
UNIVERSIDAD NACIONAL DE

LA PLATA

FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA

Indice de ésteres de bebidas destiladas,-

Normalización de métodos analíticos y aplicación a aguardientes de 

producción árgentina.-

TESIS

presentada para optar al grado de Doctor en. Química, por

JUAN ANIBAL BRAZZANOVICH.

año 1945.

Trabajo realizado en. el Labo- 

ratorio de Química Analítica 

III Curso, de la Facultad de 

Química y Farmacia»-



2

PADRINO DE TESIS:

Doctor Antonio Ceriotti



3

- A la memoria de mis padres.

- A mi esposa.

- A mi hija.-



4

Señor Decano

'Señores. Consejeros

Señores Profesores
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El Doctor .Antonio Ceriotti me proporcionó el te

ma y orientó con eficacia. Por ello dejo’ expresados mi reconocí - 
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netti cuyos consejos me permitieron continuar y terminar el tra

bajo al fallecer el Doctor Ceriotti.

Hago presente asimismo mi agradecimiento a los 

Señores Profesores y al Personal Docente Auxiliar, de la Facultad.
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ANTECEDENTES NACIONALES Y EXTRANJEROS

-En el capítulo de las bebidas alcohólicas,. o sea aquellos produc

tos que contienen alcohol etílico como elemento dominante (2) y'al 

que deben su principal sabor y acción, se incluyen las bebidas des

tiladas que son obtenidas como su nombre lo indica por destilación 

de bebidas fermentadas.o de residuos de vinificación o de mostos de 

cereales o de .jugos o. zumos, ele frutas o caña de azúcar , etc.(mostos 

azucarados fermentados) (1). Tal, es también el-concepto con que se 

las identifica en, el Reglamento Bromatológico de la Provincia de Bue- 

nos Aires (2) cuyo, artículo 106 transcribimos a continuación:nArtícu

lo 106- Se consideran bebidas de destilación directa o aguardientes . 

naturales, las obtenidas por destilación de vinos sanos y genuinos,í 

de jugos o zumos de frutas, de líquidos naturales, directa o indirec

tamente ferme.ntescibles, sin agregado de azúcar, infusiones o cual

quier,.otro producto, ;,ni ninguna manipulación posterior a la destila

ción,. salvo la hidratación. ..I-os términos aguardiente, brandy,, coñac 

y Pisco, sin'agregado alguno, se reservarán para distinguir la bebi

da procedente de la destilación de vinos; las demás deberán designara 

3e aguardiente o brandy de..-------~, según la primera materia de o-

rigen. Así: aguardiente de "peras, de manzanas, etc.11

Se. trata pues de bebidas que originalmente deben contener además. 

:de agua y alcohol, etílico, los productos volátiles de la fermentáci’ój 

alcohólica, cuyos productos, varían cual! y cuantitativamente con nu

merosos factores pero esencialmente con el substracto sobre el' que, * 

"actúan las enzimas de las levaduras con acción específica.Es así co- 

mo nos encontramos con varios tipos de bebidas destiladas.: aguardien

te de vino, de orujos, de cerezas, de duraznos, de manzanas, de ca-' 

Aa de azúcar, de cereales, etc.

Dentro de los componentes comunes a este tipo de bebidas se en

cuentran los ásteres, productos de la esterificución de los ácidos: 

acético, butírico, fórmico, propiónico» enéntico, c.aproico , capríli- 

co , etc. con los alcohol es:etílico, propílico, butílico, isobutíli.-

espec%25c3%25adfica.Es


amílico,etcque constituyen compuestos de importancia dentro 

del llamado "coeficiente no-alcohol etílico", o impropiamente lla

mado de "impurezas!1, que sirve de criterio (3) para la apreciación 

analítica de los alcoholes y>aguardientes. Y decimos impropiamente 

porque para el que "busca producir alcohol etílico puro el termino 

impurezas está perfectamente justificado, .pero este término sería in

terpretado por el vulgo como un factor de depreciación en el caso de 

las bebidas destiladas, cuando en. realidad constituyen sus componen- 

’tes elementos normales esenciales de éstas y solo cuando, algunos de é- 

llos exceden límites legales se consideran nocivos a la salud.

Respecto a un límite a fijarse máximo o mínimo de contenido "no- 

alcohol etílico", ya en 1906 Mastbaun y lesbonne (3) concluyeron que 

no.es recomendable: el, mínimo, por cuanto los falsificadores'agregan 

ásteres y alcoholes superiores al alcohol industrial y llenan este 

requisito con facilidad, y adem¿3, dice, porque hay bebidas destila. - 

das auténticas que dan coeficientes inferiores al propuesto; tampoco 

conviene fijar el máximo.por cuanto significaría aceptar que sus com- 

ponentes son>íai c.ausa%de los males del. alcoholismo y^-huy uubemus que
• V

esta suposición .es errónea. Así, por ejemplo, refiriéndose a la to

xicidad de. los ásteres con relación a la del, alcohol etílico., afirmar 

Ogier-Kohn. Abrest, que aquéllos tienen influencia mínima en el aumen

to de la toxicidad de éste.

JSn Inglaterra, hay ausencia de standards legales (Parry (J.1E..) The 

sdle^ oí food und drugs’ acts. ‘1875-1907.Volumen 2,página 35) sucedien-
V '

do lo mismo en Sstados Unidos'de Norteamérica donde los límites fue

ron abandonados por considerarse que bebidas de alta calidad tienen 

'elevado, coeficiente no-alcohol, etílico y-también por .entenderse que- 

ql. efecto•nocivo que. pueden ejercer los componentes de tal coeficien

te es/prácticamente nulo en comparación al que produce el alcohol e- 

tilico (4). ..Sin embargo.debe hacerse notar que en el Reglamento Bro- 

•matológico de la. Provincia de Buenos Aires-se "fija para ciertas bebi

das límite mínimo de contenido "no-alcohol etílico".-

Además-del coeficiente global debe tenerse" en cuenta,,y esto si
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//que es. importante’, la relación.entre los diferentes componentes, 

puesto que existe proporcionalidad, por ejemplo, entre ásteres y al

coholes superiores: donde .hay muchos ásteres debe haber también mu

chos alcoholes superiores (5)« Así, se ha probado que en aguardien

tes bien elaborados de la región de Cognac la relación ésteres/alco- 

holes superiores, se aproxima a la unidad; y que cuando esta rela

ción es mayor el aguardiente puede considerarse como de muy mala ca

lidad,- vale decir, se -le han añadido ásteres para aumentar su aroma/
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ORIGEN  DE LOS ESTERES.-

Debemos considerar aquí üjí interesantísimo trabajo de Kayser 3 

Dernolón (7) presentado al 7o Congreso Internacional de Química apli

cada realizado en 1909 en Londres - Sección Fermentación - autores 

que partiendo del concepto, general que las levaduras son susceptibles 

de formar los. esteres que forman una categoría de elementos de ”bou- 

quet11 más o menos característico» expresan como un hecho de la eocpe-✓ 
rienda que ciertas especies típicas se distinguen’por la producción 

de una cantidad relativamente grande de acetato de etilo, prbducción. 

que se percibe fuertemente en. el curso de la fermentación y que se 

atenúa en1 contacto del aire al punto de desaparecer al cabo de un 

.cierto tiempo, y que representa cuantitativamente, en general, la. ca

si totalidad de los ésteres volátiles.

Dice Crdonneau (8) con respecto a la naturaleza de los ésteres,

en trabajo presentado a la sección Dromatología del Congreso ya men-'*
clonado, que los ésteres se hallan en los aguardientes, de vino casi.

enteramente al estado de ésteres etílicos, aunque ha observado que 

en el aguardiente de orujo hay predominio de éster- enántico sobre el 

acético, inversamente a lo que sucede en el aguardiente de vino en 

el que el. éster acético representa un 92 existiendo 7 $ de éster ; 

enáutico y débiles, cantidades de fórmico; dice asimismo que siendo 

el éster acético más volátil que el alcohol se encuentra siempre en 

los productos de cabeza de la destilación*

Kuyser y Demolón han precisado el rol de ia levadura en la forma

ción y evolución de los ésteres dentro del mecanismo general de la 

fermentación. Han considerado primero la esterificación de orden pu

ramente químico estimándola sin importancia dado que adquiere un va

lor ínfimo luego de un tiempo relativamente largo. En efecto, hacen 

el siguiente cálculo: examinan lo que daría la esterificación quími- 

,ca. de una mezcla de agua,.alcohol etílico y ácido acético en las pro

porciones en que se'encuentran habitualmente en los líquidos fermen

tados, o sean:'
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0,600 g de ácido acético, o .1/100. mól. g.

1 mol. g ¿le alcohol etílico a 11 °5

50 mol g de agua, por litro

y dicen! si designamos por ’Tx” la .fracción de ácido esterificado y 

adoptamos para la constante K el valor 4, que como Berthelot y Pean 

de St, Gilíes lo han demostrado, conviene aún a las soluciones muy 

diluidas, se obtiene la ecuación:

_ _______ x (50 f x) ._____
(1/100 ->:)( 2 - xj

do nde ”x ” “0,0C 37

límite que no se obtiene sino en un tiempo relativamente largo.

defiriéndose ¿1 proceso de acetificación en los vinos, expresa la 

Doctora Elena R.P;. de Rhodius (9) que, según Gayón y L^bordetKañuels 

.Practiques jd*ánalyses ,Chimiques - París - aíío 1912 - páginas 206-296) 

es producida por .un microorganismo aerobio cuya principal acción es 

transformar el alcohol en ácido acético, fenómeno que vá acompañado ’ 

por una ligera esterifioación,-

Por su parte Ruppin; CZ,L'ntersuch.Iebensm.57.páginas 243-244,ano 

1929) ha deducido de una consideración teórica de la ley de Gulberg 

y tfaage que un brandy de vino puro debe contener menos de 100 mmg 

de ésteres en 100. mi de alcohol, dato que está muy por debajo de los 

resultados de numerosos análisis realizados por Buttner y Miérmeis- 

ter, lo que confirma la poda.importancia de la esterificación de or-‘ 

den químico,

Kayser y Demolón han observado experimentalmente asimismo que la 

cantidad de ésteres es sensiblemente proporcional & la cantidad de 

ácido acético producido por la levadura y que en la fermentación en. 

profundidad, para una superficie libre igual, la relación disminuye,- 

ya que hay un aumento del tenor en ásteres, Presentan el siguiente 

cuadro de resultados, expresados en mililitros de ITuOIi 0,ln:

////
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multo-peptona, más peptona, más fosfato potásico

15. $ de 10 de
sacarosa carosa

y más ácido más ácido en pro-
succínico acético fuñdidad

1 2 3 4 5 6

acidez fija libré 25,50 26,70 25,20 48,35 22,0 25,80 ■

acidez volátil
libre 9,45 6,50 5,30 3,85 11,30 6,95

ásteres volátiles 2,75 1 j90 1,45 1,10 1,10 3,00

ácidos volátiles
-----------------  - 3 ,.50
ásteres vqlatij.es

3,40 3,60 3,50 11,0 2,30

Esto, dicen, podría inducir ü gensar en. un fenómeno de hidrólisis

en el líquido exterior o en la presencia de una diastasa sintetizan-■, 

te, pero observan que la adición de ácido, acético no aumenta los és- 

teres volátiles. Por otra parte expresan que destilando levadura for

mada enseguida de la fermentación, con agua, se obtiene éster además 

de. otroS' compuestos, pero al cubo de cierto tiempo ya no se'obtiene 

ulds .

Estos hechos llevan a Zayser y Demol’ón a afirmar: ”Ios ésterOSuVÓ- 

látiles son productos 'de formación endógena, análogamente al ácido 

acético, que se difunden poco a poco al exterior”; "que es en el in-
• <. * o *- •

terior de la levadura, como sucede para el glicógeno, donde se pro

duce el fenómeno de condensación entre el ácido acético y el alcohol” 

y que "una fuerte proporción de productos ácidos se encuentra este- 

rificada en el interior de la célula".-

Según Ordonneauí.ficha citada) para el caso particular de los a- 

guardiéntes de vino, la cantidad de ásteres .depende de varios'fac

tores’ entre los cuales merecen considerarse: cantidad de ácidos vo-
■ • i

.látiles existentes en el vino -cantidad que varía con la naturaleza 

-de las levaduras- y acidez total del vino,que favorece la esterifi- 

ciclón.

■.■Encontramos pués-una cierta similitud entre los conceptos de .Eay- 

ser yfDemolón y de Ordonneuu,ya que este autor destacadla notoria // 

vqlatij.es
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.//influencia de la acidez volátil -al par que la total- mientras &c¿uáf

ilos establecen experimentsímente cierta, proporcionalidad entre la pro

ducción de ácido acético y la producción de ásteres. Además se habla en 

loa dos casos de naturaleza de la levadura.

Á su vez Peynaud, en trabajo publicado en BEVÜE DE VITI CULTURE, n° 86 

página 209, al estudiar el fenómeno de la esterificación en los vinos 

atribuye gran importancia al pU del medio.

Factores que modifican la cantidad de éstores.-

a)untes de la destilación. Durante el proceso de fermentación, la expo

sición al contactó del aire ha de producir sin duda alguna pérdida de 

esteres, pérdida que se explicaría fácilmente no solo por la gran ten

sión de vapor de éstosfla tensión de vapor del acetato de etilo a la 

presión ordinaria es dos veces la.del alcohol)sinó también consideran

do la acción de'arrastre producida por el anhídrido, carbónico se 

produce en cantidad considerable en aquél proceso. A este respecto han 

demostrado Kaiser y Demolón (?) que’Tcon una superficie libre‘ insignifi

cante y una fermentación poco activa, 81% del éster acético se encuen

tra arrastrado” por-, el anhídrido carbónico,por lo que consideran nece

sario estimar cada burbuja de gas como saturada de Vapor de éster.Aho

ra bien, teniendo entonces en cuenta el.gran volumen de anhídrido car

bónico producido durante la 'fermentación, es fácil concebir que el a- 

gotamiento 3ea importante y rápido.

