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LA REVISTA

DE LA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Creada la Facultad de Ciencias Quimicas, por decreto del Poder Eje-
cttivo de fecha 9 de octubre de 1919, la primitiva Escuela de Quimica y
Farmacia anexa al Instituto del Museo, entraba a formar parte integrante
(e la Universidad como nuevo organismo independiente, aunque conti-
nvakan funcionando sus aulas y laboratorios, asi como su administracion,
¢n e! local del mismo Museo.

Interrumpida poco tiempo después su marcha, en virtud del movi-
miento estudiantil que bregd tesoneramente durante nueve meses, hasta
lograr la i1mplantacién de la reforma, y aplicadas, eomo consecuencia de
ésta, las nuevas disposiclones estatutarias que dan mtervencién a los alum-
ros y egresados, conjuntamente con los profesores, en la eleccion de sus
autoridades, cipome el alto honor de ser elegido para desempenar e' piri-
nmer Decanato.

Dediqué desde el primer momento preferente atencién a la reorgani-
zacion de la Facultad, y obtenido un local mas apropiado para su instala-
cion, logré, entre otras iniciativas, dar forma al pensamiento de exteriorizar
la labor de nuestra casa de estudios, con una publicac®n, que aun siendo
modesta, pudiese figurar dignamente a la par de otras similares existentes
va en nuestra Universidad y otras del pais y del extranjero.

Si bien es cierto que muchos trabajos importantes de sus profesoves,
Lan sido publicados en la Revista del Museo, o en publicaciones variadas,
no lo es menos que el caricter de las mismas, restaba individualidad a esas
rroducciones, pues aparecian bajo un titulo que lag sustraia a la biblio-
grafia quimieca.

Por tanto, hechos los trimites necesarios para obtener una partida
que permitiera la creacién de una Revista apropiada a sus fines, ecomo
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contenido e independencia absoluta y lograda aquella de inmediato,” por
la adhesién entusiasta y unénime del H. Consejo Superior, detalle éste que
me complazeco en recordar en estas lineas, propuse al H. Consejo Acadé-
mico de la Facultad la creacion de la Revista, asi como la designacién de
su comisién redactora, que quedd constituida por un profesor como Direc-
tor, un egresado y un alumno, para que tanto aquéllos como éstos estu-
vieran representados, formando un conjunto armonico, de indudables be-
refieios futuros.

Asi mismo se resolvié se hallaran siempre representadas, en la Comi-
si6n redactora, las dos disciplinas cientificas: Quimica y TFarmacia, que
cultivadas en la casa comin, son la base de sus ensefianzas y de sus ac-
tividades cientificas.

Entrara la Revista de la Facultad de Ciencias Quimicas, en el amplio
campo de la ciencia y ejercerd su accidn saludable en nuestro ambiente
cientifico, con su produceidn, resultado de los desvelos de la gran familia
espiritnal, que dcbe luchar no solamente para arrebatar un secreto a la
raturaleza, sin6 también para hacer mis reales aun los lazos de carifio
consideracion y mutuo respeto, entre profesores y alumnos.

La direeciéon ha sido confiada al Profesor y Consejero de la Facultad
Dr. Enrigue Herrero Ducloux e integrada la Comisién redactora con los
sefiores Clemente Orland: y doctor Carlos A. Grau como representantes d>
los egresados y de los estudiantes respectivamente.

No hago la presentacion de su Director, organizador de la primitiva
Escuela de Quimica y Farmaeia, eminente como homhre de ciencia y pro-
fesor, que une a estos titulos el de ser un habil publicista, para quien
10 tiene secretos la organizacién de una Revista de la indole de la nuestra.

Sus colaboradores sabran ayudar’e en la tarea v la Revista de la Fa-
cultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Naecional de La Plata, sera
un alto exponente de nuestra mentalidad y honor de la ciencia argentina.

AvugusTo Scara
La Plata, agosto de 1922.




DATOS ANALITICOS

DEL
PETROLEO DE PLAZA HUINCUL (NEUQUEN)

POR EL

DoOCTOR J. ALFREDO LAFFONT

LOS YACIMIENTOS 1

A raiz de cierto trabajo de perforacion efectuado en el ano 1916, en
e! territorio del Neuquen, por una compafia particular, se tuvo conocimien-
to de la existencia de una formacidn petrolifera contenida en el jurasico
guperior. Dicha perforacién habia atravesado en sus 400 metros de profun-
digad, los estratos con dmosauros y penetrado en el creticeo inferior en
horizontes correspondientes al hautersviano o valanginiano. A juicio de los
geblogos, los pliegues o mejor dicho los anticlinales y sinelinales de los es-
tratos dinosaurianos, eoincidian con los de los estratos del cretidceo inferior
y del jurisico, de tal modo que de'erminados aquéllos, quedaban eviden-
ciados los puntos mas adecuados para ukicar las perforaciones de explora-
cién. La citada compaiiia no tuvo en cuenta la #mportancia de factores de
tedo orden (téenicos y econémicos), resultando initiles los esfuerzos que
ella hiciera para encontrar petréleo.

La Direccién Genera' de Minas, Geologia e Hidrologia del Ministerio
de Agricultura, por intermedio de sus dependencias, busec6 un nuevo an-
ticlinal, alejado del primero, eligiendo el de Plaza Huineul, en donde el
seblogo Dr. Juan J. Keidel, ubiecé el punto en que consideré conveniente
electuar la perforacién y asi, al finalizar el afio 1918, se descubre un yaeci-
miento petro¥ifero al perforar el pozo nim. 1 y a una profundidad entre

1 E. HERMITTE, FEl estado de la cuestion petrdleo, 38.



-—— 4 —

600 y 608,85 metros 2, precedido por varios desprendimientos gaseosos
cuyos analisis dieron el siguiente resultado:

Anhidrido carbénico 0,10 ¥
Oxigeno. 1,20
Oxido de carbono 1,
Azoe. 9,2
Carburos no saturados. vestigios
Metano. 78,2
Etano. 10.3

La producecion osecila entre 500 y 700 litros cada 24 horas. Posterior-
niente el mismo geélogo ubicé otros puntos para nuevas perforaciones,
las que dieron resultados no menos felices, contando en la actualidad la
explotacién, con cinco pozos de petrd’eo (1, 2, 4, 5, 7,) los que producen
reunidos un término medio de 50 a 55 metros cilibicos semanales.

Los pozos G1, 3 y 6 (los dos iltimos en construceidon) suministran ga-
ses, que son empleados como combustible en la explotacién, habiéndos:
asi solucionado un problema de caricter econdmico, pues la lela se hacia
cada vez mas escasa en la zona de reserva y sus alrededores 3. La pro-
duccién de gas de los pozos se mantiene invariable, abasteciendo con su-
ficiencia todas las necesidades de la explotacion, a pesar de lo cua' la pre-
si6n de los gases en la boca de los pozos se mantiene mas o menos cons-
tante: 3 atmoésferas en el pozo 3 y 6 atmédsferas en el pozo G 1.

Otro renglén al cual se presta preferente atencién es la provision de
agua, siendo un e'emento de indiscutible valor para e! desarrollo de la po-
blaci¥n industrial y empleandose bajo forma de vapor en determinados tra-
bajos. La provisién esta asegurada hasta el presente con la perforacién
del pozo A 1, el cual produce agua de la octava napa, enyo analisis ha dado
e siguiente resultado %:

Napa . Ascendente
Profundidad 192,05 a 202,41 m.
Aspecto . limpido

Color. incolora

Olor inodora

Tacto. normal

Reaccién al tornasol alcalina

" ) ” (en caliente) "

a la fenolftaleina (en frio) "
(en caliente) ”

13

'Y I IR ) ”

2 Memoria Direccién Minas, XIV, num. 3, 39.
8 Memoria Direccién General Minas, XV, nim. 3, 99
4 Memoria Direceién General Minas, XV, ndim. 3, 106,
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Materia en suspensién (total) . . : . poca cantidad

’ organica (sol. Acida) . e e . . —

’ ’ (sol. alcalina) . . .. —
Pérdida al rojo . . . . . Ce e e —
Alcalinidad en H2SO4 . e e e e o 01125 %
Cloruros en Na C1 . . . . . . . . . 08638 ,,
Residuo a 110°c (residuo seco) . . . 1.9040 .,
Sulfatos en S0s . . . Ce e . 0.5431 ,,
Silice en Si02. . . . . . . . . . 0.0320 ,,
Hierro y aluminio en Fe20s, Al:0s . . . 0.0230 ,,
CalcioenCa O . . . , . Co . 0.0309
Magnesio en Mg O. . . . . , . 0.0072 ,,
Anhidrido carbdnico total . . . . . . 0.1100 ,,
Azoe nitroso en N2 Os . . . . . . no contiene
Azoe nitrico en N2 Os. C e e . '
Azoe amoniacal en NHs. . . . C e '

,, OTganico —_ . .. . --

‘¢ Agua apta para e! consumo del hombre, ganado, riego y calderas, da-
da la naturaleza de su mineralizacién’’.

Sin embargo, la cantidad de agua que produce este pozo resultara insu-
ficiente para las necesidades de la explotacién cuando ésta se intensifique,
razéon por la cual, la Direceién se ha abocado el estudio del transporte de
agua del rio Neuquen.

A pesar de los inconvenientes que se presentan desde su iniciacién, la
explotaciéon de petrdleo adelanta, como lo demuestra la poblacién que en
1920 existia constituida por 376 personas, mixime teniendo en cuenta
que con anterioridad al aflo 1918 no habia en la regién un solo jo-
blador 5. Las construcciones que actualmente posee Plaza Huineul,
pueden dividirse en habitaciones para el personal soltero y casado, casa para
jefe de sondeo (en construccion, escuela, hospital y casa habitacion para
médico, planta experimental de destileria, edificio para laboratorios y ha-
bitacién Jde un quimico, talleres, almacenes, edificio de administracién, ete).
En la construccion de todos estos edificios, se ha empleado el adobe por
convenir mucho més, dada la gran economia que representa y la rapidez
con que se ejecutan las obras.

Para terminar con esta breve resefa, sefalaré la gran importancia que
tendrd la parte S. E. del Neuquen, donde ademéas de la Explotacién Na-
cional, trabajan varias empresas particulares, como la Compania Petroleo de
Challacé (Neuquen) Ltda., ‘‘La Astra’’, Compania Argentina de Petréleo
S. A. y la Sociedad Emilio Kinkelin.

5 Memoria Direccion General Minas, XV, nim. 3, 1338,



— 6 —

Si a la excelente calidad del petréleo—que como se verad mas adelante
puede competir con el mejor del mundo—se agrega la facil comunicacién con
los centros poblados, gracias a las lineas del F. C. S. Kilémetro 1297, se
puede augurar un hermoso porvenir para la industria petrolera de aquella
zona si se eonfirman las esperanzas relativas a la riqueza de los yacimientos.

METODOS ANALITICOS Y RESULTADOS

Las grandes analogias que presentan por sus propiedades fisicas y qui-
micas los hidrocarburos que forman el petréleo y la diferente ecomposicion
que ofrece cada uno de ellos con el lugar de origen, impiden establecer un
método general y completo de analisis, reduciéndose hoy dia, a pesar deil
adelanto de la quimica analitica, a la obtencidon de ciertos datos de orden
fisico y quimico, los cuales sirven luego para estaklecer comparaciones con
las caracteristicas de ciertos tipos de petréleos mas o menos bien estudiados,
y deducir de ahi sus propiedades.

Son estos mismos métodos usados en e! petréleo de Plaza Huineul que
pasaré en revista, junto con sus earacteres organolépticos.

Color—En los petréleos naturales, el color varia generalmente entre el
amarillo &mbar y el negro opaco. Algunos yacimientos americanos producen
petréleos incoloros. Los rusos, rumanos, austriacos, son neeros. El de Plaza

Huineul ey marrén muy obscuro y en capa delgada marrén claro. El de
Comodoro Rivadavia es negro.

Olor—El olor es mas o menos pronunciado segin su tenor en materias
volatiles. Cuando son ricos en compuestos sulfurados el olor es alidceo. Gran-
des cantidades de acidos nafténicos le comunican un olor desagradable que
recuenda el liquido alcalino de 'avaje de las lanas. El de Plaza Huincul posee

un olor aromatico agradable que se asemeja al de la nafta purificada del
comercio.

Densidad.—Es una constante de gran importancia, sobre todo para los
petroleos de una misma regién, como lo hacen notar Engler v Ubbelohde,
pues con la densidad (conocidas ya las caracteristicas del petréleo) se
puede formar el téenico una idea mas o menos exacta del econtenido en
nafta, kerosene y aceites pesados.

Los petréoleos americanos tienen una densidad que varia de 0,765 a
0,950, oscilando en la mayoria de los casos entre 0,795 y 0,829. En los de

origen rumano o ruso varia entre 0,785 v 0,960 y en wzeneral entre 0,800
y 0,830.



—_7 .

La densidad de los petréleos de Plaza Huincul, oscila entre limites
muy esirechos, como podra verse en el cuadro siguiente:

Pozo I 1 O VI

Densidad a 15" c. 0,8524 0,8604 0,8624 0,8514 0.8853

’9 ” ) . - - - 0,8896 -

Obsérvese la variacién experimentada por la densidad del petréleo del
pozo 5, la secunda de las cua es se efectud en el laboratorio al poco tiempo
de haberse perforado dicho pozo, y la primera (0.8514) algunos meses mas
tarde.

Las densidades de los petrdleos y de los productos de fracecionamiento de
los cuales me ocuparé mas adelante, fueron tomadas con la balanza de
Westphal y reducidas a 15° con la férmula general De—Dt—a (t—e) en
que De es la densidad a 15°, Dt es la densidad a t grados, e=15°, ¢ tempera-
tura a la cual se operd y a un coeficiente de dilatacion, que Mendelejeff ha
l:allado experimentalmente para los productos rusos. ©

I'raccionamiento.—1] fraccionamiento tiene por objeto determinar la
proporeion de los diferentes productos contenidos en un petréleo y como
tal, es una operacién de una Jmportanecia capital.

Cuando se somete el petrdleo a la aceién del calor, los carburos que lo
forman ce desprenden sucesivamente por orden de volatilidad, pero mu-
chos carburos, compuestos oxigenados, compuestos sulfurados, de edificio mo-
lecular muy complicado, se descomponen transformandose en otros de me-
nor peso molecular. A medida que se eleva la temperatura, la descompo-
sicién aumenta y estas transformaciones que experimentan los compuestos,
seran funcién del grado termométrico, del tiempo durante el cual actua el
calor, de la forma de los aparatos, ete. Se comprende entonces que la des-
tilacion de un petrdleo deba hacerse siempre con un aparato dado y si-
cuiendo una téenica preestablecida, para poder obtener datoscomparables.

El Congreso Internacional de Petréleo, reunido en Bucarest, ha adoptado
el aparato de Engler modificado por Ubbelohde que consiste 7 en un balén
(vidrio) de 6,5 cm. de didAmetro;, con cuello de 15 cm. de largo y 1,5 de
didmetro. El tubo lateral de desprendimiento estid colocado a 6,5 em. de la
parte superior del balén. El refrigerante estd constituido por un tubo de
vidrio de 10 mm. de didmetro interior v 45 em. de longitud total. Los pro-

¢ PoST Y NEUMANN, I. 394.
" Ibid., 1., 352
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ductos destilados son recogidos en una bureta de vidrio, colocada en un
bano refrigerante. Las fracciones pueden ser medidas o pesadas.

Para la destilaciéon propiamente dicha pueden elegirse dos métodos:
el discontinuo y el continuo, obteniéndose datos muy diferentes, segtin
la téenica seguuda.

Se introduce en e! balén 100 ecm3 de petrdleo, previamente deshitrata-
do con cloruro 'de calcio segin téenica indicada mAas adelante, se le adap-
ta un termémetro por medio de un tapén de corcho que cierre perfectamente
y cuyo bulbo debe quedar a la misma altura que el tubo de desprendimiento
del balén, para tomar la temperatura de los vapores. Se calienta regulando
de tal manera la temperatura, que puedan obtenerse 2,5 em3 de destilado por
minuto. El comienzo de ebullicion es por conveneién la temperatura a la cual
la primera gota de liquido se desprende de la extremidad del refrigeran-
te. Una vez llegado al limite de fraceionamiento, se retira la liama hasta que
la temperatura haya descendido unos 20° ¢. mas o menos, después se calientg
nuevamente hasta alcanzarla de nuevo. Se repiten estas operaciones mien-
tras pasen mas de 6 gotas. Debe retirarse la llama unos cuatro o cinco grados
antes de llegar al punto primitivo en estos sucesivos calentamientos, porque
la temperatura sube tan rapidamente que pasa con mucha facilidad el li-
mite deseado y especialmente desde el tercer calentamiento en adelante.

