efervescencia 

d n HCL»

Alcohol amílico ordinaria: Ts alap at an i (52)

1»-) Calentado con ácido sulfúrico y Or^O^K^ da la aldehida y el 
ácido valeriánico, de olor característico

2»-) Con ácido acético y ácido sulfúrico dá acetato de amilo con 
olor a esencia de peras.

5»-) Si se calienta 5 cm^ de solución del alcohol amílico con algu­
nos centigramos de tetracloroquinona, se produce una colora­
ción roja anaranjada y por enfriamiento, deposita cristales 
del mismo color»

¿ornarowsky (22)

1 .-) A 10 cm^ de aguardiente, llevado a 50° se agrega 1 cm^ de so­

lución de aldehida salicílica al 1 % en alcohol puro, y poco a po­

co 20 cm^ de ácido sulfúrico concentrado agitando suavemente; si 

la coloración amarilla del líquido vira rápidamente al rojo, indi­

ca la presencia de alcohol amílico; si la coloración después de 

5 minutos es pardo alara, sólo están presentes vestigios de alco­

holes superiores•

Esta reacción se ha ensayado con alcoholes isoamílico e isobutíli- 

co separadamente, obteniendo dos tonalidades bien diferentes,foja 

para el primero y violácea para el segundo; resulta aconsejable 

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



clonándonos un indicio sobre la calidad de los alcoholes integran­

tes de las mismas.

Hans H. vtfeber y w. Koch proponen la siguiente marcha ana­

lítica para mezclas de alcoholes superiores en solventes:

Se oxida 1 cm? de alcohol por ebullición con 2 a 8 gotas de reac­

tivo de Beckman, (5° S* 28 cm? S%.$2 concen^ra^-° Y

500 cm? de agua) a aldehidas correspondientes después de enfriar 

y separar la capa sobrenadante por decantación o centrifugación, 

luego ’se traspasa a un pequeño tubo de ensayo y se agregan algunas 

partículas de aldehido ortonitrobenzoica y 2 ó 5 veces su volumen 

de NaOH S/n , se agita durpnte media hora y se observa la colora­

ción producida como indica a continuación para cada alcohol:

Alcohol metílico; coloración verde que no se modifica.

n etílico: w verde que pasa lentamente al amari­
llo,marrón y rojo pardo.

11 isopropílico; " verde,enseguida marrón rojiza;el
líquido pasa a amarillo y capara 
copos azules (indigo) denota acetona

” n.propílico; M violeta,pasando a rojo vinoso,lue­
go formación de 2 capas,la de arri­
ba rojo negnuzca,aclarándose hacia 
rojo.

w isobutílico: incoloro, después de l/í|. de hora la capa su­
perior es verde amarillenta y la inferior 
amarilla anaranjada.

“ n.butílico: se colorea muy lentamente, la superior roja, 
y la inferior de violeta a azul acero.

” isoamílico: incoloro, después de algunas horas reacciona 
como el isobutílico.

Estas reacciones deben realizarse en ausencia de sus correspondien­

tes esteres.-
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 I FISICOS

Método de Ducleux; (19)

Este método se funda en el principio de 

la tensión superficial de las diversas mezclas de agua y alcohol, 

la cual va disminuyendo con la riqueza alcohólica, donde un volu­

men constante del mismo, pasando a través de un cuenta gotas, de­

jara pasar un número tanto mayor, cuanto más elevado sea el grado 

alcohométrico.

La pipeta de Duclaux es de una capaci­

dad de cinco centímetros, que lleva en su parte inferior un tubo 

capilar oon un pequeño orificio, por el que, operando con agua a 

15a C afluyen exactamente 100 gotas de líquido» Operando con 

mezclas hidr o alcoholic as, el numero de gotas es tanto mayor cuan­

to más concentrado es el alcohol. Un alcohol de igual concentra­

ción dá un número igual de gotas.

Los alcoholes conteniendo impurezas, 

aceite de fusel y superiores, a igualdad de riqueza alcohólica, 

dan un número mayor de gotas cuanto más grande es la cantidad de 

los compuestos secundarios. 
/

Por eso la pipeta de fíuclaux sirve pa­

ra determinar el grado alcohólico de un líquido espirituoso y la 

cantidad de su impureza.

Métodos de Traubes (20 y 21)

C apilar imétrico. Este aparato fundado en la capilar i dad, se com­

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



4 o

redea excesivamente finas, montado sobre una placa de porcelana 

terminada en arco por la parte inferior y dividida en medios milí­

metros, que indican de ponasí la cantidad de impurezas que contie­

ne por lOO^de alcohol que se ha de ensayar* Los dos picos de arco 

de la placa, sirven para graduar su colocación debiendo éstos coin­

cidir o tocar la superficie del líquido que se ha de observar.

Pora el fácil manejo del aparato, le acompaña un pié metálico, en 

cuyo vástago 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 graduación del alcohol a 

20° C. por ciento en volúmen, se pone en un vaso y se coloca el 

aparato según nos indica el grabado* Por el extremo opuesto se ha­

ce una succién sin que el líquido hidroalcohólico 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 número de divisiones de la escala, así como también 

la temperátura* Con alguna practica se llega a apreciar esta altu­

ra en 1/10 de milímetros* Para cada grado centígrado sobre la 

temperatura T inscripta sobre la escala, es necesario dedúcir 0,21 

mm de la altura del nivel; para cada grado menoszse debe^ por el 

contrario añadir la misma cantidad*

De esta manera Traube ha examinado varias soluciones conteniendo 

de 0.1 a 1 por ciento en volúmen, en alcoholes bien impuros de dis­

tinta procedencia o de alcohol amílico puro disuelto en olaohol, 

cuya graduacién siempre se reduce a 20 volúmenes*



Fundado este aparato en la capilaridad, 

su teoría es ingeniosa y razonada, y su práctica muy sencilla, pe­

ro para un laboratorio, es de difícil manejo, porque la capilari­

dad del tubo puede alterarse por cualquier causa con mucha facili­

dad* ya sea por el polvo, dilataciones, etc. que hacen que la co­

lumna líquida aumente o disminuya o se- estacione de tal forma que 

de ninguna manera pueda fijarse la relación entre la altura y las 

impurezas del alcohol. Además exige limpieza minuciosa y tener muy 

en cuenta temperatura y presión.

Estalarmómetrieo i

Se trata sencillamente de un cuenta go­

tas, cuya graduación se halla establecida de una manera empírica. 

Se compone de un tubo en cuya parte inferior tiene un ensanchamien­

to ovoideo, limitado por dos anillos, ferabados sobre cristal; des­

pués de ésta especie de pipeta, el tubo de encorva dos veces en 

ángulo recto* y la parte horizontal entre las dos curvaturas, pre­

senta un estrangulamiento capilar. El orificio inferior del tubo 

forma un disco, cuyas dimensiones cuidadosamente calculadas, deter­

minan según demuestran los trabajos de Duclaux, el peso y por con­

secuencia el número de gotas que da un líquido de una composición 

determinada.

Para hacer uso del aparato, se toma la ♦
temperatura de la habitación, en la cual se opera, teniendo cuida­

do que el alcohol a ensayar, reducido a 20 volúmenes por 100 se ha­

lle a la misma temperatura que el medio ambiente; se introduce por 

aspiración el líquido en el estalagmómetro, haciendo varias aspi­

raciones y cuando aquél llega al enrase, que está marcado por el 



anillo grabado sobre la esfera y se vé salir una gota entera, se 

empieza a contar el número de las que caen* El número de éstas 

aumenta según la cantidad de impurezas que el alcohol contiene se­

gún la siguiente tabla:

Alcohol con 0.1 % de impurezas da..................101.8 gotas

11 " 0.2 * " " "   105.6 tt

“ " 0.5 “ " " “  105.0 "

“ “ 0j|. " " " *  106.5 "

* « 0.5 » 5 " "  107.5 "

" “ 0.6 " * 11 «  108.5 "

w u o y a u 109 9 ®

» » o*8 w “ « I!  111.5 M

» w o.9 « “ w . .................115.1 n

» « i.o u “ 11 w  114.7 w

Oh alcohol puro de 20° por ciento da 100 gotas * Si la temperatura 

no es de 21° se debe aumentar o disminuir el número obtenido en

0*1 de gotas $or cada JO gotas y grados*

Como se puede ^preciar este aparato posee las mismas dificultades 

del anterior, aparte de lo molesto que resulta el contar tantas 

gotas teniendo en cuenta que al menor descuido forzosamente habrá 

que comenzar la tarea nuevamente* ♦
También se puede prescindir con éste la altura de la columna, y en 

el estalagmómetro se cuentan las gotas y se repite la operación 

con el alcohol que se trata de reconocer y tendremos que la dife­

rencia de altura en el primero y el numero de gotas en segundo, 

nos dará la relación de impurezas entce los dos alcoholes*



Vaporímetro de Traube;

Se funda en la tensión de papor de los 

alcoholes, que resulta diferente según su grado de pureza o impu­

reza*

El conocimiento de e^ta aparato se debe 

a Geisler de Bonn, que lo ideo para determinar la riqueza de mez­

clas poco abundantes en alcohol, aplicándolo, Traube para el reco- 

ñecimiento de los alcoholes de la industria* 

Consta este aparato de un tubo encorvado de ramas desiguales, la 

mayor atierta y la menor ensanchada, formando un depósito cilindri­

co cerrado por una llave de vidrio, la cual en su origen no exis­

tía; en éste depósito se coloca el alcohol que se va a ensayar, re< 

duciendole a JO volúmenes por ciento previamente; por el tubo más 

largo y abierto se vierte antes el del mercurio, cerrando entonce» 

con la llave la rama más corta del tubo* Este se introduce en un 

tubo metálico, ancho, colocado sobre un deposito de agua, que se 

calienta con objeto de que puede rodeada la rama más corta, donde 

está el alcohol, de vapor de agua* Por la acción del calor, el 

alcohol pasa al estado de vapor y ejerce presión sobre el mercurio 

elevándose éste en la rama más larga*

Los ensayos deben hacerse por compa­

ración con alcohol etílico puro de la misma graduación del que se 
♦ 

ensaya, y una vez determinada la altura del mercurio con aquel,se 

observa la diferencia con el alcohol que se examina*

La menor variación de la temperatura 

produce correlativamente una franca modificación de los resultados'



Método de Roae: (22)

Fundamento; Este método con las modificaciones de Stutzer (25 ) 

y Reitmayr, esté basado en el diferente grado de solubilidad del 

alcohol etílico en el cloroformo respecto de las impurezas y espe­

cialmente de los alcoholes superiores, que se encuentran generalmen 

te en los aguardientes impuros; o en otros términos, en el aumento 

de volumen, proporcionado a la cantidad de impurezas, a que esta 

sujeto un determinado volumen de cloroformo, puesto en contacto cnn 

un determinado volumen del alcohol a ensayar.

Reactivos; Cloroformo: Este debe ser bien seco, se lo puede obte­

ner agitándolo con acido sulfúrico concentrado, separando la capa 

ácida, y lavando el cloroformo con agua en un embudo de separación 

después que se neutraliza la última traza de acido, agitando con 

una solución diluida de carbonato de sodio, se lo deshidrata con 

cloruro de calcio fundido, durante un día se destila y coloca en 

frasco esmerilado.

Alcohol puro: Se lo priva de las aldehidas y se lo lleva a la gra­

duación de JO volúmenes % sirviéndose de la fórmula X - ¿>.2187 a- 

-lOOp, en la que X. es la cantidad de agua que debe agregarse a 

100 cm3 de alcohol puro de graduación a y peso específico £ • 

Dispositivo: Consta según Herzfeld y Wind is h, de un recipiente de 

vidrio periforme cerrado con tapón 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 está gra­

duado en centesimo de centímetro cúbico y su graduación se extien­

de de 20 a 22.5 cm^ ocupando un largo aproximado de 18 cm^ de mane­

ra que sea factible de apreciar un centésimo de cm3. Cada vez que 



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

y secado pasándolo ligeramente sobre una llama, mientras que por 

su interior, se hace pasar una cotte de aire* De cuando en cuando 

es nesesario lavarlo, con una solución de bicromato de potasiá en 

ácido sulfúrico concentrado* 

Preparación del liquido a examinar*

Es necesario preparar, el lí­

quido alcohólico, tratando de eliminar las otra impurezas, como 

eteres ácidos y aldehidas, que pueden influenciar en el ensayo y 

llevarlo a un determinado grado de concentración* A tal fin tomo 

100 cc* de alcohol a ensayar, trato con algunas gotas de solución 

concentrada de potasa cáustica y se hace hervir durante una hora, 

con refrigerante a reflujo, luego se destila la mayor parte del 

líquido y se lleva el destilado a 100 cm3 • El líquido asi obte­

nido debe llevarse a. un tenor de 5° X de alcohol en volumen, esto 

se hace mediante el agregado de alcohol puro o de agua, según que 

el destilado posea una graduación menor a mayor de JO volúmenes* 

En el primer caso, es cuando el 

alcohol tiene graduación a inferior a ¿0°y un peso específico pj 

la cantidad de un alcohol a y de peso específico £ que es necesa­

rio agregar a 100 cm3 de alcohol dado para*llevarlo a la graduación 

de JO volúmenes de peso específico P* 0*9656 se calcula mediante 

la siguiente fórmulas deducida de la general* •

la fórmula para la dilución anterior que

hablamos es: el volúmen V de

mezcla obtenida está expresado por la fórmulas



En el caso que el alcohol dado tenga una graduación superior a 

JO volúmenes % se debe diluir con agua para lo que se utiliza la 

siguiente fórmula, en la que X es la cantidad de agua en dm^ a 

agregarse a un alcohol de graduación a y de peso específico p, y 

V es el volúmen de la mezcla resultante;