También se debe pensar en que lús. ásteres pueden ser destruidos por 

la misma levadura y este concepto fué probado experimentalmente por 

Kayser y Demolón (7) que demostraron que producida la fermentación de 

un líquido azucarado ,1a adición de: un antiséptico capaz de matar,-la le

vadura aumenta la proporción de ásteres volátiles que subsisten con el ■ 

tiempo.

los autores referidos presentan el siguiente cuadro de resultados:

Duración de la 
experiencia -5 meses 6 meses

xé ster.es volátiles por 
ciento de alcohol

■ testigo

mmg

balón conte
niendo fluoru
ros

mmg

testigo

mmg

balón con
teniendo 
fluoruros ■

-1 mmg

126,7 228,8 148,0, 31Í.2 :

ster.es


13

//los mismos autores, han probado también la. influencia de la clase 

de levadura con respecto ,a la cantidad de ésteres producidos, así co

mo también la. importancia de. otro factor: el tipo de fermentación, 

sea ésta en profundidad.-o nó.-

Según Quillón (10.) debe destacarse, en la composición química de 

un crudo la influencia del cepaje y de las condiciones climatéricas 

que han presidido la vegetación.Dicho autor termina expresando:15.... 

los tres factores que caracterizan un crudo:sol, clima y cepaje, pue

den hallarse en otras regiones pero aisladamente.luego, aún aplican

do en otros lugares nuestros métodos de destilación .y'de conserva

ción, los aguardientes de Cognac quedan inimitables y tenemos por la. 

sola utilización de las. fuerzas naturales un verdadero monopolio.”

Refiriéndose al rum, E.Kayser (11) presenta un cuadro de resulta

dos de. análisis que muestra la variabilidad de la composición quími

ca según sea el método de fermentación, clase de levadura, tempera

tura, etc. .En el cuadro, se observa que los ésteres varían entre los 

valores 424 y 45, expresados en mmg por 100 ‘mi de alcohol absoluto.

gratándose de una. bebida obtenida por destilación del vino, Ordon-- 

neau„(8) hace depender su contenido en ésteres de los siguientes fac

tores: 1) de la cantidad de ácidos-volátiles en el vino, que varía 

con la*naturaleza de las levaduras- y con la mayor o menor abundancia 

de microorganismos de la vid en la época de la vendimia;£)de la aci

dez total del vino,-desde que ésta favorece la formación de ésteres¿ 

De. este hecho deduce que. los vinos obtenidos con uvas poco maduras, 

aquéllos que son destilados sobre los orujos que contienen bitartrato 

potásico, son ventajosos para.la obtención de bebidas con mayor pro

porción de ésteres.

b)durante la destilación. Ya sabemos que la destilación, sea por a- 

pardtos intermitentes o continuos, debe efectuarse dé manera que no 

-pasen productos que -por su'sabor o aroma perjudiquen la calidad de 

la bebida resultante de aquella operación.

Ahora bien, la influencia del proceso de destilación .en las pro

porciones de los distintos componentes de las bebidas destiladas en- .



//tre los cuales se encuentran los ásteres, es ¿estacada por numero

sos autores que hablan de la importancia de las distintas técnicas 

destilatorias.

Así Ordonneau (8)Refiriéndose a los aguardientes de vino, dice 

que entre otros xactores es importante, en cuanto influye en la can

tidad de ásteres de..una bebida destilada, el tiempo que dura la des

tilación, y expresa, que una destilación lenta esterifica los ácidos 

volátiles,- aumentando en consecuencia la cantidad de, ásteres,vale 

decir-, "fabricaréstares. Concluye dicho autor que en consecuencia la 

cantidad de ásteres es función ¿el tiempo.de calentamiento, dé mane xa 

que una destilación uenta es ventajosa en. este sentido ¿ expresa que 

pura el cognac verdadero un bajo tenor en esteres significa corrien

temente una mala destilación, mientras que un fuerte tenor, si no
f

puede indicar una calidad excepcional desde -que ciertos aguardientes 

de vinos averiados son cargados de ásteres, acompañado por buena de

gustación puede proporcionar datos precisos sobre el valor del pro

ducto examinad o•

Por.su parte 3aglier(12) hace depender elgtenor en.ásteres de una 

bebida del grado de rectificación,

Girard(13den trabajo presentado al 7o Congreso Internacional de
I

Química Aplicada.realizado en Londres en 1909,estudió también la in

fluencia de la forma de destilar en la composición del destilado’ con

cluyendo que: cuando la separación de los productos volátiles resul

tantes de la fermentación de jugos azucarados se hace por destila 

ción a. presión ordinaria-tiene notoria influencia en la variable com.. 

posición del destilado la acción del aire y de la temperatura sobre ... 

los cuerpos en presencia; ¿ que cuando se emplea el vacío no se e- 

fectúa.ninguna modificación, obteniéndose .en el destilado toda la 

fineza dél “bouquet” del jugó original.

.Ratifica-la primer pdrte de esta afirmación con la siguiente tabla 

tde resultados:

tiempo.de
Por.su
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-resultados expresados en mmg por litro de alcohol a 100°.-

/// Composición de "alcohol”, de vino

destilación a 
directo

fuego destilación en el va
cío . -

acidez 89 30,3

aldehidos ■19,4 6,3

furfurol 1,7 trazas

ésteres 290,1 70,4

alcoholes superiores 3Q0,0 300,0

coeficiente de impurezas 700,8 407,0

Vemo's pues que diferencia tan grande existe en la proporción de éste- 

res, que es el componente que nos interesa, según varíe el tipo de 

‘destilación. '

En trabajo publicado en el -Boletín de la Sociedad Química del Perú' 

afirma Carranza(14)que los ésteres preformados en los líquidos fermen

tados dispuestos para la destilación de aguardiente, sufren pérdidas a 

preciables al pasar al líquido destilado.

c) en el producto de la destilación. Aquí el factor más importante es 

el envejecimiento, $ en este sentido es casi unánimemente aceptado que 

los ésteres aumentan con el envejecimiento de la bebida. Es claro que 

.este concepto depende de la bebida a que se aplique como versemos más 

adelante, y además de la forma en que se efectúe el almacenamiento.

Dice Coxflg) que el "utorage” tiene notoria influencia en la canti

dad de ésteres para el brandy y que en el whisky -lo mismo afirma Állé. 

(16)- aumentan en los primeros tres o cuatro áno’s, manteniéndose lúe-, 

go constantes. Este ultimo autor refiriéndose al brandy ¿ice que cóh 

*el tiempo podría esperarse alguna.; oxidación con formación de aldehi

dos yacidos que éstos podrían determinar alguna esterificación. 

Trae resultados de algunos análisis, realizados en distintos tiempos, 

cuyos resultados .transcribo:

///
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niug de esteres en 100 ,¡nl 
de alcohol absoluto.

-brandy de 2 ¿líos 136

-brandy de 16 unos 81

-brandy de 35 anos 133

whisky de 4 anos 95

whisky nuevo 70

whisky de A( Uli.0 s 77

whisky.nuevo 48

Según expresan írescctt y Punn (17), pero refiriéndose exclusiva

mente ul rum, los primeros seis meses aumentan los esteres, de mane* 

ra que en un rum fresco los ásteres son mayores que los ¿ciclos; a 

los dos üíios sin embargo .los ésteres son menores que los Úcido3.

Este fenómeno en el envejecimiento del rum se repite en el vodka, 

ya que Gratsianov y Ospora (Spirto Vodochnaya .2rom, 17 n°8»p¿ginas; 

9-11» ano 1940) han encontrado que la acción del envejecimiento trae 

aparejada una pérdida ¿preciable de ésteres.

Con referencia a los cognacs, dice Quillón (10) que el alojamien

to de éstos tiene su real importancia en la composición química,

Tara terminar estos antecedentes respecto a la acción del enveje

cimiento en la composición de las bebidas destiladas, considero inte

resante transcribir algunos conceptos de la Tesis, del Doctor Arduino 

(4) que dice: ” el whisky recientemente destilado es un líquido in- 

coloro y de sabor mas bien desagradable” y que ” el desarrollo de los 

..principios aromáticos que le confieren calidad se obtiene con el ¿de

jamiento o maduración, para lo;cual el producto es envasado en cas

cos de .-madera de roble, prefiriéndose en este sentido los ya usados 

y .especialmente los-que lian contenido anteriormente vino de. Jerez.- 

porque Su madera estú impregnada de productos secundarios, en espe

cialésteres-de alcoholes superiores. Esta impregnación ocurre cuan

do el alcohol etílico se difunde a. través de las. paredes del tonel y

/////
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///también seguramente,. (E.Thor.pe.Enoielópedia ¿le Química Industrial. 

Tomo VI. página 721} cuando se vacía el envase, por oxidacón lenta 

del alcohol remanente, con producción de ácidos, aldehidos y esteres”

Según Bellet (18) la principal reacción que tiene lugar es una 

transformación de los ásteres de alcoholes superiores en esteres etí

licos con. la consecuente liberación de aquéllos.

Esta acción del, envejecimiento a que nos hemos referido se debe 

al envejecimiento natural, por lo que debeios dejar además expresa 

¿obstancia de que la industria ha intentado, con éxito, reemplazar 

la acción de los factores, considerados por procedimientos de enveje

cimiento rápido, valiéndose de distintos medios: exposición a'los ra

yos actínicos, tratamiento por ozono., empleo de catalizadores, etc.

En resumen, de la lectura y estudio de ;estos antecedentes, se pue

den obtener las siguientes conclusiones:

Io) que la esterificación de orden puramente químico entre el al

cohol etílico y el ácido acético .y otros ácidos-es sin importancia, 

dado que adquiere un valor pequeño luego de un ti empo--relativamente, 

largo;

2o) que la esterificación entre los .ácidos y los alcoholes se pro

duce en el interior de- la levadura siendo en consecuencia, los áste

res productos de.formación endógena, difundiéndose posteriormente al 

exterior;

3o ) $ue el cepaje $ condiciones climatéricas qúc han presicLiclo la 

vegetación, naturaleza de la levadura, substráete en la que ésta - se 

ha desarrollado, acción de arrastre del anhídrido carbónico, pE del < 

medio, temperatura, contacto con el aire y acción destructora de la 

misma levadura, son én conjunto factores que varían en uno u otro 

sentido -la composición química de un líquido fermentado $ en conse

cuencia la cantidad de ásteres;-

4o) qué, refiriéndonos ya al producto destilado, podemos conside

rar otros factores que.modifican su composición: la técnica destila-'- 

torda empleada y el tiempo y forma, del almacenamiento así como la ma

yor o menor rectificación-a que fué sometido el producto.



''E.s natural que..- estos, factores deben considerarse para un mismo 

tipo- de bebida y a.-.que- es. indudable que si consideramos las bebidas 

destiladas en general, si bien tienen la mayoría de sus componentes 

comunes/'su cantidad variará esencialmente con la .materia prima uti- 

.11 ?ad.á en su ;.obteación.-
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METODOS DE DETERMINACION de esteres

\

refractométrico

FISIC0S: capilurimétri co

estol?. gmomé trico

CT^miCACIOlT:

QUILICOS: saponificación alcalina
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METODOS , , FISICOS

^efractométric o.-

.El refract¿metro lia. silo empleado desde muy antiguo'para determi

naciones de‘diversas sustancias en forma cuantitativa, habiéndose ob

servado que según la naturaleza y-, composición de aquéllas y su concen

tración en un determinado solvente variaba el índice dé refracción de 

éste, con cierta proporcionalidad.

Ya en 1842, Z)eville .midió-103 índices de refracción de soluciones 

acuosas de, diversos alcoholes confirmando el concepto citado. A par

tir de entonces fpé aumentando, el valor de la aplicación de este mé

todo físico, que se extendió a numerosas determinaciones, creciendo 

paralelamente al perfeccionamiento de los aparatos (20).-

En'1905 A.Ieach y A.Pintón efectuaron determinaciones de alcohol 

metílico en bebidas destiladas por el método refructométríco obser

vando en tal oportunidad que dicho alcohol decrece la refracción del 

etílico proporcionaímente a la cantidad presente (She Journal oí The 

Américan Chemical Society. n° 27. página 964. aho 1905).

Xa refractometría, como método de determinación de ésteres y alco-
1 *

.heles en soluciones acuosas, fué ensayada posteriormente por J. C» 

Munhh (20) quién afirma qúe la cantidad de un alcohol o de un éster 

puede ser exactamente determinada midiendo el índice-, de refracción 

de is solución, pero qu.e, cuando se trata de una mezcla, el procedi

miento no tiene otro valor que el de facilitar el trabajo(orienta - 

ción).

A su vez A.leach y A.VÍinton(19 b en su libro KFood inspection"and, 

analysis" página 86, consideran el réfractómetro como un buen medio 

paradoterminar la pureza de varios productos, para identificar ¿o- 

tros y para'estimar eil ciertos casos el .porcentaje de algunos consfi-7 

tuyentes, .haciendo, especial mención de los aparatos de Abbe, Pulfrich 

•Amagat-Jeun y Tdel refractómetro de inmersión.

la lectura de estos antecedentes nos conducen a afirmar que pura 

realizar determinaciones de valor el trabajo es largo y exige deter-
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//minadas coniiciones: aparato ¿le excelente construcción, control
<

permanente, temperatura adecuadla, conocimiento del índice de refrac-✓
clon del solvente, tablas de valores respecto a la variación del mis 

mo, etc»

Capilarimétrico.- (£1) ( 22).-

Según el concepto moderno loa fenómenos de capilcridad se deben a 

la acción de la resultante de dos fuerzas; la-adhesión, que es una 

fuerza de., atracción entre un sólido y un líquido, mucho más intensa 

que la que resultaría de la ley de Kewton que se manifiesta cuando 

la distancia que los separa e.s muy pequera; y la cohesión, del mismo 

tipo.,que, la anterior pero que- se manifiesta entre las partes de ün 

mismo- cuerpo(en nuestro caso', un. líquido),

Estas fuerzas son las que producen la modificación dé una super

ficie líquida en contacto con un sólido, fenómeno observado ¿1 colo

car un líquido en un recipiente*» cuando predomina la adhesión la re

sultante estará dirigida al 3Ólido(superficie líquida con concavidad

hacia arriba)-y, en el caso-inverso, lo estará hacia el líquidofsu 

perficie líquida con concavidad hacia abajo),-

.¿rodemos considerar por .otra parte a las paredes del recipiente co 

mo láminas paralelas bastante distantes una de otra de manera que la 

mayor parte de la superficie líquida es plana. Ahora Lien, si repro

ducimos el fenómeno valiéndonos de dos láminas paralelas que intro

ducimos en el líquido, a medida que vamos disminuyendo la distancia 

que las separa vamos a llegar a una distancia para la cual la .super

ficie líquida no será plana en ninguno de sus puntos en cuyo caso 

veremos’ que esta superficie comprendida entre las láminas estará a 

nivel superior o inferior con respecto al del líquido exterior, se

gún'- sea mayor la fuerza.de-adhesión o de cohesión.