E]l aparato usado en la destilacion continua es mas o menos el mismo
que el anterior, con la diferencia que el balén estd envuelto en una cu-
bierta de tela, que evita los enfriamientos debidosalas corrientes de aire,
precaucion sin la cual no es jposible obtener una velocidad de destilacion re-
gular, la que debe ger de dos gotas por segundo. Comenzada la destilacidn,
la temperatura asciende lentamente si el calentamiento es llevado con cui-
dado, pero llega un momento en que ésta se detrene, se producen humos blan-
cos en el interior del balén y desde ese instante empieza el descenso, si no
se lo evita con un calentamiento algo brusco, posikle con pequefia cantidad
de petréleo, pero muy dificil econ grandes cantidades. Este fenémeno eslla-
mado eracking (del inglés quebrar) y se produce a distintas temperaturas
segin la composicién del petrédleo,

Los nombres con que se designan los diferentes productos de fracciona-
miento varfan con las necesydades de las industrias de cada pais y sin
pecar de exagerado puedo decir que cada destileria da el nombre que le
conviene de acuerdo con las exigencias comerciales. Los ejemplos signientes
ros ilustraran para juzgar el sistema adoptado con las muestras estudiadas.
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Nombre 8 Temperaturas Nombre 9 deIéil':llliltﬁgién Densidad
Eter de petréleo 45 a 70° Eteres de petréleo. 40 a 70° 0,635 — 0,660
Esencia de petréleo ° Gasolina 70 a 80° 0,660 — 0,667
Esencia mineral o 70 a 120’ | Bencina. 80 a 100° | 0,667 — 0,797
ligroina Ligroina 100 a 120° | 0,707 — 0,722
Aceite de petrdleo Petrolina . 120 a 150° | 0,722 — 0,737
rectificado 150 a 280°
Aceite clarificado
Aceite pesadoss hasta 400° 12 calid.| 150 a 200°
Petréleo de
Alquitranes residuos de 2& |, 200 a 250° |5 0,753 — 0,864
la destilaciéon| alumbrado
| 3%, 250 a 300°

8 BERTHELOT Y JUNGFLEISCH, Chimie

Aceites pesados.
Aceite parafina.

Coke.

Organique, I, 110.

9 MOLINARI, Quimica industrial. 11, 100.

. | mas de 300°

0,7446 — 0,8588
0,8588 — 0,9590

Nombre 10 1 de Ié‘tiplgliltiecsién Densidad
.ter de petrdleo ligero (Gasolina I). 30 a 80 0,620 — 0,660
iter de petréleo pesado (Gasolina II)

Bencina ligera 30 — 95 0,660 -- 0,680
iencina p. automoviles de lujo. 60 —— 100 0,680 — 0,705
lencina p. automoéviles comunes. 60 — 120 0,690 —- 0,725
lencina p. automoviles pesados. 60 — 150 0,720 — 0,770
lencina comiin (Nafta C). 60 — 100 0,670 - 0,720
Jigroina (Nafta B). 80 — 120 0,707 — 0,730
ceite de limpiar (Nafta A) 120 — 150 0,720 —0, 750
ucedaneo de la esencia de trementina . 110 — 150 0,730 — 0,750

10 VILLAVECCHIA, Quimica Analitica Aplic. II, 4, 5.
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Agréguese a estos nombres los de eimdgeno, rigoleno, soleno, auto-
casolina, autonafta, etc., y se tendrd una idea de lo que significa la clasi-
ficaciéon de las fraceiones por nombres.

En este trabajo adoptaremos la clasificacién propuesta por Engler:

Fraccion hasta 150° c¢: Nafta (Benzine)
de 150 a 300° c: Kerosene (Huile lampante)
arriba de 300° c: Residuos (Huile de graissage)

99

”

y ademas como el refrigerante usado en nuestras destilaciones tenia una me-
dida mayor que la exigida, tomaremos la temperatura inicial de destilacién
en el momento en que la primera gota se desprende del tubo del balén y nola
temperatura en que la primera gota se desprende del refrigerante.

En el cuadro siguiente expongo los resultados obtenidos por el fraceio-
namiento del petrédleo de Plaza Huincul.
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Destilacién discontinua

Densidad a 15°/4°:= 0,8614

Volumen— 100 cm?® en balén de 125 cm?3

Hora Temp. Rendimiento en cm3. Hora Temp. Rendimiento
|
4,34 67° Se desprende 1 gota 9,2’ 300° 28 cm?
4,37°30”" | 150° 10 cm3 9,3 270° —
4,39 130° — 9,530 | 300° 1
4,41 150° 2,2 9,630 2700
4,42°30” | 130° — 9,9 300° 0,8
4,44 1500 1 9,9°30” 2700 —
4,45°30” | 130° 9,12 300° 0,4
4,46’°30” | 150° 0,8 9,12°31” | 270°
4,48'30" | 130 9,15’ 300° 0,4
4,50 1500 0,5 9,16 240°
4,51 130° 9,19 300° 0,4
4,53 150° 0,5 9,20 2700 —
4,54 130° 0,5 9,22°30” | 300° 0.4
4,56 150° 0,2 9,23” 2700 —
4,57°30” | 130° 9,25’ 300° 0,4
4,59 1500 0,2 9,26 2700 -
9,08°30” | 130° 9,29 300° 0,4
9,2’ 150° 0,2 9,29°30 | 270
9,3’30” 130° 9,32 3000 0,4
9,9’ 159° 0,4 9,32'30” | 270° —
5,6°30" 130° 9,35°30” | 300° 0,4
5,8 1500 II gotas 9,36’ 2700 —_
Nafta 16 % en volumen 9,38'30 { 300° 0,4
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SEGUNDO ENSAYO

——

———

Hora il‘emp. Rendimiento en cm3. Hora Temp. Rendimiento
|
12,47°50” 720 Cae la 12 gota 9,39’ -270°
12,52 150° 9,5 9,11’50 | 300° 0,4
12,54°30” | 130° 9,42 270°
12,57 150° 2 ” 9,45’ 300° 0,3
12,59°30” | 130° 9,45'30” | 270°
1,00°30 | 150° 1,5 9,48 300° 0,2
1,2’ 130° 9,48°50" | 270°
1,5 150° 0,5 9,51°30 | 300° 0,2
1,6° 130° 9,52 270°
1,8 150° 0.8 ,, 9,95 300° 0,2
1,9°30” 1300 9,558’30 | 270°
1,12 1500 0,2 ,, 9,58°20 | 300° 0,2
1,13'30 130° 9,58°'50™ | 270°
1,16 150° 0,3 10,1°30” | 300v 0,2
1,17,30° | 130° 10,2 2700
1,20 150° 0,5 ,, 10,4°30" | 300° IV gotas
1,21'30" | 1300 o
Kerosene % en vol. 35 cm3.
1,24 150° 0,15 ,,
RESUMEN
1,225’30 | 130°
’ Nafta 16 % en volumen
1,28 150° 02 . Kerosene 35 % ,,
Residuo por diferencia 49 %
1.29° 130°
1,32’ 150° 0,2 ,,

Nafta % en volumen 15.85 cm?®
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CUADRO DE DESTILACION DE DIFERENTES MUESTRAS DE PETROLEO
DE PLAZA HUINCUL

Destilacién en balén Engler sobre 100 cm?® petréleo

Nimero del pozo I | I | II | V | VI |Tanque
Densidad a 15°/4°. 8524 | 8604 | 8624 | 8514 | 8853 | 8614
La 12 gota se desprende. o4° | 67° | T0° | 57° | 86° | 67°
Hasta 100 han destilado 2,0 1 |15 4 0, 2

,  150° |, . (dest. continua). (15,5 |13 13,0 |17 0,80 12

y, 1800 . ( ,, discont.). 19,9 118 {18 (21,0 | 1,2 —

De 140 a 250° ,, ( ,. continua). 15 18 15 17,5 22,5 22
, 150 a 3000 ,  ( , , 28 |29 |28 |27.5 |38 30
,, 100 a 300° ( ,, discont.). 32 |35 32 32,5 |41 —

,» 300 a coke ( ,. continua). 42,5 — — — 150 —_

Estudiando la variacién que experimenta el tenor en nafta en funcién
de la densidadga 15°|4° seglin el grifico primero se deduciri, como puede
verse, que a medida que aumenta la densidad del petréleo, disminuye la
cantidad de materias volatiles (nafta), lo que concuerda con la opinién de
Engler y Ubbelohde expresada al hablar de la densidad. No se puede afir-
mar definitivamente que todos los petrdleos de esta regidn obedezcan a la
ley citada, debido a la pequefia cantidad de pozos perforados y a las varia-
ciones que puede aun sufrir el petréleo de los mismos, como se vera en el
cuadro siguiente:

POZO V
Densidad a 15°/4° 0,8896 Densidad a 15"/4°. | 0.8514
12 gota. . 82° 12 gota 97
Hasta 150° {discontinua) 4,5 cm® | hasta 150° (discontinua) 21,5 cm3
De 150 a 300° ’ 40 150 a 300° . 32,9
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En el grafico citado se observa un punto aislado por el cual no pasa
la eurva y esta excepcion se debe probablemente a la pérdida de materics
volatiles experimentada por dicho petréleo, almacenado durante largo tiempo
en un depésito, el que perfectamente cerrado dejaba escapar grandes canti-
dades de gases cuando se abria.

El grafico II nos muestra la variacién del tenor en kerosene en funcién
de la densidad y con las salvedades hechas al hablar de la nafta, se puede
decir que “a medida que aumenta la densidad, aumenta el tenor en kerosene’’ y
pero nétese que entre ciertos limites bastante amplios de densidad 850 a
862, la variacién del tenor en kerosene es muy pequefia y aleanza apenas
a 2,5%, mientras que para la nafta llega hasta un 4%, de donde se “deduci-
rd’’ (no se puede afirmar) que entre estos Nmites la cantidad de kerosene
es mas 0 menos constante.

Operando con el mismo petréleo del tanque pero con un halén de
destilacion de 600 em?3 de capacidad y sobre 500 ¢m3 de petrdleo, he obte~
nido los siguientes datos:

Hora Temperatura Rendimiento Hora Temperatrra | Rendimiento
1,2’ 150¢ 55 cm? 3,13°30” 3000 150 cm?
1,8’ 150" 6, 3,25 3000 S
1,13°30” 1500 3,8 ,, 3,26 f 300° 2.8 ,,
1,19 1500 2.8 .. 3,29 | 300° 2.7
1,24’38” 150° 2,5 ,, 3,32 300° 2,5 ,,
1,30° 150 2, 3,35°50” 300° 2, .,
1,35 150¢ 1.8 ,, 2,40 300° 2, .
1,40°3 1500 1, ., 3,44 300° 3, .,
1.45°30” 15(¢ 1, . 3,55 300° 7,9
2,37 1500 7. . 4,24 300° | 16,6
— 4,52 300° 14,5 ,,
Por cada aumento de temperatura | ____ _ I
hasta 150' se desprenden 5 gotas del N
) Total 211,6 cm?®
refrigerante.
Total 82 cm® o sea 16 %/, de nafta. o sea un 42,2 %, de kerosene

El poreentaje en nafta no ha variado, en cambio el de kerosene ha au-
mentado; pero este anmento es mdependiente de la capacidad del aparatoy
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unicamnte es funcién del tiempo. En efecto para obtener 7 e¢m3.de nafta en
la Gltima destilacién se ha puesto 42 minutos, mientras en las anteriores
del mismo cuadro se ponia 5’. El mismo procedimiento se usé en e kerosene
destilando 7,5 em3® en 11 minutos, 16,6 en 29, y 14,6 en 28 minutos.

Para establecer comparaciones con los datos de Engler 11, he fraceio-
nado el petrdlen de 20° en 20° como se vera a continuaeion:

DESTILACION CONTINUA

Pozo V Deposito
Densidad 0.8514 0.8614
Hasta 100° 4,5 cm? . 2 cm3
100 a 1300 6, ,, 4 "
130 a 1500 53 . 5] ”
150 a 1700 63 s o ”
170 a 190° o , 5 ’
190 a 210° o ' i 9 "
210 a 230° 45 ,, 4 v
230 a 250° 3 ’ 4,5 .
250 a 270° 5 45
270 a 300° 65 . 6 .

11 POoST Y NEUMANN, loc. cit., I 330,
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Para mejor comprensién represento graficamente el producido en fun-
cion de la temperatura tomando de Pensilvania y Bakt aquellos cuyas
densidades mas se aproximan al nuestro, es deecir 8175 y 8590 respectiva-
meénte, lo mismo que para el de Huineul los datos del pozo V, puesto que
€l del Depésito ya ha perdido una gran cantidad de materias voltiles. Ob-
servando el grafico 111 se nota que los datos obtenidos son comparables a
loz «el petréleo de Texas, puesto que la eurva corre a muy corta distancia
cortandola en dos partes, para alejarse arriba de los 240° de una manera
manifiesta. Pero si consideramos el petréleo del tanque (densidad 8614 en
ei cuadro) con un 11% hasta 130° y lo representamos graficamente, obten-
dremos que hasta 230° coincide con el grafico del pozo V y después se aleja
mucho menos del de Texas que la anterior.

Indudablemente que adm:tir un 11% de materias volatiles hasta 130
para el petré’eo nuéstro de densidad 8614, teniendo en cuenta el producido
de todos los demas de la region, es un poco exagerado, pero se puede admi-
tir teéricamente, puesto que hasta 150° (destilac. continua) los deméas petré-
leos de densidad menor y mayor que él (véase cuadro) nos dan respectiva-
mente 13 y 13,5 ecm3 % lo que querria decir que la curva representativa en
vez de correr por debajo de la de Texas, correria por arriba, pero siempre
a la misma distancia.

El siguiente cuadro representa las dest:laciones efectuadas en una cal-
dera de hierro de 5 litros de capacidad, de forma ecilindrica, pero cdnica en
su parte inferior. Va unida por su parte superior a un refrigerante tamb:én
d2 hierro.

1S
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Destilacion s/4 litros

18 —

Densidad 0,8614 1594
Se recogen fracciones de 150 cm3
Comienzo destilacién a 1h 10’

12 gota, se desprende refrig. 82°
Hasta 100° han destil. 25 cm?

Fraccion am3. Hora Temperat. Oserv. Densidad 15- Color
B M e I -
(| 100 |10,40°30"| 158
I 3| 250 [10.43'307| 1700 0,760 ”
(| 100 |10,45'30"| 180°
IIL 9] 250 |10.49'30" | 198° 0,776 2
(| 100 |1052 2080 .
IV 250 (10,56 9220 0,792 ”
(| 100 {1059 2310
v V| 250 |11.4° 2480 0,808 »
(| 100 [11.7'3 2600
VI | 250 |1118'3" | 2730 0,823 Débil onte
vir J| 100 1117 2850 0.833 ‘ Y
U 250 11,24 3000 ’ amanto
Vi | 250 | 1rat 00 0,849 Amarillo
IX 1 250 |114s e 0.856 | Amarillo subido
100 | 11,518 | 340°
X 250 |11.56 344 0,862
(| 100 |11.59 3499 .
XL 250 112 3520 | Sale mucho | 0862
i 100 111,47 3054° Humo blanco :
XIL 3 950 107 3569 0,872
J| 100 |12.8°30" | 357°
XHUL 0 950 |12.11°30” | 3590 0,877
(| 100 |12.14" 3590 i
XIV. 0 250 1121830 | 3400 0,875
(| 100 |12:22'3” | 3330 .
XVl 250 [1235 3110 0,869
XVI 55 | 155 2700 0,886

Se desprenden a'gunas gotas econ mucha lentitud.

La turbidez en algunas fracciones se dsbe a la presencia de pequeiias

cantidades de agna, finamente emulsionada en el petréleo.
Han dest’/ilaado 3805 em?. o sea un 95 %.
Quedan 179 gs. de coke o sea wn 4,5%.

El coke es brillante, seco, quebradizo y comunica un color blanco a la

liama de un mechero, cuando se poune en coutacto con &l



Destilaciéon de petréleo crudo
Ensayo sobre 5 litros

12

Densidad petrdleo a 15° 0,860
Se recojen fracciones de 250 cm3
Comenzé el ensayo a las 8,35

1* gota destilé6 a los 67°

A 100° habian destilado 80 ¢cm?

am3. ' Hora

Fraccion Temperat. | Observ. Densidad Color
1 ; %(5)8 13’50 iggz 0,722 Incoloro
B |
w8 | oo |
W | ] i | B o |
N |
e on |
R A s
i | s | 1res | e 0,825 | Débil amarillo
x| o }g:gg o 0,834 Amarillo claro
o f | P
w | we L
||| ] B w | .
XTII {' o }:ﬁ e 0,852  |Am. débil cast.
v || ] B | L.
XV :, %gg %:g?, gggz 0,854 Am. regul. cast.
o | B | G w5 | .
XVII { o g;g PN 0,843  |Am. débil cast.
XVIII | 100 gﬁg o 0833 |  Amarillo
XIX 100 6 213° 0,819 Castafio oscuro

Queda un residuo eonstituido casi exclusivamente por coke. Han destilado

4600 em3 o sea un 92 %.

12 Memoria Direccion General Minas, XIV, nim. 4, 123. Buenos Aires, 1920.



Representando graficamente el tenor en productos en funcién dela tem-
peratura, grafico IV, se obtiene dos curvas que se superponen en ecasi todo
su trayecto, que corresponden a los porcentajes de productos destilados en
la misma caldera, pero con cantidades distintas de petrdleo: 4 y 5 litros
respectivamente y en un tiempo distinto 50’ el primero y 2 h. 40’ el segundo.
La curva aislada representa el porcentaje en productos de! mismo petréleo
pero destilado en un baléon de 125 em?® de capacidad.

Nétase inmediatamente que el tenor en nafta varia notablemente siguien-
do un método u otro, existiendo una diferencia de un 4% aproximadamente,
pues mientras la destilacién en ba'én da 11% de nafta, en caldera se ob-
tiene de 6, 5 a 7, 5%. En cambio el tenor en kerosene es mas o menos el
mismo, pues la variacién llega apenas a 1,2%.

Para obtener una idea de la cantidad de productos de bajo punto de
ebullacién que puede dar nuestro petréleo, efectué una especie de eracking
paralo cual eliminé por destilacién todos los productos hasta 300° y luego
el resto con gran fuego lo llevé hasta coke. 100 em3. de este iltimo destila-
do en balén Engler de 125 cm3de capacidad fueron sometidos a la acciéa di-
recta de una pequena llama, de manera que la temperatura no pudiera
ascender mucho mas arriba de 3009,

Después de 2 horas de calentamiento, sin que la temperatura hubiera
pasado de 300°, se obtuvieron 24,5 y 25 em3, respectivamente con dos mues-
tras, lo que equivaldria a un 12,5% de aumento de kerosene sobre cada pe-
t16leo bruto suponiendo que el residuo sobre el cual se opera el cracking
fuera de 50 % como mas o menos produce nuestro petréleo. Pero el pro-
dueto obtenido de esta manera que estd coloreado de amarillo canario, posee
an olor muy desagradable v como se vera méas adelante requiere una piri
ficacidén intensa.