ántes de adoptarse el líquido aáí para el ensayo debe verificarse 

en la balanza de Mohr y w* el Peso específico que debe ser exacta­

mente 0*9656 a ^5° 

Mótodo Operatorio;

Se necesitan dos aparatos de los cua­

les una sirve para determinar el aumento del volumen del clorofor- 

*mo, con el alcohol puro, y el otro para determinar el aumento de 

volumen con el alcohol a ensayar; ambos aparatos, la botella conte­

niendo el cloroformo y el alcohol llevado a 5$ volúmenes % se co­

locan en un baño de agua provisto de un buen termómetro y.mante­

nido exactamente a 15o C. se tiene un tiempo hasta que adquieran 

esa temperatura* 

Luego se introdude en el aparato, mediniite un embudo a llave con 

tubo afilado y largo, suficiente para llegar al recipiente infe­

rior, 20 cm de CHcl_ evitando mojar la‘parte superior del tubo 

graduado* Se vuelve a colocar el aparato en el baño por 5 minutos 

cuando se verifiica que el cloroformo llega exactamente a la señal 

inferior de la graduación, en caso contrario se le agrega o saca 

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



interna del tubo graduando mediante un pedazo de papel de filtro 

envuelto y ligado a la extremidad de un alambre, vertiéndose en 

uno de los aparatos 100 cm3 de alcohol puro al §0 % y en el otro 

100 cm? de alcohol a analizar también al JO % , luego en ambos se 

agrega un cm3 de ácido sulfúrico puro de P especifico 1.286 a 1J° 

C. y se vuelven a sumergir los aparatos en el baño a 15**G. por 

15 a 20*, Euego se toma el que contiene el alcohol puro se agita, 

estando bien cerrado para hacer pasar todo el liquido a la bola 

superior, se deja reposar y agita dos otres veces para sacar todo 

el CHClj de la bola inferior, luego teniéndolo ligeramente incli­

nado, y bien cerrado se agita 150 veces, colocándolo nuevamente 

en el bafíomaria y haciéndolo girar sobre su eje se hace descender 

el CHClj hacia la parte inferior. La misma operación se repite eon 

el aparato conteniendo el liquido a ensayar, después de 15 a 201 

de baño maria a 1J° se lee el volumen, ocupado por el CHCl^ en los 

dos aparatos y la diferencia de 20, señala el aumento de volumen. 

Operando con alcohol puro y siguiendo exactamente lo proscripto, 

debe-haber un aumento de volumen aproximado a 1.64 cm3, de este 

modo debe adoptarse como término de confrontación ésta cifra pre­

cisa, que es obtenida de la experiencia para alcohol puro. Con los 

alcoholes conteniendo alcoholes superiores., el volumen del CHCl^ 

sufre aumentos mayores, siendo estos últimos más solubles en el ♦
CHC1. que en el alcohol etílico. La diferencia d entre los aumentos 

de volúmenes obtenidos con el alcohol en examen y con el puro, 

multiplicados por O«66jl (volumen de alcohol amílico por ciento 

de alcohol de JO volúmenes correspondiente a 1 cm? de aumento) da 

los alcoholes superiores calculados en cm3 de alcohol amílico por



ciento de alcohol a 50 volúmenes* Del número encontrado se cal­

cula la cantidad de alcohol superiores por cien de alcohol en exa­

men y por cien de alcohol anhidro multiplicando por V y por V* 
100 a

En el caso particular que la dilución sea hecha con agua?basta 

multiplicar el número -encontrado respectivamente por A y por 5«355 
>0 

Observaciones s

En los numerosos experimentos del 

Dr. Rose las cifras resultantes no se alejan nunca de la media, 

en mas de 0,5 cm2*

Operando con 100 cm^ de alcohol etílico a 5$ volúmenes Rose 
ha obtenido • *••••••••.. •••••••«•••• 37,10cm? 

Operando con 100 cm3 de una mezcla de $0 de agua, 49 de al- 
aohhol etílico y 1 de alcohol amílico* • *•••••••• 59,11 tt 

Operando con 100 cm? de partes iguales de las 2 anteriores 58,10 

como se vé resulta un aumento de la capa de CHCl^ de 2 cm3 para 
y 

una centésima de alcohol amílico; la misma experiencia hecha sobre 

los alcoholes propílicos, da un aumento de la capa de CHCl¿de 1 

cm^ y para el alcohol butílico l*7 cm^ '3en solución al 

1%, de lo que se deduce que un alcohol que encierre los tres homo- 

logos superiores, caso mas frecuente dará un aumento más débil que 

el que corresponde al mismo tenor de alcohol amílico puro*

W* Stuxzer y Reimayr, para favorecer la reunion del CHCl^ y hacer 

desaparecer la película, que se produce* en el punto de contacto de 

éste y el alcohol, lo que impide una exacta lectura, añaden a la 

mezcla 1 cc de ácido sulfúrico de D. 1*286 en cuyas condiciones la 

separacién de las capas se realiza en muy poco tiempo, perfectamen­

te*



AUMENTO DE La CaPA cloroformica y cantidad correspondiente de 

ALCOHOL AMILICO EMPLEANDO ALCOHOL DE 5O % y AÑADIENDO 1 cc.DE 

ACIDO SULFURICO DE 1,286.

Todas las lecturas deben hacerse a 15° 0. de lo contrario se pue­

de hacer una corrección teniendo en cuenta que una elevación de 

temperatura de Io corresponde a un aumento de volumen de 0.1 cm^ 

Habrá entonces que deducir del volumen un décimo de cm^ por grado 

de temperatura sobre 15% Según opinión de Bardy éste método no 

es aplicable para los alcoholes de industria del comercio^ pero 

efectuando diluciones de alcohol amílico ha comprobado los resul­

tados expuestos por el autor; además dice que es necesario una ma 

nipulación delicadísima, un gabinete apropiado y los ensayo^ son 

largos y poco económicos por las cantidades de CHCl^ que se inuti’ 

lizan.

Aumento de la capa 
cloroformice en cm?

Cuantidad de alcohol 
amll* expresada en vol*;®

0*01 centésima de 
aumento de vol.del

। CHC1.,corresponde 
• a tanto por eiento.

0*2 0.1 0^005

O'»>5 0*2 0.0057

0.5 o*> 0.0060

0.65 0*4. 0.0062

0*8 0.5 0.0065

0.95 0.6 o.oo6>

1.10 ■ 0.7 0*00&4-

1*25 . 0.8 0.0064.

1.4O 0.9 0 *00611.

1.55 1.0 0.0065

cc.DE




II QUIMICOS

COLORIMETRIGOS,

Método de S avalle; Diafenómetro•

Fundamento* Se basa en la acción del S04H2 concentrado en calien­

te que actúa sobre las impurezas dando coloración amarilla más o 

menos acentuadas de acuerdo con las impurezas existentes en los 

alcoholes a ensayar*

El di afanóme tro de S avalle consta 

de un estudhe con diez cristales, numerados y tenidos en colores 

semejantes a las coloraciones tipos, que el S0Í|H2 dá en caliente 

con el alcohol más o menos impuro* Son tipos de comparación que 

constituyen una gama de tintas progresivamente coloreadas y por 

lo tanto el procedimiento en cuestión es también un método colo- 

rimétrico. En el estuche existen además una serie de frascos ta­

pados al esmeril, una lámpara de alcohol, dos pequeños matraces, 

una pinza de madera dos camp an it as graduadas y un frasco dé medio 

litro con ácido sulfúrico puro a 66° Beau* 

Para reconocer con el diafanómetro un alcohol, primero se reduce 

a 90° con agua, si es de inferior graduación se le añade alcohol 

puro previamente ensayado, luego* en uno de los vasos graduados se 

miden 10 cm del alcohol se vierten en un matraz y se añade canti­

dad igual de SO4H2 calentando la mezcla sin dejar de agitar di ma­

traz. Cuando comienza la ebullición se retira de la lámpara y se 

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



comparar con los cristales tipos. Estos son en número de seis, 

de los que el 0 es incoloro y corresponde al alcohol puro equi­

valiendo los demás de 1 a 5 milésimas de impurezas.

Método de Bang.

Se toman 100 cm-del alcohol y se vierte 

sobre ellos, agitando, eter de petróleo de 0.650 de densidad, que 

no dé coloración con el S01pH2, hasta que sobrenade. Se diluye la 

mezcla en 5 o 6 veces su volumen de agua común, que separa el hi­

drocarburo y le deja formando una capa superior. Con un embudo de 

llave se priva del agua alcoholizada y se le pone en un frasco de 
tapa esmerilada, añadiendo previamente 10 cm3 de S0£|H2 de 66° se 

agita y deja en reposo durante el cuañ se forman dos capas; la su­

perior eter de petróleo y la inferior S04H2 que debe ser incolora 

si el alcohol es puro, en caso contrario, coloreado desde el ama­

rillo hasta el pardo oscuro, según la cantidad de impurezas. 

Según el autor si el ácido sulfúrico se colorea en amarillo con­

tiene alcohol isobuáílico, y si la coloración es parda el alcohol 

amílico es el que domina.

Este procedimiento es una variación 

del anterior dando reacciones más características, por que en la 

capa etérea se hallan todas las impurezas del alcohol, reducidas 

a un pequeño volumen.



METODOS DE ROCQUES Y KOMaROWSKY

Descripción y ensayos comparativos

Los ensayos de estos métodos se han

realizado sobre muestras de destilados de orujos y aguardientes de 

vino elaborados en Abril de 194-0, por el Laboratorio de Industrias

Agríenlas de la Facultad de Agronomía de Buenos Aires, dedidas gen 

tilmente por el Profesor de la cátedra, Ingeniero José Testa#

Hemos utilizado también una serie de

muestras de alcoholes vínicos, elaborados en distintas bodegas de 

la provincia de San Juan, como así también algunos de elaboración 

en Colonia Caroya de Cordoba.

En el deseo de ser mas explícito en 

las indicacioies para realizar el método, se exponen con todos los 

detalles de técnica requeridos por ésta clase de ensayos colori- 

métricos, a fin de no hallarse con los inconvenientes de interpre­

tación, 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, para poder llevar a feliz 

término, éstos análisis, salvando también la pérdida de tiempo 

que originan al operador, las traducciones adecuadas de los idio­

mas extranjeros, pues siendo ellos métodos de aplicación en Labo­

ratorios Oficiales, se hace necesaria la rapidez de obtención de 

los resultados.



Método de Rocques; (2ip-26-27)

Fundamento:

Se halla basado en la coloración pardo ama­

rillento que dan los alcoholes superiores, particularmente, los 

de cadena ramificada, por calentamiento con S0i|Jí2 concentrado. 

Esta operación se debe practicar sobre los alcoholes llevado a 

una determinada graduación y lábérados posteriormente de aldehi­

dos, furfurol, etc. La determinación se efectúa por colorimetría 

en comparación con una solución testigo preparada especialmente. 

Solución testigo:

Se prepara con alcohol isobutllico, por ser 

el alcohol que da mayor intensidad colorante en contacto con el 

S01]R2; pero debemos advertir que el alcohol superior predominan­

te en los aguardientes y bebidad, es el amílico. Esta aclaración 

nos está indicando que los resultados de éstos ensayos referidos 

al testigo que usamos, son convencionales, pero siempre serán com­

parables entre si* 

Alcohol Isobutllico»

El alcohol que se halla en el comercio, es 

sometido a tres destilaciones sucesivas; eh la primera se obtiene 

la porción que destila entre 10Ó°5c y ésta fracción es des

tilada, nuevamente obteniéndose la que pasa entre 106° y ltt7°l y 

luego se fracciona éste destilado nuevamente recogiéndose la que 

pasa entre 1O6°8 y 107°C, y con éste último líquido es el que se 

opera en la preparación del testigo. Se pesa O.667 grs. de alcohol 

isobutllico y lleva a 1.000 cm? en alcohol etílico a 66*7 volúme­

nes por ciento.



Alcohol etílico puro;

No debe dar reacción alguna con partes 

iguales de SO^HS en baño maria durante una hora, para ello es ne­

cesario privarlo de aldehidas, por medio de los reactivos indica­

dos anteriormente. En estas condiciones se lo diluye a 66°7j para 

lo cual, se añade a un litro de alcohol a 90 volúmenes, 577*9 cm^ 

de agua destilada; en el caso que se obtenga un alcohol con gra­

duación superior a 90° se lo lleva a dicha graduación valiéndose 

de tablas espaciales que podemos hallar en Química Aplicada de 

Villavechia, de lo contrario aplicando la siguiente fórmula con 

la que obtenemos la cantidad de agua a agregar: 

que nos da la cantidad X. de agua que se debe agregar a 100 cm^ de 

un alcohol de graduación a y de peso específico p para llevarlo 

a la graduación inferior A correspondiente al peso específico 

Preparación preliminar del líquido alcohólico;

En el caso de licores y otras bebidas 

es necesario antes de proceder al análisis, eliminár los aceites 

esenciales contenidos en ellos y advierte Villavechia, que los 

resultados en este caso no conducen a un final muy seguro. Es ne­

cesario también eliminar los aldehidos, y en este caso podemos 

utilizar indistintamente, la metafénileno-di amina, fosfato de ani' 

lina ó nitrato de plata alcalino, llevar el líquido alcohólico a 

50 volúmenes % o haciendo en caso contrario las correcciones nece'



sarias,^or medio de alcohol etílico puro a 9$ volúmenes anotan­

do las variaciones de volúmenes, para el cálculo final.