Esto es exactamente lo que pasa en los capilares paradlos cuales 

la diferencia de nivel se .debe al empuje que realiza a cada elemento 

de'la columna líquida la tensión de ±a lámina superficial cuando no 

es plana; en estas .condiciones se llega al equilibrio cuando el .em

puje uhidr estático debido a la diferencia de "nivel- es igual y de ///
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//sentido contrario al que produce la tensión superficial*

.De manera que si tenemos un líquido cualquiera (por ejemplo,agua) 

este líquido, ascenderá en un capilar hasta una altura determinada cjue 

será siempre lá. misma para una misma temperatura.

-Ahora bien, si nosotros disolvemos en ese líquido una sustancia ca

paz de modificar su tensión superficial, observaremos que la altura 

que mencionamos ha ¿ido modificada aún más, veremos ^uc la varia

ción. para un mismo soluto será proporcional a la concentración de la

Vi solución.

Para nuestro caso particular debemos especificar que -los ésteres 

modifican la tensión superficial de una solución hidroalcohólica, pe

ro debemos tener presente ademas que otros elementos-que se encuen

tran en el producto de la destilación también la modifican, por ejem

plo, los ácidos orgánicos, etc.

El aparato utilizado se llama capilurímetro para cupo empleo hay 

que tener en cuenta varios factores: temperatura, presión enrase, per

fecto, errores en la lectura, etc. que hacen complicado el manejo, a- 

demás. de otros, que pueden modificar lu capilaridad: dilataciones,etc. 

incidiendo directamente sobre los., resultados.

ádemás debemos considerar que en nuestro caso no se trata de solu

ciones puras sinó por el contrario.de líquidos complejos-y cuya com

plejidad ha de hacer variar en sentido desconocido la capilaridad.

j?or, otra parte aún si aisláramos los ésteres del destilado,el re

sultado variaría con la diferente proporción de las varias especies 

químicas que componen esa función, dentro de las bebidas destiladas, 

vale decir, que habría, que tomar en. cuenta no solo la proporción si- 

nó. también qué -ásteres están presentes.

trata^ pués, de un procedimiento exacto para soluciones de una 

sustancia, pero poco aplicable en nuestro cuso.

Estadarmométrico. .( ¿1) ( 22) ♦ -

Si tenemos, un tubo que eñ su parte terminal se'hace- sumamente'del

gado ^en él colocamos un líquido cualquiera, podemos observar la, 

forma en que se produce la salida de las gotas: orimero se .observa 
una superficie, líquida inferior cóncava, luego se hace plana y,. pos/// 

contrario.de
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//teriormente convexa, aumentando paulatinamente la convexidad hasta 

?que se produce 'un adelgazamiento1 y entonces la gota se separa,

Ahora "bien, la posición de equilibrio se obtiene, cuando la fuerza 

que, mantiene'la gota adherida, cupo valor ha sido dado por la circün^ 

ferencia de ..adelgazamiento R multiplicada por la tensión, superfi

cial t_, es igual y de sentido contrario, lógicamente, al peso de’ la 

gota.

Cuando el peso de ésta es mayor se produce el desprendimiento

Con respecto al fenómeno descripto existe una ley, que aún cuando 

discutida, se acepta que tiene una aproximación suficiente, que dice*/ 

LEY DE TATS: "Para.' un mismo líquido y para una misma temperatura, el 

peso de las gotas que se forman en la extremidad de un tubo estrecho 

es. proporcional al perímetro exterior del tubo'’.-

De, aquí se desprende que si nosotros mantenemos constantes la tem

peratura y el perímetro del tubo, el peso de las gotas variaré con la 

naturaleza del líquido, de manera que podemos-considerar entonces que 

para una cantidad fija de líquido y en aquellas condiciones, el núme

ro de gotas estará relacionado proporcionulmente con su tensión su

perficial, de acuerdo con. las*; consideraciones hechas anteriormente.

Entonces, ai tenemos un'líquido que. dé un cierto número de gotas 

y disolvemos en él una sustancia .que haga variar su 'tensión superfi

cial. , variaré el número de aquéllas.-

•±To¿ podemos valer entonces de est’e fenómeno para medir la concen

tración de un soluto, midiendo la variación en la cantidad cíe gotas'

■que -experimenta, una misma cantidad de solvente; se entiende -^ue trá-

¡bajandó sobre el mismo aparato, es decir, manteniendo constante el' 

diámetro del tubo; con una misma columba líquida (cantidad constante 

de líquido') y en igualdad de temperatura, ya que se ha observado,por 

ejemplo, que al variar ésta en 10° C el peso'.de una gota de agua va-

ría de 0,05 g a 0,0012 g.-

Los ¿paratos- empleados ó estalagmómetros son numerosos y muy- va- 
r’

riados, siendo uno de los más conocidos el de Traube.

Como.- los ésteres hacenwvdriar .la tensión superficial de úna sólú.

///
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\

//ción hiclroalaohólicat este, procedimiento podría adoptarse para me-, 

dir su concentración en. un líquido pero ¿a dijimos que en nuestro ca

so -destilado de una bebida-r Hay otras sustancias que también ejercen 

,1a misma acción, por lo cual sería indispensable aislar estos compo

nentes de la mezcla, además de las imprescindibles medidas de precau

ción que exige el procedimiento en sí, circunstancias que complicar ' 

rían aún más la determinación/

Debemos tener en cuenta además que la variación de la tensión su

perficial. tendrá diferentes valores según sea la naturaleza del éster 

.y nosotros sabemos que eii nuestro caso tenemos una mezcla de ésteres,.. 

de manera que al variar los componentes variarán los resultados aún : 

para una misma cantidad,..total de ésteres.

Por .otra parte . se hace sumamente .dificultoso y molesto contar 100 ¿ 

o. más gota3* Ss.to exige gran atención y a la menor duda repetición 

del trabajo.

Todo éllo hace ^u.e este método, si bien, exacto, resulte poco práo- 

tico.

COlTCIUSTCWi:

De lo expresado con respecto- a. la aplicación de los métodos físi

cos para la determinación de ésteres en bebidas' destiladas .se des-
l

prende que tanto el procedimiento refractométrico como el capilari- ‘ 

métrico o el estalagmométr.ico son sumamente exactos , particularidad 

.ésta que los haría aplicables con’exclusión absoluta de todo otro 

procedimiento;' pero desde' unppuntó de vista práctico con vista a su ; 

adopción en oficinas de análisis donde es necesario- -además de la/ed 

xactitud, la practicidad, rapidez y sencillez, como elementos indis- 

.pensables, resultan carentes de valor porque implican casi siempre 

operaciones muy delicadasporque exigen condiciones físicas estric

tas' (temperatura,presión,etc. ),porque constituyen a menudo tareas 

largas y molestas/ como asimismo multiplicidad de operaciones que 

pueden, implicar pérdidas durante-el manipuleo a que debe^aometerse 

el producto ensayado sino se adoptan grandes precauciones.
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r^TODOS QUITTIC03

Los-mótodos químicos de determinación de esteres se tasan todos 

en el proceso de saponificación por un álcali, cuya reacción se in

terpreta en la siguiente forma:

Se trata pués de una reacción típicamente bimolecular irreversible

(23). -

A.los efectos de obtener conclusiones para, proponer un procedimien-; 

to práctico x^ara la evaluación de ésteres en bebidas destiladas, y. 

habiendo encontrado notorias, diferencias en los valores que dan- loa 

distintos procedimientos hallados, aplicados a una misma muestra, he

mos ido estudiando cada uno de los factores que inciden en uno y o- 

tro sentido en el proceso de sax^bnificación afectando los resultados.

Debemos dejar constancia que siempre hemos realizado nuestros en

sayos con aguardiente de orujos (grappa) obtenido en lugares cercanos 

a esta Ciudad.



Cantidad de muestra,-
i.,

la casi totalidad, de los métodos.-hallad os en la búsqueda biblio

gráfica para determinar ásteres en bebidas destiladas, preconizan q- 

perar sobre 100 mi p 50 mi de muestra, ya sea directamente o sobre'el 

producto obtenido, por destilación de aquélla.

Indudablemente es una, cuestión previa a resolver, cuestión que és- 

tu directamente ligada a la cantidad de esteres que. contiene la bebi-
J ‘ *

da.,.o su producto de destilación, .por, cuanto si se trata de un líquido 

con elevado porcentaje podríamos hacer fuciles determinaciones can 

cantidades menores que con un alcohol rectificado, con pequeña o nula 

cantidad de..impurezas', para cuyo cáse debéríamos disponer de una can- 

tidal de muestra muy superior a las citadas.

las determinaciones fueron realizadas trabajando con un balón. Pí

reo: de 500 mi. de capacidad, unido a un refrigerante a bolas utilizan

do un tapón de corcho. 3-e medían cantidades, variables de muestra di

recta, 3e neutralizaba su acidez empleando fenolftaleína en solución 

alcohólica al 1 $ como indicador, e hidrófilo le sodio 0,ln como so

lución alcalino,' llevándose á rosado persist enteqvce- adicionaban lue- 

gojunos fragmentos de piedra\póínez y entonces, previo" agregado de un 

exceso^'de . solución¿aí Calina que ,se fué variando para mantener la mis

ma alcalinidad, se llevó a ebullición'suave durante una hora por ca-
A

lentamiento directo, a la. llama, se dejó enfriar y se tituló por re

torno con ácido sulfúrico 0,ln llevando a rosado persistente como en 

l.q .neutralización de acidez.

Los resultados experimentales figurón en las tablas n° 1. y n° 2.

7)e ;éllp.s /se desprende que trabajando sobre una misma muestra, los 

•porcentajes de ásteres hallados van aumentando gradualmente según o- 

oerémo3 con £5 50. o 100. mí* de .muestra, aún cuando debemos destacar

que esta diferencia es menor si comparamos los., resultados,.•• obtenidos 

trabajando .con 50. o 100 .mi,. La diferencia entre los resultados, se ..ha

ce. mús notable con la graop.a de la tabla n® 2. al comparar los valo

res 'encontrados trabajando con 25, y (50 y 100) >ml y eoincidentemente 

.con. el. caso anterior vemos que esta diferencia es mucho menor al tra

bajar con 50 y 100 mi de., muestra.
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¡I A qué factores debemos atribuir el aumento observado?

3n este sentido considero que debemos. descartar un probable gasto 

de álcali producido por la oxidación .y resinificación de los aldehi

dos' existentes en la muestra, ya que si bien podemos admitir ese gas-, 

to de álcali que nos darla errores, en. más, esos errores serían propor

cionales en los tres o-sos contemplados; .esta deducción ha sido obte

nida’ de un trabajó de Barbet(2d), autor que expresa en 1906 que el 

gasto de álcali debido a los aldehidos durante la determinación de és

teres por saponificación depende de la naturaleza del álcali emplea

do, -de la concentración de la solución alcalina -y por ende de la al

calinidad actuante- y' de la temperatura de calentamiento,, elementos 

estos todos que. no han variado en nuestros ensayos. Por otra parte es 

'evidente que,.esta oxidación o resinificación de los aldehidos no pue

de tener la importancia de 1¿ oxidación del alcohol, dado que se tra

ta de líquidos netamente alcohólicos.

Para' responder a la pregunta que nos formuláramos admitamos enton

ces una probable oxidación del alcohol producida por el calentamiento 

en contacto con el oxígeno del aire y favorecida indudablemente por 

la simultánea neutralización del ácido formado, por la presencia del-• 

álcali en exceso existente en el líquido. Esta oxidación del alcohol 

.con 'formación de ácido -aceptada. ya por Duchemin y Dóurlen quienes,, 

constataron que el "alcohol fuerte" era susceptible de oxidarse leh--. 

tómente al contacto del aire con. formación de ácido acético(3ulle- 

tin de 1'ássociution des Chimistes de Sucrerie n° 22 página 1293; n° ’ 

23, página 109) será lógicamente mayor cuanto mayor sea la cantidad 

’de; muestra ..empleada; variará con la irregularidad -del calentamiento, 

con ebulliciones bruscas producidas por exceso de temperatura -reca

lentamientos- que resulta difícil de graduar cuando se emplea un vo- , 

lumen pequeño' de líquido; también-tendrá su importante influencia el" 

grado ..alcohólico de la muestra. 1T0 obstante, este ¿actor no lo toma-' 

nos en cuenta por el hecho de -trabajar sobre una muestra única, que 

en consecuencia-tiene el vmismo'grado alcohólico, aunque se nota esta 

influencia comparando los resultados de las tablas n° 1 y 2 donde el, 

grado alcohólico varió de 52° a 58°.-
///
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// Pensemos entonces en;'las dificultades que se nos presentaron para 

mantener en ebullición suave a 25-mi de bebida que, no obstante la 

vigilancia constante .ejercida durante una hora es bastante,irregular 

¿a que, con facilidad manifiesta, se hace tumultuosa, en cuyo caso 

es necesario disminuir la llama o aún retirar el mechero con lo que 

cesa la ebullición: estos hechos hacen pués una operación mu;’ irregular
i-

Por el contrario resulta mucho más práctico mantener en ebullición 

suave a 50 o 100 mi de muestra, ya que este estado se vá alcanzando 

lenta y progresivamente- obteniéndose de esta manera una operación 

casi completamente regular, aunque naturalmente, exige un tiempo al

go, 'mayor. Debemos destacar asimismo que 100, mi es una cantidad que 

Consideramos demasiado alta pára emplear'en una sola determinación
> 

por .lo que solo estimamos necesario emplearla cuando se trate de be

bidas "con bajo contenido en ásteres-.