Conociendo la densidad de todos los productos de fraccionamiento, ob-
cservemos como se comportan en los mismos datos otros petrdleos, para
lo cual, como siempre recurriremos a la representacién grafica, comparando
con los petréleos mundiales de acuerdo con los datos de Chercheffsky 13
cuyo cuadro expongo a continuaciéon exeluyendo el de los esquistos e inelu-
yendo el de Huineul, (grafico V. Curvas medias de origen). La temperatu.
ra media de ebullicién se obtiene sumando las dos temperaturas inicial v
final a la cual corresponde una densidad dada y dividiendo por dos:

Ejemplo: pig. 19—fraccion IT—principio ebullicién 140°—fFfin ebulli-

140--;—@3: 151° a la que corresponde la densidad 0,752.

ciéon 162" temp. media

18 N. CHERCHEFFSKY, Determination d’ un Naphte. Paris, 1921,
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TEMPERATURAS MEDIAS DE EBULLICION

Densidad HUINCOL
150 ¢. |Americanos| Rusos | Rumanos | Galitzia
Densidad Temper. media

0,650 55 — — — 0,752 103,5
0,660 63 — — — 0,752 151
0,670 69 — —- — 0,765 171,5
0,680 75,5 | _ 72 — 0,776 191
0,670 83 82,4 77,5 — 0,788 210.5
0,700 91 87,5 81,5 — 0,801 230,5
0,710 99 93 85 — 0,815 253,5
0,720 107 1 97,5 88,5 88 0,825 276
0,730 116 | 99 93,5 92,5 0,834 295
0,740 127 101 995 100 0,841 313,5
0,750 141 1085 1 108 113 0,847 327
0,760 160 121 114,5 129 0,848 333,5
0,770 | 174 1395 134 158 0,852 337
0780 | 191 | 1585 | 153 166 0.867 348
0,790 209 ! 169,5 172,5 183 0.872 354
0,800 227 | 182 179 202 0,877 357.3
0,810 248 | 196 194 222 — —
0,820 266 219,5 207,5 242 ~- —
0,830 279 227 221 261,5 — —
0,840 | 305 245 231 _ — _
0,850 320 264 236 _ — | —
0,860 344 286 248 — — —
0,870 352,5 — 264 — _ _
0,880 361 — 284 — — -
0,890 369 — 306,5 — — —
10,900 |, 378 — | 351 — — o




Noétese !a asombrosa similitud que presenta la curva del de Huineul eon
la de los americanos. Engler fraeciona el petrdleo entre determinados limi-
tes y halla la densidad obteniendo datos que son diferentes para los dis-
tintos petréleos. Incnyo en el cuadro de Engler, los datos del de Huineul.

Petrolen drecen | Eedn | Eedin | fpeocien
Pensilvania . 0,7550 0,7860 0,8120 0,8325
Baku 0,7820 0,8195 0,8445 0,8640
Huincul 0,752 0,782 0,8140 0,836

Las curvas anteriores y los datos del presente cuadro, ensenan que las
densidades de las fracciones de nuestro petréleo, se encuentran comprendi-
das entre las americanas.

Identificado asi el petrdleo nuestro entre los ‘‘americanos’’, ereo in-
teresante compararlo con algin petrdleo también americano, para lo cual
tomo los datos de Chercheffsky relativos a dos petréieos, uno de Indian Te-
rritory v el otro de Oklahoma, asi ecomo también de Pensilvania. Los da-
tos de este ultimo corresponden al analisis efectuado por Reichart 14
(grafico VI).

La curva del petréleo nuestro corre entre ambas, pero tiene tendencia
como se ve al final de acercarse mis al de Oklahoma que al de Pensilvania.

14 E. LONGOBARDI, Algunas tnvestigaciones sobre los pelrdleos argenlinos, 75. Bue-
nos Aires, 1909.



HUINCUL

Datos de la
curva de origen
(gréafico VI)

HUINCUL

PENSILVANIA

Temperat. | Densidad Temperat. | Densidad
100° — 1002 —
110° 0,726 110° —
120° 0,733 120° 0,7325
130° 0,739 130° 0,734
1400 0,745 140° 0,7365
150° 0,751 150° 0,7415
160° 0,758 160° 0,747
170° 0,764 1700 0,754
130° 0,770 180° 0,761
1909° 0,776 1900 0,769
2000° 0,782 200° 0,7755
210° 0,788 2100 0,7815
220° 0,794 2200 0,786
2300 0,801 230° 0,7715
2400 0,807- 240° 0,7965
2500 0,813 250° 0,801
2600 0,818 2600 0,806
2700 0,823 2700 0,811
2800 0,827 2800 0,816
2900 0,832 2900 0.R20
3000 0,836 300° (¢,824
3100 0,840 3100 0,8285
320° 0,8445 3200 0,8335
3300 0,848 330° 0,840
340° 0,857 340° —
350° 0,869 350° —
360° — 360° —
3700 — 370° —_—
380° — 3800 —

PENSILVANIA

Datos de la
curva de origen
(grafico VI)
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Petroleo bruto (Indian Territory)

Petroleo bruto (Oklahoma)

Tg'l')‘l?ﬁ.r' Densidad 150 | Ind. refrac. 15° { Temper. ebull. | Densidad 15¢ |Indice refrac.15°
|

80° — — 80° 0,681 1,3851

200 — ~- 900° 0,691 893
100° 0,700 5 1,4023 100° 0,7005 933
110° 0,719 059 110° 0,7105 976
1200 0,731 087 120° 0,7205 4018
130° 0,741 134 130° 0,7325 077
140° 0,750 5 182 1400 0,7435 132
150° 0,759 5 228 150° 0,753 181
160° 0.767 . 270 160¢ 0,761 223
170° 0,7725 301 170° 0,7685 265
180° 0,779 338 180° 0,7755 304
190° 0,7865 380 190° 0,7825 344
2000 0,793 415 200° 0,7895 384
210° 0,800 453 210° 0,796 421
2200 0,806 485 2200 0,8025 | 457
2300 0,812 518 230° 0,8675 497
240° 0,817 o047 240° 0,8125 217
2500 0,822 276 250° 0,818 049
2600 (,827 602 260° 0,8235 081
2700 0,832 631 270° 0,829 612
2800° 0,8365 662 280° 0,834 642
2900 0,840 685 290° 0,839 671
300° 0,842 — 300° 0,843 —
310° 0,844 - 310° 0,847 —
320° 0,8495 — 320° 0,850 —
330° 0,854 — | 330° 89525-835-854 —
340° 0,8545 — 340° 0,867 —
3500 0,8675 — 390° 0,879 —
360° 0,857 — 360° 0,890 —
3700 0,878 — 3700 0,900 —_
3800 0,891 — 380° — —
390° 0,9045 — — — —
400° 0,918 — — — —

Curvas de composicion 1°.—Con los datos de densidad, punto de ebullicion
v porcentaje, se coustruye la curva de composicién en uso en la industria
petrolifera, colocando las densidades en el eje de las x y los volimenes o
pesos en el eje de las y.

Se pueden reemplazar los voliimenes por los pesos sobre el eje de 'as y,
para lo cual se fracciona un peso conocido de petréd'eo, en partes iguales,
en lugar de volimenes. Se comprende lo complicado de este ultimo método,
puesto que ya interviene la balanza. Estas curvas permiten apreeiar inme-
diatamente la composicion de! desti.ado o mejor dicho el rendimiento, ya sea
tomado entre limites de temperatura (sobre la curva) o de densidades. Una
simple ojeada al grifico VII, dara una idea de la manera como se construye.

15 Journal de Pétrole, ntim. 17, 249,
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Las curvas representan dos destilaciones téenicas ya explicadas, la
superor sobre 4 litros en 3 horas 45’ y la inferior sobre 5 litros en 8 ho-
1as 50°. Estudiandolas se nota que la destilaciéon 1* que podremos llamar
“rapida’’ comparada con ‘a otra ‘‘lenta’’ da productos mas densos o en
otras palabras, se obtienen rendimientos distintols en productos de la misma
“rapuda’’ el cracking se pro-
dujo a los 359° y en la segunda a los 338° de donde se deduce que para

densidad o punto de ebullicién. En la primera

evitar este fendmeno en nuestro petréleo conviene la destilacidon rapida,
wientras que para la obtencién de mayor poreentaje en nafta y kerosenc
de densidad baja conviene la destlacidon lenta.

Grado de inflamabil'dad y combustion.—LEl primer ensayo tiene pov
objeto determinar el grado termométrico al cual, un petréleo calentado en
presencia del aire emite vapores capaces de explotar en contacto con una
I'lama, v el segundo la temperatura a la cual no solamente hay explosion
sino combustion permanente.

Varios aparatos se pueden usar para efectuar las determ:.naciones, aunque
los datos que da eada uno de ellos son muy distintos, pero comparables en-
tre si. El de Abel y ‘‘vaso abierto’’ son los usados en el laboratorio, cuyas
descripeiones y manejos omito, por encontrarse en cualquier tratado de
analisis quimico. Los resultados son los siguientes:

Densidad de los petrdleos. 0,8614 0,8468
Inflamacién en vaso abierto. 20° 6 18°

' ,, (Abel—Pensky) — menor que 3°
Combustioén 380 43°

Viscosidad.—Esta constante fisica fué determinada ceon el aparato de
Engler, cuyas indicaclones poseen valor internacional.

Los datos obtenidos tomando como tipo el agua, son los siguientes:

.| 8524 | 8604 | 8624 8514,8853

Densidad del petréleo

|
|
Viscosidad a 20° c. | 2009 | 2040 | 2°72 | 90 | 6°88

Obsérvese que a mayor densidad corresponde mayor viscosidad y como
hemos visto que a menor densidad corresponde mayor cantidad de pafta se
podra tomar entonces eftos datos (densidad y viscos:dad) para dedueir
“a priori’’ la riqueza en naita y kerosene de los petrdleos de esa regidn,
siempre que investigaciones posteriores no demuestren lo contrario.

Conocéndose la viscosidad relativa en grados Engler, podria deducirse



Ia viseosidad especifica con la ayuda de la férmula siguiente, en la que Z
es la viscosidad especifica, s la densidad y E el grado Engler.
3513
Z:5(4,072E—T)
Poder calorifico—LEste dato se determiné con la bomba de Mahler v
ba dado de 10.500 a 11.000 calorias, contindose por lo tanto entre los de
mayor poder calorifico del mundo.

Indice de refraccion.—Esta determinacién complementa los datos fisi-
<os obtenidos anteriormente y puede, comparando sus valores con otros
indices, darnos una idea mas o menos exacta sobre la naturaleza de los
hidrocarburos que forman cada una de las diferentes fracciones. El indice
de refraccién fué hallado en el refractémetro universal Abbe-Zeiss y a
la temperatura de 20° ¢.

Los datos obtenidos loks expongo en el siguiente cuadro, que contiene

ademas los de Pensilvania y Bak.

— ann——

Origen del petroleo ' 140—160° 190—2,00 240—2600 290—310°
Pensilvania . 1.4220 1.4390 1.4540 1.4630
Baku 14330 1.4540 1.4670 1.4750
Huincul . . ! 1.4250 1.4350 1.4444 1.4630

Los indices de refraccién de Jas diversas fracciones de nuestro petroéleo
concuerdan en un todo con los mismos datos de los de Pensilvania y se
alejan muchisimo de los rusos, lo que me hace suponer wuna analogia

de constitucion con los americanos.

Impurezas mecanicas.—Para efectuar esta determinacion se agité el pe-
tréleo con 20 veces al menos su volumen de bencina (Ce He), que disuelve
la pez y el asfalto, se dejé reposar algin tiempo, luego se filtré, secé ‘a la
estufa a 100° y se pes6. Las muestras daban de 0,10 a 0,25 olo de residuo

constituido exclusivamente por arena.

Dcterminacién del agua.—Aparentemente ficil, resulta inexacta esta de-
terminacion, con los métodos usuales, por cuanto el agua se encuentra tan
finamente emulsionada en el petréleo que no puede ser extraida sino muy
dificilmente por procedimientos eléctricos. B! método seguido es el de Hof-
rnann-Marecusson 16 y segiin el eual 100 em3. son destillados econ 100 cm3. de

16 G. LUNGE, Chenisch Untersuchungsmethoden, I1T, 476. Berlin, 1911.



xilo] saturado de agua, recibiendo los primeros 90 em3. de destilado en un tubo
graduado, cuyo fondo tiene forma cénica, para poder medir el estrato acuo-
so. Los resultados obtenidos con este método, usando las 5 muestras, de
otros tantos pozos fueron los mismos vestigios.

En los productos de destilacién esta agua emulsionada se manifiesta ba-
Jo forma de turbidez en el liquido, pero es facilmente eliminada tratando las
diferentes porciones con cloruro de caleio fundido y filtrando el producto
después de algtn tiempo de agitacion,

Azufre—Es un dato importante por cuanto comunica a los produectos
pesados un olor desagradable y un color muy subido. En el fraccionamiento
el azufre se reparte de manera muy diferente; hasta 90° no contiene el des-
tilado mas que un 0,02 % como méximo, en cambio en las fracciones de
100° arriba, se encuentra en mayor cantidad, lo mismo que en los residuos.

Los petrdleos de Pensilvania, no contienen sino una pequeia cantidad
de azufre, en cambio los de Ohio y Canada contienen hasta 1%, los rusos
0,064 % y €l de Huincul lo tiene en una proporecién bastante baja 0,10
a 0,23 %.

Esta determmacion se efectué aprovechando la combustion del petrdleo
en la bomba. Por combustién en ese medio fuertemente oxidante, el azufre
contenido se transforma en anhidrido sulfirico y éste a su vez en acido
sulfarieo, que se precipita con Clz Ba en medio clorhidrico, una vez lava-
do perfectamente el oblis con agua destilada caliente.

Cenizas.—Para efectuar este ensayo he procedido de la siguiente manera:
10 em3. de petréleo son agitados con 20 ecm3. de C¢ He y luego filtrados. El 1i-
quido que filtra se recibe en una capsula de platino previamente tarada. Una
vez filtrado y lavado el filtro eon un poco de bencina, se coloca en el inte-
rior de la eapsula un cucurucho de papel de filtro de cenizas conocidas, se
lo enctende y deja que consuma casi todo el petréleo. Cuando el papel deja
de arder se lleva la cipsula a una mufla, al rojo, en cuya puerta se la co-
loca. Luego con intervalos de tiempo se va introduciéndola mas hasta que
quede situada en lugar conveniente. Se cierra la entrada de la mufla. Se
sigue calentando y removiendo las cenizas con un hilo de platino, de tiempo
en tiempo, hasta que adquieran un color blanco, lo que no se eonsigue en
nuestro caso puesto que son ferruginosas. Una vez enfriada en un deseca-
dor, se pesa, restando luego el pesode las cenizas del filtro utilizado como
mecha. He creido prudente proceder de esa manera y no sobre el coke de
destilacion en la caldera de 5 litros, porque éste contendria las impurezas
mecanicas (arena), las cuales se encuentran en proporeién bastante subida
y el dato de cenizas resultaria sumamente alto. Procediendo asi, he obteni-
do con dos muestras 0,12 y 0,14 0lo, lo que equivaldria a 0,14 v 0160|o
de petréleo en peso, tomando como densidad de éste 0,860.



Parafina.—Siguiendo el método de Engler-Holde, se elimina por destili-

cién todo lo que pasa hasta 300°, pero en mi caso nada mas que hasta 280°
pues a 290° ya se ven pequeiios copos de parafina en el tubo del refrigerau-
te. Desde 280° es destilada riapidamente con gran fuego, hasta completa
transformacion en coke y se suprime la circulaciéon del agua en el
refrigerante. En el producto asi obtenido de 280° a coke se procede
a evaluar la parafina por enfriamiento, para lo cual coloco 5 em3. en
vn tubo de encayo bien amcho y largo. Agrego poco a poco 10 em3. de una
mezcla de partes iguales de aleohol absoluto y éter su'farico, enfriando lue-
go hasta -20°C en una mezecla de hieloy sal y agitando eontinnamente eon e:
mismo termoémetro. Alcanzada esa temperatura se sigue agregando y agitan-
do al mismo tiempo, la mezcla de aleohol-éter, hasta que todas las gotas
aceitosas hayan desaparecido v no queden mas que copos de parafina per-
fectamente blancos. Luego se filtra sobre papel de filtrode 9 cm.de diametro
colocado en un embudo especial, el cual debe estar rodeado de la misma mez-
cla refrigerante marcando -20°. Completamente filtrada se lava la para-
fina con mezela alcohdlica-etérea, también enfriada a -20° hasta que dos
o tres em3. del liquido que filtra no dejen residuo apreciable. Se retira el em-
budo de la mezela frigorifica y se disuelve la parafina en benzol caliente
que se evapora en baho maria hirviente. Se deseca en la estufa a
105° por 15’ y se pesa. Empleando este método dice el autor que no se
evallla mas que la parafina dura que puede sevir para la fabricacién de
bujias. Los datos obtenidos con dos muestras son: 2,13% y 3,20%.
KEn el rroducto restante después de haber efectuado el cracking y siguiendo
e! mismo método he encontrado 4,02% de paratina. Dicho liquido se solidifi-
caba totalmente en un tubo de ensayo comun a la temperatura de 15°
mwientras que el petréleo bruto no se solidifica totalmente y en las mismas
condiciones a 10°. Los petrdleos de la India (nafta de Burnach) contie-
nen 10%, los de Java 40, los americanos en pequefia proporeién mas o
nienos 3 % y los rusos casi nada.

dsfalto—La coloracién obscura de los aceites indica la presencia de
asfaito. Este se encuentra generalmente en disolucidon, pero en ciertos casos,
aunque en pequeiias cantidades, puede hallarse en suspensién. Son produc-
tos de oxidacién y condensacién de los petréleos, cuya naturaleza quimiea
es aun poco conocida 17.