Determinac ion:

Se colocan en un balón de 250 cm3 de 

capacidad, 100 cm3 del líquido a examinar, llevado a 5$ volúmenes 

y privado de aldehidos, se destila con refrigerante descendente 

recogiendo exactamente 75 ©m3 en balón aforado. El líquido así des­

tilado contiene todo el alcohol existente en 100 cm3 de muestra a 

50 volúmenes % , acusando un porcentaje alcohólico de 66.7 en 

estas condiciones se realiza la operación colorimetric a, observan­

do los detalles de técnica indicados anteriormente.

En balones aforados de 100 cm3, per­

fectamente limpios y secos se vierten 10 cm3 de alcohol a ensayar 

y 10 cm3 de la solución testigo, luego a cada balón se añaden 10 

cm3 de S01pí2‘concentrado y puro, haciéndole corre» a lo largo de 

la pared inclinada, de modo que no se mezcle con el líquido alco­

hólico, se agita vivamente y se introducen en un baño de Cl^Ca al 

70 %, cuyo punto de ebullición es 120°C, durante una hora, mante­

niéndose el baño a nivel constante para hallarse siempre en las 

mismas condiciones de temperatura. Como así también los balones 

deben permanecer igualmente sumergidos en dicho baño, a fin de 

evitar variaciones en la intensidad colorante, al final de dos o 
♦ 

tres operaciones.

No es la coloración proporcional a 

la cantidad de alcoholes existentes, sino .cuando la diferencia de 

intensidad entre las dos coloraciones confrontadas es muy pequeña, 

se puede repetir el ensayo, diluyendo, ya sea el alcohol en examen





o el líquido testigo con alcohol puro a 66.7 volúmenes % o traba­

jando de antemano con escala del líquido tipo correspondiente» 

La coloración final se mantiene invariable durante algunos días, 

conservándola en tubos bien tapados y al abrigo de la luz; enton­

ces se puede preparar una escala de tipos facilitando así la com­

paración.

Cálculos de resultados;

La solución tipo corresponde a una solu- 
* w

ción conteniendo 0.500 g. de alcohol isobutílico en un litro de 

alcohol a 5$ volúmenes %• 

Fórmulas finales;

La expresión final de los resultados puede efectuarse en la gra­

duación original de la bebida, teniendo en cuenta que la operación 

se realizó con la muestra llevada a 5$ volúmenes , de lo con­

trario una forma de expresión más común es en alcohol anhidro por 
♦

1 .000 cm^, industrialmente se expresan en gramos por hectolitros.

Observaciones experimentales:

Hemos indicado que el método es 

convencional, pero quier^rec alear que siguiendo las indicaciones 

del método qon precisión se puede llegar a una constancia aprecia­

ble en los resultados.



Observaciones ex pe rímenteles,;

Hemos indicado que el método es con­

vencional, pero quiero recalcar que siguiendo las indicaciones del 

método con precisión se puede llegar a una constancia apreciable 

en los resultados»

Es natural, que siendo la coloración obtenida por este método,Mo­

tivada por una parcial carbonización realizada por el SO4H2 sobre 

la molécula de alcohol superior, la equiparación d é resultados, 

solo se obtendrá cuando dos operaciones han sido llevadas en igual­

dad estricta de condiciones, es decir,tiempo,temperatura, destila­

ción, limpieza de material etc.

Durante la operación colorimetrica suele aparecer, el inconvenien­

te de la diferencia de tono, con respecto al liquido tipo; debemos 

añadir a e'sto que habiendo realizado una escala de coloraciones, 

utilizando soluciones definidas con cada uno de los alcoholes su­

periores, comprobamos como ya lo indica Guniasse, (25) a diferen­

cia de tono e intensidad colorante para cada alcohol en particular; 

según éste mismo autor el SO4H2 no tiene acción sobre los alcoho­

les normales y los diferentes isoalcoholes, presentan una sensibi­

lidad muy variada sobre la acción del reactivo, concepto que tam­

bién apnueba Moheler quien indica para la* relación de las coloracio­

nes dadas por los principales alcoholes superiores, en solución al 

1 por mil de alcohol a 5 0 volúmenes^ las siguientes cifras;

Alcohol capáílico.........11

” Isobutílico^•••••.10

11 Enantllico» ••••••• 7

u Amílico...».............. .. 5 



Según los trabajos de Claudon y Morín la formación de los alcoho­

les superiores y su proporción en las bebidas difiere según la 

marcha de la fermentación y naturaleza del medio# En una fermenta­

ción normal el alcohol amílico es el que domina, sin embargo el 

isobutílico presenta más sensibilidad al reactivo, por ésto es 

elegido como tipo de comparación#

Es debido a lo expuesto, que habiendo utilizado como solución ti­

po la mezcla indicada por Komarowsky, observamos que la intensidad 

colorante es casi la mitad más débil que la obtenida con el tipo 

de Rocques, siendo las lecturas colorimétricas:

Tipo Komarowsky Tipo Roe que a

21.9 10

11.6 5

En la práctica de la realización de este método, aconsejo la pre­

paración de una escala de tipos, partiendo de una doble cantidad 

que la indicada por el método, o sea pesando l'.J54 ®?s# de alcohol 

isobutílico, puesto que existen aguardientes que poseen doble can­

tidad que la solución del método original como hemos comprobado en 

aguardientes de colonia Garoya, con respecto a los datos obtenidos 

en los agUBfidientes elaborados por bodegas de San Juan,# 

Observando los datos de los cuadros adjuntos, se puede apreciar 

cierta uniformidad de resultados, dentro de un mismo método, pero 

no se halla lo mismo comparando loa resultados de un método con 

respecto del otro#

Esto se explica por los distintos alcoholes usados como integran­

tes de las mezclas tipo, los cuales reaccionan dando valores dis­

tintos, para ambos métodos#



Con el objeto de comprobar la efectividad del método, cuando se 

trata de investigar alcohol isobutllico puro, realizamos la pre­

paración de un aguardiente sintético, es decir a uns solución de 

alcohol etílico a 50 volúmenes añadimos 0.06 cm^ de alcohol iso­

butllico puro de Mertek, aplicamos el método en todo sus detalles 

y obtenemos un resultado final de 0.077 1° cual nos acusa

una pequeña variación en aumento.

A nuestro juicio sólo es posible la uniformidad de resultados, 

utilizando un tipo de construcción única y uniforme y salvando el 

inconveniente de la habilidad manual del operador.

Es lamentable que la rapidez del método no pueda subsanarse, toda 

vez que se trata de bebidas destiladas provenientes de fermenta­

ciones biológicas, donde existen una cantidad apreciable de impu­

re zas, que siempre es indispensable eliminar, para la ejecución 

de todos los-métodos de dosages existentes para los alcoholes su­

periores.

METODO DE KOMáROwSKX (28)

Fundamento:

El SO4H2 condensad© (1.84) actúa sobre los al* 

coholes superiores, especialmente, amílicos y butllicos de fermen­

tación, como deshidratante, produciendo,cuerpos no saturados de la 

serie alkilénica, los cuales puestos en contacto con la aldehida 

salicllica y por efecto del desarrollo calórico de la reacción, 

se producen condensaciones y polimerizaciones, obteniéndose colo­

raciones cuyas tonalidades varían con los distintos alcoholes, 



pero que giran del rojo al rojo púrpura, en las mezclas de éstos; 

dichas coloraciones se hallan en relación mas o menos directas 

con el porcentaje de alcoholes superiores existentes en la mues­

tra, que se pueden apreciar comparándolas con las producidas por 

líquidos testí.gos, preparados al efecto» 

Preparación de la Solución Testigo;

Efectúese una mezcla con 80 % 

de alcohol amílico y 20 % de alcohol isobutílico, ambos obtenidos 

de las porciones medias correspondientes a su curva destilación 

y en perfectas condiciones de pureza. Se miden 12 cm2 * e la mez­

cla anterior y llevan a 1000 cm? en balón aforado con alcohol a 

¿0 volúmenes; ésta solución constituye la solución madre, bastan­

te estable; se miden 5$ cm^ y llevan a 1000 cm2 también con alco­

hol etílico.a >0 volúmenes. Dicho alcohol debe ser privado de al­

dehidos previamente.

Dicha solución constituye la solución testigo conteniendo 0.20 % 

de alcohol expresado en alcohol anhidro.

Sa la práctica aconsejamos la pre paración de una escala de tipos. 

Determinac ion;

Se deitila una cantidad de bebida o aguardiente, 

de manera que el destilado a 15° C* llevado a 100 cm2 posea ¿0 vo­

lúmenes de alcohol etílico; esa cantidad de bebida está dada por 

la relación ¿000 d onde a es el grado alcohólico de la bebida, 
a 

Tratándose de una bebida con 52*2 % de alcohol la cantidad de be­

bida a tomar sería ¿000, - 57*4 cm2; dicho volumen se lo somete 
52.2 “



a la privación de acetales, esteres y aldehidos, para ello se 

añade 0.2 cm^ de SO4H2 (Isl) deja 5 minutos en reposo para des 4» 

truir el acetal, luego neutraliza con potasa caustica al JO %, 

agregan 2 cm? de NO^Ag: N/l observándose la formación de un ppdo* 

que no molesta, añádese 1 cm? de K*0H cáustica al JO precipitan­

do abundante Ag^O y plata metálica, que sobrenada en el líquido, 

adquiriendo toda la masa un color pardo negruzco* En estas condi- 

ciones, lo sometemos media hora a baño maria a reflujo, luego en­

fria y destila a llama directa y regulada para evitar la ebulli­

ción brusca, recibiendo el destilado en balón aforado de 100 cm?* 

La destilación debe efectuarse lentamente, tratando de obtener el 

máximo de liquido destilado, cuidando la espuma que se forma o 

evitándose por adición de solución saturada de CINa; se toma la 

densidad al destilado en la balanza de Mohr, cons tentándose JO 

volúmenes de alcohol etílico, de lo contrario se lo lleva a ésta 

graduación, hacidndo uso de las tablas correspondientes que encon­

traremos en la Química Analítica Aplicada de Villavecchia* 

Operación colorimetrica;

Se utilizan balohes de 100 cm?, de­

biendo ser todos de idéntica capacidad pues ello es un factor im­

portante, como así también la absoluta limpieza del material. 

En cada balón se vierten, paralelamente 5 cm^ de solución testigo 

y 5 cm? de muestra, se añaden 2*5 cm? de solución de aldehida salí-- 

cílica al 1 % en alcohol absoluto y 2*5 cm? de agua destilada, 

luego con una pipeta o probeta, se vierten lentamente y conbuidado 

sobre el cuello inclinado del balón 20 cm? de S01|H2 (D. (1*84) í





al principio se advierte la aparición de una coloración amarilla, 

debida a la aldehida salicílica, que desaparece, haciendo girar 

lentamente el balón apareciendo una rojiza, a medida que aumenta 

la temperatura, intensificándose hasta el final de la operación, 

es estas condiciones ambas muestras se las deja reposar por espa­

cio de 45 minutos, para que adquieran la temperatura ambiente, 

luego se añade 5$ cm^ de S04H2 (1:1) y lo más pronto posible se 

inicia la operación colorimetric a en el colorimétro Leitz de Dubosq 

Obaervación colorimetrica:

El colorímetro debe hallarse provis­

to de su correspondíate linterna de iluminación fija, con lampara 

de 6 volts 5 amp* intercalando siempre una resistencia de reducción 

evitando así la destrucción de la lámpara citada.

Hallándose las prubbfcas lavadas con agua, alcohol, eter y bien se­

cas, debiéndose observar el pasaje nítido del haz luminoso en am­

bos campos, 'antes de la operación, luego se coloca en ambas cube­

tas la solución testigo, se colocan los pilones a igual altura, 

observándose la identidad del aampo nuevamente, se deja el testi­

go en la probeta a la izquierda del operador y coloca el líquido 

en examen a la derecha, previo enjuague, y observa la altura en 

milímetros, se efectúan varias lecturas anotándose el promedio de 

las mismas.

La fórmula colórimétrica utilizada para el cálculo es; C -—r- , es 

decir el producto de la concentración conocida, por el cociente 

entre la altura H de la solución testigo y la altura H! de la so­

lución desconocida, obteniendo directamente el porcentaje de aleo- 



holes superiores expresado en alcohol anhidro»

De acuerdo a las indicaciones extrictas del método, lo hemos reali­

zado varias veces sobre la misma muestra, obteniendo los resultados 

expresados en los cuadros adjuntos, observando una constancia apre­

ciable prácticamente» .