Por, .otra ..parte, observando todas las técnicas halladas para la de

terminación de esteres por saponificación, vemos que las que aconse

jan usar 50 mi de muestra - o de su producto de destilación las que 

consideran' indispensable operar sobre el ¿estilado - son mucho -más nu

merosas. que las que' preconizan' el empleo de .100 mi, existiendo única

mente ¿os procedimientos que usan 15.0 mi♦

Quiero dejar constancia como aspecto, uparte de la cuestión que es

tamos tratando que se trabajó con balón Pirex y lo hemos adoptado’ te-7 

niendo en cuenta que este vidrio es poco atacable por las soluciones 

alcalinas, y de acuerdo, a las conclusiones de los trabajos realizados 

por Oampbell (25) de que la naturaleza ¿el vidrio afecta los resulta

dos como consecuencia lógica del ataque experimentado por tales solu

ciones .
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'C0n.CIU3lÓN PRACTICA PARCIAL 1,-

Considerando t

que ál operar con 25,. 50 v 1Q0 Él de una misma muestra 

p ün exceso devolución alcalina del 20 % en todos’los casos, hemos 

observado que Ío3 valores de ésteres aumentan, aunque no en forma 

proporcional;

que la diferencia entre*dichos valores es menor cuando 

se comparan los obtenidos al efectuar los ensayos con 50 y 100 mi;

que al emplear 25 mi se presentan dificultades de orden 

práctico (operación irregular);'

que 100 mi es un volumen de muestra que consideramos de

masiado grande para una determinación, salvo el caso de una bebida 

con ’bajo contenido de ésteres; y,

que la gran mayoría de .los. úiétodos aconseja emplear 50 

mi;

7IJA1I03 en 50 mi la cantidad de muestra necesaria pura efectuar la 

'saponificación, cantidad, que podrá aumentarse a 100 mi cuando el con 
t

tenido de ésteres sea muy pequeño.-
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Cabla n° 1
a-3 '3 ü • T 3 o S A II A I I T I O O 3

** ’ Grado alcohólico i 52°

Cant idad
X

HaOIT 0 ,ln a- NaOll 0,ln ITaOE 0,1'n-calcula-
ele gregalo en gastado do para 1 litro

muestra exceso

Üll mi mi •mi

25 r» a 0,45 18,0
25 5 0,35 14,0
25 5 0,45 18,0
25 5 0,35 14,0
25 5 .0,45 18,0
25 5 0,40 16,0
25 5 0,45 18,0
25 5 0,35. 14,0
25 5 0,40 16,0
25 5 0,35 14,0

valor medio i 16,00

50 10 0,95 19,0
•50 10 0,95 19,0
50 10 0,9 5 .19,0
50 10 0,80 16,0
.50 10 0,95 19,0
50 10 0,85 17 ,0
50 10 0,95 19,0
50 10 0,95 19,0
50 10 0,95 19,0
50 10 0,60 16,0

valor medio*. 18,20

loo 20 1,90 19,0
100 20 2,00 20,0
100 20 ' 2,00 20,0
100 20 1,90 19,0
100 20 1,85 18,5
100 20 1 1,90 19,0
100 20 2,10 21 ,0
100 20 2,1Q 21', 0
100 20 2,00 20,0
100 20 2,10 21,0

valor medio: 19,15
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«'•réfico demostrativo de las v¿iriaciones • observadas en la Sepe
X

nificacién de los ésteres operando sobre distintas cantidades

de muestra.

m!. de alcali Q/n calculado para 1000m/. 
de muestra.

ml.de ;aleah OJn ca leu/ado para 1000mi 
de muestra

ml.de


Gr&fico demostrativo de las variaciones observadas en la sa
ponificación de los ásteres operando sobre distintas cantida 
des de muestra.



33

13 31J I T 4 D 0 .3 ¿ i! A 1 I TI eos
Tabla n° 2

<R Grado alcohólico» 58

í ani liad, 
de 

muestra

ITaOli 0,ln 
agregado en 
exceso

KaOK- 0 ,ln 
gastado

líaOE 0,ln calcu
lado para 1 litro

mi mi. mi mi

valor medio i 32,80

25 5 0,75 30,00
25 5 0,75 30,00
25 5 0,80 32,00
25 5 0,90 36,00
25 5 0,85 34,00
25 5 0,90 36,00
25 5 0,95 38,00
25 5 0,80' 32,00
25 5 0,75 30,00
25 5 0,75 30,00

■valor medio: 41,95

50 10 2,00 40,00
50 10 1,95 39 ,00
50 10 1,95 39 ,00
50 10 2,00 40,00
50 10 2,00 40,00
50 10 2,00 40,00

.50 10 1,90 38,00
50 10 2,00 40,00
50 10 1,90 38,00
50 10 2,00 40,00

valor raedlo: 39,40

100 20 4,00 40,00
100 20 4,30 43,00
100 20 4,35 43,50
100 20 4,10 41 ,00
100 20 ‘4,20 42,00
100. 20 4,10 41,00
100 20 X- 4,20 42,00
100 20 4,25 42,50
100 20 4,15 41 ,50
100 20 4,30 43,00



Gráfico demostrativo de las variaciones observadas en la 

saponificación de los ásteres oper.ijsdo sobre distintas - 

cantidades de muestra.
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Gráfico general demostrativo de las variaciones observadas - 
en la saponificación de los ésteres operando sobre distin
tas cantidades de nuestra»

m./. . N.aOH'OJn ca/culodos para JOOO fn/. de mues/ra 
a-095mi a «= 2.55 rfl
b-2.20ml,. b 9 6.60mi:
C -3.15mi. c - 9J5 mi.
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Neutralización y titulación de-acidéz-q-

Casi todos.los .procedimientos encontrados coinciden en el sentido 

de que la acidez de la mue.stra en la que se van a determinar los ás

teres debe ser-previamente neutralizada,'luego de lo cual se agregará 

el exceso de licor alcalino que por calentamiento producirá la sapo

nificación de aquéllos.

Sin embargo un autor, Barbet (24), en trabajo presentado al 6o .Con

greso .Internacional- de Química Aplicada - .Boma, 1906 - descarta esta 

forma-de operar proponiendo la titulación de la acidez como operación 

aparte, Argumenta su tesis el nombrado, -expresando que "la evaluación 

cuantitativa de ásteres se .resuelve por un segundo titulaje aloalimé- 

trico luego de una saponificación" de donde en consecuencia nla exac

titud del primer dosaje a c-id i-métrico tiene una gr.an importancia por 

3u repercusión.,en el dosaje de ásteres ya que un error en el ‘primero 

origina-'forzosamente un error en. el segundo” ”.Es un inconveniente e- - 

vidente” dice ”que'el. dosaje ;&e los ásteres no sea independiente”. 

Por ..éllo expresa. ”que es'mejor hacer la titulación acidimétrica apar- 

te” aconsejando además la adopción de una serie de medidas que consi

deraremos más adelante que se refieren al empleo de un balón igual 

al usado' para la saponificación, así como a la eliminación de la fe- 

nolftaleína como indicador, debiéndose emplear el tornasol en tintura, 

lis natural que haciéndose la titulación de acidez aparte, debe hacer

se ..luego .la conveniente deducción del álcali, total gastado en la sa

ponificación de los ásteres ya que en esa cantidad estará incluida la 

necesaria para la neutralización-de la acidez libre.

Teniendo en. cuenta, estos antecedentes hemos realizado varias de

terminaciones con una misma’'-muestra., (vale decir con. muestra de;acidez 

constante léfectuandb la titulación-aparté' en^baL ón-igual al que- se 

efectuará.la saponificación, en operación simultánea ala que -ejecuta

mos cuando se.neutraliza el. líquido al -que vamos a agregar el exceso 

de álcali "para saponificar, o paralelamente a la, operación realizada 

cuando titulamos por retorno él álcali consumido por los ásteres lue

go "del calentamiento comparándola, con la. simple neutralización pre- 



/dé la muestra (jue va a ser sometida al proceso saponificante» 

, Hemos experimentado asimismo haciendo variar la concentración 1'e 

la solución alcalina empleada de 0,ln, 0,02n y Ót01n, obtenidas 

estas'dos últimas por dilución conveniente de aquélla; variamos asi

mismo los indicadores habiendo ensayado la fenolftaleína, el azul de 

bromo timol, el rojo cresol, el rojo fenol y el rojo de bromo cresol.

Como resultado de los ensayos realizados’ observamos por de pronto 

<iue:'

cuando se trata de una muestra donde la acidez es muy acentuada, 

resulta inconveniente trabajar con soluciones alcalinas 0,02. n o 

0,01. n. por cuanto para la neutralización es necesario agregar un vo

lumen considerable de líquido de titulación ( a veces debe llenarse 

dos veces la bureta ya que en ciertos casos se necesitaron hasta. 43 

mi de la solución 0,01 n) hecho que tiene dos inconvenientes, según 

los casos: Io) si se. trata de titulación de acidez ezcluáivamente 

convierte a esta.determinación- en .una operación .larga con la consi

guiente pérdida de tiempo, observándose asimismo cierta inseguridad 

en la fijación del punto de neutralidad, especialmente cuando se en- 

.saya con fenolftaleína, lo que tiene como consecuencia inseguridad 

en los resultados; y, 2o) si sobre el volumen de muestra en el que 

efectuamos la titulación vamos a determinar los ésteres, va a resul

tar una gran dilución de la misma por el grun volumen de líquido a- 

gregado lo que puede repercutir en el resultado analítico y aunque’ 

aún no hemos estudiado este aspecto .del problema, ya la bibliografía 

nos”adelanta, la importancia de trabajar siempre a un mismo grado al

cohólico, que en el presente císso sería evidentemente modificado con 

la variación de la acidez.-

cuando en cambio sev trata de una muestra en la cual la acidez. :es 

pequeña ( en ciertas grappas no alcanzó a 1 mi de hidróxido de sodio 

0,ln para 50 mi de muestraLpensamos que resultaría beneficioso tra

bajar con soluciones alcalinas 0,02 n o Ó,Q1 n por cuanto desapare

cerían los inconvenientes enunciados precedentemente, pero como en 

cambio se pierde algo en la exactitud, sobre todo cuando se trabaja 
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//con fénolftalefm, probamos con excélente resultado práctico la bu

reta ¿e 1 mi o de 5 mi de capacidad y solución alcalina 0,1 n, con 

cupos elementos ..se evita- el., peligro le que habla Barbet cuando dice 

que empleando solución de hidróxido de sodio 0,1 .-n estamos expuestos 

a agregar una p dos gotas de., más en. la neutralización, .con lo Que 

falsearíamos el resultado final en una o-media décima de mililitro, 

diferencia que resulta bastante grande si consideramos que.los resul

tados se expresan generalmente por 1,000 mi de muestra, con lo cual, 

como- trabajamos sobre 50 mi, dicho error estaría multiplicado por
V- i

vjeinte . -

El mismo problema sernos presenta al estudiar la técnica en que 

debe efectuarse la titulación de la acides, si previamente o simul

táneamente, y $n balón igual, con la titulación del exceso de álcali 

empleado en la saponificación; cuando efectuamos la operación en for

ma previa .encontramos relativos inconvenientes en medirla con solu

ciones alcalinas muy diluidas, inconvenientes que ya fueron enuncia-., 

dos;' x^erc al efectuarla..simultáneamente con la. medida del exceso de 

álcali empleado en.el proceso saponificante, como algunas técnicas 

exigen el agregado de un exceso de solución alcalina, a veces bástan

le grande con. relación al que se.-gasta en ¿a reacción de saponifica

ción 'y como se titula por retorno, debemos medir en consecuencia'un. 

exceso’ también grande de ácido., repitiéndose entonces el inconvenien

te ya apuntado y una operación larga,

E¿. él caso de acidez muchomayor- se facilita el trabajo haciendo
w «.

las dos operaciones con solución 0,1 ni ya que empleándose soluciones 

0,01 ’n o 0,02 n nos encontramos muy frecuentemente con .‘observaciones 

de neutralidad, dudosas.

¿demás lebemos tener presente que la preparación de estas últimas
* A

soluciones es una tarea más ^ue se agrega a La determinación.

Debo, hacer, notar que ho he encontrado diferencias efectuando la 

titulación .de acidez cuando ésta era grande por neutralización apar

te de lá muestra efectuada en el momento en que se titula el- álcali.
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//gastado en ,1a saponificación, en igual cantidad, de líquido y en ba 

lóh.igual, o. por. neutralización directa de la muestra a saponificar, 

empleando fenolftaleína como indicador, solución de hidróxido de so

dio 0,1 n y bureta de £5 mi de capacidad»

Cuando se trató de pequeña acidez,, tampoco encontré diferencias, 

'haciéndolo aparte previamente, o simultáneamente con la titulación' 

del exceso de álcali empleado en la saponificación; en este úT-timo 

caso utilicé para medir la acidez de la muestra una bureta de 1 mi 

o de 5 mi de capacidad y para medir el exceso de álcali del líquido 

ya. saponificado una bureta común, de 25 mi. Indudablemente que puede 

no existir concordancia perfecta entre ambas; pero con seguridad,el 

error'debe ser muy-pequeño, prácticamente nulo, si se trata de un 

buen material' de trabajo; no obstante, resultaría siempre convenien

te el contralor del mismo.

Quiero dejar sentado que.lo.s -controles en los diversos procedi

mientos ensayados fueron efectuados por agregados de cantidades co

nocidas de soluciones de ácido acético a las muestras.

Con respecto al indicador debemos hacer algunas consideraciones. 

Sn efecto, ya sabemos que un indicador- cambia de color cuando la 

concentración de iones hidrógeno o hidróxilo de la solución que los 

contiene alcanza cierto valor, valor que en consecuencia es diferen

te para los distintos indicadores.

Nosotros4-hemos ensayado ios citados al comienzo de este capítulo 

con resultados satisfactorios en todos los casos, aun cuando distin

tos; hecho fácil de preveer por los diferentes pH ¿i que viran los 

indicadores.

Pe lo expuesto sürgevpués la necesidad de que al hablar de acidez 

(o titulación acidimétrícá) ne especifique, el .indicador empleado.
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COrCIVSIOK .HUCL'ICA IP 2.~

Habiendo ensayado en''esta parte del trabajo el empleo'de solucio

nes alcalinas de, diferente título, buretas de distinta capacidad, va

rios indicadores ’y- diversas termas de operar, y comprobado las venta

rás .e inconvenientes que. presentan desde- un punto de vista práctico, 

concluimosí

que se puede efectuar sin inconvenientes y sin. errores apreciables, 

lu 'titulación de acidez o neutralización en el balón en que vamos a 

saponificar, empleando la solución alcalina 0,1 n, pero.a condición 

de tener uos buretas: una de 25‘ml y otra de 1 mi o de- 5 mi de capa

cidad, para cumplir la operación con facilidad, Respecto al uso de 

una u otra deberemos adoptarlo según sea el índxce de acidez que ten

ga lá muestra que vamos á analizar, .cuyo valor controlamos en esta 

forma por segunda vez.

•que con referencia a lu elección-¿el indicador, como se anade- ¿1 

líquido que es ..sometido a ebullición durante un cierto tiempo para 

su saponificación, debemos posponer su estudio,.-.deíinitivo para más... 

alelante por si hubiera alguna descomposición o variación'en la colo

ración. por la acción, de la temperatura; pero haciendo presente la ne

cesidad de señalar siempre el indicador empleado. -
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Cantidad ele álcali en exceso a agregar♦-

Con respecto a. este punto debemos. considerar primordisímente que 

necesitamos por. lo menos la cantidad de álcali necesaria para •sapo

nificar los ésteres existentes en 50 mi de muestra ,ya previamente, ..neu

tralizada, por cuanto las pruebas realizadas para estudiar este as- 

.pecto se hicieron con esa cantidad. De otra manera durante el. proce

so de saponificación, si hemos agregado. una cantidad de álcali menor 

a aquélla, se produciría el viraje del indicador ya que el líquido 

perdería su alcalinidad por. total consumo del álcali agregado, en cu

yo caso sería necesario repetir la determinación por cuanto sinó no 

existiría seguridad de que se hubieran•saponificado todos los éste- 

res..