En los petrdleos se separan tres clases de asfaltos, desde el punto de
vista de su consistencia y solubilidad en diferentes disolventes.

a) Asfalto duro, insoluble en la beneina de petréleo, (duro a 100°),

17 ENGLER, Die deutschen Erdole.
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b) Asfalto muy b'ando, soluble en la benena de petréleo, pero insolu-
ble en una mezela de 1 vol. de aleohol y 2 vol. de éter (se ablanda a 100°).

¢) Asfalto blando, soluble en la bencina de petréleo y aleohol-éter (1:2)
pero insoluble en el aleohol amilico, (blando a 'a temperatura ordinaria).

Para evaluar el primer asfalto (a) se agitan 5 gramos de petrdleo con
200 gramos de bencina y se deja en reposo durante 24 horas. Esta bencina
debe reanir los caracteres siguientes: Densidad a 15°, 0,695 a 0,705; limites
extremos de ebullicién 65 a 95° determinados en una destilacién continua
efectuada en un baloncito con deflegmador de Le Bel-Henninger; debe es-
tar libre de impurezas y contener a lo sumo un 2 % soluble en una mezcla
de 80 partes de Hz SO4 concentrado y 20 de H2/S04,50s.

Al cabo de este tiempo se decanta la solucién sobre un filtro; se pasa
todo el asfalto al mismo y se lava el recipiente y filtro con la misma ben-
cina, hasta que el liquido de lavaje no d~je aceite por evaporacion. Se di-
suelve el asfalto en la menor cantidad de bencina (Ce Hg) caliente, se eva-
pora la solucién en cipsula tarada y después de desecar a 105°, se pesa.

En la evaluacion del asfalto duro, como carecia de la bencina que reu-
niera los caracteres arriba indicados, me vi obligado a usar éter de petrodleo,
de densidad 0,670 de 'a casa Poulene. Loa datos obtenidos con dos muestras
son los siguientes: 0,11 y 0,35%. En ambos casos e! porcentaje es muy pe-

quefio, méaxime si se compara con los datos de Longobardi 8 sobre los
petréleos argentinos.

C. Rivadavia . 2,254 %
Neuquen 2,179 ,,
Tartagal. 0,2026 ,,

El asfalto blando (c¢) fué evaluado por el procedimiento siguiente: Eun
un frasco cerrado a esmeril de boca ancha, se agitan a la temperatura ordima-
ria 10 gramos de petrdleo con 100 gramos.de alcohol amilico, hasta que el
asfalto separado se haya fijado sobre las paredes del baldn, lo que requiere
unos 30’ mas 0 menos. Se deja reposar unos minutos, se decanta la solucién
y se repite la agitacién con pequefias cantidades de alecohol amilico, hasta
que éste no se coloree mas que débilmente. Durante el Gltimo tratamiento
con alcohol amilico, se calienta una o dos veces al banomaria. Las ltimas
porciones de aleohol amilico son eliminadas con un lavado intenso
de alcohol absoluto. El asfalto asi obtenido y adherido a las paredes del
frasco es disuelto en éter. En una capsula tarada se evapora el éter, seca
a 105° por 15’ y se pesa. Operando con una sola muestra que dié 0,35 %
de asfalto duro, obtuve como término medio de cuatro evaluaciones

18 Loc. cit.
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24,5 o|o. Engler y Ubbelohde, dicen que de los residuos de Wietze se puede
separar 18 % de asfalto blando. Como lo hace notar Engler, la propiedad del
alcohol amilico es de gran importancia para el analisis de los aceites de
cilindro y compresores, pues la ausencia total de asfalto en estos aceites
es de suma importancia debido a los residuos sélidos que pueden formar en
certas condiciones como consecuencia de una oxidacién ulterios.

NATURALEZA QUiM[CA DE LOS HIDROCARBUROS

Desde e junto de vista quimico, el petrdleo es una mezela compleja
de hidrocaburos, gaseosos, liquidos y so6lidos, saturados y no saturados, en
proporeciones variables y tales que caracterizan la procedencia de algunos
de ellos. Estudios hechos por Mabery en el petréleo americano, denotan
la presencia de hidrocarburos que responden a la férmula general Cn Hon-+-2
y especialmente en las porciones volatiles como también lo demuestran Pe-
louze y Cahours que fueron los primeros en efectuar estos analisis;
pero no solamente contienen carburos normales de la serie grasa, sino tam-
bién un cierto namero de 1someros, asi ecomo carburos aciclicos no satura-
dos CnHon y CnHen-2 aunque en pequefia proporeién. Kstudios posterio-
res demostraron en estos petréleos la presencia de hidroecarburos aromaticos.

Los rusos, rumanos y galitz'anos, ofrecen proporeciones notables de com-
puestos que responden a la féormula general Cn H:an isémeros de las ole-
finas y que han sido 1'amados naftenos.

No se puede admitir que todos los compuestos hallados en los produe-
tos de fraccionamiento preex:stan en el petrdleo bruto, pues la acciéon del
cawr sobre estas mezclas tan heterogéneas, produce indudablemente cambios
notables en 'os edificios mo'ecu'ares de los hidrocarburos, transformandolos
por fenémenos de sintesis, en compuestos muy distintos de los primitivos.

Es por eso que intenté caracterizar algunas especies y evaluarlas en los
productos de fraccionamiento, para lo cual supuse en ellos la presencia
de las siguientes series:



Serie grasa o aciclica

™

f

Saturados
forménicos o
parafénicos
(Cn Hs 4 ne)

No saturados <

3

/ Parafinas normales
(cadena no ramificada)

Isoparafinas
(1 ramificacion)

\
Mesoparafinas
(varias ramificaciones)

Etilénicos
u Olefinas
(Cn Hen)

Acetilénicos

1 —

{ Con halégenos dan prcductos de subs-
titucion.

Neoparafinas |
\ (1 carbono unido a 4) |

e

’Etilénicos (1 lig. do-

J‘&

Reacciones negativas.

Abundantes en los petrdleos, especial-
mente en las porciones livianas.

Se evaluan por diferencia de la suma de
los demas hidrocarburos

\

Con halégenos dan
productos de adi-
cion.

El H2SO4 los disuel-
ve dando éteres.

ble) (Cn H:2n)

Precipitan con sales

Alénicos Cn Han-¢ A
mercuricas.

(2 dobles lig).

No precipitan con

Dietilénicos(2 dobles
formol.

lig.) Cn H2n-¢

Facilmente oxida-
bles con KMnOs
y CrO;

Trietilénicos (3 do-
bles lig.) (CnHz2n-4)

Dan la reaccién de
Bayer.

Acetilénicos (Cn Han-2) (1 lig. doble).

Cn H:n-4

Diacetilénicos 2 lig triples.

Cn H2n-s



Serie aliciclica, polimetilénica, cicloparafinica o nafténica

Serie aromatica o ciclica

Saturados
(lig. simples)

No saturados
dobles ligaduras

Bencénicos

Polibencénicos

- 32 —

( Isémeros de las olefinas pero mayor
peso espacifico.
Dificilmente combinables con halégenos

Naftenes dando productos de substitucion —olor
(Cn Hsn) petréleo —Abundantes en algunos pe-
(ciclohexanos) troleos el ciclopentane y el ciclohe-

xane — Atacables con H2SOs4 y HNOs
concentrados en frio y durante mucho
{ tiempo.

Cn H2an-2 Resultan de la unién de
varios anillos nafténicos.

Polinaftenes Cn Han-4
Propiedades idénticas a las

\ | Cn H2n-e anteriores.

Ciclohexadiénicos (Cn Hen-1)

Derivados del ciclohexane por pérdida

de 2 a 4 atomos de hidrégeno.
Terpenes )
Kscasos en los petréleos y se absorben

g Naftilenes ciclohexadiénicos (Cn Han-2)
( con las olefinas.

/ Cn Hen-e (dobles ligaduras)

Con halégenos dan productos de substitucion.
\ Se atacan con H2SOs y HNOs

Por reduccién dan naftenes.

Precipitan con formol v H2SO4 separandose cuantita-
tivamente de los petréleos.

Cn Han-s ( Se encuentran en los destilados del pe-
tréleo de alto punto de ebullicion—
('n Hen-wo resultan de la unién de varios ani-

llos bencénicos— propiedades analogas
Cn Hen-20 | a ésta.
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\

Se absorben por H2SOu4 y sol, diluida de
K (OH) dando naftenatos precipita-
bles con acido mineral.

Acidos nafténicos

Fenoles En los productos de alto punto de ebu-
Comp. oxigenad. % llicién del petréleo se absorben por
Acidos grasos sol K (OH).

Colesterina

K Substancias resinosas

Sulfuro de carb.

Absorbibles con H2S04 p.p. con sol
,, sulfurados ( Deriv. tiofénicos { alcohdlica de CleHg y acetato mer-

Serie heterociclica
L

curico.
Mercaptanes
' Bases piridicas
,, nitrados . hidroquindélicas

\ ” quinoléicas

En el cuadro anterior he dicho que los hidrocarburos metanicos no
tienen reacciones propias, por lo tanto el dnico medio seria el fracciona-
miento entre determinados limites, purificacién del producto y proceder a
establecer su férmula de composicién porlos métodos generales, como lo efec-
ttia Marley con los petréleos de América v Engler con los europeos y algu-
nos argentinos, pero esto resultaria inoficioso sabiendo que lo que resta de
hidroearburos, aciclicos no saturados, aromaticos y aliciclicos, tiene que ser
nietinico. Por lo tanto paso directamente a identificar las otras series,
para lo cual hago uso de algunos reactivos, especificando en cada caso los
inconvenientes y ventajas que rresenta cada uno deellos. Las fracciones em-
pleadas son las que llevan los ntimeros I, II, etc., de la destilacion en cal-
dera sobre cuatro litros y cuyos datos fisicos, densidad, indice refracecién, ete.,
va conocemos. Como las primeras ofrecian enturbiamientos debidos a la pre-
sencia de H20 fueron tratadas con Cl: Ca fundido, agitadas durante una
n:edia hora y luego filtradas.

Olefinas (Cn Hen).—En su caricter de carburos no saturados y con doble
ligazén podrian ser caracterizadas por un halégeno que las transformari
asi en un ecompuesto saturado, halogenado con destruccion de la doble ligazén.
Pero los ecompuestos acetilénicos como carburos no saturados también fi-
jarian bromo (si se opera con él) produciendo la desco'oracién de éste. De
cualquier manera se tendria ya la idea de la existencia de ambos. El pro-
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cedimiento seguido es el siguiente 19. 5 ecm3 de destilado se disuelven en 5
em3, de éter sulfirico en un ancho tubo de ensayo al que se afiade por
gotas y agitando una solucién de Br, en éter sulfarico al 4%, hasta co-
lor amarillo persistente o mejor ain con toques en papel almidonado. Los
resultados conseguidos con este método, son los siguientes:

Num. de la

.. Observacion
fraccion

I No absorbe
II » i’

I1I Absorbe
IV

VI1I "

’

Desde la fraceién VII en adelante, a medida que se ha agregado sol.
de Br, el liquido se ponia obscuro, dificultando de esta manera la observa-
cion. Ademas desde la fraccion VIII, el destilado ya tiene un color propio
aue va aumentando hasta €l final, de manera que la prosecucidn del ensayo
resulta inatil. Como en las dos primeras porciones no habia absorcién de
Br, calenté a ebullicién Incipiente con €l tubo cerrado como aconseja
Giral, después de haberle agregado bromo hasta color amarillo intenso,

pero se observa e! desprendimiento de humos blancos, de H Br, lo que in-
dica una substitucion.

Reaccion de Baeyer—5 c¢m3. del destilado se vierten en 5 em3. de sol.
de carbonato sédico al 5 %; se anade gota a gota y agitando una solucién
dc¢ permanganato potédsico al 1 olo se observa s) se produce decolora-
ci6on lo cual sucede con los saturados. Los resultados obten‘dos son los si-
guientes:

19 J. GIRAL Y PEREIRA, Andlisis Orgdnico Funcional. Mad=id, 1913.
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Fraccion Observacion

I No decolors
I1I Decolora 1gota

I1I Decoloran varias gotas

IV 29 L2

2 9 bAJ

V1

VII —

'

VIII —

’

Lo mismo que con el bromo, desde la fraceién VII en adelante la obser-
vacidn se hace imposible, debido a 'a coloraciéon obscura que adquiere el li-
quido inmediatamente.

Reaccion del acetato de mercurio—Balbiano y Paolinni 2° aconsejan usar
el acetato de mercurio que da tnicamente con los hidrocarburos etilénicos,
productos msolubles sin ejercer ninguna accién sobre los productos aroma-
tiecos y nafténicos. Se prepara una solucién saturada en frio de acetato
mercarico al cual se agrega acido acético hasta reaceién acida. En tubos de
ensayo se coloca un volumen de destilado de petrdleo y doble voumen de
acetato, se agita y calienta a ebulliciéon abandonando luego al reposo.
Si se forma éxido de mereurio sobre las paredes del tubo, se agrega ean-
tidad suficiente de acido acético para disolver el depdsito.

20 Gazzetta chimica Italiana, XXXYVI, 237.
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Tiempo en que

Fraccion Observaciones Color del liquido inferior
aparece el ppdo.

I Liquidos limpidos Incoloro
II " 9 bR
III Un velo en el disco separac. A las 24 horas

ambos liquidos »
IV Un velo en el disco separac. . . .
' ambos liquidos '
VvV Un velo en el disco separac. s e ,

ambos fquidos ” ’ ” ’
VI Un velo mas ancho ’ oo ”
VII T . Debilmente amarillo v ey e ”
VIII |[Pequeifios copos en el disco Débil rosado y 9 4 ’s
IX COpOS mas grandes ’» Débil anaranja‘do " 9 Y ”
X Copos blancos al fondo | Francamente anaranjado A los 10 minutos
X1 » b Anaranjado wow o o»
XII . . v s Anaranjado obscuro A las 2 horas
XIII b2 » 9 b2 » " 99 3 9 b 24
XIV kA b3 2 1 34 ” b2 ) $ 24 b 24 13
XV Copos blancos sucios ’ 'y vy s 24
XVI 9 » " 13 b AJ b 24 k3 ) ”" b

Como se ve, a partir de la fraceién IIT inclusive se nota ya la presen-
cia de compuestos cristalizados debidos entonees alos carburos etilénicos, eu-
yo porcentaje iria aumentando gradualmente. El color del liquido se debe-
ria a la presencia del ‘‘hexilene’’ 21 como ya lo hace notar en su tesis 22 @l
doctor Dankert, de quien utilizo varios datos bibliograficos.

El hexilene (Ceé Hi2) hierve a 68° y en nuestro cago una débil colora-
cién solo se manifiesta en la faceién VII, esdecir entre 285° y 300°, tem-
peratura a la cual ya no puede existir dicho earburo. En ecambio el hexa-
decene (Cie Hsz2) tiene un punto de ebullicién igual a 274,

Los compuestos heterociclicos sulfurados (tiofénicos) precipitan por

21 GANSzZ, Beitrage zur Identifizierung und Kenninis der Kohlenwasserstoffe des
Erdols, 21 y siguientes, Berlin, 1912.
22 E. G. DANKERT, Contribucién al estudio del ‘‘Clacking’ de los petréleos. Buenos

Aires, 1913.
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(]
ebullicién en presencia de acetato mercirico, bajo forma de oxiacetato de
mercurio «de tiofeno C4H3S (HoOOC—CHs) Hg OH, el que se desdobla
integramente en tiofeno de mercurio, bajo la accion del aecido clorhidrico
caliente.

Los compuestos acetilénicos fueron investigados con cloruro cuproso
amoniacal paralo cual coloqué en un tubo de ensayo 1 em? de reactivo y 5
cm3, de agua destilada, luego afiadi 3 em3. de destilado agitando durante
algin tiempo para luego filtrar y lavar. En las tres primeras porciones
no se observé nada y en las dos siguientes seé observaban mmy escasos
puntos marrones sobre el filtro.

Vista la ausencia de éstos o la pequenisima proporcién en que pueden
encontrarse, opté por abandonar el método.

Acido sulfurico—IEste ensayo tiene por objeto determinar qué cantidad
de hidrocarburos es absorbida por el acido sulfirico concentrado. El acido
en esas condiciones no solo absorbe olefinas y acetilénicos sino que disuelve
también compuestos aroméaticos, eiertos naftenes, compuestos sulfurados, com-
puestos oxigenados, etc. E]1 método presenta mis bien una importancia in-
dustrial puesto que las fracciones son purificadas por la accidon del acido
sulfarico concentrado antes de entregarlas al comercio. En los aceites lubri-
ficantes, cuva viscosidad es pequena, la accién de! acido sulfirico es muy
importante, porque éste suministra facilmente productos de polimerizacién
que elevan considerablemente su viscosidad. Kl porcentaje de hidrocarburos
absorbidos por el acido es funcién de la concentracién del mismo: a mayor
concentracion, mayor absorcién. Una pequefia porcién del petrdleo se re-
sinifica bajo la accién del acido y éste aparece tefiiddo en rojo obscuro. El
nmétodo seguido es el indiecado por Zeleziecki 2?: 10 em3. de destilado son
agitados durante 5 minutos con 10 em3. de H2S04 concentrado, midiendo
luego la disminucién del volumen que ha experimentado.