Deseando comprobar la eficacia de la reacción coloreada practica­

mos con una bebida sintética, es decir sobre alcohol fino privado 

de aldehidos y llevados a JO volúmenes, añadimos 0*06 cm^ de la 

mezcla alcohol amílico e isobutílico (8:2), es decir cantidad equi­

valente a la del líquido testigo, obteniéndose las siguientes lec- 

en donde observamos una diferencia, que 

en nuestro caso la atribuimos al colorí­

metro, pues dicha diferencia la acusa al 

hallar el 0 del mismo, es decir que el resultado de la reacción 

se corresponde muy próximo al tenor del tipo» 

Continuando la serie de operaciones tendientes a aclarar los in­

convenientes de este método, realizamos con el aguardiente sinté­

tico, todas las operaciones Inherentes al método, privas ion de 

aldehidos y destilación correspondiente, luego observación corres­

pondiente al colorímetro obteniendo las siguientes lecturas:

Calculo: 0«20 pSp- - 0»22 % de alcoholes 

superiores expresados en alcohol anhidro» 

Este dato obtenido nos está indicando que 

las pérdidas, durante todo el proceso, son

poco apreciables del punto de vista prácticos, lo mismo se puede 

afirmar, respecto a las variaciones del grado alcohólico en los 

procesos de destilación a que debe ser sometida la muestra antes 

de la reacción colorimétrica»

ras:



En el método de Rocques, se puede incurrir en un arrastre mecáni­

co o provocado por la temperatura adquirida por el balón, de las 

substancias utilizadas para la privación previa de impurezas, du­

rante las destilación, siendo lógico entonces, que se obtengan da­

tos superiores a los normales, puesto todos los compuestos indica­

dos dan intensa coloración en contacto, con el S0¿pH2 concentrado* 

Realizando la operación colorimetric a, después de 21]. horas de pro­

ducida la coloración, con la misma muestra de aguardiente sintéti­

co, obtenemos las siguientees lecturas:

T M
5 c

0*20 Z 0*217 % en alcohol anhidro
lo 9.5 °

Podemos apreciar que la diferencia de datos obtenidos ccn los ante­

riores, es mínima, observación de interés, pues permite que la 

•operación pueda ser interrumpida durante el día, realizándola al 

día siguiente sin variación objetable; ésta comprobación se ha rea­

lizado con todas las muestras de aguardientes vínicos; además pa­

sado el período de 21|_ horas, la influencia de la coloración del 

reactivo (aldehido salicllico 1 %) con el S01]Jí2, es menor, pues 

hemos realizado un ensayo en blanco, habiendo comprobado que el 

color rojo bordean que acusan ambos, desaparece paralelamente en 

todas las soluciones, después del agregadó del SOI4H2 (1:1), estan­

do de acuerdo con las opiniones del autor Mueller* 

Observaciones e IndicaBiones experimentales:

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 determinación de la densidad alcohólica, diluyéndolo 

convenientemente a JO volúmenes en etílico %.



b) Es necesario, toda vez que se trasvase los destilados, hacer 

enjuagues con poca agua, a fin de arrastrar al máximo los alcoho­

les que puedan quedar en las paredes de los recipientes de medida, 

evitando así. diferencias en las operaciones consecutivas en una 

misma muestra^*

c) Para bebidas con un contenido superior al por mil de alcoho­

les superiores, debe repetirse el ensayo, diluyendo el destilado 

con alcohol a JO volúmenes privado de aldehidos.

Entre la bibliografía consultada respedto a este método hemos ha­

llado las siguientes objeciones:

1-) El color de la reacción no es particular de los alcoholes supe­

riores, pues es exhibida por los hidrocarburos no saturados y sus 

derivados ♦

2-) Substancias que con un tratamiento con S0¿[H2 concentrado son 

convertidas-en hidrocarburos no saturados, estos grupos incluyen 

aldehidos y acetonas, pero no ácidos además los acétales y terpenos 

A nuestro juicio la primera observación no se halla en nuestro ca­

so, toda vez que no pedemos suponer la presencia de hidrocarburos 

en una bebida destilada; la segunda causa está salvada en el mé­

todo por los procesos de purificación previa a que nos hemos refe­

rido*

En cuanto a la diferencia de tono del color entre tipo y muestra, 

puede ser eludido, introduciendo modificaciones, en el porcentaje 

y calidad de alcoholes superiores, utilizados en la preparación de 

las soluciones testigos, de acuerdo a los hallados en las bebidas 

en examen*



La influencia de una mayor o meno» cantidad de reactivo, ae evita 

procediendo en igualdad de condiciones con el tipo, pues la inten­

sidad de la reacción coloreada es influenciada si usamos aldehida 

salicllica al 0®50 ó al 1 %®

El diluyente S0¿|Jí2 (1:1) tiene escaso efedto en la variación de la 

coloración pues el aumento de temperatura, hemos comprobado que 

solo es de 6o a 7°

El cuadro adjunto nos indica la diferencia de datos obtenidos por 

el método de Allen M®, oficial N® Americano y el de Komarowsky, 

realizado en destilados de aguardientes sintéticos (lpl) expresa­

do en gramos por cien mil cm^ de alcohol anhidro®

Los errores en los datos son de­

bidos a las pérdidas ocasionadas 

durante los tratamientos prepara­

torios de la muestra, saponifi­

cación destilación, etc®

se halla considerado, que los errores máximos debido a la inexac­

titud, en las medidas del volumen y comparación del color, no to­

talizarán a más de 2.^0 % de}, resultado final.

Los métodos colorimétricos ofrecen las siguientes ventajas:

1-) El tiempo requerido para la reacción és menor que para cual­

quier otro método (oxidación, extracción por solventes, etc®)

La sensibilidad es mayor, por vir­

tud de la cual, el método es aplicable a bebidas de bajo grado al­

cohólico, como el vino y la cerveza.

Allen M®
A.0®A®C® Aomarowsky

1>5 201

125 20 6

168 276



DATOS COMPARATIVOS OBTENIDOS POE LOS METODOS ROCgOES Y KOMAROWSKY

Aguardiente de Orujos 

&& por mil de alo * anhidro

Aguardiente de Vino

cm2 por mil de alo .anhidro.

_ , Método de
Rocques.-

Método de 
Komarowsky Orado Método de 

Rocques
Método de 
Komarowsky

52.2 2.62 2.98 81.8 1.44 5*22

2.— 2.68 1.94 5.06

2.20 5.0 6 1.52 5.22

£ romedio 2.27 2.90 1.65 5.16

GRAPPA DE ELABORACION NACIONAL

Método Rocques Método Aomarowsky

cm2 alcohol
Grado anhidro

cm^ alcohol 
original Grado

cm2 alcohol 
anhidro

cm2 alcohol 
original

•>74 r.oo 0.270 57*4 2.70 l'.OO

0.900 0*550 2.70 1.00

1.00 0.570 2.70 1.00

Promedio 
cm? 0/00. 0.966 0.556 2.70 1,00

ALCOHOL VINICO DE ELABORACION NACIONAL

Método Rocques Método Komar owsky

„ _ cm2 alcohol
Grado anhidro

cm2 alcohol 
original

cm2 alcohol 
anhidro

cm2 alcohol 
original

55»4 1009 0.580 2.600 1.580

1.28 0.680 2.900 1*540

1.24 0.665 2.900 1.540

Promedio 
cm2 0/00 1.20 ♦ 0.6¿|_1 2.800 1.480



EVALUACION DE LOS ALCOHOLES SUPERIORES EN LOS ALCOHOLES VINICOS

DE SAN JUAN

Método de KomarowskyMétodo de Rocques

Procedencia QAlcohol 
riginal

Alcohol 
absoluto

Alcohol 
original

Alcohol 
absoluto

“El Par que “ 
Desamparados

Q^Q 0.510

0.380

1.25 100

Grado 94»4
0.570 1.15 1.20

0.5760055 1.05 1>14

Promedio o.^lj-l 0055 1.15 • 1*21

“El Globo4 
Desamparados

0.755 0.799 1.80

r.8o

2*00

Grado 94*4 O'.85O 0.880 2*00

Promedio 0.792 0.859 1.80 2*00

“Blas Pollen i 
Concepcion

0*095 0*100 0.150 0.156

Grado 95«$ 0.090 0.095 0*195 0*204

Promedio 0.092 0*097 0*172 0.180

A*Goransky 
Cauce te °
Grado 95*8

vestigios vestigios «»«»«•

Muro Buste- 
1& & Cia* 
Angaco Norte 
Grado 95*9

0.086 0.090 0.100 0*104



ANALISIS SUMARIO DE AGUARDIENTES ELABORADOS POR LA "CAROYENSE"

DE COLONIA OAROYA DE CORDOBA.

Datos expresados por mil cm* de bebida.

Lenaid. 
a 15 °C

Grado 
ale oh 4

Extrae 
► to. ‘Cenizas Aldehi- 

das • Furfurol Alcohol, 
superior

Mater. 
. color.

MueÉt.(l) 0.8810 7?.8 0.60 ' vest. 0.800 no tiene 1.10 no tiene

Muést.(2) O.8852 7>. 1.00 vest. 0.800 vest. 0.800 no tiene

ELABORADOS EN EL LABORATORIO DE INDUSTRIAS AGRICOLAS (2- Curso)

FACULTAD DE AGRONOMIA DE BUENOS AIRES»

ALCOHOLES VENMOS DE J3g3TBTAS BODEGAS DE SAN JUAN

Aguard.de 
Orujos 0.9501 52.2 0.20 vest. 0.75 0.025 1.56 no tiene
Aguard.de 

vino. 0.8592 81.8 vest. O'. 10 0 .01 1.69 no tiene

G^appa de 
elab.Nac. 0.9559 57.5 vest. 0.70 O'.Ol 0.966 no tiene

"El Parque" 0 8a86 
Desamparad. 94*4 vest. 0.25 0.0015 0.51J.1 no tiene

El Globo1’ pip»
Desamparad. 94.4 vest. vest. no tiene 0.792 no tiene

Bias MJoniConcepción 0,81íl 95.8 vest. 0.15 0.007 0.092 no tiene

A.Goransky 8
Caucete 95.8 vest. vest. no tiene vest. no tiene

Muro Bus te Jo
&Cia. 0.8127
Angaco Norte

95.9 vest. 0.10 ♦ no tiene 0.086 no tiene

Aguard.de
Aguard.de


VARIANTES ACONSEJADAS POR AUTORES MODERNOS, DEL METODO KOMAROWSKY

P. Smith y Lawsche (35) prononen la técnica siguiente:

Colocar 25 cm^ de muestra en -un 

balón de 5$O cm^ de capacidad, agregar 0*5 g» de sulfato de plata 

y un cm5 de ácido sulfúrico (1;1), llevar el total al volumen de 

110 cm^ destilar a reflujo suavemente durante 15 minutos, alcali- 

nizar con 5 cm^ de Na OH (líl) y destilar nuevamente a reflujo du­

rante 50 minutos, evitando saltos en la ebullición con zinc gra­

nulado, la espuma puede reducirse por adición de 15 g* de CINa, 

lo que produce una parcial conversión del óxido de plata en ClAg^ 

pero no afecta la eficiencia de la plata como agente desaldehizan­

te*

Después de saponificar da muestra 

♦es destilada hasta recoger 75 cm^, el cual contiene todo los alco­

holes superiores originalmente presentes en la muestra* Se reduce 

asi la concentración a un tercio, lo que se hace necesario por la 

extensa sensibilidad del color a los reactivos* 

Bleyer, w* Diemair y E* Frank (¿4-7) 

Estos autores creen que el prodedimiento con la p* diaminobenzalde 

hido dá resultados más exactos que la aldehida salicílica. 

Realizan una discusión del mecanismo de lá reacción de Komarowsky, 

demostrando que debe ser corregida. 

Procedimiento con la Paradi-amino benzaldehida;

Colocar 2 cm^ del destilado obtenido en un balón de 125 agre­

gar 20 de S04H2 concentrado sumergiendo el balón en un baño 



de agua .fría, durante la adición, se añaden 2 cm^ de solución del 

reactivo al 10 % en alcohol etílico a 95° > sumergiendo nuevamen­

te el balón en baño frío.

Aparte se coloca el balón con la so­

lución testigo de aceite de fusel, sometiéndole a las mismas ope­

raciones'. Posteriormente se sumerge el balón en un bafíode agua 

hiriente durante 20 minutos, después de lo lleva al baño frió, se 

añade 25 cm^ de S04H2 1;1 y la solución está lista para la com­

paración o olorimétriea.

E'» Trost (36)(Annales R. Universidad de Trieste)

En un estudio detallado sobre la reacción de Komarowsky y basado 

en las conclusiones de Ordoneau (57) y Claudon - Morin (58) (59) 

quienes afirman que los más importantes componentes de los acei­

tes de flegma de los cognac, son el alcohol amílico de fermenta­

ción, el isobutílico, el n. propílico, el n. butílico, el isoexí- 

lico y el n., eptílico y tratando de salvar los inconvenientes de 

los métodos colorímetricos, recomienda un método de determinación 

espectrofotométrico, de los alcoholes superiores según el cual 

son suficiente aproximación se determinan los homólogos más impor­

tantes de los aceites de flegmasr distribuyéndose en dos grupos 5 

1-) Del tipo amílico y eptílico.

2¿) Del tipo isobutílico y exílico. 
f i

Como resultado de la aplicación del método a 8 Sognacs genuinos de 

la Champagne deduce que los alcoholes del tipo amílico, se hallan 

presentes en cantidad dominante frente a aquellos del tipo isobu­

tílico y que la relación de estos, respecto a la concentración to­

tal es casi constante en productos de la misma proveniencia.



El autor demuestra además que la presencia de los cuatro homólogos 

considerados se halla vinculada al origen del producto, a la cali­

dad del mosto y al fermento actuante«

El Departamento de Higiene de la Confederación Suiza propone una 

reducción de las cantidades de bebida a utilizar en la realización 

del método de Komarowsky cuya descripción se halla con detalle en 

el "Schweizerisches Lebensmittelbuch" cuarta Edición, 19^7,pág* 

519-^0



METODO DEL LABORATORIO DEL GOBIERNO BRITANICO

Preparación de la muestra;

La muestra debe ser primero librada 

de las materias coloreadas, y extractivas, par's, lo cual 120 á 150 

cm?, son diluidos con agua destilada hasta un volumen de 200 cm3 

más o menos, y destilados suavemente, tanto como sea posible, sin 

arrastrar el residuo.
El destilado se realiza sobre 200 cm? con fuerza alcohólica deter­

minada (alrededor de 5$ % en volúmenes y la cantidad de muestra 

destilada serla tanto como pueda dar esta graduación alcohólica, 

10 cm? del destilado son usados entonces para la determinación de 

alcoholes, como se describe a continuación^ 

Fundamento;

El análogo al indicado para el método de Komarowsky, 

pues se trata de reacciones de condensación de los alcoholes supe­

riores con el furfurol en solución al 1 

Preparación de la solución testigo;

Alcohol propílico.........................1 g.