Utilizando 5C,ml de muestra, la mayoría de las técnicas aconseja 

el empleo de. un exceso.de 20 mi de solución alcalina 0,1 n exclusi

vamente para la saponificación,(Villavecchiaf 26)Comengef27),Taveira 

y .Mves Jilho( 23), Carranza(14-)., 3aglier(12); una sola preconiza el 

empleo.-de lO.ml de álcali en exceso: Tobie (44), y dos, el agregado de 

un exceso de 50 ml¡ á.O.á.C. 1940 (31) y Scotts.f 29). -

Ss natural, que estas cantidades dependan del contenido en ésteres 

de las bebidas y así vemos de -acuerdo con nuestra práctica realizada 

en grappa que el gasto de álcali normalmente nunca fué mayor de 20 

mí para 5Q mi de muestra, por cuyo ahecho podríamos aceptar esta can

tidad 'como el mínimo necesario >en todos los casos sin peligro de te

ner que 'repetir la operación dé saponificación por falta de solución 

alcalina saponificante, sobre las muestras utilizadas en este, traba

jo.

Pero con éllo tendríamos nada más que fijado un límite mínimo y 

eso es solo una parte de nuestro problema.

Recorriendo los trabajos y textos consultados nos encontramos con 

que ninguno de. los autores' explica el porqué de la cantidad de álca

li- que preconizan para sus procedimientos, ni aún Barbel (trabajo ci

tado) .cuando expresa al respecto que "es necesario que haya fres, ve-

exceso.de
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//cés más ¿leal! que el„necesario pura descomponer los ásteres exls- 

teiites” y qúe”si luego del ensayo se encuentra que la proporción de 

álcali era inferior a dos veces la cantidad de álcali útil, es necesa

rio' repetir el análisis usando la cantidad mencionada.”

Un virtud de estos antecedentes- liemos x^racticado diversos ensayos 

siempre sobre una misma muestra, de modo que la cantidad de ásteres 

sea constante, haciendo variar lu cantidad de hidróxido de sodio 0,1 

n, de acuerdo a los procedimientos encontrados.

Observando lu tabla n° 3 en la que figuran los resultados experi

mentales obtenidos empleando excesos de solución alcalina qué varia

ron de 10 a 20 a 30 y a 50 mi, siempre para .50 mi de muestra, vemos 

que empleando 10 ral de álcali 0,1 n obtenemos resultados irregulares,, 

y' bajos, mientras que coleando un e::ceso .de 50 mi, los datos obteni

dos s;on también irregulares, pero bastante altos comparados con los 

resultados obtenidos anteriormente; ahora bien, si.comparamos las ci

fras obtenidas en ambos casos con las que nos dieron las determina

ciones, efectuadas por agregado de excesos .de1 20 o ¿0 mi ae álcali 

0,1 .n vemos que Ips datos, que nos-proporcionaron estos -últimos ensa

yos, son de valor intermedio entre aquéllos, y por otra parte, mucho 

más regulares.-
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CONCLUSION PRACTICA PARNCIAN° 3.-

De acuerdo a lo observado experimentaliaente concluimos, en forma 

provisoria, que se debe seguir lo afirmado por Barbet en el sentido 

de! que se obtendrán resultados concordantes empleando siempre tres

veces, aproximadamente -con un mínimo de dos veces- el álcali nece

sario para la saponificación de los ésteres contenidos, en 50 mi de

muestra, hecho éste que implica, la necesidad de una determinación 

nreviá que puede ser definitiva o' nó según el resultado obtenido en. 

la misma.

Este criterio descarta' el de que se.fije una cantidad determinada 

o prefijada de; álcali a agregaran todos'los casos, pué.s ya hemos 

visto como verían los resultados al variar la concentración de álca

li con respecto, a los é.stereS;. contenidos en la muestra y ¿a sabemos 

cuan variables son éstos en lusxdiferentes bebidas ¿ aún para un mis- 

mo tipo de aquéllas por los muchos factores que -influyen en su for

mación, .aumento o pérdida.

lio obstante, debemos expresar que consideramos este problema, -de 

la.cantidad de álcali a agregar- directamente ligado a su acción só

brelos aldehidos, por cuyo ..motivo dejamos su resolución definitiva 

para cuando estudiemos el problema de la influencia en los- resultados 

de la. cantidad de aldehidos contenidos en It muestra y sobre los cua 

les^ la acción de la solución alcalina depende, según dijimos, de la 

naturaleza del álcali (en nuestro caso no varía), su concentración y 

la temperatura a la que se somete la mezcla.-
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a E S U I ? ¿ 3,0 3 A 1U I I í I C 0 S'

Tabla n° 3»
Oralo alcohólico: 52°

Cant id ad ITaOH 0,1.
de agregado

muestra exceso

mi mi

50 10
50 10
50 10
50 10
50 10
50 10
50 10‘
50 10'

50 20
50 20
50 20
50, 20.'
50 20
50 20
50 20
50 20
50 20

50 30
50 30
50 30
50 30
50 30
50 30.
50 30
50 30
50 30
50 30

50 50
50 50
50 50
50 50

.50 50
50. 50
50 50
50 50
50 50
.50 50

NaOH 0,ln
en .ue..; saponi

ficación,

mi

ITaOL. 0,ln de sapo
nificación calcúla
lo para 1 litro ,

fílJL

8,3
8.5
8,3
8.6
8,3
8,7 
•8,6 
.8,6

s;9
9,0
8,9
8,8
8,9.-
•8, 9
8,8
8,9
9,0

9,0
9,0
9 1'-* »*
9 ,0
9,0
9,0
8,1

' 9,0v
9,0
9 ,2

9,4
10,0

9,6
9,6

10,0
9 ,8 
•9,6" 
9,8.
9,9-
9,8

166
170
166
172
166
174
172
172 

valor medio: 169,75

178
180
178
176
1-78
178
176
178
18 Ó 

valor medio: 178,00

180
180
182
180
180
180
182
180
180
184

valor medio: 18Q,B0‘

188
200
192
192
200
196
192
196
198
196 

valor medio: 195,00



Gráfico demostrativo de las variaciones observadas en 
la saponificación de loa ásteres operando con cantidades 

í.
distintas de solución alcalina O>1 n para una misma can
tidad de muestra (60 &!•)•
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Tiempo de ebullición»-

En este aspecto serie necesario considerar cual es la clase de'ul- 

cali fque s.e va a emplear en la saponificación ¿ cual va a ser la for

ma de calentamiento, ya sea directo o al baño-marta*

Estudiaremos ahora el empleo de una solución 0,1 n. de. hidróxido
<y w

de sodio como agente alcalino saponificante y si calentamiento direc

to a ebullición suave; dejando para más adelante el estudio de los 

procedimientos que aconsejan el calentamiento a hano-muría o el em

pleo de otros elementos alcalinos, etc»

La-, gran mayoría de autores siguiendo normas establecidas, desde

muy antiguo establecen en sus procedimientos de determinación de és

teres en bebidas destiladas, que el tiempo que se debe calentar a e- 

bullición para obtener la saponificación total de aquéllos es de una 

hora; no obstante, el criterio moderno ha variado en este sentido; 

vemos así que I'ohler (lg) expresa al respecto que una soluciónale u- 

no. en'mil; de acetato de etilo en alcohol a 50o-, es completamente sa

ponificada en media.hora, aunque al afirmar que esta cantidad ¿s ra

ramente alcanzada en los "alcoholes11 concluye que con una. hora de e-. 

bullición. se. tienen todas las garantías de seguridad de una completa 

saponificación, ¿lien en su libro Commercial Organic ¿náíy3is (16) 

aconseja también como suficiente un calentamiento de media hora a e-
I

bullición con lo. que ¿a tenemos-reducido á?la .mitad el .tiempo clasi

co de una hora .qué se exigía para la saponificación total de los és--' 

teres,.

Como sería sin duda interesante la disminución del- tiempo de ca

lentamiento a ebullición, asegurando no’ obstante la saponificación 

completa de los ésteres, citaremos a este respecto ,c[ub ya en 1910 

un autorHanov- (30) técnico,leí Instituto de la fermentación de 

Berlíh, consideraba suficiente un calentamiento a. ebullición de,, diez 

minutos y que.más modernamente Hossack (43) según trabajo publicado 

éri la revista "Analyst" hizo numerosas experiencias qvíe lo llevaron 

a afirmar.que aún' un tiempo de media hora excede las. necesidades a-
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//naliticas y que el exceso ele tiempo va acompañado naturalmente de
/

un mayor uso .leí aparato y- espacio dedicados a cala muestra examina^

la, por,, cuyos hechos y considerando^ afirma que es necesario solamen
v i-

te un'calentamiento a ebullición de diez, minutos, y confirma su te

sis con la siguiente tabla de resultados.

Volumen dé NaOH 0,1 n requerido ¿ara hidrólisis de ésteres

muestra n° tiempos de ebullición

10 minutos 30 minutos 60 minutos

1 - 0,25 0,25
0,302 - 0,30

3 - 0,60 0,60
.4 - 0,80 0,8.0
5 1,10 1,10 -
6 10,30 - 10,30
7 4,40 - 4,40
8 0,25. - 0,25
9 0,70 - 0,70

10 0,40 •- 0,40
11 0,80' - 0,80
12 5,30 - 5,30

' volumen.-

líos encontramos en consecuencia con notorias diferencias de crite 

rio en este aspecto de nuestro, problema por lo cual hemos procedido 

a realizar determinaciones habiendo estipulado ya la cantidad de 

muestra-y de álcali que vamos a emplear, los- demás-requisitos ’y ele

mentos de.trabajo son los mismos-que los empleados en los primeros 

estudios.

■prácticamente hemos obtenido una ebullición suave, regular, de 

marcha casi sin sobresaltos, por calentamiento directo, elevando gra 

gualmente en for2a lenta la temperatura de la mezcla de bebida y 

exceso de solución alcalina para lo cual ha sido necesario un tiempo 

aproximado ‘de 20 minutos antes ¿e que comience la ebullición, que o-

Resultados expresados en ni de HaOll 0,1 n. la naturaleza de las 

muestras vanó desde, el espíritu rectificado de buena calidad al es

píritu ilícito. Su fuerza varió desde 26,84 a 61,8 de- alcohol en
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'//geranio en esta, forma y :se .caracteriza por un despreniiaiento bastan 

te regular de*pequeñas .burbujas, pero que ha- sido menester mantener 

por vigilancia constante...

las determinaciones fueron hechas variando el tiempo de ebulli ■

ción desde 10 minutos, a media hora y a una.-hora, operando siempre.

sobre ?üha misma gr.appa,

los resultados experimentales figuran en. la tabla n®j:4<-

Observamos, en la tabla de. resultados, analíticos., que manteniendo 

la ebullición durante media hora, obtenemos datos intermedios éntre 

los obtenidos trabajando con .ebullición de una hora, -que son más ,.a.l- 

tos- y de diez/.¿minutos -que son.mas bajos- así como también una na 

yor regularidad en los resultados, circunstancia, esta última que ño 

se observa en los dos últimos, casos ya que existen, diferencias entre 

oí máximo y mínimo de. hasta 6 mi de solución alcalina calculando' la 

necesaria para la saponificación de 1,000 mi ¿e muestra.-

l.or.otra oarte, al considerar el tiempo ue ebullición, debemos 

tener-presente también que por.nuestro método de calentamiento con 

aumento' gradual de la temperatura ,.£&s t a. al cansar aquel estado y lhé-. 

go de enfriamiento’posterior .qííe también resulta, lento, si bien man- 

tenemos el líquido en -.ebullición 'durante media-.hora, es'lógico pensar 

que unos minutos'-antes, y unos minutos después de ésta, estaremos cá 

si en la temperatura de ebullición, por lo que .prácticamente nos a- 

fcercamos bastante.al tiempo clásico de una hora.

•Como no hemo3 podido obtener datos concordantes por mantenimiento 

de- la-ebullición durante 10 minutos o una.hora, siguiendo a állen a- 

firmamos que es suficiente media hora como tiempo durante el cual de

be mantenerse la ebullición de la mezcla (muestra más 'álcali -en ex

ceso hecho confirmado. por nuestros ensayos; consideramos asimismo 

necesario, que au. comenzar el calentamiento se vaya lenta y gradual

mente elevando la temperatura hasta*obtener y regularizar en formax 

cómoda, aunque con vigilancia constante, la. ebullición, dél líquido.

Nos '..referimos aquí al calentamiento directo sobre mechero = y con7
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//tela.. metálica, dejando en consecuencia-para más adelánte, la 'coser-- 

vacien de si el calentamiento a bolo-maría tiene algunas ventajas, 

como asimismo ratificaremos o rectificaremos el concepto de que el. 

tiempo de ebullición tiene su influencia en los resultados usando a- 

qu é 1 p.r o c.é d imient o •
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CONCLUSION PRACTICA PARCIAL N° 4.-

Haciendo la salvedad de que más adelante estudiaremos otra' forma

■ de .calentamientopodemos expresar aquí de acuerdo a los resultados 

de nuestras experiencias i

que media hora de. ebullición de- la nuestra con el exceso de solu

ción alcalina es el tiempo ^ue adoptamos’, justificando nuestro cri

terio con laj mayor semajanza en los datos (curva representativa sin 

.bruscas oscilaciones);
z

que. dicho tiempo debe-tomarse desde el momento que se obtiene una 

ebullición suave y de régimen bien regular, características que exi

gen elevación lenta y gradual de' la temperatura y observación cons

tante de la operación.-



52

RESULTADOS ANALITICOS

Tabla n° 4.- Grado alcohólico: ‘53°

Cantidad 
de 

muestra

UaOH 0,ln 
agregado 

en 
exceso

Tiempo de 
ebullición

EaOH 0,ln 
gastado

..NaOH O,ln 
calculado 
pira 1 litro

mi mi minut o s mi mi

50 12 10 c o 
** > J 9 58

50 12 10 3,8 76
50 12 10 3,9 78
50 12 10 3,6 72
50 .12 10 4,2 84
50 12 10 4,0 80
50 12 10 4,1 82
50 12 10 4,0 80
50 12 10 4,2 84

(1) valor medio: 77,11

50 .12 30 -1,3 84
50 12 30 4,3 86
50 12 30 4,2 84
50 12 30 4,2 84
50 12 30 4,2 84
50 12 30 4,3 86
50 12 30 4,2 84
50 12 30 4,2 84
50 12 30 4,3 86
50’ 12 30 4,3 86
50 12 30 4,2 84

valor medio: 84,72

50 12 60 4,4 88
50 12 60 4,3 86
50 .12 60 4,5 90
50 .12 60 4,3 86
50- 12 60 4,3 86
50 12 60 4,5 90
50 .12 60 4,2 64
50 12 60 4,5 90

valor medio: 87,50

cantidad de álcali fu ó obtenida por det ermi nación -previa aproxi-

macla.