Sin embargo la manera de agitar el acido con el destilado es un factor
importante que debe tenerse en cuenta sobre todo para las porciones de
kerosene. He podido experimentar que agitando ambos de manera que el 4ci-
do no se emulsionara, el porcentaje es mucho menor, visto lo eual he seguido
siempre la marcha siguiente:

En una bureta graduada medi 10 em3. del destilado, que colocaba en
un vaso pequefio eonico, luego agregaba 10 em3, de 4cido contenido e€n una
probeta pequena y también graduada, agitaba en un movimiento eircular tal
que, en un minuto ambos liquidos debian estar perfectamente emulsionados.
Seguia agitando hasta completar los 5 minutos. Luego abandonaba al reposo
hasta que los liquidos se hubieran separado perfectamente en dos capas, lo
que requeria unos 2 o 3 minutos, segiin la densidad de! producto. Vertia

23 Zei.t.s'chri:ft fur angewandte Chemie, 1897, 507.
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®
ambos liquidos en la misma probeta de medicion primitiva y lavaba el vaso
con una pequefla cantidad de 4cido, agregando al conjunto, donde leia la
disminucion del volumen. Siguiendo este método uniforme con todas las
fracciones, he obtenido los siguientes datos, como término medio de varias
determinaeciones.

ABSORCION SULFURICA

(concentrado)

Fraccion Absorcién Color del acido
I 0 Amarillo claro
I 0 Amarillo
111 1 Rojo claro
IV 1,5 " ”
Vv 2 Rojo
VI 3 Rojo intenso
VII 3,9 Rojo muy intenso
VIII 4,5 Rojo obscuro
IX 8,5 Rojo negro
X 14,5 ’
X1 | 19 o
X1I 23,5 . "
XIII 29 " e
XIV 34 Y
XV 38 " 1"
XIV 48 " "
Craking
a 300° 24 Rojo muy intenso

Segtin este cuadro las fracciones I y 1l estadn exentas de carburos no
saturados (olefinas, acetilénicos) muy solubles en acido eoncentrado, lo que
concuerda con las investigaciones anteriores por Br, ete.

Luego la absorcién aumenta lentamente hasta la fraccion VIII en que
dicho aumento ya no guarda relacién, pero teniendo presente que la des-
composicion de nuestro petréleo comienza hacia los 300°, como lo demues-
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tra el color amarliento de esta fraecién, no nos debe extraiiar ese aumento
s1 admitimos que durante el proceso de destilacién, los compuestos prinecipa-
les de punto de ebullicién elevado son descompuestos, dando hidroearburos
mas sencillos, de la serie grasa no saturada, entre los que predominan los
de cadena lineal. 24

He dicho anteriormente que la absorciéon es funcién de 'a coneentracion
v para eso presento el cuadro siguiente en el que se ven los resultados ob-
tenidos, procediendo exactamente como en el caso anterior, pero con una
mezela a volumenes jguales de acido sulfirico concentrado y acido sulfi-
rico fumante, as{ como usando dcido sulfiirico diluido al 20 o|o.

Mezcla sulfurica Acido diluido
Fracciones O/Aobsgr(:’ioé]r.l Color del acido %2?10;31: Color del acido
I 3,5 ' Rojo claro 0 | Incoloro
II 4 X 3] 0 2]
ITI 45 Rojo obscuro 0 ’
1\7 5 )Y 9 0 A
v 6 Rojo muy obscuro| 0 ’
<
.E \~I 6,5 3 . ” 0 X >
= e,
= o
g VTII 9 " x) D) O " ©
o ? e
S | VIII 105 by ., 0,5 . £
S 5
= IX 14 " ' . 1 Muy débil amarillo
H X 21 ” ’ 2 Débilmente amarillo
XI 26,5 . ’s . 2,5 Amarillo
XII 33 . ' yo 4.5 Rojizo
XIII 40 ' . 6 Rojo
XIV 44 ,. ’ 7,5 Rojo intenso
XV 46 b2 ) I 8 ” 1 34
| XVI 52 ” ' g N0 Se hiz0 .
] ' L

24 BROCHET, C. R. Paris, 1892.



En el correspondiente grafico van representadas las tres absorciones
er: funeion de la densidad y de la temperatura tomada, esta Gltima como
término igual que en el caso de las curvas de origen.

Comparando estos datos asi obtenidos o por lo menos el relativo al aci-
do sulfarico D. 1,84 con algunos petroleos extrangeros,

Proveniencia 0-1500 150--200° [200 a 300°
Baku 18 % 24 % —
Galitzia . 17 23 —
Alsacia . 14 16 —
Pensilvania 16 18 —
Huincul 0 1,5 3 %

se nota la enorme dilerencia que existe, lo que ind.caria una muy pe-
quena proporcion de olefinas hasta los 300°.

Los productos del cracking, como se nota en el cuadro, tienen grandes
cantidades de olefinas, pero sometidas éstas a la destilacién, dan una can-
tidad de productos menos ricos en olefimas, como lo demuestra el cuadro
citado, lo que concuerda con la teoria de Engler de que al someter los
productos ricos en carburos metanicos al craking, se obtiene un aumento
considerable de carburos no saturados, caso en el ecual se encuentra
nuestro petroleo.

Todas las fracciones hasta 300° sometidas a la accién del acido sulfa-
rico, fueron tratadas después de separacién del acido, por una lejia de
soda, luego destiladas, secadas con Cl2 Ca, para investigar en ellas por me-
dio del bromo y K Mn O4 la presencia de olefinas con resultados negativos,
Jo que prueba la absorciéon total de éstas. El acido sulftrico fumante, en
los aceites pesados y en los destilados bajo presién, produce un color obs-
curo y un olor muy desagradable 25, que segtin la Badische Anilin und Soda
Fabrik es debido a ciertos productos que engloba con el nombre de
‘“‘ productos de sulfuraeién’’ los que quedan en disolucion en el aceite al ser
tratado por e 4cido fumante, y se descomponen en aados y cuerpos resi-
nosos al ser neutralizados por la soda.

25 WAGNER, FISCHER Y G(AUTIER, Quimica Industrial, I, 205,
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Compuestos aromdticos—Para la investigacién de estos compuestos he
seguido varios métodos:

1) Acido sulfurico concenirado y en caliente, que tiene por objeto trans-
formar los compuestos ciclicos en acidos sulfénicos aromaticos, para lo
cual traté 20 em3. del destilado I econ 20 em3.de H2SO4 de densidad 1,84 ca-
lentado al bafiomaria durante varias horas. Separada luego por decantacion
la parte no atacada, vertia el 4cido en una solueidn hirviente de agua saturada
de cloruro de sodio, para eliminar €' 4cido sulfuroso y el sulfarico en ex-
ceso. Asi obtenia una masa negra, resinosa, que filtraba y disolvia en
agua caliente, en la cual es muy soluble. Volvi a verter esta solucién en
agna con CINa para precipitar asi mas o menos purificado el producto. Fil-
traba y la substancia la fundia en una eipsula con soda caustica, para
transformarla en una sal sédica de acido sulfénico, la disolvia en la minima,
cantidad de agua y tratadocon HCl, con lo cual se obtenia un ppdo. amorfo.
Abandonado el liquido a la evaporacién a !a temperatura ambiente, dejaba
ver al cabo de unos dias cristales de cloruro de sodio caracteristicos en el
fondo y en la superficie del liquido ge'atinoso, agujas unidas de a tres por
st vértice, semejando un tripode cuyo vértice estaba en la superficie v
cuyos extremos miraban al fonco.

2) Formol -+ dcido. Ademas de constitulr una reaeeién valiosa para
la investigacion cualitativa, tiene importancia para un analisis cuanmtitativo.
Con el obje'o de 1dentificar los compuestos ciclicos no saturados, traté cada
una de las fraceiones (5 em3.) en tubode ensayo con 3 em3 de 4ecido sulfurico
D 1,84 luezo agregaba 2 gotas de formol del comercio, obteniendo por agita-
cién un cuerpo rojo gelatinoso que trataba con agua, agitaba fuerte-
mente con una varilla y sobresaturaba luego con amoniaco. Se formaba un
cuerpo muy voluminoso de un color amarillo claro, pero cuya intensidad
de tinte va aumentando a medida que aumenta el punto de ebullicién de la
fraceron. Segiin Nastjukon, a quien se debe esta reaccién, (inicamente es
positiva con los carburos ‘‘ciclicos no saturados’’ (bencene, toluol, xilol,
ciclehevanes, terpenes), lo que probaria entonces que nuestro petréleo los
contiene en todas las fraceciones.

Investigando asi cualitativamente, -determiné por este mismo método el
porcentaje de tales carburos, siguiendo un proeedimiento que difiere en la
téenica del aconsejado por e' autor, por haber experimentado con una gran
cantidad de ejecuciones, que era el que més convenia a nuestro petréleo, so
pena de tener con el método clisico datos completamente diseordantes, con
lz comin nitracion. En efecto se debe proceder de la siguiente manera: di-
soiver 27 gs. de la fraceién en 50 em3. de bencina normal y afiadir 30 em3.
de acido sulfrico concentrado sin agitar la mezcla. El recipiente se coloca
en agua helada y poco a poco se agregan 15 em3 de aldeh.da férmica al
40%. E! contenido del recipiente se calienta fuertemente al agitar, se deja
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inego una media hora, agitando de cuando en cuando. Luego se vierte el
contenido en 1|2 litro de agua helada agitando y se afiade amoniaco hasta
reaccion alealina. El euerpo amari'lo marrén asi obtenido se filtra, lava, con
kencina normal, luego con agua,se seca a 105° yso pesa. Al producto asi ob-
tenido Nastjukon lo llama “formolit’’. La cantidad en gramos de formolita
partiendo de 100 em3. de liquido, la llama “indice formolitico’’ y las tres
cuartas partes de este indice, indican mas o menos la cantidad de hidrocar-
buros precipitados.

EX primer inconveniente que se presentaba era la carencia de bencina
normal, que es la misma que se usa para la precipitaciéon de los asfaltos y
que como he dicho debe reunir una cantidad de caracteres propios. Ad-
mitiendo que fuera lo mismo usar éter de petréleo, puesto que tiene una
muy pequeila cantidad de earburos aromaéticos, y procediendo como he di-
cho, se presenta el inconveniente mas grave quizds: formacién de un
enorme precipitado gelatinoso imposible de agitar, que absorbe totalmente
el liquido, que necesita papel de fistro de mucho didmetro para filtrar, ha-
ciéndolo muy lentamente, y que aun asi, después de varios dias a la estufa,
no habia secado completamente. Entonces y teniendo en cuenta que el au-
tor aconseja usar substancia, dcido sulftrico y aldehida en la proporeion
1 1 1|2 en volumen siempre que el rendimiento en producto insoluble no
pase del 50%, procedi en todos los casos de la siguiente manera:

5 em3. de fraccién se colocan en un vaso ednico, al cual se agrega sin
ag'tar 5 cm3. de dcido sulfiarico a 66° B. El todo se coloca en agua helada.
Al cabo de 15’ se agrega una gota de formol del comercio (40%) y agita
enérgicamente con un movimiento circular. Se forma una masa negra bien
cividida, facilmente agitable v que ya absorbe la totalidad del liquido. Se
enfria con el agua helada, después se calierta fuertemente y una vez fria se
va agregando lentamente por gotas y ag:tando enérgicamente el resto has-
ta 2,6 em3 de formol. Cuanto mayor es la agitacién, mas dividido resulta el
precipitado. Después de adiclonarle los 2,5 em3. de formol, se abandona en el
agua helada durante 15’ al cabo de este trempo se agregan en el vaso 5 em3
de agua helada y se agita enérgicamente pero enfriando siempre. Asi el
ppdo. estd dividido completamente st formar grumos negruzcos. Se agre-
can porciones de 5 em3. agua helada agitando y enfriando siempre hasta
emplear unos 5cm3, Se abandona durante media hora y luezo se sobre-
satura con amoniaco, enfrmando constantemente. Debe tenerse asi un pre-
cipitado amarillo canario, perfectamente dividido y sin grumos negruzcos.
Se filtra por fi'tros pareados, lo que se hace rapidamente al prineipio, pero
en los sucesivos lavajes con agua la filtracién se hace mas lenta, debido
a la acumulacién del ppdo. en el fondo del filtro, ppdo. que al prineipio
se repartia uniformemente en forma de cono sobre las paredes.

El lavaje se prosigue hasta que el liquido no dé reaccion acida. Luego
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se seca a la estufa a 105° durante 24 horas y se pesa. Coloco a continuacion
el cuadro con el término medio de mis de 40 ejecuciones, siguiendo el mé-
todo anterior y que ofrecian variaciones en la primera decimal:

Limites ebullicion Indice formolitico Hidrocarburos 24
70 a 135° 12,36 9,26
135 a 1500 12,42 9,31
158 a 170° 13,04 9,80
170 a 198° 13,946 10,46
198 a 222° 15,3 11,47
222 a 2489 15 11,25
248 a 2720 15,16 11,37

A partir de la fracciéon VII en adelante los ppdos. que se obtienen son
de un eolor negruzco, que no secan, obteniéndose por lo tanto datos com-
pletamente distintos para varias determinaciones de un mismo liquido, ra-
zon por la cual no he continuado con este método.

3) Por nitracién: Sabatier 26 en fabricacién sintética del ciclo hexane
(naftenes) elimina del liquido resultante el bencene no trasformado por me-
dio de "a mezela a volimenes iguales de dcido sulfireo concentrado y dcido
nitrico fumante. Adoptando este método para la nitracidon, puesto que segin
Markownikoff 7 no tiene aceién a la temporatura ordinaria sobre los car-
buros parafénicos, y siguiendo la téenica de adiciéon lenta sobre un vola-
men de destilado, econtinuamente enfriado, he obtenido masas resinosas co-
loreadas en rojo cada vez mas obscuro a medida que aumentaba el punto
de ebullicién dela frace:én. El producto nitrado asi obtenido, es precipitado
echandolo en el agua fria. Es soluble en éter y aleohol obsoluto. Operando
con 10 em3. de destilado, al enal agregaba por pequefias porciones, agitando ¥
enfriando, unos 10 em3. de mezcla, lie obtenido los siguientes datos, mi-
diendo la dimensién del volumen del liquido no atacado y no el volumen
de la capa nitrada que en todos los casos era mucho mayor.

26 C. R, CXXXII, 210. Paris, 1901.
27 Bericht. XXXIJ, 1444, Berlin, 1899.
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Limites ebullicion | 24 en volumen Observacion
82 — 144° 9
144 170° 9
170 — 198° 11 Purificado con Ha2 S O«
198 — 122° 11,5 ” " ’
222 — 218° 12 ’ 1 ”
248 — 272° 12,5 " ’ ”
272 — 200° 13,9 ’ ” ”
300 — 322° 14,5 v ” ”
322 — 336° 17 y ’ ”
336 — 344° 23 " ’ i
349 — 352° 33 . 1 ”

Podria decirse entonces que el porcentaje en carburos “facilmente ni-
trables’’ va aumentando a medida que aumenta el punto de ebullicién,
pero no se puede admitir que toda la masa precipitada esté compuesta de
productos aromaticos, pues habra posiblemente nitracién de compuestos me-
tanicos, productos de resinificacién, y productos inferiores de hidrogenacién
de la serie alaciclica (naftenes no saturados), ete. hidrocarburos que dan com-
puestos coloreados en rojo mas o menos subido, incluso los polinitrados
Leneinicos (toluol, xilol, ete.).

Necesarua se hace entonces la investigacién de productos aromaticos,
bencene, toluene, xilene, ete., para poder admitir en la anterior precipita-
ci6n, aunque fuere la presencia de tales compuestos. Para eso, se destilo
500 em3. de fraceion I, separando lo que se destila entre 75 y 853°. Este pro-
ducto asi obtenido fué destilado y redestilado 6 veces, separando siempre la
fraccion entre 75y 85°. En esta fraceion se investigd la presenciade Ce Ho
por medio de la nitraeidén, siguiendo la técnica enunciada anteriormente, no-
tandose con 'n adicidn de las primeras gotas un olor fuertemente pronuncia-
¢o de nitrobencene, prueba evidente de la existencia del bencene. Al
finalizar la nitracién precipité con agna fria el enerpo formado, el que es
perfectamente soluble en éter, del ecual cristaliza en finas agujas blancas.

En la fraccién 107 - 113° perfectamente rectificada y tratada por el mé-
todo anterior de nitrdecién, se obtuvo otro cuerpo que por precipitacién en
¢l agua helada cristalizaba ripidamente, soluble en aleohol y éter v crista-
lizable nuevamente en agujas de un color blanco amarillento. Segtin Wil-
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brand, Bulstein y Kuhlberg, 28 serian cristales de trinitrotolueno. Al adicio-
narles las primeras gotas de mezecla nitro-sulfurica, se percibia olor a ni-
trobencene, también caracteristico del toluol (CeHs-CHs3).

En la fraccién 137 -142° rectificada 18 veces se investigé xilol
para lo cual traté una parte con mezcla nitro - sulfarica, primero
en frio gota a gota y iuego a calor suave (60°) durante una hora, obte-
niendo un aceite amarillo rojizo que cristalizaba por enfriamiento; es solu-
ble en aleohol, del que ecristalizaba en agujas blancas brillantes (trinitrow
paraxilene).

Otra porcién fué tratada con acido erémico a la ebullicién con refrige-
rante ascendente durante 1|2 hora. La solucién fria, tratada con éter y
evaporada en cristalizador, daba cristales pequenisimos que observados al
ricroscopio, presentan formas prismaticas de acido tereptalico.

Caracterizados asi estos tres hidrocarburos aromaticos, podemos admitir-
log en la evaluacién por nitracién y formolitiea, y englobar todos los produc-
tos asi obtenidos, con el nombre de ‘‘carburos ciclicos no saturados fdcil-
mente nitrables’’ (bencene, toluene, xilene-.. naftenes no saturados, ter-
penes, ete.