M isobutllico......... 2 g.

amílico........*.... 5

" caprílico................. ..  1 g.
♦

“ a 50 volúmenes % .....100 cm?

1 gr. de ésta mezcla es diluida en alcohol a 5$ volúmenes hasta 

contener 0.10 grs. de la mezcla de alcoholes indicada por 100 cm?

Método operatorio;

10 cm? del destilado de la muestra son colo- 



cados en rm balón de 75 cm^ de capacidad, con 0*5 cm^ de una solu­

ción de furfural al 1 %, luego se agregan 10 cm^ de S04H2 concen­

trado, siendo llevado con cuidado al fondo del balón formando una 

capa; porciones de 10 cm^ de alcohol a 50° , conteniendo 0*50 cm^ 

de la solución estandard al 0.1 % de alcohol superior, son trata­

dos de la misma manera. Cada balón es colocado en un baño de hielo, 

y agitado suavemente por 5$ segundos, permitiéndose detener así 

alrededor de 1 hora a temperatura ordinaria. La formación de un

color violeta rojizo, indica que la muestra contiene una aprecia­

ble cantidad de alcoholes superiores, la que puede apreciarse por 

comparación con la solución testigo.

Los colores obtenidos con espíritus comerciales, son usualmente 

muy similares en tinte a aquellos 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 absoluto en la muestra.

Ha sido establecido que los resultados del método expuesto, con- 

cuerdan muy bien con aquellos obtenidos con el método de alien 

Marquardt, y que son mucho más 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. Método del G-.Británico

250.9 228.0

221*5 245.6

510.1

2Ó0.0

550.8
266.6

517.5
291.4 517.5



Observaciones:

Estos métodos presentan inconvenientes en la 

operación de calor, a que son sometidos, pues se puede suponer 

grandes transformaciones de las substancias que hacen ineficaz al 

método•

Ademas el tipo usado es dificil pre­

pararlo por la dificultad de encontrar alcohol capulíico y exíli- 

co puros en el comercio.

Método Gravimétrico. Fellemberg y 0. Schuppli (52) 

Fundamento;

Los alcoholes superiores con solución alcohólica al 

0*8 % de vainillina en presencia de SO¿|Ü2 de 90 % (1*82) dan ppdo* 

apreciable, insoluble en 1/2 acético.

Tomar un volumen de vino correspondiente a 100 cm^ de alcohol a 40$ 

(4000 ) cm^ donde a = en volumen de alcohol en vino) Destilar 
a

los 100 cm^ tomar 5 de destilado y 5 cm^ de solución alcohóli­

ca de vainillina al 0,8 % en un balón de 100 cm^. Agregar suave­

mente 20 cm^ de SO^Hp (1.82) al 90 %, agitar y calentar 1 hora en 

baño maria a 100° 0. Enfriar, diluir con I70 cm^ de agua destila­

da y dejar reposar un día.

Filtrar a través de 2 papeles de filtro de igual peso, que ha sido 

colocado en un embudo de 8 cm de diámetro* Una vez filtrada la so­

lución es lavada 4 veces con agua destilada y 2 veces con agua aci­

dulada con pocas gotas de ácido acético* Secar los papeles de fil­

tro durante dos horas a 100° C'. Enfriar en un desecador 10 minutes • 

Colocar los papeles de filtro en los platillos opuestos de la ba­

lanza y obtener el peso del ppdo. obtenido.

De& este peso leer el % de alcoholes superiores en la siguiente ta-



bl a de correspondencias;

mg. PPdo. % de alcoholes superiores

0.5 0.25

1*0 0.45

1.5 0.65

2*0 0.90

2.5 1.15

5.0 l.q.0

5 1.70

1.95

4.5 2.25

5.0 2.50

DETERMINACION DE LOS ALCOHOLES SUPERIORES POR LOS METODOS DE 

EXTRACCION CON SOLVENTES.

En una comunicación a la Cámara de Comercio Británica de la India, 

en la que se realiza un minucioso análisis de la efectividad de los 

métodos de extracción para los alcoholes superiores contenidos en 

un gran numero de aguardientes potables, ya sea envasados o de re­

ciente fraccionamiento, se llega a una serie de conclusiones que 

encuentro de suma importancia describirlas en el presente trabajo, ♦ 
toda vez que ellas tienden a aclarar las deficiencias’y causas de 

error encontradas actualmente, durante la ejecución de estos méto­

dos que se hallan en uso en paises como EE»UU< cuyo método oficial 

de análisis es el de Allen M. el que, con las modificaciones de 

Bedford Yenk y su similitud con el método de Beckw^ llégase a ase­



gurar, que la ónica posibilidad de realizar un desage efectivo de 

la totalidad de los alcoholes superiores existentes, es haciendo 

una fusión de las operaciones intermedias que el conjunto de éstos 

métodos nos proporcionan*

Conjuntamente con las aclaraciones teóricas haremos una descrip­

ción objetiva de los resultados de dichas experiencias, adjuntando 

un amplio cuadro demostrativo de los errores acusados en el trans­

curso de las mismas*

Al principio, todos los métodos conocidos fueron ensayados compa­

rativamente, resultando, que el método de Rose y el de Savalle y 

sus modificaciones fueron definitivamente rechaz&dos en la prácti­

ca*

aplicando el método de Alien comprue­

ban que después de varios ensayos, con pesos conocidos de alcoholes 

puros, alcohol amílico puro, puede ser determinado con un alto gra­

do de exactitud; los alcoholes Intermedios (n*butllico, isobírblIl­

eo y n* propílico) fueron también ensayados, pero con resultados 

notoriamente bajos, mientras, que el agregado de alcohol isppro- 

pflico es teóricamente indeterminable por este método, pues su 

oxidación lo conduce a acetona en vez de ácido*

Este nos esta indicando que por este 

método en realidad no determinamos ni alcohol amílico solo, ni el 

total de los alcoholes superiores al etílico*

Las secciones de la tabla, registran algunos de los resultados 

ilustrando lo indicado anteriormente* En ellas las cantidades son 

establecidas en miligramos y los resultados hallados se calculan 

como un porcentaje de la tomada inicialmente* Las pérdidas demos­

tradas pueden ser debidas a dos causas• 1-) A que la extracción 

con CCL, no extrae totalmente de la sal muera (D*l*10) los aleo-



holes intermedios 6 2-) A pérdidas ocasionadas por el lavado del 

extracto en CCl^, antes del proceso de oxidación, también lo de­

muestra la tabla adjunta, pues el es ^ava$o con S&1 muera 

saturada, para privarlo de la pequeña cantidad de alcohol etílico 

y con solución de saturado, para privar de cloruros y no

queden vestigios del alcohol etílico» Des este modo es claro que 

los resultados obtenidos por el método'de Alien M» prácticamente, 

representan alcohol amílico conjuntamente con pequeños pordenta- 

jes de alcoholes inferiores; dicho método fué adoptado como ofi­

cial del Gobierno Británico en épocas anteriores» Todos los resul­

tados indican que el alcohol superior predonriMante es el amílico, 

siendo calificado como el más importante del punto de vista de la 

actividad fisiológica.

Guando los aguardientes analizados 

por este medodo, demuestran una moderada cantidad de aceite de fu- 

sel, es natural que un porcentaje de alcoholes intermedios escapan 

a su determinación»

En vista del uso exteñdido de patentes para aguardientes de consu­

mo y el mal efecto popularmente atribuido a ellos, cuando se expen­

den en forma de alcohol o bebidas baratas, se impone realizar un 

método de determinación exacto de alcoholes intermedios, es decir 

entre el etil y amil alcohol»

Por éstas causas las pérdidas ocasionadas por los pasajes de lava­

dos, fueron examinadas con pesos conocidos de alcoholes superiores 

disueltos en CGl^, siendo lavados con diversos agentes, luego el 

es separado y oxidado* Se comprobó que el lavado con SO^Na^ 

saturado, prácticamente no causa ninguna pérdida en e3. caso del 

alcohol bútílico, pero que se priva de un gran porcentaje de los



alcoholes propílico (n e iso)» Utilizando solución saturada de 

Cl^Ca dio excelentes resultados, con los dos butíIleos y n» pro- 

pllico aunque fue perdida una apreciable cantidad de isppróílico» 

Estos resultados indican el sistema de llevar las etapas del lava­

do en el método de Allen Marquardt, pero a la inversa la defec­

tuosa extracción de la sal muera y el alargamiento del tiempo

(3 días) requeridos, para un análisis completo» Bajo éstas circuns­

tancias se ensayó el método de Beckwer proponiéndose también varias 

modificaciones, que detallamos más adelante.

TABLA INDICANDO EL ERROR EN OXIDACION DEL PASAJE DE ALCOHOIES A 

ACIDOS POR EL METODO DE ALLEN M»

Concentración de alcoholes superiores; en grs. por cien rtíl 
cm5»

Cantidades tomadas Cantidades halladas

1-) 165 1)|)|

2-) 165 139

3-) 525 260

lí-) 325 2U5

Los datos de esta table fueron obtenidos por adición de pequeñas 

cantidades de alcoholes superiores al GCl^ y oxidando con la mez­

cla de Cr^O^K^ y SO^I^ de acuerdo al método A»O»A»CJ 
♦

Método de Beckmanns (50)

Fundamento;
Consiste en la separación del aceite de fu- 

sel, por medio de extracción con CCl|p posterior eterificación del



alcohol amílico con acido nitroso y titulación del ester amil ni­

troso resultante, por medio de una solución titulada N/10 de MO^K;

1 cc* de solución N/10 de MnO^K corresponde a de alcohol

amílico»

Determinación*

Para este método de dosage se distinguen espe­

cialmente las siguientes operaciones;

1*) Separación de los alcoholes superiores o aceite de fusel# 

2-) Estarificación del alcohol amílico con acido nitroso# 

5-) Titulación del acido nitroso*

A 50 cm^ de alcohol a analizar se adicionan de JO grs* de Cl^Ca 

puro y seco y se agitan atraen 5 veces, respectivamente con 50,20 

y 10 cm^ de 001^*

El COI' de la extracción, se agita con 50 onr de agua, fuertemente,* 

La solución acuosa separada se satura con CL^Ca y se extrae nueva­

mente varias veces con C 01, • De tal modo, todo el aceite de fusel¿I.
de la bebida alcohólica pasa en solución al CCl^ que se deseca con 

S0^Na£ anhidro* Al 001^ desecado se agrega 2 grs* de SO^HK y un 

gramo de NO^Na y se calienta a baño maria por una hora y media* 

Dentro del matraz se hace pasar una corriente de gas carbonic o,has­

ta que en el líquido no halla mas presente ácido nitroso*

El alcohol amílico sufre el siguiente prodeso de esterificación•

tula con una solución N/10 de Mh Oj^ K.



Observaciones:

Este método no e^ aplicable, puesto que la 

esterificación del alcohol amílico no resulta cuantitativa y en 

el proceso de extracción, notable cantidad de alcohol etílico es 

también esterificada conjuntamente con los homólogos superiores»

Dados los diversos inconvenientes en­

contrados en la ejecución de este método, de análisis, que en su 

primera etapa tiene similitud con el de Allen Marquardt, estos 

dos métodos han sido cuidadosamente estudiados, haciendo marcar 

los distintos actores, las ventajas e inconvenientes que ellos po­

seen, ya sea del proceso de extracción, como de su dosificación 

final» Es por esta causa que observando la tabla que se halla a 

continuación, nos daremos una 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 méüo- 

do, los que ’han hecho, como indican, imposible su adopción#

La determinación del acido nitroso, 

con solución de Mn 0^ K en presencia de varios alcoholes y mate­

rias orgánicas del hielo, es teóricamente inaceptable, y este pa­

so nos conduce a afirmar que es poco manuable, existiendo otros 

detalles igualmentes. susceptibles de crítica; pues por éste método 

son extraídos gran cantidad de alcoholes intermedios y el factor 

del alcohol amílico, no puede ser usado para el total de los al- 
♦ 

coholes existentes» Otra sección de la tabla nos demuestra como, 

realmente el agua común también extrae los alcoholes de su solu­

ción en GCl^, encontrándose la cantidad perdida en el agua de la­

vado, por simple oxidación y titulación de un destilado de la mis­

ma; como se ve ha sido necesario revisar las condiciones de extrae-



coion y adoptar un verdadero método de trabajo para salvar la fal­

sa titulación del Mn 0, K.
4-

Dunst and y Dymond (51) han demostrado, como la determinación de 

los nitritos orgánicos, puede ser realizada mediante la acción de 

una solución acida al 1 % de I A, colocada en un balón privado de 

oxígeno y titulando el iodo libre con hiposulfito de sodio; apli­

cándolo con ciertas modificaciones al método en cuestión»

El dispositivo se halla en Suttons 

Volumetric* Análisis-1904- 270-»

Cuando una solución de nitrito de amilo en C Cl^ es agregada a 

una solución acida de I A, en el balón vacío, solamente se descom­

pone una pequeña cantidad, para ellos se requiere agitación per­

sistente y un reposo de horas, a efectos de que la liberación 

del iodo sea equivalente a todo el nitrito presente.

En otra sección de la tabla observamos el resultado de los experi­

mentos hechos, mediante la cual, se sostiene la teória del método 

de Dunstand^y Dymond.