(1) Sin tomar en cuenta la -primer determinación cjie dió resultado- po*-

•siblemente anormal, el valor medióos de: 79,50

Xa
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Seguimos estudiando el proceso de saponificación,en otros aspec

tos.

Unión balón - refrigerante, en el aparato empleado para esta operación 

o en el de la destilación previa.

Esta unión balón-refrigerante es citada como detalle de técnica so

lo en algunos casos.

Así tenemos que Tobie en un trabajo publicado en la revista FOOD 

RESEARCH (44) en el año 1941, al hacer la descripción del aparato em

pleado en el método que preconiza habla de tapones de goma para la 

unión del recipiente de saponificación con el refrigerante a reflujo, 

mientras Comenge (27) en su libro "Análisis de alimentos" se expresa 

con el término genérico de tapón sin especificación alguna acerca de 

su naturaleza 3? características.
♦

A excepción de dos, ninguno de los autores o tratadistas consulta

dos hace referencia a la probable acción de los vapores alcohólicos 

que se producen durante el calentamiento sobre los tapones de corcho 

o caucho que son los comunmente empleados, cuya acción se ejercería 

no solamente durante la operación de saponificar sinó también al rea

lizarse la destilación previa de la muestra -para efectuar las deter- 

ilinaciones sobre el producto de la destilación- requisito que exigen 

algunos autores.

A este respecto considera uno de los autores a que nos referimos, 

Barbet,(24), que para la saponificación "es necesario proscribir los 

tapones de corcho o caucho porque los vapores alcohólicos disuelven 

ciertas sustancias extractivas que falsean el análisis". Expresa en

tonces que el refrigerante ascendente debe ser ajustado directamen

te sobre el balón y dice que "es ésta una condición demasiado desco

nocida a pesas de que tiene gran importancia, sobre todo cuando los 

tapones son nuevos". Cuando el autor citado se refiere a la destila

ción de la muestra -que considera necesaria únicamente cuando se tra

ta de aguardientes coloreados- dice que el aparato destilatorio no 

debe llevar ningún tapón de corcho ni de caucho en probable contacto
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//con vapores alcohólicos expresando que "la importancia de esta re

comendación es fácil de poner en evidencia: en efecto, si en,un balón 

con tapón de corcho o caucho se destila un alcohol que decolora el 

permanganato de potasio en 30 minutos, por -ejemplo, el alcohol recogi

do por destilación lo decolorará en 2 o 3 minutos solamente. Ha sido 

pués contaminado". Recomienda en consecuencia que en el aparato des

tilatorio las uniones se hagan con papel pergamino y bandas finas de 

caucho para sostenerlo, cuyas uniones no contaminan el alcohol y dan 

una cierta elasticidad al aparato,

Tobie (44) dice que "algún material ácido es extraído del tapón de 

goma por los vapores de alcohol" lo que dé, sin duda, valores más al

tos de gasta de NaOH 0,1 n.-

Vamos pues a considerar cada uno de los casos previstos.-

De acuerdo a las constancias experimentales que'figuran en la ta

bla n° 5 observamos que trabajando durante la saponificación con ta

pón de corcho libre o sea sin protección, vale decir, estando expuesto 

a la acción de los vapores alcohólicos, obtenemos datos algo más al

tos que cuando protegemos el corcho con capucha de "papel plateado" 

(estaño), de la acción de dichos vapores.

Se observa además que en circunstancias que operamos con corcho 

libre sobre bebida incolora se nota que el líquido, luego de la sapo

nificación, toma lentamente y al rato de comenzar el calentamiento 

una coloración caramelo bastante acentuada, hasta puede llegar a un 

marrón de diferente intensidad según los tipos de muestra, aparecien

do asimismo un pequeño residuo en forma de finas partículas colorea

das menos o más intensamente que el líquido donde se realiza la sa

ponificación. Estas partículas o residuo son fácilmente observables 

durante el enfriamiento final del proceso. Se observa también que a 

las pocas operaciones el tapón pierde su elasticidad haciendo induda

blemente el cierre, que debería ser hermético, menos perfecto, por 

cuya razón hay que cambiarlo; y que en tapones nuevos el fenómeno de 

coloración y precipitado se acentúa aunque puede ir disminuyendo con 

el empleo repetido del corcho.
///
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///Cuando en cambio, colocamos cubriendo el corcho la capucha de pa

pel plateado, el líquido de saponificación se mantiene límpido aunque 

también algo coloreado, aunque con mucha menos fuerza que en el caso 

anterior; se trata de una leve coloración amarillenta que molesta po

co para la titulación alcalimétrica. La primer coloración citada, por 

el contrario, molesta bastante. Esta coloración se debe a la acción 

resinificadora del álcali sobre los aldehidos.

Estos hechos no3 hacen pues aceptar el criterio sustentado desde 

muy antiguo por Barbet en cuanto afirma la acción de los vapores al

cohólicos sobre el corcho, fenómeno que se acentúa cuando se trabaja 

con corcho nuevo, según nuestra observación* experimental.

Esta acción, según Barbet y según nuestra experiencia, influye no

toriamente en el mayor consumo de álcali colocado para la saponifica

ción, mayor consumo que dicho autor atribuye a la presencia*de sus

tancias extractivas saponificables -arrastradas desde el corcho por 

los vapores alcohólicos- y que en consecuencia modifican los resulta

dos en más.

En cuanto a la cubierta del corcho con la cápsula de papel platea

do, medio que aplicamos para evitar el contacto del tapón con los va

pores alcohólicos, presenta desde un punto de vista práctico algunos 

inconvenientes, como ser, su poca duración (cuando más dos o tres de

terminaciones); el cierre perfecto es más difícil, notándose además 

que en general el papel queda luego de cada operación con cierta o- 

pacidad habiendo perdido el brillo en la parte expuesta a los vapores* 
alcohólicos, hechos que nos hacen pensar asimismo en un ataque que po

dría falsear los resultados en'sentido desconocido. Otro inconvenien

te es que la capucha se rompe con facilidad, exponiéndonos en tal ca

so a repetir la operación de saponificación por ataque del corcho por 

los vapores alcohólicos, hecho que como vimos modifica abiertamente 

los, resultados.

Ahora bien, al operar, cubriendo el tapón de corcho, nos encontra

mos con líquidos resultantes de la saponificación límpidos y asimis

mo, como ya lo expresáramos, con datos analíticos más bajos.
///
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///Por las consideraciones expuestas y.por los resultados de nuestras 

experiencias afirmamos con Barbet en la imprescindible necesidad de 

evitar todo contactando los vapores alcohólicos con sustancias peli

grosas en el sentido de que pueden falsear -por consumir álcali o mo

dificar la-ya compleja composición del líquido- los resultados.

Por éllo preconizamos el empleo de la unión directa esmerilada del 

balón con el refrigerante de reflujo; con su empleo hemos obtenido 

una unión prácticamente perfecta por lo hermético del cierre, por la 

comodidad, por la limpieza de operación, y porqué con su empleo se ha

brá evitado sin duda alguna el peligro inherente a factores extraños s 

procedimiento de saponificación.

Debemos hacer presente aquí que trabajando con uniones esmeriladas 

el líquido resultante de la saponificación queda límpido luego de la 

operación; asimismo observamos en la tabla de resultados que éstos 

son bastante semejantes a los obtenidos con corcho cubierto de papel 

plateado.

En cuanto respecta a la influencia de las uniones balón-tubo aco

dado-refrigerante, debemos destacar que no hemos podido probar expe

rimentalmente lo aseverado por el autor citado en cuanto afirma la 

influencia en los resultados de las materias extractivas saponifica- 

bles que ceden los corchos bajo la acción de los vapores alcohólicos 

producidos en la destilación y eso que esta acción tendría’que tener 

mayor valor que la ejercida' durante la saponificación que se realiza 

en un tiempo 4-5 veces menor. Observamos por el contrario que no hay 

modificación apreciable en los resultados obtenidos por saponifica

ción del producto de destilación, comparados con los obtenidos por 

saponificación directa de la muestra.

Lo que sí debemos destacar es que cuando blindamos los corchos del 

aparato de destilación con papel plateado, no observamos que el res

to líquido que queda en el balón tome color marrón oscuro, ni tampo

co la presencia de un pequeño depósito de finas1 partículas colorea

das en aquel tono, características dables de observar en*.todos loa 

casos en que se trabaja con corchos sin protección. Trabajando con
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///uniones esmeriladas el líquido residual es francamente límpido, 

sin impurezas, al igual que lo que sucede trabajando con corcho blir 

dado.

Estos hechos nos hacen pensar entonces en que se puede aceptar ur 

ataque del corcho por los vapores alcohólicos, a semejanza de lo que 

sucede durante la saponificación, pero naturalmente en término más 

acentuados por el mayor tiempo de exposición; pero, y difiriendo con 

Barbet, podemos pensar que este ataque no tiene influencia -la la ti 

ne muy poca- o por lo menos no la hemos podido demostrar, en la com

posición del producto de la destilación por lo menos en cuanto res

pecta a sustancias que puedan influir en Uno u otro sentido en los 

resultados de las determinaciones de ásteres. Este concepto nos ha 

sido proporcionado por los datos experimentales obtenidos.

Es indudable que en nuestras experiencias hemos omitido trabajar 

con tapones de caucho ya sea en el aparato de saponificación como en 

el de la destilación pero es indudable también que éstos presentan 

algunos inconvenientes de los cuales el más notable es su ataque por 

los vapores alcohólicos, a semejanza de lo que sucede con los tapone 

de corcho. En efecto, este ataque es aceptado sin reservas por Barbe

Por lo expresado, insistimos en nuestra afirmación anterior para 

el aparato de saponificación, en la conveniencia del empleo en el de 

destilación de uniones directas esmeriladas, que son cómodas, lim

pias prácticas y dan cierre prácticamente hermético, no obstante no 

poder afirmar esta insistencia en el caso de lá destilación-con prue 

bas que demuestren modificación alguna en los resultados si se em

pleara corcho o caucho.

Esta observación se refiere exclusivamente a la determinación de 

ásteres. Ampliada en el sentido de*un análisis completo, debemos pen 

sar en la notoria influencia de esas materias extractivas en cualquáe 

determinación a efectuarse sobre el resto líquido que-queda en el 

balón de destilación, por ejemplo, determinación de acidez fija, o 

cualquiera otra colorimétrica, así como influencia sobre los resulta
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de tales determinaciones en uno u otro sentido.-
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CONCLUSION PRACTICA PARCIAL Ií° 5.-

Estudiados los distintos tipos de unión del "balón con el refrige-♦
rante ascendente en el aparato de saponificación, debemos destacar 

inconvenientes eminentemente prácticos en el empleo de tapones de cor 

cho, libre o descubierto, y cubierto, pero sobre todo una influencia 

notoria en el valor de los datos por la probable acción de los vapo

res alcohólicos.

Por estas razones estimamos que ‘se debe emplear exclusivamente la 

unión esmerilada que es prácticamente perfecta, cómoda y con la que 

se evitan las dificultades anotadas.-

Respect) a las uniones balón-tubo acodado-refrigerante en el apa- 

rato de destilación se repiten los inconvenientes prácticos empleando 

tapones de corcho y aún cuando los datos no se modifican para los és- «
teres, aconsejamos el uso de uniones esmeriladas que resultan benefi

ciosas sobre todo si ampliamos nuestra afirmación al análisis comple

to en cuyo caso podemos emplear el líquido residual de la destilación 

para otras determinaciones (ejemplo¡ acidez fija).-
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HS3ULTAD03 A II A 1 I T I C O S

Tabla n° 5
Grado alcohólico: 56a

APARATO DE
SAPONIFICA
CION

(uniones)

saponificación

directamente sobre
50 mi de muestra.

sobre 50 mi de destilado 
en aparato de tapón cor
cho , sin blindar

mi Na OH 0,1 n mi NaOh 0,1 n

gastado
/

calculado 
para 1 li
tro

gastado calculado 
para 1 li
tro

1 ¡corchos nue- 2,1& 43 2,1 42
vos sin blin- 2,20 44 2,0 40
dar 2,10 42 2,2 44

2,30 ‘ 46 2,1 ~ 42
val.medio: valor medio:

43,75 © 42,00 (2)

2¡corchos nue- 2,0 40 2,0 40
vos blindados 2,1 42 2,0 40
c/papel de ¿>n 2,0 40 2,0 40

2,0 40 1,95 39
val.medio: valor medio:

40,50 -- 39,75
11 unión en aparato de des-1
(

tilación c/corcho blin-
dado c/papel de 3n„

2,0 40 2,0 40
3)corchos nue- 2,0 40 ¡ 2,0 40
vos blindados 2,1 42 i 1,95 39
c/papel de Sn 2,1 42 ! 2,0 40

2,0 40 , 2,0 40
val.medio: » valor medio:

40,80--! áJ,80(?)

4) esmerilada
2.1 42 2,0 40
2,0 40 2,0 40
2,0 40 2,0 40
2,0 40 2,0 40

val.medio: valor medio:
40,50---—( 40 ,00

i
i

(y V.Vn.:Uo.5$
unión esmerilada en apa-
rato de d estilación.-

2,1 42 ! 2,1 42

5) esmerilada
2,0 40 • 2,0 40
2,0 40 l 2,0 40
2,0 40 | 2,1 42
2,1 42 i 2,1 42
2,0 40 i 2,0 40

val.medio :l valor medio:
4Ó,66_—1 41,00 (?)
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Gráfico demostrativo de las variaciones observadas en la deter
minación de los ásteres operando en las condiciones que figuran 
en la tabla N® 5»

Condición /Y° (ver tabla W5)

Condición N9 (ver tabla /i95)
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Muestra directa o su producto de destilación. -

Vamos a considerar ahora otro aspecto de la cuestión sobre el que 

existen divergencias de criterio: conviene trabajar sobre la muestra 

directamente o sobre el producto de su destilación ? Como veremos a 

continuación, _son varios los problemas que aquí se plantean.-

En efecto, revisando los procedimientos y consejos hallados en la 

bibliografía consultada nos encontramos con que existe mayoría de tr« 

tadistas que afirman que se debe trabajar sobre el producto de desti

lación.