Carburos aliciclicos saturados, Naftenes Cn Hon, Estos carburos encon-
trados por primera vez en los petré'eos de Rusia por Schutzenberg y Jo-
nime, son counsiderados como derivados hidrogenados de los carburos aroma-
ticos. Sabatier los obtiene por la accion del H sobre los vapores de bencene en
presencia del niquel reducxdo. Con el nombre de naftenes se designan eciclo-
parafinas con seis o mas Atomos de carbono, de los cuales 6 se hallan en
ligaduras sencillas, pero anulares.

Estog hidrocarburos isémeros de las olefinas, segiin su férmula gene-
Cn Hon, ocupan un término medio entre los hidrocarburos de la serie for-
ménica y los aroméiticos, puesto que dan compuestos de substitucién como
los primeros y acidos sulfénicos como los segundos.

Los estudios de Konowaloff han demostrado entre otras propiedades
que estos cuerpos se atacan por el acido sulfirico fumante con produceién
de 4cidos sulfonados, resinas, agua y cuerpos volatiles y que dan eon 4ci-
do nitrico, productos nitrados cristalizables.

Este mismo autor caracteriza estos cuerpos calentando el hidrocarburo en
tubo cerrado a 125° durante 12 horas, para counvertirlo en nitronaftene,
transformando asi un grupo CHz en NO-.

La marcha que ha seguido es la indicada por Charitschkoff 29 previa
purificaciéon del producto con Hs SOy4, eliminando las olefinas, compuestos
sulfurados, ete., y sobre todo los acidos mafténicos, cuerpos estos 1iltimos

28 BERTHELOT Y JUNGFLEISCH, loc. ctt. I, 160,
29 N. CHERCHEFFSKY, Les acides du naphte et leurs applications, 9. Paris, 1910,
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ea que son transformados los naftenes que pudieran existir, por el método
que Vvoy a exponer.

100 cm3. de producto hasta 200° son tratados con 50 de 4cido sulfiirico,
agitados durante 10 minutos y luego separado el acido por decantacién. El
producto no atacado lo someto a la acceién de la mezcla nitrante segtin téeni-
ca conocida para eliminar los “compuestos ciclicos no saturados’’, deecanto,
neutralizo con solucién de K (OH), destilo y seco en presencia de Clz Ca
fundido; a 50 em3 del liquido asi obtenido, agrego 1 gramo de K (OH) pul-
verizado y caliento a150° durante 24 horas, en un balén provisto de termé-
metro y refrigerante ascendente el cual estd en comunicacion con la bomba
we vaclo, para hacer hurbujear aire que entra por un pequefio tubo de vi-
drio que llega al fondo del balén, tubo que a su vez estd en comunicacién eon
otro conteniendo cloruro de calecio. Se regula la bomba de ma-
nera que pasen 3 o 4 burbujas de aire por segundo. Al eabo de una hora
se habran formado en el balén dos capas de las cuades la inferior tenia i
color marrén oscuro. Pasadas las 24 horas se separan las dos eapas; la su-
perior es tratada con solueién acuosa de K (OH) al 20[9 se neutraliza y
trata con H Cl agregando luego 1em3. de solueion de SO4 Cu, luego éter de
petréleo y se agita. La capa inferior marrén se disuelve en aleohol, se fil-
tra, evapora el a'cohol, disuelve en agua, neutraliza con clorhidrico, trata
con solucién de SO4 Cu y con éter de petréleo.

Con el procedimiento los naftenes que pudieran existir, son transforina-
dos en 4cido nafténicos, los que con las sales de cobre dan un ppdo. soluble
en éter de petréleo, al cual comunican una coloraaién verdosa obscura ca-
racteristica. En mi caso la reace’dn fué megativa para los dos liquidos, lo
que indicaria la ausencia de naftenes saturados.

Ubbelohde ataca los naftenes, con mezela sulfo-nitrica en frio, a O°
curante largo tiempo. Procediendo sobre una fraccion purificada de 10 ems3.
a la cual traté con 10 em3. de mezecla nitrante y colocada en la heladera pro-
xima al hielo, durante 24 horas no se observd sino una débil coloraciéon del
dcido y una absorcién despreciable que a'canza a 1 %.

Otros 10 em3, de fraceién fueron tratados con 10 cm3. de acido sulfirico
fumante y colocados en la heladera durante 24 horas, luego el &cido débil-
mente coloreado fué vertido en una solucién hirviente de eloruro de sodio pa-
ra investigar dcido sulfénicos del respectivo compuesto aromético con resul-
tado negativo.

Estas tres investigaciones nos indicarian la ausencia de naftenes satu-
rados.

Compuestos oxigenados. — Acidos nafténicos. — Los acidos nafténi-
cos segin el estado actual de los conocimientos que soktre ellos se tienen,
pueden considerarse como «derivados -carboxilados de waftenes o po-
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limetilenes de nicleo pentagonal o exagonal. Estos pueden ser extraidos
por acidificaeién, por Acido clorhidrico o sulfirico de las lejias
cel refinado, en las cuales se encuentran bajo la forma de naftenatos
alealinos. Asi obtenidos son liquidos marrones, aceitosos, de un olor pro-
nunciado. Son solubles en 4dcido sulfirico de donde se los precipita por el
agua. La investigacién cualitativa es muy senc:lla y varios procedimientos se
propouen entre los cuales citaré el de Charitschkoff, que es el que usé
en el laboratorio y que se denomina “ensayo de la soda’’, el ceual caracteri-
za la presencia de acidos nafténicos y naftenatos. Se practica de la siguien-
te manera:

100 em3. de producto hasta 150° (nafta) se calienta en bafiomaria y en un
balén eerrado a esmeril con 8 em3 de lejia de sodaa 2° B. durante 5 minu-
tos. Se agita enérgicamente, deja enfriar, y decanta la eapa alcalina. 25 em3.
de este liquido alealino se colocan én un ancho tubo de ensayo y se agrega acido
clorhidrico gota a gota, hasta enrojecer el papel de tornasol. La produccién de
un enturbamiento indica la presencia de acidos nafténicos, cuyo tenor es
tanto méas elevado cuanto mayor es el enturbiamiento. La fraccion nuestra
sometida a este ensayo dié resultado framcamente positivo, obteniendo un
enturbiamiento muy pronunciado. Los acidos nafténicos tienen dmportancia
mdustrial, sirven para impregnar los durmientes de las vias de ferrocarriles
y volverlas azi imputrescibles, presentan ademis la propiedad de regenerar
el caucho. Los naftenatos tienen olor muy desagradable y de ahi su em-
pleo restringido ; tienen un poder detersivo enorme y son potentes antisépticos.

Colesterina.—A Rakusin 30 se debe la investigacién de este compuesto
oxigenado y para lo cual se hace uso de la reacecion Tschugaeff: se funde
en un tubo de emsayo algunos cristales de acido tricloroacético anhxidro y se
agrega 1 e¢m3. de] destilado. En prezencia de colesterina se obtienen coloracio-
nes que varian desde el rosa claro hasta el rojo. Todas nuestras fracciones
dieron resultados positives. En las fracciones coloreadas de por si la ob-
servacion se hace muy dilicil. La presencia de la colesterina tiene importan-
cia para los sostenedores de la teoria del origen organico de los petroleos.
Steinkopf 3! caracteriza y evalda la colesterina usando digitonina con

'a cual obtiene nn compuesto cristalizado.

Compuesios sulfurados.—A pesar de no haber investigcado el S nada mas
que en el petréleo bruto, por el método de la bomba calorimétrica, el proce-
d'miento a seguir, para la caracterizacion de 'os compuestos de que forma
parte, hubiera sido el siguzente:

Los dcidos que han servido para purificar las fracciones y que tiene di-
sueltos entre otros compuestos, los sulfurados, son destilados bajo presion

30 Chemiker Zeitung, num. 85. Berlin, 1906.
31 Moniteur Scientifique, 1I, 22, Parfs, 1914,
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reducida, fraccionando los productos por temperatura. En cada fraceion
los compuestos sulfurados son precipitados por una solucién aleohdlica de
cloruro merecurico. Las fracciones inferiores dan asi compuestos, cristalinos,
mientras que las superiores dan aceites viscosos. Se lavan los ppdos. con
éter, luego aleohol y se los descompone por hidrégeno sulfurado en solu-
cién alcohdlica, para disolver el compuesto sulfurado y separar el sulfuro
de mercurio. Diluyendo enseguida el alecohol con agua, los compuestos sul-
furados son puestos en libertad, filtrados, secados y rectificados bajo pre-
sién reducida, de los cuales se hallaria luego su punto de ebullicién.

Indice de solubilidad.—(Riche y Halphen).—Para precisar mejor la
naturaleza de un destilado, se puede recurrir a métodos fundados en la so-
lubilidad de un producto en diferentes disolventes y en condiciones dis-
tintas.

Después de numerosos trabajos apreciables Riche y Halphen, 32 pro-
pusieron en 1891 un procedimiento basado en la diferencia de solubilidad
de los petroleos rusos y americanos, que era debida a la distinta composi-
cién quimica. En efecto los petrdleos rusos estdn constituidos en su mayor
parte por carburos nafténicos isomeros de las olefinas (Cn H2n), mientras
que los americanos estan compuestos casi exclusivamente por earburos for-
ménicos, excepcidon hecha de los carburos de disociacién que pertenecen a
series mas pobres en hidrégeno. Estos autores emplean como disolvente
una mezela de volimenes iguales de cloroformo y aleohol a 95° y proceden
de la manera siguiente: Pesan en un pequefio vaso Erlenmeyer, 4 gramos
del destilado y por medio de una bureta, agregan por pequeias porciones,
la mezela mencionada, agitando después de cada adicién. Se produce pri-
piero un enturbamiento que va aumentando, después disminuye y desapa-
rece repentinamente. En el ensayo de ciertos productos pesados, se nota
que después de haber desaparecido el enturbiamiento, quedan aun elertos
copos aceitosos. En este caso se agrega 0,5 em?® de mezecla y si no desa-
parecen, se anota el primer dato.

Luego construyen asi para cada petrdleo (americanos y rusos) curvas
colocando en abeisas las densidades de cada poreién y en ordenadas el ni-
mero de cm3 de mezcla cloroformo-aleohdlica necesaria para disolver los
4 gramos de producto destilado.

Chercheffsky generalizando e! procedimiento lo ha modificado de una
manera feliz, por cuanto evita la intervencién de la balanza, lo que en
estos casos constituye una incomodidad, maxime si se trata de productos
Livianos ficilmente evaporables.

32 Journal de Pharmacie et de Chimie, 5 Serie, XXX, 289. Paris, 1891,
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Procede sobre un volumen conocido de destilado (pero en caso de querer
segur el método eclasico, se puede hallar el peso conociendo la densidad
a 15°) y opera sobre 25 em3, multiplicando el resultado por 4 para relacio-
nar los datos a 100 em3. El niimero de em3. de mezela cloroformo-aleohdélica,
asi obtenido se Illama ‘‘Indice de Riche y Halphen’’.

Como la solubilidad es funcion de la temperatura, es indispensable
operar en condiciones de temperatura ambiente unifiormes.

Después de innumerahles trabajos sobre petrdleos de diferente pro-
cedencia, el autor obtiene los siguientes indices medios, entre los cuales
coloco los de Huincul, obtenidos de la eurva trazada con los datos originales
que van marcados con un pequeilo cireulo.

Revista de la Facultad de Ciencias Quimicas ¢



INDICES MEDIOS DE SOLUBILIDAD

(En funcién de densidades)

Nimero de cm? de mezcla para disolver 100 cm3 de destilado

Dengidade .

* Americanos Rusos Rumanos (ralitzia Huincul
0,650 o8 — — — —
0,660 08,9 — — — ~
0,670 60 64 64 —_ —
0,680 61 64 69 — —
0,690 62 64,5 66 — --
0,700 63,0 66 66 — —
0,710 6o 66 66 64,9 —
0,720 66 66,5 66 64,5 —
0,730 67 66,5 66 66 869
0,740 69 68 66 67 89
0,750 70 69,0 67 67,5 93,0
0,760 76 | 70 69 69 93
0,770 83,5 73 70,9 71,5 104,5
0,780 93 79 73 74 111,5
0,790 106 78 74,5 80,5 118,5
0,800 117 83 79,5 94 129
0,810 1314 87 89 109.5 142
0,820 154 92 90,5 125,95 156
0,830 188 100,5 92 144 176
0,840 226,5 110 92 164 200
0,850 276,5 120,5 103,6 186 230
0,860 — 127 110,5 — 241,95
0,870 — 135,59 121,6 — —

_ 0,880 — — 136,2 —




— 51 —

(Como no se hizo tracecionamiento mis pequeiio, no se pudo encontrar
el indice de solubilidad de los productos de densidad menores de 0,723,
pero no es de mavor i1mportancia, teniendo en cuenta que las fracciones
volatiles de todos los petrdleog mundiales estan contituidas en su inmensa
mayorta por hidrocarburos forménicos.

En nuestra curva se nota desde el principio una gran diferencia con
todos los demés petrdleos, diferencia que va disminuyendo hasta hacerse
ignal a los americanos para luego separarse suavemente de ellos pero co-
rriendo a muy poeca distancia. Estando en sus primeros tramos a una
evorme distancia de los rusos, galitzianos, y mAs préximo que ninguno de
elios a los americanos, se deduecird que la composicién quimica de nuestro
petroleo, se asemejaria en mucho a 'vs de Amériea, maxime si se toma
entre eciertos limites de densidad 0,800 y 0,840 como lo efectiia el.autor
¢el método.

CONCLUSIONES
1) Por su porcentaje en nafta, kerosene y aceites pesados, el petrd-
leo de Plaza Huineul puede compararse al de Texas, N. A.
2) Por sus constantes fisicas (indice de refracecién, densidad) puede
clasificarse ‘‘americano’’.
3) Por su solubilidad en alcohol-éter, igualmente “americano’’.
4) Por su composiciéon quimica (naftenes saturados, olefinas, ete.),

superior a los americanos.
5) Por su exigua cantidad de agua, asfalto y azufre, es un petréleo
de excelente calidad.

Laboratorio de la Direccion de Minas y Geologia.







CONTRIBUCION AL ESTUDIO
DE

ALEACIONLES ORO—-—PLATA

POR EL

DoCcTOrR ZELMAN WEINSTOCK

INTRODUCCION

Kl objeto que me guié para iniciar el presente trabajo fué contribuir
al estudio de la estructura de las aleaciones oro-plata. Para ello he ele-
gido el método quimico basado en el principio de que solo uno de los
componentes de la aleacion (Ag) es atacado por el HNO3, mientras que
el otro (Au) permanece inalterable.

Este problema fué estudiado tiltimamente por el sablo aleman G.
Tammann, quien se ha valido también de los mismos métodos quimicos en
sus Investigaciones. Es de lamentar que a causa de la gnerra europea sus
importantes publicaciones: ¢‘Uber den molekularen Aufbaun fester isotro-
per und anisotroper bmirer Mischungen’’, ‘‘Uber die Resistenzgren-
zen von Mischkristalen und die Molekularverteilung in Raumgittern’’ y
“Die Gold-gehalte bis zu denen die Kupfer-Gold und Silber-Gold-Misch-

krista’'le bei Einwirkung chemischer Agentien sich verazndern’’ *

, hayan
llecado a mis manos en época posterior a la terminaecion de mi trabajo;
pues me hubieran servido como colaboracién eficaz, dada la autoridad

indiscutible de su autor, en la materia.

1 Nachrichten von der Konig. Ges. d. Wiss, Gittingen: Matem. phys. Klasse, Berlin
1914, 1916, 1917,



— 94

CONSTITUCION Y PROPIEDADES DE LAS ALEACIONES ORO-PLATA

El oro y la plata se unen por fusién simultanea en todas proporcio-
nes, dando aleaciones de mayor dureza que cada uno de los metales com-
ronentes. Su color varia del amarillo (0 a 25 olo de Ag) al verde (25
1 50 o|o) y luego al blanco (50 a 100 o|o).

La densidad de las aleaciones oro-plata es algo menor que la que re-
sulta del cdleulo de aligacién de las densidades de los dos metales. Segun
Matthiessen 2 el diagrama de la densidad en funcién del porcentaj:
atémico afecta la forma de una recta, no pasando la contraceion durante
la formaecién 0,5 olo (fig. 1).

La curva de fusibilidad de las aleaciones oro-plata ha sido determina-
da primero por Erhard y Schertel 3. Segfin estos autores es sensible-

Porcentaje de Hu en peso
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o

7 "C)
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Fig. 1

blemente una recta gque une el punto de fusién del oro con el de la
plata, lo que hacia suponer que se trataba de mezclas isomorfas. Tambiéu
Gautier * en 1896, encontré que la curva de solidificacién seguia una
linea recta, tomando el poreentaje en peso de los compounentes como abseisa.

En el ano 1900 Roberts Austen y Kirke Rose ® han determinado
la siguiente eurva de solidifycacidon (fig. 2) que indica que se trata de
una miscibilidad completa al estado ecristalino.

Pogg. Ann. CX, 36, 1860.

Jahrbuch Berg und Hiittenwesen, Sachsen. 1874,
Bull. Societé d’ Encouragement. Paris, 1896.
L'oyal Soc. Proc. LXVII, 105. 1900,

L- B N L )
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Ellos han confirmado substancialmente la conclusién de Gautier, pero
ban observado que al prineipio, la adicién de la plata no hacia bajar el
runto de solidificacién del oro. Aun conteniendo-la aleac'on 50 atomos de

Curva de fusibilidad

A Peso de Ry 7. 79

Au y 50 de Ag, (64,6 olo de oro en peso) se solidifica a 1061°, o sea
solo 3° debajo del punto de fusion del oro puro. En cambio, desciende
n:uy rapidamente cuando la proporeién de plata pasa de 50 olo.