Estos métodes demuestran que si los 

alcoholes superiores son extraídos totalmente por el CC1¡ , éste 

sería un método más rápido y práctico, que el de oxidación de Alien 

M. y evitaría la titulación con MnO^K con sus inconvenientes ya 

mencionados.

Nos queda por investigar las condiciones bajo las cuales la tota- 
♦ 

lidad de los alcoholes superiores son o no extraidos por el CCl^, 

de los aguardientes. Como sabemos que el método de Allen M. extrae 

especialmente el alcohol amílico, se pensó que mediante una combi­

nación de ambos puede por diferencia, llegarse a la dosificación de 

los alcoholes intermedios •



Condiciones para la extracción total de los Alcoholes Superioress 
ens ayos

Muchoa/fueron hechos con aguardientes de diferente graduación uti­

lizando diversas substancias para saturarlos y agentes de lavado* 

La muestra neutralizada con alcali tipo, hervida a reflujo y tra­

tada con KOH alcohólica (determinación de ester), luego hervida una 

hora a reflujo, con reactivo de Hewitt (para-amino sulfonato de 

calcio) para fijar aldehidos, des til ada antes del dosage y llevada 

previamente a 20 % en volumen de alcohol etílico, agregando!

15) a JO cm? de muestra, 25 grs. de ClgCa granulado y seco, enfria­

da y tapada* 2-) Agitar este dos veces con 5$ cm^ de 0 C1 ♦ 

^5) Lavando los 100 cm^ de 0 Cl dos veces con $0 cm? de solución 

saturada de C^Ca* h-) Esterificando la solución de alcohol su­

perior en C 01; lavada,como hemos mencionado anteriormente y fina- 

lizando por el método iodométrico mencionado, obteniendo datos rea­

les de alcoholes superiores •

El método puede fácilmente ser com­

pletado en un día*

Otra sección de la tabla nos esta indicando que,realizada este mé­

todo sobre pesos conocidos de alcoholes superiores individuales, 

disueltos en alcohol rectificado y diluido al 20 % en volúmenes, 

que el alcohol isopropílico da un Jü % de resultados bajos, llegán­

dose a la conclusión que un error de esta magnitud es inevitable* 

Las causas de error son debidas a la *
extremada higroscopicidad de ésjpe alcohol y a la dificultad de se­

parar alcohol isopropílico de su solución en alcohol etílico* 

Tratándose de la operación total la tabla nos indica errores alre­

dedor del 5 %•



Determinación de los alcoholes intermedios;

Un número de muestras 

de aguardientes fueron examinados por el método de Allen Marquardt 

siendo calculado el volumen total de solución de Bap^requerida, 

para neutralizar los ácidos derivados de 100*000 partes de alcohol 

Cada aguardiente fuá analizado por 

el método de Bedford Jenk (ester iódico) que también describimos 

y el volumen de iodo normal equivalente al ester de los alcoholes 

superiores totales fue también calculado por 100*000 partes de 

alcohol* Si el 1? cuadro determina, prácticamente alcohol amílico 

la diferencia entre los dos es una medida de alcoholes intermedios' 

Los resultados indicados en la tabla a continuación, han sido ob­

tenidos multiplicando los datoa de la barita por 0*0088, factor 

amílico y la diferencia del iodo menos la barita resultante por 

0*007^., factor butílico, y sin duda el propílico, factor 0.00Ó0, 

también se ha tenido en cuenta* así casi siempre el rendimiento 

del método falla un JO % del alcohol isopropílico•

En la última columna es calculada la relación de alcohol amílico 

con los alcoholes intermedios* Como puede observarse los alcoho­

les rectificados muestran una alta proporción de alcoholes inter­

medios, pareciendo posible que esta proporción pueda dar un re­

sultado analítico que evidencia la dilución de los aguardientes 

destilados envasados, con los destilados patentes.



tab l a.

DEMUESTRA LA PROPORCION EN LOS AGUARDIENTES, DE ALCOHOLES INTERME­

DIOS BUTILICO y PROPILICO CON ALCOHOL AMILICO.

Alcohol Amílico 
a

Ale. Intermedio s 
b

Relación aleoh* 
amil. e interm.

Aguard. rectif. por 100.000 alcohol etílico

Inglés L42 744 5 “ 2

Indios 209 850 4-0

Aguard.dest.env.

Irlandés 664 780 1-2

Indios 291 580 1 —2

Aguard.dest.pat.

Cheap whiskey ¿01 923 2-0

Cheap Whiskey ¿4-16 667 1-6

Cheap Brandy 384 556 1-4

a : Calculado según método Allen Marquardt*

b $ Propílico y butílico calculados del tetal de alcoholes(método 
"" del ester iódioo) menos el resultado dado por el método de 

Allen M.

Chapmann observó, que la posible dificultad del problema, está en 

la extracción de los alcoholes superiores, más que en su dosage 

una vez ex traídos, y quedó sorprendido al saber que algunos auto­

res hablan establecido una separación entre el alcohol N.propíli- 

co y el etílico; los autores habian demostrado que el alcohol amí­

lico, era el único prácticamente extraído por'el método de Allen M. 

confirmándolo experimentalmente, puesto que habian determinado el 

peso molecular de los ácidos grasos obtenidos, señalando el resul­

tado al ácido valeriánico, pequeñas proporciones de ácido butírico 

y prácticamente ninguna de ácidos más- bajos.

Schidrowitz y Raye encontraron que el método de Beckmann no era 



muy seguro, aunque como sabemos el mismo Beckmann introdujo modi­

ficaciones en el proceso haciendo más efectivo su rendimiento*

Al principio Chapman no pensé que 

los alcoholes podrían apreciarse por diferencia entre los distin­

tos métodos de determinación dé que ya hemos hablado.

El método de Allen M. posee al fin, una gran ventaja sobre los 

otros procesos, en qué se obtuvieron los principales productos de 

oxidación de los extractos alcohólicos pudiendo ser neceaarioa 

para el caso de su análisis e identificación.

Método de Allen Marquardt«(IpO ) A.O .A.C .

Fundamento:

Consiste en la extracción de los alcoholes

superiores, por medio de solventes orgánicos, log que han variado 

a través de las sucesivas modificaciones, sufridas por el método 

de acuerdo a los autores diferentes, que lo han aplicado; oxida­

ción posterior de dichos alcoholes, a ácidos correspondientes, 

y su consiguiente evaluación por volumetría con álcalis valorado. 

Determinación:

Agregar a 100 cm2 de aguardiente 20 cm2 de una 

solución N/10 de Na.OH, saponificar la mezcla haciéndola hervir 

con refrigerante a reflujo, durante una hora, destilar hasta reco­
ger 90 cm^, agregar 25 cm^ de agua, continuar la destilación y 

3
recoger 25 cm ; saturar el destilado cón CINa finamente pulveri­

zada y agregar una solución sobre saturada de CINa, de manera que 

el peso especifico sea 1.100; efectuar sobre esta solución (sobre 

solución) cuatro tratamiento con C Cl^ empleando respectivamente 

por cada extracción 1^.0, $0, 20 y 10 cm2 de solvente; Lavar con una 

solución saturada de CINa y una vez con una solución saturada de 



sulfato de sodio» Trasvasar el CCl^ a un balón conteniendo 5 cm^ 

de S0^H2 concentrado 45 cm^ de H^O y 5 Seamos de 9 hacer

hervir esta mezcla con refrigerante a reflujo durante 8 horas, 

agregando 5° cm3 de agua y destilar hasta que no reste mas que 20 

cm^ en el balón; añadir nuevamente 80 cm3 agua y destilar por 

segunda vez de manera que no quede mas que 5 cm3, luego se neutra­

liza el destilado adicionando naranja de metilo como indicador y 

titula con solución de soda n/10 en presencia de fenolftaleína. 

Un cm3 de Na»OH n/10 corresponde a 0.0088 de alcohol amílico.

Los tapones de caucho pueden ser em­

pleados para obturar los balones, durante la saponificación y la 

primera destilación, pero para la oxidación y la segunda destila­

ción, deben ser recubiertos con papel de estaño, el que será reno­

vado en cada operación.

Observaciones;

El método de Marquardt, consistía originariamente 

en la extracción del alcohol amílico por medio del C H 01^ , de 

mezclas alcohólicas de 12 a 15 por mil en volúmenes; oxidación de 

dicho alcohol con mezcla crómica y determinación del ácido vale­

riánico, por vía gravlmétrica.

Posteriormente el control de windish 

demuestra que el método en esta forma puede dar resultado inferior • 

Alien modificó el métodos usando para la extracción destilados de 

graduación original (4$ a 5$ volúmenes X) lo somete a saponifica­

ción y destilación, lleva el destilado mediante el agregado de una 

solución saturada de CINa a la densidad de L.LO, extrae alcoholes 

superiores con CCl^, lava con solución saturada de S0^Na2 y CINa



y prolonga el -tiempo de oxidación de 6 a 8 horas determinando el 

ácido valeriánico por vía volumétrica»

Schidrowitz (l|.l) y Kaye (I4.I) adoptan la modificación de Alien, 

concordando para el destilado alcoholice conteniendo más de 0*15 % 

de alcohol amílico en volumen, una dilución con alcohol etílico 

de 5° volúmenes

La titulación del ácido clorhídri­

co y ácido valeriánico se realiza en la misma solución, usando 

como indicador naranja de metilo y fenolftaleina»

Bedford y Jenk (¿j.8) observan que el método puede determinar cuan­

titativamente el alcohol amílico, pero solo un bajo porcentaje de 

los homólogos inferiores; atribuyen la pérdida de ésto a los lava­

jes del tetracloruro de carbono con las soluciones salinas.

Para la oxidación en presencia del

CCI^ se emplea 5 g. de Cr^O^K^ , 2g» de SO^H^ y 10 g» de H.OH» 

En la oxidación del alcohol hay 

formación de ácido acético que es determinado junto al ácido va­

leriánico» La valoración se efectúa titulando el ácido valeriáni­

co y C1H conjuntamente con fenolftaleína y en la misma solución 

se determinac el C1H según Volhard♦ 

Purificación previa de CCl^

Es indispensable que el CCl^ usado, 

sea de la más alta pureza y muchas veces es necesario purificarlo 

previamente, para ello se mezcla el CCl^ impuro con 10 veces su 

volumen de SO^H^ concentrado y agitar la mezcla después de frecuas - 

tes intervalos, haciendo correr agua a través de la misma por me­

dio de un tubo de vidrio insertado al fondo de la botella y conec­

tara-la con la canilla, hasta que por lavado quede libre de acidez 

e impurezas»



Separar la capa superior de agua por medio de un sifón, las últi­

mas porciones son extraidas con una pipeta, se agrega un exceso de 

solución de soda y se destila el CCl^ »

Cuadro comparativo de los resultados obtenidos con tras Mwhiskiesw 

entre el método de Allen Marquardt y los métodos colorimétricos, 

expresados en gramos por cien mil cm^ de las bebidas a 5$ volúmenes#

Métodos colorimétricos

Método A»O.A»C» Vainillina Benzaldehida Aldehid•s alie ílie a

155 192 198 201

125 197 194. 206

168 267 255 276

Según loa autores N. Americanos Pennimam Smith y Laws che el rendi­

miento del método A»O»Á»C» oficial en EE.UU. representa un 62 a 

67 % de los métodos colorimétricos» Estos autores han trabajado con 

mezclas de a'ceite de fusel de tenor conocido en alcoholes superio­

res, realizando modificaciones en la parte de la evaluación de los 

alcoholes superiores una vez extraídas eon el CCl^, proponiendo 

su determinación por medio de la acetilación, valiéndose de solu­

ciones molares de cloruro de acetilo en piridina y tolueno cuya 

descripción la realizaremos con detalle mas adelante»



DETERMINACION DE LOS ALCOHOLES SUPERIORES POR DIFERENTES METODOS^ 

BAJO CIERTAS CONDICIONES

Método Allen Marquardt

Alcohol Miligramos 
tomados

Miligramos 
hallados♦ -

Rendimiento 
(porcentaje)

Amílico 1 200 188’ 94.5

2 156 156 100

5 100 95 95

4 51 56 110

Ü.Butllico 1 200 79 y fit 59 y 52

2 346 52 y 54 50

5 100 62.y 56 62 y 56

4 50 55 70

Isobutllico 1 200 80 y 55 40 y 27

2 147 50 y 40 54 y 27

2 100 52 y 26 52 y 26

N'.Propllico 1 200 45 y 61 22 y ¿O

2 160 50 y 21 19 y 15

100 29 y 51 29 y 51

Isopropílico 1 200 14 yi?