-Así tenemos a IT. lang que en un trabajo publicado en el Bulletin 

de L'Association des Chimistes de Sucrerie, n° 19 página 1238, asegu

ra haber realizado ensayos que le indican que pueden cometerse erro

res de hasta 100 en el dosaje de ásteres cuando se trabaja sobre 

alcoholes no destilados; por su parte Barbet (24) aconseja trabajar 

sobre el producto de la destilación de la muestra cuando se trata de 

aguardientes coloreados en cuyo caso el color y las materias extrac

tivas disueltas -en especial las resinas de la madera de que están cc 

construidos los toneles de almacenamiento, que son saponificables - 

tendrían notoria influencia en los resultados, por consumir álcali 

o dificultarían inevitablemente las titulaciones alcalinétricas, por 

su coloración. Pero, agrega, por otra parte, esa operación previa 

presenta sus inconvenientes, por cuanto ”los ácidos libres actúan so

bre el alcohol en estado de vapor y forman ésteres que no existían11. 

Tobie(trabajo citado) expresa también que la destilación previa sir

ve además para determinar si hay color de la madera de los toneles o 

color agregado de caramelo, porque en el primer caso quedaría un re-, 

siduo turbio o un pequeño precipitado, mientras que en el segundo se 

observaría ausencia completa de turbidez. Esta consecuencia adquiere 

ahora importancia en virtud de un reciente decreto del Poder Ejecuti

vo Nacional autorizando el agregado de caramelo a las bebidas desti

ladas en las dosis necesarias para su coloración. Por su parte el Dr. 
Carranza (14) aconseja la destilación previa en el caso de trataraa
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//de bebidas coloreadas, seguramente, porqpe la coloración impide en 

la determinación directa una buena observación del viraje del indica

dor en la titulación y también por la probable influencia en los re

sultados de las sustancias saponificables que la bebida toma de los 

recipientes de almacenamiento.-

Los métodos propuestos por Taveira y Alves Filho, Saglier, 3cott, 

la A.O.A.C. (fichas citadas),etc. siguen la técnica que emplea el pro

ducto de destilación de la muestra.

Otros autores en cambio no encuentran inconveniente en que se tra

baje directamente sobre la muestra.

lío existiendo pues concordancia de criterios pasaremos a estudiar 

este punto del problema, considerando en primer término si la desti

lación previa puede tener o ejercer influencia sobre el tenor en ás

teres de la muestra.

Ya hemos descartado, de acuerdo con nuestras observaciones, la in

fluencia del corcho de las uniones.

Por de pronto se podría pensar con Barbet que en el medio ácido de*
las bebidas el calentamiento y vaporización subsiguiente provocarían 

formación de ásteres por combinación facilitada de ácido y alcohol al 

estado de vapor. Este inconveniente probable se cree subsanado por 

Scott, Barbet, la A.O.A.C., etc. efectuando la dilución previa de la 

muestra a destilar, en grados diversos. Así es como en muchos casos 

se exige aproximadamente un agregado de 12,5 mi de agua destilada pa

ra diluir 100 mi de muestra; Barbet por su parte exige como condición 

indispensable el trabajar sobre muestra diluida a 20° alcohólicos co

mo máximo, en cuyo estado, afirma, la esterificación del ácido y el 

alcohol es poco probable.

Otro problema que se presenta enseguida es el de una probable pér

dida de ásteres a producirse durante la destilación, sea: por descom- 

posición de estos compuestos, por la forma en que se^recoja el desti

lado, etc. Por lo que respecta a la posible descomposición durante el 

calentamiento y vaporización de la destilación, Kayser y Bemolón (7) 

afirman que una destilación directa a presión ordinaria no des ///



66

//compone los ésteres. Á

En cuanto a las uniones hemos tratado siempre de asegurar que sean 

prácticamente herméticas dada la volatilidad de los productos que se 

destilan, asegurándonos en esta forma contra esta.posible causa de e- 

rror.

En lo que respecta a la forma de recoger el producto de la destila

ción observamos que ninguno de los antecedentes bibliográficos encon

trados hace mención de este punto, que sin embargo, de acuerdó a lo ex^ 

presado por G-audrot (Bulletin de I/Association des Chi-mistes de Sucre

rie. n° 25, páginas 992 y 993)- quién señala que la exposición al aire 

de un líquido conteniendo ésteres implica pérdida notable de ésto3 que 

calcula en 1/7 por hora del total, debería tener su importancia. Es 

que, teniendo en cuenta esta afirmación, hemos recogido el producto 

destilado sobre una probeta graduada, de poco diámetro, de manera de 

obtener escasa superficie libre de evaporación y cuya boca tiene un 

diámetro menor aún, pero suficiente para permitir la entrada del tubo 

fino que sigue al refrigerante. Hemos probado asimismo tapar la boca 

de la probeta con un corcho provisto de una muy pequeña hendidura la

teral,. y atravesado por el tubo final del refrigerante, de manera de 

prevenir o disminuir en lo posible las pérdidas a que se refiere Gau- 

drot. Asimismo hemos ensayado recoger el líquido destilado teniendo 

la probeta a temperatura ambiente o bajo agua fría.

En cuanto a las técnicas de destilación hemos ensayado! la destila

ción de 100 mi de muestra agregándole 12,5 mi de agua destilada y re

cogiendo 100 mi (esta dilución o muy aproximada proporcionalmente, es 

la más preconizada); hemos trabajado destilando sin dilución alguna
J 

con 110 mi de muestra recogiendo 100 mi (aquí- los resultados obtenidos 

en la saponificación se calculan teniendo en cuenta la cantidad de 

que se parte); hemos destilado 100 mi de muestra llevados a 20° alco

hólicos aproximadamente( 24); también hemos ensayado la destilación 

por arrastre pon vapor de agua que fué realizada en la siguiente for-
r I

ma: destilar 100 mi de muestra hasta que queden 10 mi, pasar entonces 

corriente de vapor de agua (previamente se lleva a ebullición durante 



//unos minutos a fin de eliminar el anhídrido carbónico que mantiene 

en disolución) y recoger 150 mi que corresponden a 100 mi de muestra, 

hecho que tomamos en cuenta al efectuar los cálculos necesarios para me 

dir el álcali gastado en la saponificación de los ásteres.

liemos adoptado estas cantidades* de muestr.a a destilar, todas veci

nas a los 100 mi por cuanto solamente vamos en éllas a determinar és- 

teres, y ya hemos adoptado para las grappas empleadas en nuestros en

sayos 50 mi como cantidad necesaria, por lo cual podemos efectuar dos 

determinaciones, la segunda para ratificar resultados obtenidos en la 

primera.

Ahora bien, para el caso de un análisis completo, indudablemente, 

la cantidad a destilar será mayor, ya que en el destilado se deter

minan normalmente otros compuestos, además de los ásteres: tales se

rían los alcoholes superiores, los aldehidos, los ácidos volátiles, 

etc.

Como resultado experimental observamos, que cualquiera sea la téc

nica empleada, los datos obtenidos son semejantes, ya sea trabajan

do con las diluciones aconsejadas, llevando la muestra a 20° alco

hólicos, recibiendo el producto de la destilación a temperatura am

biente o sobre agua fría, sobre el recipiente abierto o tapado con 

corcho, efectuando la destilación directa simple de la muestra segui

da de arrastre por vapor de agua, etc.

En consecuencia nuestros resultados experimentales no nos indican 

-por lo menos para el caso de bebidas no coloreadas- la necesidad, in

dispensable de efectuar la determinación de ásteres sobre el producto« *
de la destilación de la muestra, por cuanto los datos comparativos 

entre la determinación sobre muestra directa o los distintos produc

tos obtenidos por las diferentes técnicas de destilación descriptas 

son semejantes.

Hay que hacer notar sin embargo que en oportunidad en que trabajá

ramos sobre muestra coloreadaícoloración bastante acentuada), nos 

fué imposible experimentar con determinaciones directas sóbrenla mués- 

nn 
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//tra, por molestar ostensiblemente la coloración, en las operaciones 

de titulación, la observación del viraje del indicador» Este inconve

niente subsistió cuando, atendiendo a sugestiones del Sr. luquín, pro-
* 

hamos la dilución hasta el medio con agua destilada o cuando en vía. 

de ensayo tratamos la muestra con carbón animal por agitación y con

tacto posterior de 24 horas, y filtrado. Este procedimiento no tuvo 

ninguna eficacia y en cuanto a la dilución solo disminuyó en parte y 

en forma insuficiente la coloración.

Hasta ahora habíamos empleado como indicador la fenolftaleína en 

solución alcohólica -se recordará que dejamos el problema del indica

dor para resolver más adelante-; pués bien, probamos en el caso de la 

bebida coloreada btros indicadores, entre éllos el tornasol en tintu

ra, con resultados negativos: siempre resulta difícil la observación 

del momento en que vira el indicador.

Naturalmente que la observación que hiciéramos acerca de la no in

fluencia o necesidad de una destilación previa para la determinación 

de esteres, tiene valor en cuanto particularmente respecta a la cla

se de bebida en que estamos trabajando -grappa- generalmente incolora- 

pero pierde su valor como ya lo experimentáramos cuando se trata de 

una bebida coloreada, en cuyo caso se hace imprescindible la destila-’ 

ción no solo porque el color molesta en las titulaciones al dificul-
✓

tar la observación clara y nítica del viraje del indicador, sinó tam

bién morque dicho color puede significar alejamiento en toneles de 

roble u otra madera, implicando en consecuencia presencia de resinas 

y otros elementos probablemente saponificables, de naturaleza desco- 

nocida, que falsearían el resultado al consumir álcali durante la o- 

peración.-

Por‘todo éllo, recomendamos la destilación previa a fin de cfec- 

tuar la determinación de ésteres sobre el producto de la destilación 

por cuanto, si bien aquella operación no sería prácticamente necesa

ria para el caso de bebidas incoloras, indudablemente que se gana 

mucho uniformando el método para las bebidas destiladas en general, 

sobre todo teniendo en cuanta.que en otras determinaciones se traba-

////
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//ja sobre destilado y además que esa operación es necesaria en el ca 

so de bebidas colóreadas. Por la consideración anterior a esta úl

tima sería el caso de destilar una cantidad mayor y nada más. Además 

siempre resulta más conveniente, tratándose de líquidos cuya comple

jidad de composición es manifiesta, trabajar sobre el producto desti

lado, evidentemente más puro que la muestra en sí.

Visto que las técnicas de destilación empleadas dieron en todos 

los casos resultados concordantes, hecho que elimina diferencias, nos 

inclinamos de acuerdo con nuestras observaciones prácticas por la 

destilación de 100 mi de muestra diluida con 1£,5 mi de agua destila

da, o sea diluida en la proporción que exigen muchos tratadistas: se 

recogen 100 mi.

El tiempo mínimo de destilación fué de 1 hora 30 minutos y el má

ximo de 3 horas, para las diferentes técnicas ensayadas, siendo la a- 

consejada una de las que más se acerca al tiempo mínimo de destila

ción. -

Con respecto a la forma de destilación se hizo por elevación gra

dual de la temperatura, de manera de regular el paso lento>pero cons

tante de las sustancias volátiles., evitando los pasos bruscos, sobre 

todo al comenzar la destilación.

No habiéndose determinado diferencias en la forma de recoger el 

•destilado, resultando en consecuencia imposible de obtener conclusio

nes en uno u otro sentido, consideramos que se puede recoger directa

mente a la temperatura ambiente en probeta graduada, sin tapón, pero 

con boca angosta, de poco diámetro, como medida preventiva únicamen

te sin que éllo implique prácticamente pérdida sensible de ésteres, 

pero que el recoger sobre agua fría sería una precaución no exenta de 

valor.-

Un detalle casi sin importancia que también hemos ex:erimentado 

es el referente a la forma de regularizar más la ebullición. Hasta 

ahora'habíamos empleado piedra pómez; pues bien, probamos las perlad 

de vidrio en algunas determinaciones, llegando prácticamente a la 

conclusión que se debe insistir en el empleo de la primera, lo que
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///facilita enormemente los ensayos,-
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CONCLUSION PRACTICA PARCIAL IIo 6.-

Considerando:

que existen dificultades de orden práctico para traba

jar directamente sobre muestra cuando es coloreada;

que la coloración puede indicar anegamiento en toneles 

de roble u otra madera lo que implicaría presencia de resinas y otros 

compuestos que podrían falsear los resultados;

que el empleo del producto de destilación de la muestre 

ya está indicado para otras determinaciones; y9

que los resultados obtenidos en nuestros ensayos no se 

modifican trabajando sobre muestra o sobre el producto de la destila

ción;

ESTIMAMOS: como indicación primordial trabajar siempre en la de

terminación de ésteres con el producto de destilación de la muestra, 

qbtenido previa dilución del volumen de aquélla con 1/8 de agua des

tilada, debiéndose recoger sobre probeta graduada, de poco diámetro 

y boca angosta, colocada en baño de agua.-
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RESULTADOS ANALITICOS

Tabla n® 6. Grado alcohólico: 53®

mi NaOH 0,1 n
Destilando Recogiendo gastado calculado

para para
50 mi 1,000 mi

temperatura 3,2 64\
amb i ent e 3.1 62

3,2 64
sin tapar

3,2 64
sobre agua 3,2 64
fría 3,2 64

100 mi muestra más
12,5 mi de agua 3,1 62
destilada. temperatura 3,1 '62

ambiente 3,2 64
tapando con 
corcho 3,0 60

sobre agua 3,2 64
fría 3,1 62

3,2 64
temperatura 3,2 64
ambiente 3,1 62

sin tapar 3,1 62
sobre agua 3,2 64
fría 3,1 62

110 mi de muestra 3,1 62
sin diluir. temperatura 3,1 62

ambiente 3,2 64
tapando con 
corcho 3,1 62

sobre agua 3,3 66
fría 3,1 62

3,2 64
temperatura 3,1 62

110 mi de muestra ambiente 3,1 62
hasta 10 mi,conti
nuando por arras- sin tapar 3,1 62
tre por vapor de sobre agua 3,1 62
agua. fría 3,1 62

3,1 62
temperatura 3,2 64

sin tapar ambiente 3,0 60
100 mi de muestra 3,2 64
más agua destilada 
hasta 20° alcohó- tapando con 3,0 60
licos. corcho blin- temperatura. 3,2 64

i dado c/papel ambiente 3,2 64
estaño 3,1 62

3,1 62
JvíUESTRA DIRECTA 3,1 62

3,2 64

Valor medio 
Valor medio

, muestra directa: 62,66
, muestra destil.': 62,81 Diferencia : 0,15
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fforma le calentamiento para obtener la ebullición.-

Vamos a estudiar ahora un problema que consideramos interesante y 

es la forma de calentamiento de la muestra con el exceso de solución 

alcalina para obtener la saponificación de los ásteres por ebullición.