En 1911 Janecke, ¢ y 1912 Raydt 7% han determinado la curva
de fusion (fig. 3), que indica el prineipio y el final de la eristalizacion,
tomando también, como R. Austen y K. Rose, el punto de fusién del oro
puro 1064° y el de la plata 8 961,5°.

Los dos autores han obtenido, pues, separadamente, resultados concor:
dantes, lo que hace suponer que la curva de R. Austen y K. Rose es
erronea.

De manera que las aleaciones 'oro-plata forman una serie continua de
cristales mixtos. A-B-C es la curva inicial v A-D-C la curva final de

la crstalizacion.

Conductibilidad eléctrica.—La curva de econductibilidad eléetrica de
las aleaciones oro-plata, determinada por Matthiessen, demuestra que ella
es muy inferior a la conductibilidad media caleculada y que la adicion de
una débil cantidad de uno de los dos ecomponentes basta para hacerla ba-
jar notablemente. .

6 Metallurgie, VIII, 5499, 1911
1 Zeitschrift fiir Anorg. Chemie, 1.XXYV, 58. 19012,
8 Ann. der Phys. 11, 505. 1900,
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Esta curva fué también determinada posteriormente por Roberts v
liego por Strondhal y Barus. (Fig. 4). 9.
La dismmuecién notable de la conduectibilidad confirma, segin Guer-

tier, que las aleaciones Au-Ag se componen de cristales mixtos.

Examen microgrdafico—Segin R. Austen v K. Rose !° las aleacio-
nes de Au-Ag estan. constituidas por grandes cristales que a su vez estin
formados por granos mas pequefios; y observados bajo un aumento de 1500
diam. aparecen como pequeiios cristales irregulares del sistema etibico.
Er una a'eacién mantenida dos meses a 700°, el tamafio de los eristales
aumentd, pero la estructura quedé homogénea.

1100° r
|
|
!
I

1050°L. — _—

1600°L . _ T

Fig. 3

Raydt 1! también se ocupé del estudio micrografico de las aleaciones
aro-plata, pero no pudo comprobar las observaciones de aquéllos. Sus en-
sayos se refieren a aleaciones con 20, 40, y 60 olo de Au, empleando el
HNO3 para el ataque de la superficie pulida. Las aleaciones con 80olo
de Au resultaron inatacables y tampoco pudo conseguir un agente apropia-
do para su ataque. La investigacién metalografica del autor eonfirma los
resultados del analisis térmico.

Dureza—Kurnakow y Zemezizny 12 han estudiado con el escleréme-
tro la dureza de series continunas de cristales mixtos, operando sobre

© Zeitschrift fir Anorg. Chemie LI, 403. 1906.

i0  Tbhidem.

11 Jbidem,

12 R. ScHENCK, Chimie-physique des metaux. Paris, 1911,
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mezclas isomorfas de cobre-nickel, oro-plata y oro-cobre. En estos tres

sistemas existe un méiximo de dureza, y es un hecho de gran importancia,

aue el maximo de dureza concuerda con el miximo de la resistencia eléec-

trica y que la resistencia a deformaciones mecanicas marcha parale'amente

con la resistencia al desplazamientn de electrones bajo la influencia de una

fuerza electromotriz.

+ Matthiessen
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Los resultados de las medidas para las aleaciones Au-Ag son los si-

gulentes:

Au ¢; en aton:os
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Jaleabllidad.—Todas las aleaciones Au-Ag son maleables, lo que esta
de zcuerdo con su constitueién, como lo ha indicado- Guillet 13. Los dos
metales puros son maleables; ellos.se mezclan en todas proporciones para
dar cristales mixtos que lo son también. -

dccién de los dcidos,—El HNOys y el H2S04 atacan las aleaciones de
oro y plata, disolviendo casi totaimente la plata, si la proporcién de este
metal varia entre 60 y 75o0lo. Una parte de plata queda, por el contrario,
con €l oro sin d'solverse, si la proporeién de ella es menor de 60 ofo.

El HCl ataca apenas estas aleaciones, y el agua regia disuelve la to-
ta'idad del oro solo cuando la proporeiéon de plata eontenida no es muy
considerable.

VELOCIDAD DE DISOLUCION DE LOS METALES EN LOS ACIDOS

Estudiando en e! laboratorio de Mendeleeff la aceién de los acidos
sobre cilertos metales y luego sobre el marmol de Carrara, Bogusky 14
descubrié la syguiente ley, que resulté aplicable a todos los sistemas hete-
rogéneos: La velocidad de disolucién es proporcional a la superficie ce i
fase solida y a la concentracién del deido. Sea C la conecentracién inicial
del acido (en gramos equivalentes en un hitro), x la eantidad de acido yva
gastado en la disolucién del sélido en el tiempo ¢, y la superficie del so
lido F, la ley «le Boguskyv sera expresada por la ecuacidn siguiente:

d—x——KF(C - (1)
dt *)

Integrando, tenemos la constante de veloeidad:

2,303 C

K - g =
Ft

0 —«x

Soluciones equivalentes de HC(Cl, HBr y HNO3, actuaban con la mis-
ma velocidad sobre e! marmol.

M4is tarde Spring !5 ha estudiado especialmente la influencia de
la temperatura y encontré que a elevaciones de temperatura de 15° a 35°
y de 35° a 55° correspondia una velocidad doble; de manera que lo
temperatura ejerce en los sistemas heterogéneos una aceién aceleratriz
considerable,

13 C. R, CXLLIV, 1273, Paris, 1907,

14 Kosmos, 1, 77d. 1876. Ber. deutsch. Chem. Ges. IX, 1646, 1876, Citados por M. Cen
tnersver en Jowrn, Soc. Phys. Chim. Russe, XLV, 1069, 1915,

16 Zeitschirift Phys. Chem. 11, 13. 1888,
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Noyes y Whitney 18 estudiando la velocidad de disolucién de cuer-
pos solidos en el agua, han llegado a la conelusion de que aquélla se deter-
mina por la velocidad de difusién en la solucién. Ellos admiten que en
la suyerficie-limite del solido v de la solucidn, la concentracién es siempre
de saturacién y que el proceso de disolucion consiste en la difusién de la
substancia disuelta en la capa-limite hacia el iterior de la solueidn, la
que permanece homogénea por agitacion.

Segun la ley de difusion, la velocidad de la disolucion debe, por con-
siguiente, ser proporcional a la diferencia de las concentraciones de la
solueién saturada v la soluciéon dada. Sea F la superficie de la lamina, €
la concentracion de la soluciéon saturada, ¢ la coneentracion de la solu-
cién al tiempo t, = la cantidad de substancia que se ha disuelto en «i
mismo tiempe y ! la constante de la velocidad de disolueién, tenemos, se-

Ld

gn Bruner y Tolochko 17:

W FC— ) (2)
- = . — C :
dt K
*/ - » x
v tomando en cuenta que la concentracion de la solueion ¢ = — (donde
v

v= vol. de 'a solueibn) e integrando la ecuaciéon (2) tendremos la siguien-
te expresiéon de la constante de veloeidad:
2.303 C

| — log —
Ft OgC—— x

Asi tenemos para la velocidad de disolucién la misma formula que
encontro Bogusky para la velocidad de reacciéon en el sistema heterogéneo,
compuesto de fases sdlida y liquida.

Que tal coincidencia de las dos férmulas no es una casualidad, diee
Centnersver, smo que resulta de la naturaleza de los dos fenémenos, es
evidente por la teoria que fué desarrollada y experimentalmente comproba-
da por E. Brunner en el laboratorio de Nernst 18. Segtin Brunner, la
velocidad de reaccion en un sistema heterogéneo, compuesto de una fase
solida y liquida, puede ser considerada como una suma de dos velocidades
componentes: 1) de la velocidad de reaccion en la superficie de con-
tacto de las dos fases, 2) de la velocidad de difusion del cuerpo disuelto
desde la superficie de contacto de las dos fases.

Aceptamos, con Drucker 19, que la difusion, se produce en una ea-

16 Zeitschrift Dhys. Chem. XXI1IT, 689,

17 Journ. Soc. Phys. Chim Russe, XLVII, 1083, 1915,
18 Zeitschrift Phys. Chemie, XLVII, 52. 1904,

19 Ibidem, XXXVI, 695. 1901,
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pa muy_fina adherente a la superficie del euerpo sélido. Si designamos
por d el espesor de esta capa, tendremos la siguiente correlacién entre la
velocidad de disolucién del metal y el coeficiente de difusién del acido.
La concentracién del acido dentro de la capa adherente no es uniforme:
en la superficie del metal es igual a cero y del lado del acido es igual a
(C - x), es decwr la concentracién del acrxdo en el momento dado. Desig-
nemos la distancia de algtin elemento de volumen en el interior de la capa
adherente de la superficie del metal por s; y tenemos entonces, segin la ley

de difusion:

dx dx
- (3)
dit ds
donde D es el coeficiente de la difusién del acido y F la superficie libre
del metal.
Si dentro de la capa adherente la concentracion aumenta proporelo-
nalmente a la distancia de la superficie del metal, entonces:

dx C—zx

ds &
dzx __DF(C— x)

dt &

(4)

Para la velocidad de disolucién, segun Bogusky, teniamos la expre-
son (1).

|l

KF((C—ux)

U
o~

De (4) v (1) resulta:

K= —5* (9)

es decir, que la velocidad de disolucién del metal es igual al coeficiente
de difusion del acido, dividido por el espesor de la capa adherente.

VELOCIDAD DE DISOLUCION DE LA PLATA ALEADA
AL crO BN EL HNO,

Recordemos ante todo que la plata a'eada al oro puede ser com-
pletamente separada, tratando con HNOj; la aleacién reducida previamen-
te a hoja fina y a condicion de que ella no contenga mis de 25 olo de
oro. Se agreca generalmente a la aleacaén una eantidad suficiente de pla-
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{a para que el orono pase el 25 olo del total Au 4 Ag (“incuartacion’’),
v se somele a la ‘‘copelacion’’ con un exceso de plomo. El botén obtenido
se lamina hasta el espesor de 0, 1 mm. y se enrrolla en caracol, que se¢
trata con HNOs (densddad — 1,.20) en un matraz de ensayador durante
10-20 minutos a ebullicién. Se decanta el acido y se lo reemplaza por
HNO; (densidad=1j30) repitiéndose el tratamiento anterior. Después
de decantar el 4cido, se lava por decantacién con agua destilada caliente
y se recibe el caracol de oro obtenido en un crisol o una capsula donde
se seca, se calcina y se pesa. La cantidad de plata se determina por di-
ferencia de peso.

Llama mucho la atenciéon que con el aumento de la proporeiéon de oro
la solukilidad de la plata disminuye enormemente, hasta hacerla comple-
tamente inatacable por el HNOsz cuando la aleacion contiene un 80 o|o

de oro.

Vemos, pues, que tratandose de una serie de cristales mixtos en que
uno de sus componentes es soluble en un determinado disolvente y el otro
ro lo és, la velocidad de disolucion del metal soluble depende no solo del
tiempo de acci6n del 4cido, de la concentracién del mismo, de las dimen-
siones de la lamina, etc., sino también de la composicion de los cristales
nuxtos.

Me he propuesto determinar la velocidad de disolucién en el HNOs de
la plata aleada al oro, en funcién de la composicion de la aleacién o sea
en funcién de las proporciones de oro y de plata que componen los crista-
les mixtos. En estos ensayos he tratado de mantener invariables la con-
centracién del acido, la temperatura y he procurado que haya en todo
momento un gran exceso de acido. He realizado también una serie de ex-
periencias para averiguar la influencia del espesor de las ldminas, del
laminado, de la agitacion del disolvente, ete., sobre la velocidad de di-
solucion de la plata, como veremos después.

He preparado varias laminas de distintas aleaciones de plata y oro,
las que he tratado con HNOs, en condiciones que mis adelante explico,
durante ciertos intervalos de tiempo, pesando las laminas después de cada
tratamiento por el acido y obteniendo por diferencia de peso la cantidad
de plata disuelta. Repetia asi la operacién, renovando siempre el acido,
hasta que practicamente no se disolvia mas plata. Las Gltimas porciones
ae plata son muy resistentes al ataque del acido y se precisaria seguir el
tratamiento durante largo tiempo, para que la plata retenida se reduzeca
a un minimo.

Anotando sobre el eje de las ordenadas el ojo en peso de la plata di-
suelta, y sobre el eje de las abscisas los intervalos de tiempo en minutos,
he obtenido mna serie de curvas que ya dan una idea de como influyen pe-
quefias diferencias en la composicién sobre la velocidad de idisolucién.
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Mis experiencias se refieren prineipalmente a aleaciones con 40 hasta
750lo de Ag; pues mientras las aleaciones con menos de 40olo de Ag
son atacadas por el HNOs con suma lentitud, las que contienen méas del
75 o|o, lo son con extrema rapidez. Asi, por ejemplo, una ldmina con
59, 970lo de Ag, de 1,1 em? de superficie y 0,56 mm. de espesor, que ha
sido tratada durante 439 horas con gran exceso de HNOsz (d = 1.20) a
temperatura de 100° C, se ha disuelto el 18, 8 olo de la plata contenida
(euadro num. 6).

En cambio, tratando una limina con 80o|o de plata, de 1,5 e¢m?* de
superficie y 0,57 mm. de espesor con HNOz (d=1,20) durante 10 mi-
1retos a 100° se ha disuelto el 98, 6 olo de la plata total.

Igualmente una lamina de una aleacién eon 75 o|o de plata, de 1,94
em?, de superficie y 0,58 mm. de espesor sometida a la acciéon del HNOg
durante 15 minutos perdié el 98 o|o de la cantidad de plata.

Prosiguiendo en los ultimos dos casos el ataque durante 40 minutos
mas, el peso de las laminas no ha variado sensiblemente, lo que hace su-
pener que la mayor parte de la plata se ha disuelto ya al principio del
primer ataque. He intentado seguir la marcha de la solubilidad en la mis-
ma aleacién de 75 ojo de plata, pero en una lamiha de mayor espesor
(1 mm.). Al cabo de 10 minutos de accién del acido se ha disuelto 2
9256 olo de la plata.

De manera que necesitariamos intervalos de tiempo sumamente pe-
queilos para ‘obtener varios puntos que nos sirviesen para trazar la curva
de solubilidad.

MODO OPERATORIO

Purificacion del oro y de la plata.—En todos los ensayos he empleado
cro y plata quimicamente puros. El oro de 24 kilates del comercio lo he
disuelto en agua regia, llevdndolo al estado de cloruro, que después de
diluirlo en agua y filtrarlo, he evaporado 2—3 veces en presencia de
HC1 cone. para eliminar el HNO3. A la solucién acuwosa de AuCls he
anadido una solucion de FeSO4, dejindolo en bafio maria durante 2—3
horas. Kn estas eondiciones el oro precipita al estado de polvo muy fino,
de color marrdn, el que fué luego lavado con agua clorhidrica para eli-
mpnar todo el hierro y en seguida con agna pura v desecado en la estufa.
El oro en polvo asi obtenido lo hacia fundir en un crisol de tierra refrae-
taria en presencia de bérax y nitrato de potasio.

El cro fundido de color amarillo claro, brillante, lo reducia a hoja-
finas en el lamimador.

Para la purificacdén de la plata disolvia la del ecomercio en HNOa.
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diluia con agua «destilada y agregaba una solucién de NaCl en exceso.
El AgCl obtenido, bien lavado y desecado, lo calentaba al rojo vivo en an
crisol de tierra refractaria con CaCOs y carbom de lefia, (100 p. AgCl,
74 4 (CaCO3 y 4, 2 de carbdén vegetal). Echando en agna fria por peque-
nas gotas la plata fundida, obtenia plata pura granulada.

Preparac'én de las aleaciones.—Las preparaba fundiendo el oro y la
plata en un erisol chato (que usan los joyeros) de tierra refractaria, di-
rigiendo la llama de! soplete directamente sobre los metales, a los que
agregaba una pequeiia cantidad de bérax, para que, al fundirse, disuelva
los 6xidos metdlicos extrafios que pudieran encontrarse y obstruya los
goros del erisol.

No he creido mecesario recurrir a la copelacidon en presencia del plo-
mo, lo que se hacia generalmente para obtener aleaciones homogéneas:
pues el oro y la plata, eomo hemos visto en el primer capitulo, forman
aleaciones completamente homowoéneas en toda proporeidn.

Para tener mayor seguridad de la homogeneidad de las aleaciones
preparadas en estas condiciones, una aleacién con 40 olo de Au y 60 ofo
de Ag ha sido dividida mecanicamente en tres capas (superior, intermedia,
e inferior) de 0, 20 mm. de espesor cada una, y sometidas a la aeceidon
del HNOs en iguales condiciones. Los resultados obtenidos han sido
idénticos.

El laminado.—La gota obtenida por fusién del oro y de la plata la
dejaba caer rapidamente sobre una limina de acero pulida. (No se debe
dejaria enfriar en el ¢risol; pues se adhiere a las paredes y al separarla
mecanicamente, arrastra particulas de tierra refractaria y de bérax fundi-
do, que es dificil de eliminar). Enfriada la gota la aplastaba a golpe de
martilo y luego la pasaba por el laminador en donde adquiria el espesor
deseado, teniendo la precaucién al mismo tiempo de recocer la lamina va-
rias veces: antes del laminado y durante el mismo, es decir al pasar de
un espesor a otro mas fino, para evitar que la lamina se vuelva quebradiza.

Segtin Tammann 20, durante la cristalizacion de eristales mixtos se
establece generalmente una diferencia de concentraciones entre la fuadi-
cién y los cristales mixtos que de eila se separan, variando esta diferencn
de concentracién segiun que el enfriamiento sea rapido o lento.