2 100 I? y 11



DETERMINACION DE RESOS CONOCIDOS DE ALCOHOLES SUPERIORES EN GDI, ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------ i|_
POR ESTERIFICjiCION Y LIBERACION DE IODO.- Bedford Jenk.-

Alcohol Miligramos 
tomados.—

Miligramos 
hallados ♦-

Rendimiento
w «■

Amílico 169 167 99

N.Butllico 150 132 101

Isobutllico 152 125 9^
N.Propllico 120 122 101

Isopropllico 124 125 99

Determinación de pesos conocidos de alcoholes superiores en solu­

ciones alcoholic as ♦-

Se trabaja con la siguiente mezcla» Alcohol Amílico 9 N.Butlli- 

co 20 %; Isobutllico 20 %; N.Propllico 40 %; e Isopropllico 11 %;

( Con $0 % de pérdida).-

Setrabaja con la siguiente mezcla» Alcohol. Amílico 4-0 N.Butlli- 

co 17 %9 Isobutllico 16 % ; N.Propllico 18 % ; Isopropllico 9 % 9 * 
(Con pérdida ¿0

Amílico 114 118 104

N.Butllico 162 173 107

Is obutllico 15> 161 105

N.Propllico 120 114 95

Isopropllico- 125 86 70

Mezcla 152 160 105

Mezcla I84 189 105



5

Pérdidas causadas por los pasagea de lavado en el proceso de Alien 

M# Pesos conocidos de cada alcohol fueron disueltos en 100 cm^ 

de seco,y la solución lavada# 1-) 5$ cm^ de sal muera satura- 

d a# 2-) 5o de SO: Na saturada y finalmente oxidada#

Alcohol Miligramos 
tomados♦

Miligramos 
hallados *-

Rendimiento
(porcentaje)

Amílico 16o 170 100

N.Butllico 150 133 100

Isobutílico 132 104 78

N.Propllico 120 73 61

Isopropllico 123 63 51

METODO DE BECKMAN

Amílico 167 y 8Í(. 280 y 233 167 y 278

N.Butllico 88 117 133

N.Propílico 175 378 216

Amílico 84 73 87
Isobutílico 175 182 10!¡.

N#Butflico 88 71 81

Efectos producidos por el lavado del COI. conteniendo pesos cono- 

oídos de alcoholes superiores realizado con agua pura#

Amílico 168 132 78
N#Butflico 97 74 76
N.Propílico 120 38 32

Determinación de nitrito de Amilo disuelto en OCT por el método H*
iodometrico#

Nitrito de Amilo 157
H a u 161

n 11 U U 161



MODIFICACION DEL METODO DE ALLEN MaRQUARDT,  POR LOS AUTORES NOR­

TEAMERICANOS, S.T. SCHICKTANG y A,D.ETIENNE, QUIMICOS DEL LABORA­

TORIO DEL DEPARTAMENTO DEL TESORO DE waSHINGTON.-

Anteriormente los autores Penniman Smith, describen el método de 

análisis por el cual se obtiene un buen rendimiento en el conteni­

do de acéite de fusel en los aguardientes destilados; afirman que 

casi siempre su alto valor es debido a que durante el tratamiento 

de las bebidas con ácido sulfúrico y nitrato de plata alcalino,se 

produce ácido acético, el que reacciona también con las aldehidas 

cíclicas produciendo un color adicional.

Fundamentos

En el presente método el aceite de fusel separado por 

destilación de un aguardiente y subsiguiente extracción con CC1 , 

es determinado por esterificación con cloruro de acetilo, el ex­

ceso es descompuesto y titulado; la diferencia en titulo entre la 

maestra y un testigo d á los moles de ácido acético fijados por 

esterificación con los alcoholes superiores existentes.

Reactivos:

Solución de cloruro de acetilo, 0,2^ moles por litro, 

en tolueno anhidro. Solución de piridina, 0.^0 moles por litro, 

también en tolueno anhidro. Ambas soluciones deben ser guardadas 

en frasco bien cerrado. * 

Determinación;

Para separar la fracción de aceite de fusel y otros 

constituyentes volátiles de los fijos de lasbebidas destiladas es 

utilizado el aparato de destilación oficial del método de Allen M.



El balón utilizado para la reacción, como muestra la figura, es 

de una capacidad de 125 se trata de un balón Erlenmeyer con 

tapa esmerilada en forma de cono, siendo su cuello alargado para 

impedir las pérdidas de reactivo durante el pipeteo.

La otra figura demuestra el alambique de destilación y de desalcohor 

lización, usados para privar del alcohol etílico y agua al tetra- 

cloruro de carbono utilizado en la extracción; todo el alambique 

se halla envuelto por una camisa de vidrio de O.&p cm. de largo 

por 0.12 de ancho.

La muestra de bebida a analizar, 5$ cm^, se coloca en un balón 

Erlenmayer, se añade ¿0 cm^ de solución N/l de Na.OH y trozos de 

carburo de silicio, dicho Erlenmeyer se une al aparato de desti­

lación de Allen M.; cuando han sido recogidos 45 cm^ de destilado, 

en un embudo de separación de 125 cm^ 9 se detiene la destilación 

, y se añaden al residuo 25 cm^ de agua, se continua la destilación 

hasta que el volumen total sea aproximadamente de 65 cm^, luego 

se añade 10' cm^ de agua destilada y 10 grs. de CINa, agitando bien 

hasta disolver la mayor cantidad de sal antes de comenzar la ex­

tracción con 001^. Dicha extracción consiste en 4 consecutivos 

tratamientos con 40* 3°, 20 y 10 cm^ de COL , agitando durante 15 

minutos al finalizar cada adición. El COI es recibido en el ba­
i­

lón de reacción al que han sido agregados, unos pedazos de carburo 

de silicio, para regularizar la ebullición. Dicho balón es conec- 

tado al alambique, se destila a reflujo obteniéndose solamente 

50 cm¿; se enfría el balón durante un minuto, sin tapar y se enfria 

nuevamente por 5 a 5 minutos en baño de hielo. En estas condi­

ciones se agrega 5 cm^ de solución de piridina y 10 cm^ de solu­

ción de cloruro de acetilo con pipeta controlada, teniendo cuida­

do de llevar los reactivos al fondo del balón y se tapa. El balón



es agitado y colocado en un baño de agua a Ó0° C* durante 50 mi­

nutos con agitación cada 5 minutos, luego se coloca en un baño de 

hielo durante 5 minutos después se añaden 25 cm^ de agua lavando 

el cuello del balón, por último se agreda un exceso de solución 

N/100 de Na*0H con una bureta, se agita fuertemente se añade fenolf- 

taleína y se titula cbn solución N/100-de SO H ;

Paralelamente a estas operaciones se realizan un ensayo en blanco 

y los grupos hidroxilos serán dados por la diferencia en álcalis 

usado entre ambas muestras» Un cm^ de Na»0H N/10 es 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 amílico por cien mil de 

alcohol*

La exactitud del método fue ensayado por los autores, usando solu­

ción de 001. conteniendo una cantidad, de butil carbinol secunda- 

rio, teniend.o como punto de ebullición 129*55 7 129°5 Y índice 

de refracción a 25° de l»q.081|.*

En todos los ensayos denotaron un 

rendimiento de 9$ ©1 cual puede ser, como se muestra adoptado,

como método de análisis cuantitativo*

Como para pequeñas concentraciones, fue necesario calentar la mez­

cla reactiva hasta 50 minutos durante la esterif icación. En la si­

guiente tabla indica los resultados obtenidos calentando durante 

20 y 50 minutos respectivamente5

Tiempo de 
c alent amient o

Alcohol 
presente

Alcohol 
encontrado

20 minutos 0.00047U O.OOO596

50 minutos 0.000U7U 0.000U56



En una experiencia sobre el tiempo de duración de la esterificación 

se comprobó que no es necesario calentar más de JO minutos»

La experiencia se realizó con butil 

carbinol see. extraido con CCl^, de una solución de alcohol etíli­

co y privado de las trazas de este por destilación previa a la es­

terific ación.

Posteriormente indicando la escasa influencia que en este método 

poseen los esteres se realizó una determinación en un whisky por 

destilación inmediata a la adición de álcalis, y otra por desti­

lación a reflujo media hora después del agregado de alcali. El re­

sultado se halla demostrado en los datos de la tabla siguiente in­

dicando cada unoque ha ocurrido la saponificación completa duran­

te el proceso de la destilación, o que los esteres interfieren 

con el ensayo.

Aunque los resultados obtenidos so­

bre soluciones de butil carbinol secundario en CCl^ fueron prácti­

camente cuantitativos, $6 %9 y sobre soluciones en alcohol a 5$ % 

se obtuvo un rendimiento aproximadamente de 8$ X* Los autores 

realizaron una experiencia utilizando, la misma concentración de 

butil carbinol see. pero llevando a distinto volumen con solución 

saturada de 01 Na comprobándose, después de la extracción corres­

pondiente, que solo habla una pérdida del 10 % en la solución de 

volumen mayor.

Efectos de la destilación a reflujo;

Tramiento previo M la destilación Esteres encontrados

Destilación inmediata. •••«*• 0.00102 moles
Reflujo 1/2 hora antes de destilar 0.00102 moles 

De acuerdo a estas aclaraciones el método fue modificado para que 

en un pequeño volumen de destilado se obtenga toda da fracción del 

aceite de fusel.



COMPARACION DEL METODO Á.O.A.C. CON EL METODO DE CLORURO DE aCETI

LO.-

Este método del cloruro de acetilo-piridina, ofrede ventajas sobre 

el método oficial a.O.a.C.

El tiempo requerido para un corn­

pleto análisis por este método es aproximadamente de tres horas, 

en virtud de la eliminación del largo proceso de oxidación. No 

es afectado por las laldehidas, que deben ser privadad según hemos 

indicado en el método oficial. Puesto que los esteres no afectan 

los resultados, la saponificación anterior a la destilación ini­

cial no es necesaria, pues obteniendo solamente 65 cm? de destila­

do en vez de 110 cm? , el tiempo requerido para la destilación ini­

cial se reduce casi, a la mitad, más adelante tampoco es necesario 

saturar el destilado con una concentración definida de sal puesto 

que un exceso de e^ta no afecta los resultados del nuevo método. 

Errores en el proceso regular de extracción son reducidos, puesto 

que después de la extracción inicial de los alcoholes con C.Cl^,el 

procedimiento presente priva trazas de agua y etil alcohol por 

simple destilación más bien, que por subsiguiente extracción con 

solución de cloruro de sodio saturada y luego sulfato de sodio sa­

turado»

Durante el proceso de destilación usado‘para la deshidratación y 

desalcoholización del extracto dé GCl^ la mezcla ternaria azeotró- 

pica alcohol, etílico, agua y Cdj^ son privados primeramente, 

del agua, la mezcla binaria resultante con GCl^ hierve a 11?$C. 

por debajo del GCl^ mismo; afortunadamente el CCl^ no forma nin-



gima mezcla azeotrópica con el alcohol n. butíüco, debido a la 

gran diferencia del punto de ebulición entre el CCl^ y loo alco­

holes superiores. El poder ageetrópico tan exhibido por el CCl^ 

con alcoholes es llevado a un simple proceso de destilación para 

privar de cantidades extrañas de alcohol etílico y agua.

Este méto.do permite privar el alco­

hol etílico sin que se registre pérdidas de alcoholes superiores. 

Después de privar de agua y alcohol el extracto de CCl^, el aceite 

de fusel presente requiere solamente ^0 minutos para su completa 

esterif icación mientrass que un proceso de oxidación, requiere por 

lo menos 8 horas, y la consiguiente destilación de los ácidos co­

rrespondientes •

La subsiguiente titulación del exce­

so de cloruro de acetilo es analoga a la del método oficial, usan­

do solución N/10 de Na OH para titulan y fenolftaleína como indi­

cador, casi siempre el resultado depende de la determinación por 

diferencia entre la cantidad de cloruro de acetilo agregado y la 

remanente dexpues de la esterificación; por ello es necesario cono­

cer la cantidad de cloruro de acetilo agregado.
/ 

COMPARACION DE AMBOS METODOS

Allen Marquardt Cloruro de acetilo

Residuo
♦

0.000555 0.00055

Destilado 0.00004.8

No destilado 0.000595 •IMMM



Esta tabla da un*a comparación de los resultados obtenidos usando 

una muestra tipo de solución de butil carbinol see. en alcohol 

etílico a 50 %9 la Que fue sometida al procedimiento de Alien M. 

en al cual siempre resta pequeñas cantidades de alcohol etílico 

el que contribuye a aumentar, la evaluación final del aceite de 

fusel.

ENSAYO CON UNA MUESTRA TIPO WHISKY

Allen Marquardt Cloruro de acetilo

Residuo fijo 0.000997 0.00096

Destilado 0.000200 0.00045

No destilado 0.001180 0.001U5

En otra experiencia usando una muestra tipá de whisky, fueron nue­

vamente puestos en evidencia los resultados altos, obtenidos median­

te el método de Allen M. debido a la existencia de trazas de alco­

hol etílico en extracto de CCl^. Las muestras fueron sometidas al 

mismo tratamiento, antes de destilar como la solución del metil 

carbinol see, expepto con los esteres del whisky, que fueron des­

truidos por el método usual subsiguiente a la destilación, para 

privar las materias extrañas o no destilables de la fracción de 

aceite fusel.

Esto pone en evidencia que canti­

dades de alcohol etílico se hallan presente en extractos de CCljp 

el que contribuye a aumentar el aceite de fusel; casi siempre el 

método del cloruro de acetilo indica la presencia de una conside-



rabie mayor cantidad de grupos alcohidroxílicos que por el método 

de .alien M»

La mayor diferencia se deben al pro­

ceso de destilación e indica que el proceso de oxidación no es ca­

paz de oxidar el alcohol etílico a sus ácidos correspondientes; 

Estos hechos fueron corroborados por los autores por otra serie 

de experiencia» e n que el CCl^ conteniendo una pequeña cantidad 

de alcohol etílico, fue sometido a ambos procesos; Por el método 

de Alien M» fueron encontrados 0*00074 moles de alcohol, por el 

método del cloruro de acetilo 0*000977•

Esto esta de acuerdo con las conclu­

siones de Schidrowitz y Kaye (q.1) quienes indicaron que el alcohol 

etílico no es oxidado cuantitativamente durante el proceso de oxi­

dación en el método de Allen M» Debe realizarse un ensayo en blan­

co de la acidez producida por el CCl^ durante el proceso de exida- 

ción.

Gener ac ión Se ac idos»

CClj^ usado Acido encontrado

25 cm^ 0<000020 moles

50 tt 0.000025 n

100 " Q .000020 "

Varios ex perimentos se realizaron para determinar la causa ver­

dadera de la generación de ácido, durante este proceso, los resul­

tados dados en la tabla anterior, nos indican que los ácidos no 

son generados por impurezas del CCl^, sino por la parcial descom­

posición de éste»



Dispositivo para destilacion



De todo lo dicho se deduce que la evaluación del aceite fusel en 

aguardientes, depende sobre todo del método usado para la deter­

minación »

Cada método produce valores exactos 

que son relativos, pero no están de acuerdo, cuando son compara­

dos con valores obtenidos por distintos procedimientos * Cada pro­

ceso usado anteriormente no es especifico de grupos alcohidroxlli- 

cos pues es afectado por la presencia de otros grupos reactivos, 

tales como aldehidas, no saturados, y esteres»

El proceso de esterificación del 

cloruro de acetilo no es normalmente afectado por la presencia de 

estos grupos, tendiendo a valorar especialmente a los grupos hidro- 

xílicos•

Casi siempre de acuerdo al método basado en el cloruro de acetilo 

algún alcohol inferior al normal butílico serla ex cluido de la 

evaluación como fusel.

En vista de estas consideraciones 

los resultados del método del Cloruro de acetilo, son designados 

como alcohol amílico y no como aceite de fusel.

Método de Bardy; (49) Investigación en el alcohol vínico. 

Fundamento i

Está basado en la separación de los alcoholes superio­

res por medio de un líquido que los disuelve con mayor facilidad 

que el alcohol vínico, su extracción del vehículo que los ha disuel­

to, y su transformación posterior en los correspondientes éteres 

acéticos cuyos volúmenes finales se miden.

En un tubo de ensayo se mide previamente el tenor aproximado de al­

coholes superiores existentes en la muestra del modo siguiente;



Se miden 100 cm^ de solución saturada 

de CINa y 10 cm^ de muestra agitando y dejando en reposo. Según 

la cantidad existente, tendremos la formación de una capa oleo­

sa o de lo contrario los alcoholes se mantienen en disolución en 

el agua saturada.

De t e rm in ac ion;

100 cm^ de alcohol se colocan en una ampolla de 

llave, se mezclan con 45$ cm^ del agua salada y después, se adi­

ciona ^ja destilada en cantidad suficiente, 5$ cm^z para redisolver 

el CINa ppdo., se miden 6o a 7$ cm? de $2^ y s© agita fuertemente, 

deja reposar y se decanta el S£C en otra ampolla pequeña, repi­

tiendo la operación tres veces, hallándose todos los alcoholes 

amílicos y butílico en el $£0, se procede a su separación agregan­

do 2 cm5 SO. Hp concentrado de modo que la capa amarilla que se 

fprma, siendo más densa, va al fondo de la ampolla después de va­

rias sacudidas; terminada la separación, se decanta el ácido en un 

matraz de 125'cm^ 36 repite la operación dos o tres veces con 1 cm2 

de ácido, calienta el matraz entre 50 y 60a, eliminando todo ras­

tro de S£C con corriente de aire, entonces se adiciona un volumen 

de ácido acétipo cristalino y se adapta un tubo recto como refri­

gerante, calentando al baño maria a 100^ durante un cuarto de hora; 

se separa el matraz y se vierte 100 cm^ de agua salada, si el aguar­

diente contiene alcoholes superiores, se, observa la capa oleosa 

de los correspondientes etérea acéticos, cuyo volumen puede apre­

ciarse colocándolo en una ampolla de 150 cm^ de capacidad, termi­

nada por un tubo graduado en décimas, provisto de llave. Se decanta 

el líquido acuoso por la llave y mide el volumen de los etsees su­
mergiendo el aparato en agua a 15%

El número resultante multiplicado 
por 0.8 dá la riqueza en centesimas de los alcoholes,butílico y amí­
lico que contenia el aguardiente en examen.



LEGISLACION Y LIMITES

Nuestra legislación (52>) adopta como límite máximo 0*5 g* P°r 

ciento para impurezas en los alcoholes directos de consumo, ves» 

tigios o simples rastros, en los alcoholes indirectos, y en lo 

referente a bebidas destiladas especifica para cognac, ron y gi­

nebra la cantidad de 0..5 g« por ciento, ampliando los límites al 

1 por ciento para otras bebidas de destilación diredta cuya gra­

duación no exceda de 55 grados.

El Dr. Grau (5W

Serán consideradas inaptas para el consumo y 

como tales decomisadas en el acto, las bebidas alcohólicas natu­

rales y artificiales que contengan alcoholes superiores en mayor 

proporción de 5 £• P°r litro.

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

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

por ciento para los alcoholes indirectos.

El reglamento'Bromatológico de Brasil de 1925 en el art. 75$ dices 

“Los aguardientes y los productos semejantes deberán ser cuidado­

samente rectificados, de modo de no contener como componentes se­

cundarios más de 5*S* por litro referido a alcohol absoluto”.

“La cantidad de alcoholes superiores no podrá exceder a 1.5 g* re­

ferido al isobutílico por litro de alcohol anhidro.

“Las bebidas fuertemente alcohólicas no podrán contener más de 5 g* 

de alcoholes superiores por litro referidos al grado alcohólico 

real del producto.

De acuerdo a estas normas el director del Laboratorio bromatólógi- 

co del Brasil opina que son límites bajos, dada la importancia que



tienen ademas estas impurezas en las bebidas destiladas, puesto 

que comunmente existen destilados que exceden estos límites duran­

te el período de maduración, obligando al industrial a diluir los 

productos genuinos facilitando la importación de bebidas de elabo­

ración rapida^para ponerse a tono con estos límites, por lo que 

aconseja su eliminación.

Manifiesta ademas que en EE.UU. se ha estudiado atentamente éste 

asunto abandonando los límites fijados.



ALCOHOLES SUPERIORES-CONSTANTES FISICAS

Nomenclatura Fórmula
Peso 

molecular Estado
Indice de 
refracción Densidad--^—

Punto de 
ebullición

Punto de
Solubilidad solidif.

n.pro^ílico
propanol 1. CH ♦CHp<CHp¿)H
atil**carbinol *

60.06 líquido 1.585U 0.8014 97*.19
muy soluble 
agua alcohol
y éter.-

- 127*

isopropílico
propanol 2-r di- CH^CH.OH.CH, 
metilcarbinol * ?

60.06 líquido 1*5775 0.78514- 82*5 muy soluble agua alcohol
y éter.-

88*5

n«butílico
butanol 1- pro CH,(CHP)PCHPOH 
pilcarbinol.-

74.08 líq uido 1*5995 0.8097 117*71
20°7*9 en agua 

muy soluble 
alcohol y éter

- 89*5 
»

butílico sedun* 
darlo.-butanol 2- CHzCHpCHOHCH, 

etilmetilcarbinol ¿ ?
7Í4..O8 líquido 1.5970 0.8080 99.5°

□o©
12.5 en agua 
muy soluble 
alcohol y éter

- 89*

• 
butílico tercia­
rio .-metil 2-proph (CH^R.COH 
trimetilcarbinol ? *

71*..08 líquido 1.5877 0.7887 82*8
muy soluble 
agua alcohol 
y éter.-

25 ”5

isobutílico
metil 2- prop. 1* (CH )PCHCH20H 

isopropilcarbinol *
74.08 líquido 1.5968 0.8169 107*5

9*518 0n agua 
muy soluble 
alcohol y éter

- 108* 
k

n.amílico
pentanol 1- CH,(CHP),CHoOH
butilcarb. * *

88.09 líquido 14096^* 0.817 157*9 22°
2*7 aguamuy soluble 
alcoh.y fter

- 78*5

amílico act.
buiilcarbin. CHzCHgCHÍCHxJCBgOH 88.09 
secundarlo.- 2

líquido « ■■ ■. 0.816 128*
agua muy solu* 
ble alcohol y 

éter.-
••••

amílico act.
secr metllpro- , , . _
pilcarbinol.- CH^(CH2)2CH0H.CI^ 
pentanol 2-

88.09 líquido 14055 O.8O9 119*2
5*5 en agua 
muy soluble 
alcohol y étei

pentanol 5*
diotilcarbi- CHjC'^CHOHCH^Hj 88.09 líquido 14077 O.815 115*6

soluble en
agua alcohol 

y éter
••

amílico toro. CHJ
dlmotUetil- CH,CH2 COH
carbinol.- ? CHj

88.09 líquido 14052 O.8O9 101*8
। xn®

12.5 a 4 on 
agua soluo.alc, 
éter.bono •, lie ,
aceite.-

. - 11*9

Isoamílico
isobutiloarb. (CH3)PCH1H?CH2OH 
metil 5“butan 1"

88.09 líquido 1408U 0.812 150*5
2.67C^ en agua 
muy aoluble 
alcohol y éter

-117*2

isoamílico
sec.butanol 2- (CH, )PCHCHOH.CH, 
metil J-. ¿ *

88.09 líquido «O «e 0.819 14°
en agua 

muy soluole 
alcohol y éter

exílico n.
amilcarbi- CHUCHo)» CHo0H 

nol.- * 4 2
102.11 líquido 1416125* 0.8189 1564

O*59^u en agua 
soluble alc.muj 
solub. éter.

r • 51*6

eptíllco n.
eptanol 1- 116.12 líquido 1.1(22522* 0.8185 176*5

O.O918*-O.28ir' 
en agua»muy joI 
alcohol y >ter<

Lub r- jll-té



COMENTARIO SOBRE LOS DISTINTOS TEMAS TRATADOS EN EL PRESENTE TRABAJO

El estudio teórico y revisión bibliográfica realizada nos permite 

establecer las siguientes opiniones;

1-) Los alcoholes superiores existentes en las bebidas alcohóli­

cas destiladas, son de origen fermentativo, predominando los 

de cadena ramificada, en primer termino, el alcohol amílico de 

fermentación e isobubllico acompañados de pequeñas cantidades 

de alcohol caprílico y eptílico, n.butílico yn®propílico.

2$) Los alcoholes superiores ejercen sobre el organismo acción 

anestésica y tóxica aumentando ésta última a medida que aumen- 

ta el peso molecular, hasta considerar prácticamente al alco­

hol amílico el de mayor actividad»

La nocividad de las bebidas alcohólicas destiladas, referente 

al tenor de estas impurezas, es mínima, debida a las pequeñas 

cantidades, generalmente contenidas, en relación a las del al­

cohol etílico en las mismas»

Los métodos Físicos indicados, debido a su técnica y disposi­

tivos se prestan a inexactitudes, además de ser peso prácticos 

para su aplicación en las oficinas de análisis.

Los métodos de extracción, debido a la multiplicidad de opera­

ciones y consiguientes pérdidas, exigen un prolongado tiempo de 

ejecución, por lo ®ueil manifestamos su inconveniencia en la 

aplicación práctica. 
*

1|.2) Los límites establecidos por nuestra legislación con criterio 

amplio, no deben ser motivo de modificación alguna, hasta tan­

to se realice experimentalmente, el estudio de las manifestacio­

nes fisiológicas y toxic o lógicas del aceite de fusel.



CONCLUSIONES

Del estudio teórico y comprobaciones experimentales efectuadas ccn 

los métodos de evaluación de los alcoholes superiores en las bebi­

das alcohólicas destiladas, propósito fundamental de esta contri­

bución analítica, deducimos;

1-) €¿ue los procedimientos colorimétric.os por su practicabilidad 

rapidez y sensibilidad merecen preferencia»

2-) (¿ue entre los procedimientos colorimétricos, los de Rocques y 
*

homarowsky, son los que por su técnica sencilla y resultados 

aceptables, se justifica hayan sido adoptados preferentemente 

por los laboratorios oficiales; aún cuando debe señalarse, que 

los resultados obtenidos con ambos métodos, no son comparables 

ni concordantes, dependiendo la constancia de los mismos de la 

especialización de los analistas en su ejecución y de la elec­

ción y composición de las soluciones testigos»

5-) Entre estos dos últimos procedimientos, nuestros ensayos repe- 

tidos sobre diversas destilados permite inclinarnos hacieL el 

método de Komarowsky, cuya solución testigo esta constituida 

por mezclas que se aproximan mas exactamente a la composición 

de los destilados, lo que facilita las interpretaciones de los 

resultados y cálculos correspondientes»



EXPEDIENTE, letra núm............... año.............

//Plata, noviembre 2 de 19U0*

De acuerdo con lo dispuestotti el inc. o) del art* 90 

del Reglamento vigente, designase a los señores profesores doc» 

tores Antonio ueriotti, Enrique Herrero BuelÓux* Alfredo 

guineti, Trifón Ugarte, Jorge Gascón y Vicente Colobraro> para 

que constituyan la ^omisión que deberá aprobar o no el presentó 

trabajo de tesis, tal como lo dispone el citado inciso»

Háganse las comunicaciones de práctiea»





EXPEDIENTE, letra núm. añ°

DOClOr TRIFOR UGARTE
Químico

OTAME NDI 503

1 60 1550 La Plata,19 da Bar. da 1940.

Sr• Decano de la Facultad de Quíáléa^j 

Farmacia
Dr. Carlos Sagasturne

Tengo el agrado de dirigirme al Sr.

Decano,para manifestarle que el trabajo de Tesis: 

•Los alcoholes superiores en las bebidas alcohóliri 

cas destiladas*,del ex-alumno Sr.Carlos A. Moira - 

no,puede ser aceptado.

Saludo al Sr. Decano,muy atentamente
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