Tammann considerg tal aleacién como un conglomerado de cristales.
que ‘se homogenizan por el recocido y el laminado, debido a la difusién ¥
a efectos mecanicos. Al lam’nar un conglomerado con diferencias de con-

20- Nachrichten Konigl. Ges. d. Wissens. zu Gottingen, 1917.
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centracién, los cristalitos aislados se desplazan unos respecto a otros v
de ecada cristalito se forma una laminilla parecida a la lamina entera
que se obtiene por el laminado. El camino de difusion disminuye normal-
mente a la direccién del laminado y el gradiente de la concentracion
anmenta a la vez. Estos dos eambios efectuados por el laminado influyen
sobre la homogenizacién rapida, abreviando, por consiguiente, el tiempo
del recocido. Ademas, las hendiduras formadas entre algunos grupos de
cristalitos, a causa de la disminucion del volumen, se eclerran por el
laminado y por eso favorece o posibilita el intercambio de materia entre
los grupos en parte separados.

Por otra parte, el recocido influye, como lo ha observado Hanriot 2!,
disminuyendo considerablemente la cantidad de plata retenida por el oro
al tratar la aleacion Au-Ag por el HNOs.

Después de recortar las laminas, dandoles una forma geométrica mas
0 menos regular, limpiaba bien los bordes con una lima, para que no se
desprendieran particulas durante el tratamiento ulterior; media el espesor
y la superficie y luego las hacia hervir con agua, con el objeto de disolver
las particulas de boérax, a veces adheridas, u otras impurezas, las lavaba
luego con aleohol y por ultimo con éter para desengrasarlas. Tiene mucha
importancia que la superficie esté bien limpia, sobre todo para el primer
periodo de ataque, como influye también la superficie mis o menos lisa.
m:4s o menos pulida.

He preferido emplear laminas planas y 'no enrrolladas en caracol,
Forque el espesor de éstas era mucho mayor que el que cominmente
se aconseja en los ensayos de oro, y por consiguiente dificil de enrollarlas.
Por otra parte, los caracoles tienen el inconveniente de que, por un des-
cuido, a veces quedan muy ajustados y no permiten el libre acceso del acido
durante el ataque, quedando algunas partes sin ser atacadas.

Eleccion del dcido—He empleado para los ensayos HNO3z quimiea-
mente puro, comprobando previamente la ausencia de Cl, para evitar pér-
didas de oro.

He preferido el HNOs de densidad 1, 20, que contiene 32, 36 oo de
HNOs, porque éste en realidad disuelve casi la totalidad de la platar usan-
dose generalmente el HNO3 de densidad 1, 30 para extraer, las tltimas
porciones de plata, que se disuelven, como sabemos, con suma dificultad
Ademas, por la accion prolongada de un acido nitrico de mayor concen-
tracién puede haber pérdidas de oro. He podido comprobar que el HNOx
(d = 1,30) disuelve pequefias cantidades de oro. En efecto, tratando una
ldmina de oro puro, de 2 em. de superficie y 0, 15 mm. de espesor, que

21 Bull. Soc. Chim., 1X, 139, Paris, 1911,
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pesaba 000 g., durante 15 horas a ebullicibn en este 4cido, ha
perdido en peso 0,0008 g., lo que constituye el 0,16 o|o. Por otra par-
te, siendo la wvelocidad de disolucién de los metales directamente propor-
cional a ila concentracién del acido, el HNO3 de mayor peso especifico
aceleraria la disolucién y dificultaria las observaciones.

Temperatura—Generalmente la extraccion de la plata por el HNO;
se hace a ebullicién, pero he preferido en mis ensayos la temperatura cons-
tante del bafio maria. Kl punto de ebulliciéon del HNO3s varia siempre con
la concentracion. Asi, el HNOs puro de densidad 1,56 hierve a 86° C;
cuando se lo diluye con agua en cantidades mas o menos grandes, la tem-
peratura de ebullieién no solo se aproxima a 100° C, siné que pasa nota-
blemente. El HNO3 de densidad 1,41, tiene el punto de ebullicién més
eievado, 120° C; agregando agua, baja la temperatura de ebullicién que
termina por igualar a la del agua. Ademas, por la ebullicion prolongada,
ei HNO3 se descompone parcialmente en NO2, H20 y O, segun la ecua-

eiébn siguiente:

4 HNO; =4 NO,-+2 HO-+O,

He empleado matraces de ensayador de cuello largo, que sirve de re-
frigerante de reflujo, evitando asi variaciones sensibles en la concentracion
ael 4cido durante el ataque. Por ultimo, usando un bafio maria a nivel
constante, podia dejar los matraces por varias horas y ain dias, sin que
ge malograra la operacion.

En cuanto a la cantidad del acido empleado para cada ataque, he tra-
tado de que haya siempre gran exceso. Dado las pequenas cantidades de plata
cue se disolvian durante cada intervalo de tiempo, he usado de 25 a 44
cm3. de HNOs, los que equivalen de 9, 70 a 12, 90 gr. de acido puro. Sa-
biendo, por ejemplo, que 0,10 g. de Ag tedricamente exigen solo 0,0075
g. de HNO3 para su disolucién, segin la reaccién siguiente:

3 Ag + 4 HNO; = 3 AgNO; +NO + 2 H,0,

es evidente que operaba siempre con gran exceso de acido.

Siendo las aleaciones que contienen mayor cantidad de plata muy ri-
pidamente atacables por el HNOs, lo que se observa por un gran despren-
dimiento de vapores rutilantes, he tratado en estos casos de someterlas a
la aceién del adcido durante intervalos relativamente cortos, con \el fin de
obtener un nimero suficiente de puntos para el trazado de la curva.

Tratamiento después del ataque.—Decantado el acido después de ca-
da ataque, reemplazandolo por agua destilada hirviendo, lavaba la 1imina

Revista de la Facultad de Ciencias Quimicas 5
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por decantacion 3-4 veces hasta reaccién meutra. Extraida del matraz con
todo cuidado, con el fin de evitar pérdidas por desprendimiento de par-
ticulas de oro esponjoso, la introducia en un pequeiio crisol de eonvenien-
te porosidad. Desecandola en la estufa a 100-110° C y pesindola obtenia
por diferencia de este peso con el anterior al ataque, la cantidad de pla-
ta disuelta.

Segin Hanriot 22 el oro, que queda después de la extraceién de la
piata por el HNOs, retiene rastros del acido los que pierde solo entre
175 - 200° C, pero he preferido no calentar las lAminas a una temperatura
elevada, porque sufren una contraccién considerable por el calentamiento
cerrandose los poros y haciéndose dificil el ataque ulterior por el Aacido.
Por oira parte la balanza no acusaba diferencia de peso en la lamina de-
secada a 100-110° C y la misma calentada a 500 - 600° C.

He aqui los resultados ohtenidos sobre seis laminas de igual superfi-
cie de aleaciones con 64, 61, 55, 52, 45, y 40 oo de Ag. en peso, segin el
tratamiento indicado. Para mayor comodidad designemos por:

¢ — Porcentaje de Ag en peso de la aleacion
C — v atomico de Ag ,, ,, .

t — tiempo de accion del HNO; en minutos

p — peso de la lamina después de cada ataque
g — Peso de Ag disuelta en el tiempo ¢

m — Porcentaje de plata disuelta.

‘22 C. R., CLI, 135). Paris, 1910,
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CUADRO 1

c — 63,24; C — 76,40

Ag —1,4796
Peso primitivo de la ldamina: g. 2,3140
Au— 0,8344
Espesor ,, v 3 5, <mm. 1,12
t p g m log t
10 2.2040 0,1100 7,43 1,0000
35 2,0356 0,2784 18,82 1,5441
80 1,7912 0,5228 390,33 1,9031
130 1,5954 0,7186 48,57 2,1139
220 1,3026 - 1,0114 €8,36 2,3424
400 0,9176 1,3964 94,38 2,6021
470 0,8486 1,4654 99,04 2,6721
CUADRO 2
¢c— 61,00; C— 74,10
Ag —0,5037
Peso primitivo de la lamina: g. 0,8257
Au - 0,3220
Espesor ,, 9 vy ’ mm. 1,07
t p g m log t
15 0,8026 0,0231 4,59 1,1761
99 0,7604 0,0653 12,96 1,7404
165 0,6527 0,1730 34,34 2,2175
343 0,5414 0,2843 56,44 2,0378
085 0.4220 0,4037 80,15 2,7672
724 0,3616 0,4641 92,12 2,8597
909 0,3228 0,5029 99,85 2,9586
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CUADRO 3
¢c— 55,38; C—69.40
Ag — 0,4455
Peso primitivo de la limina: g. 0,8045
Au— 0,3590
Espesor ,, v g ,, mm, 1,22
t P g m log t
30 0,7950 0,0095 2,13 1,47712
90 0,7796 0.0249 | 5,59 1,95424
220 0,7499 0,0546 12,26 2,34242
610 0,6856 0,1189 26,70 2,78533
1190 0,6083 0,1962 44,04 3,07555
1510 0,5728 0,2317 52,01 3,17898
2100 0,6146 0,2899 65,07 3,32222
2990 0,4415 0,3630 81,48 3,47567
4430 0,3658 0,4387 98,47 3,64640
CUADRO 14
¢ — 51,90; C — 66,30
Ag — 1,3664
Peso primitivo de la lamina: g. 2,6326
Au — 1,2662
Espesor ,, v e ,, cmm. 1,12
t p g m log t
60 2,0922 0,0404 2,96 1,7782
235 2,5018 0,1308 9,57 2,3711
545 2,3839 0,2487 18,20 2,7364
880 2,2643 0,3683 26,95 2,9445
1710 2,0517 0,5809 | 42,51 3,2330
3000 1,7914 0,8412 61,55 3,4771
4350 1,5714 1,0612 77,65 3,6385
0740 1,3876 1,2450 91,10 3,7589
7490 1,2819 1,3507 98,84 3,8745
9210 1,2808 1,3518 98,92 3,9643
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CUADRO 5

¢ — 45,40; C — 60,30

Ag—0,3531
Peso primitivo de la ldmina: g. 0,7778
Au— 0,4247
Espesor ,, s s , mm., 0,73
t P g m log t
40 0,7752 0.0026 0,74 1,6021
180 0,7697 0,0081 2,29 2,2593
485 0,7595 0,0183 5,18 2,6857
1600 0,7398 0,0380 10,76 3,2041
3220 0,7108 0,0670 18,97 . 3,5079
5720 0,6690 0,1088 30.81 3,7574
8600 0,6345 0,1432 40,58 3,9345
11010 0,6016 0,1762 49,90 4,0418
13850 0,5614 0,2164 61,29 4,1415
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CUADRO 6
c —39,97; C— 54,7
. Ag — 0,3468
Peso primitivo de la lamina: g.0,8676
Au— 0,5208
Espesor ” v e , mm. 0,56
Superficie ,, ,, ,, , : mm? 110,3
t p g m log t
30 0,8672 0,0004 0,115 1,4771
90 0,8667 0,0009 0,260 1,9542
280 0,8649 0,0027 0,779 2,4472
400 0,8642 0.0034 0,980 2,6021
770 00,86.24 0,0052 1,500 2,8865
1220 0,8605 0,0071 2,047 3,0864
1430 0,8596 0 0080 2,307 3,1553
1860 0,8578 0,0098- 2,826 3,2695
2070 0,8566 0,0110 3,172 3,3160
2150 0,8566 0,0110 3,172 3,3324
2645 0,8547 0,0129 3,720 3,4224
3215 0,8542 0,0134 3,864 3,4224
3785 0,8533 0,0143 4,123 3,5781
4155 0,8528 0,0148 4,268 3,6185
4565 0,8521 0,0155 4,469 3,6595
0975 0,8496 0,0180 5,190 3,7764
8750 0,8420 0,0256 7,382 3,9420
10550 0,8348 0,0328 9,458 4,0233
13670 0,8272 0,0404 11,650 4,1358
16180 0,8219 0,0457 13,180 4,2090
20620 0,8137 0,0539 15,542 4,3143
23440 0,8096 0,0580 16,720 4,3700
26340 0,8024 0,0652 18,80 4,4206

[

«
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Representacion grdfica.—Los mismos resultados he representado gra-
ficamente en los diagramas que a continuacién se indican.

El diagrama (fig. 5) representa las curvas de solubilidad para cada
aleacion en funcién del tiempo (t) de accién del HNO?® (d=1,20) a la
temperatura de 100° C y muestra eémo influyen pequenas variaciones de
la proporciéon de plata en la aleacidon sobre la velocidad de disolucion.

En el diagrama (fig. 6) estan representadas las curvas de solubilidad
de las mismas aleaciones en funcién del log. t.

Para encontrar la ley a la que obedecen estas curvas, me he valido dei
siguiente procedimiento aconsejado por el Prof. Dr. Gans:

He copiado los puntos correspondientes a ecada eurva del diagrama
sobre una tela transparente fijada sobre éste, trasladando luego la tela
en direccién horizontal, sin desplazarla verticalmente. Por tal desplaza-
wiento horizontal de una curva puede comprobarse la congruencia de to-
das entre si.

Habiendo coineiido los puntos marcados sobre la tela transparente
con las curvas del diagrama fijo, he podido comprobar asi la similitud de
estas curvas y trazar una curva resultante (fig. 7) de las sels mencionadas,
correspondientes a las demas curvas desplazadas.

Este resultado comprueba que la cantidad disueita m obhedece a la re-
lacion,

m = f(logt —loga) == f (log '—t‘)
a

en la que f es una determinada funcién y a una constante respeecto de t,
la que empero dependera de la concentracién C, o en otra forma.

sl

INFLUENCIA DE LA AGITACION

Como hemos visto, la velocidad de disolucién de un metal es igual al
coeficiente de difusion del acido dividido por el espesor de la capa adhe-
rente. Pero la velocidad de difusitn esti generalmente en relacién con la
agitaeién del liquido.

Para averiguar que influencia tendria en nuestro caso la agitacién del
liguido durante el ataque, dado las pequeiias cantidades de plata que sc
disuelven en cada intervalo de tiempo v la presencia de gran exceso de
dcido, he practicado varios ensayos con aleaciones de distinta concentra-
cibn en oro y plata, agitando constantemente las soluciones por medio de
agitadores de vidrio, puestos en movimiento giratorio por un pequeilo mo-



{or eléctrico. Los cuadros nims. 7, 8, 9, y 10 que a continuacién trans-
cribo, indican los resultados de la experiencia.

; CUADRO 7

¢ —71,08: C — 81,81

Ag — 0,9750
Peso primitivo de la lamina: g. 1,3716
Au-— 0,3966

Espesor ,, : mm. 1,10

12 ”" 9

Agitando constantemente la solucion

t P g m log t

10 0,8057 0,659 98,04 1,0000

30 04202 0,9514 97,58 1,47712
CUADRO 8

c — 959,29; C— 172,69

Ag-—0,8081
Peso primitivo de la lamina: g. 1.3630

Au — 0,5549

Espesor ,, mm. 1,06

” 9

Agitando constantemente la solucioéon

t P g m tog t
.
220 1,1718 0,1912 23,66 2,34242
000 0,9620 0,4010 49,62 2,69897
980 0,7184 0,6446 79,76 2,99123
1340 0,5647 0,7983 98,79 3,12710
1540 0,5094 0,8036 99,44 3,18752
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CUADRO 9
c — 49,24; C — 63,96
Ag —0,7775
Peso primitivo de la ldmina: g. 1,5791
Au — 0,8016

Espesor ., v 9 ,» mm. 1,09

Agitando constantemente la solucidon

T —

|

t P m ' tog t
90 1,5558 0,0233 2,997 1,95424
460 1,4870 0,0921 11,85 2,66276
849 1,4290 0:1501 19,31 2,92891
2309 1,2797 0,2994 38,51 3,36342
3734 1,1728 0,4063 52.26 3,57217
5134 1,0758 0’5033 64,73 3,71046
6544 0,9617 0,6174 79,41 3.81584
7999 0,8878 0,6913 88,914 3,90304
9409 0,8420 0,7371 94,805 3,97354
CUADRO 10
c— 55,88; C—69,82
Ag — 0,8403
Peso primitivo de la lamina: g. 1,5038
Au —0,6635

Espesor ,, 9 " mm. 1,09

Agitando constantemente la solucion

—— S —

t p g In tog t
90 1,4314 0,0724 8,62 1,95424
190 1,3714 0,1324 15,76 2,27875
504 1,1798 0,3240 38,56 2,70243
887 1,0796 0,4242 50,48 2,94792
2347 0,7100 C,7938 94,47 3,37051
2717 0,6706 0,8332 99,16 3,43409
2812 0,6688 0,8350 99,37 3,44902
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Comj arando estos resultados con los obtenidos en los ensayos anterio-
res, efectuados wmin agitar la solucidn, o sea dibujando las curvas corres-
pundientes y desplazandolas horizontalmente, coinciden con la curva re-
presentada en la fig. 7. De modo que en el easo que nos ocupa, la agitaciéon
vlel liquido durante el ataque de las ldminas, no tiene influencia sobre la
curva de solubilidad.

Los log. a que expresan los desplazamientos de las curvas, al hacerlas
coineidir con una tomada como fija, podemos representarlos como una tun-
cion de C o de log. C (fig. 8) segun los datos siguientes:

Sin agitar _ Agit;ando

c log C log a C log C log o
764 | 1,8832 | 0,000 8181 | 1,9128 | — 1,221
741 | 1,8697 | 0,348 72,69 | 1,8615 0,565
694 | 18414 | 1,002 69,82 | 1,8440 0,826
66,3 | 1,8219 | 1,193 63,96 | 1,8058 1,378
60,3 | 1,7804 | 1895 ) — -
549 | 1,7395 | 2,856
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