A este respecto debemos destacar que en la mayor parte de la biblio

grafía consultada no se hace referencia a la forma en que se debe e- 

fectuar el calentamiento para obtener la ebullición, concretándose to

dos los métodos a expresar: "...calentar a ebullición..." Existen sin 

embargo tres excepciones: Kaysér y Demolón (7) en efecto aclaran la 

forma en que debe calentarse, expresando que debe hacerse a baño-maría 

hirviente con lo que, avaden, evitan toda ebullición tumultuosa; por 

su parte Taveira y Alves Pililo ( E8) hacen la expresa indicación, que 

en la saponificación, el calentamiento debe realizarse a bano-maría, 

aunque sin especificar los motivos; asimismo Tobie(ficha citada) al- 

detallar su proposición de método manifiesta que la bebida con el ál

cali en exceso debe ser calentada durante una hora en baño de agua a 

una temperatura que oscile entre los 60°y 78° C. haciendo la adverten

cia de que dicho calentamiento debe hacerse haciendo rotar el aparato 

de cuando en cuando.

Estos antecedentes nos llevaron a efectuar varias determinaciones 

que nos servirían para establecer, en el caso de que no se encontra

ran diferencias en los resultados, la diferente practicidad de los 

mismos. Aprovechamos además estas experiencias para relacionarlas con 

otro factor directamente ligado al problema que estamos tratando y es 

el referente al tiempo de ebullición que ya hemos considerado con an

terioridad, aunque dejándolo pendiente de una resolución definitiva 

hasta esta oportunidad.

los ensayos practicados fueron realizados con el producto de la 

destilación de la muestra (grappa) utilizando el aparato de saponifi

cación con unión esmerilada y en todo de acuerdo a las conclusiones 

obtenidas hasta este momento. El calentamiento directo 3e efectuó con 

vigilancia constante y con elevación gradual de temperatura hasta ob-
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//tener una ebullición bastante regular; el calentamiento a baño-ma

ría no necesita en cambio vigilancia ninguna pués la ebullición es 

muy regular por cuanto la fuente de calor (vapor de agua) no varía 

en su temperatura.

A los efectos de realizar paralelamente estudios comparativos so

bre la influencia del tiempo de ebullición, variamos éste, dándole 

distintas duraciones: 10 minutos, media hora, una ‘hora y una hdra y 

media. ,

los resultados analíticos que figuran en el cuadro nos confirman, 

si nos referimos al calentamiento directo con mechero y usando tela 

metálica, los resultados obtenidos en experiencias anteriores en 

cuanto al criterio de que aumenta el gasto de álcali al aumentar el 

tiempo de ebullición, hecho que atribuimos a la oxidación del aleo- 

hol y de los aldehidos con producción de ácidos, lo que implica un 

gasto de álcali,

En cambio, efectuando el calentamiento a baño-maría hirviente, ob

tenemos resultados concordantes cuando se ha hecho variar el tiempo 

de. ebullición entre media hora y una hora y media,hecho que nos es

tá demostrando que en esas condiciones la oxidación del alcohol y de 

los aldehidos es pequeña o mejor dicho prácticamente nula (ya que de

bemos aceptar que 3e produce- en proporción talvez ínfima) criterio 

que se afirma en el hecho de la poca variabilidad de los resultados 

-nos referimos a su aumento o disminución- al variar el tiempo de ebu

llición.

Observamos asimismo que los datos obtenidos por calentamiento di

recto con ebullición de media hora, o por baño-maría en tiempos va

riables de ebullición, son bastante semejantes lo que viene a rati

ficar el criterio que adoptáramos cuando empleamos el calentamiento 

directo exclusivamente.

Indudablemente que la ebullición por acción del calentamiento a 

baño-maría tiene sus beneficios: por de pronto no necesita vigilan

cia del operador por cuanto la masa líquida permanece en ebullición 

regular sin otro control necesario que el del tiempo de duración de
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//la operación; éllo constituye una gran ventaja; el tiempo necesa

rio para llegar a la ebullición es menor por cuanto se llega a esa 

regularidad, característica sin necesidad del cuidado que exige el ca

lentamiento dir.ecto que como ya dijimos nos lleva un tiempo previo 

de 20 minutos aproximadamente para la ebullición regular, no’tumul

tuosa; por otra parte no se producen recalentamientos porque toda la 

masa está en igualdad de condiciones con. respecto a la temperatura, 

lo que no sucede con el mechero en el que además debemos considerar 

que su poder calórico depende de varios factores: fuerza y composi

ción del gas, regulación de la llama, desviación de ésta por corrien

tes de aire, etc.

Con respecto al tiempo que debe durar la ebullición y no habiendo 

obtenido tampoco en esta oportunidad resultados concordantes al man

tener la.ebullición nada más que diez minutos, fijamos el mismo en 

media hora, que de acuerdo a nuestras experiencias resulta suficien

te, no viendo la necesidad de que el mismo 3e prolongue por un tiem

po mayor cuando los resultados obtenidos en este caso son iguales.

Debo dejar constancia que en estas determinaciones hemos procedi- 

dido tratando de corregir un probable factor de error que consistía en 

el hecho de no lavar el refrigerante antes de retirar el balón donde 

se efectuó la saponificación y en el que podían quedar productos vo

látiles condénsalos, ya que trabajamos con refrigerante a bolas. Pa

ralelamente a las determinaciones que mencionamos anteriormente con

trolamos los resultados en casos lavando o nó el refrigerante con a- 

gua destilada previamente hervida y prácticamente neutra. Aún cuando 

no fueron halladas diferencias en ambos procedimientos, estimo que 

es una prudente medida que no está demás adoptar.-



CONCLUSION PRACTICA PARCIAL N° 7.

El empleo del ‘baño-maría para obtener la ebullición nos ha propor

cionado apreciables ventajas: no exige vigilancia constante, acorta 

el tiempo de la operación pues se obtiene con bastante rapidez una 

ebullición regular, y el calentamiento es uniforme en toda la masa.

Teniendo en cuenta estos factores y el hecho de que los resulta

dos experimentales obtenidos nos indican que, coincidiendo con expe

riencias anteriores, el tiempo mínimo necesario de ebullición es de 

media hora -un tiempo mayor no modifica en forma apreciable los datos 

pero uno menor los dá irregulares y comparativamente más bajos- fijan 

en dicho tiempo la duración de la ebullición, que deberá ser obte

nida por barlo-maría hirviente.

En otro aspecto del problema juzgamos asimismo prudente medida 

lavar el refrigerante con agua destilada hervida, antes de retirar 

el balón cuando la saponificación se ha producido por cuanto pueden 

quedar en aquél, condénsalos, productos volatilizados durante la e- 

bullición.-

76
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RESULTADOS ANALITICOS

Tabla n° 7. - Grado alcohólico:- 55°

Tiempo de 
ebullición

forma de ca
lentamiento .

(3)

•
• directo

•
• baño-maríaen

• • • •
minutos

«
• sin lavar- lavando • sin lavar : lavando

——JL.•

10 — 2,2 3,0
10 - 2,4 2,0
10 - - 3,0 ( a) 2,7
10 - - 2,1 1,95
10 - - 3,0 2,4

v,m.:2,54 v.m.: 2,41

30 2,6 2,7 2,6
30 2,6 2,6 2,6 2,6
30 2,65 2,5 2,6 2,55

v.m: 2,62 v.m:2,55 v.m.:2,63 v.m.: 2,58

(1) (1)
60 2,8 2,7 2,6 2,6
60 2,75 - 2,65 2,6
60 3,0 2,8 2,6 2,6

v.m: 2,85 v.m:2,75 v.m.:2,62 v.m: 2,60

(2) (2)
90 3,0 - 2,6 2,9 (5)
90 2,9 3,1 2,6 2,6
90 2,95 2,9 - 2,6

v.m: 2,95 v.m: 3,0 v.m.:2,60

(a) Sorprende esta variación de resultados altos o bajos.

(b) Se repitió esta determinación pensando en un resultado anormal 
obteniéndose los datos: 2,6 - 2,65 - 2,6 los que dan un valor medie 
de: 2,62 (3)

(11 más (1) - 2,60
2 -

(2) más ( 2) 
---------------------  - 2,61

2

(3.) más (3) ----------------------- - 2,61
2

Resultados expresados en mililitros de HaOH 0,ln gastados en la sa

ponificación de 50. mi de destilado.-
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Gráfico demostrativo de las variaciones observadas en la aaponi- 
ficadón de los ásteres trabajando con diferentes tiempos de ebu 
Ilición y formas de calentamiento*

Calentamiento. 
direcio

Calentamiento 
a baño marta

I



79

Volumen del balón - distintos'refrigerantes.-

Dados los antecedentes bibliográficos hallados que se refieren a 

la probable oxidación del alcohol - y los aldehidos - durante el ca

lentamiento de la muestraj oxidación que se atribuye al contacto de 

los vapores con el oxígeno del aire, hemos realizado algunas experien

cias tendientes a aclarar este punto, ya se trate de la saponificaciój 

o de la destilación previa a quélla, para lo cual consideramos fac

tor importante el volumen del balón, es decir, el mayor o menor volu

men de aire en contacto con los vapores de la destilación o de la e- 

bullición durante la saponificación.

Con miras a resolver este problema, de la probable oxidación de lo¡ 

aldehidos, alcohol, etc. en estado de vapor, algunos autores han tra

tado de evitarla aconsejando practicar la operación sobre vacío. .Así 

tenemos que Duchemin y Dourlen en el año 1905 (24) ya hablan de la ne

cesidad de trabajar operando en balón donde previamente se hubiera 

hecho el vacío; por su parte Barbet acepta este criterio de Duchemin 

y Dourlen, pero proponiendo un pequeño cambio en el dispositivo para 

obtener el vacío, con el fin de facilitar la manipulación y con el 

cual se obtiene una atmósfera de alcohol, con lo que resuelve el temi- /
do problema de la oxidación.

Aceptamos e3ta oxidación pero no la consideramos tan importante co

mo para justificar una complicación del método,como sería el hacer 

el vacío, no solo en la operación de saponificación sinó también du

rante la destilación previa; por lo que solo la estudiaremos en lo qut 

respecta al menor o mayor volumen de aire en contacto con los vapores

A este respecto ¿a y ser y Demolón (.7) recomiendan especialmente pa

ra la saponificación el empleo de un balón pequeño -sin especificar 

capacidad- a los efectos de evitar en lo posible la oxidación por con

tacto con gran volumen de aire; ahora bien, al leer los distintos mé

todos propuestos hallados en la búsqueda bibliográfica nos encontra

mos con escasos procedimientos en los que se cite el detalle del volu

men del balón a emplearse; así vemos que en el Método Oficial Francés

/// 
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///(26) se habla de un balón de 250 mi para 100'mi de muestra, mien

tras que Taveira y Alves j?ilho (29) emplean un balón de la misma ca

pacidad para 50 mi de muestra.

Dado que nosotros hemos ya fijado la cantidad de muestra en 50 mi
t b

efectuamos determinaciones haciendo variar el volumen del balón de 

saponificación y paralelamente midiendo la probable influencia del 

tipo de refrigerante en su acción de condensación de productos, al

gunos tan volátiles.

También-hemos considerado el problema de la destilación en cuanto 

respecta a la posible influencia en los resultados de la capacidad 

del balón respectivo, y a este respecto hemos hecho variar su capa

cidad; aquí tampoco efectuamos la destilación en vacío como preconi-- 

za algún autor a los efectos de evitar toda oxidación por contacto 

con el aire, por co.nsiderar, como ya lo hicimos anteriormente,-que 

estamos buscando un método práctico y de fácil y simple realización.

Por lo que respecta a la naturaleza del vidrio de que está cons

truido el balón dejamos constancia -como ya lo hicimos con anterio

ridad- que hemos empleado balones de vidrio duro, Pirex, práctica

mente inatacables por las soluciones alcalinas.

Como resultado experimental tenemos que no se observan diferen

cias notorias cuando se trabaja en la saponificación con balones de 

1,000 - 500 o 250 mi, con cuyos hechos podemos concluir que en rea

lidad el volumen del aire en contacto con los vapores tiene una in

fluencia -de existir- muy pequeña y que no afecta en mucho los re

sultados, Ahora bien, indudablemente resulta incómodo y molesto tra

bajar con un balón de una capacidad de 1,000 mi empleando 50 mi de 

muestra.

Con respecto a los distintos tipos de refrigerante empleados, ob

servamos que cuando usamos un tubo de aproximadamente 75 mm. de lar

go y 6 mm de diámetro que es preconizado por Tobie(trabajo citado) 

y Comenge (27), nos encontramos con resultados algo por debajo de 

los obtenidos con refrigerante con camisa donde circula agua( recto 

o a bolas, que dan resultados semejantes) lo que nos indicaría ///
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//una condensación insuficiente de los productos volátiles de la 

muestra (de acuerdo al resultado se trataría de un predominio de pro

ductos ácidos o ásteres) cuya pérdida incidiría desfavorablemente en 

los resultados.

Como consecuencia de éllo, aconsejamos a los efectos de una mejor 

condensación de los vapores por su mayor superficie de enfriamiento 

al refrigerante a bolas.

Con respecto al problema de la oxidación del alcohol durante el 

proceso de destilación de la muestra, que ya descartamos en experien

cias anteriores, debemos manifestar no obstante que también efectua

mos en esta oportunidad ensayos haciendo variar la capacidad.del ba

lón de destilación, sobre todo teniendo en cuenta que la oxidación, 

con formación de ácidos puede producir asimismo una esterificación 

de éstos con el alcohol en estado de vapor.

En estos ensayos no obtuvimos diferencias, sinó por el contrario, 

resultados bastante concordantes en la determinación de ésteres efec

tuada sobre los diferentes productos de destilación recogidos.-
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CONCLUSION PARCIAL PRACTICA-N° 8.-

Lescartada prácticamente una mayor oxidación del alcohol por pre

sencia de una mayor cantidad de aire en la saponificación como asi 

también todo fenómeno de esterificación en la destilación; y consta

tada una mayor eficacia en la acción de condensación del refrigeran

te a bolas sobre loa demás sistemas ensayados para la operación de 

saponificación, adoptamos, teniendo en cuenta un punto de vista prác

tico, un balón de 250 o 500 mi paradla saponificación y de 500 mi pa

ra la destilación, así como un refrigerante a bolas para el primer 

caso y uno recto -unido al balón por tubo acodado(uniones esmerila

das)- para el segundo.-
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RESULTADOS ANALITICOS

Tabla n° 8.- Grado alcohólicos 63°

Aparato ¿Le saponificación

volumen del balón refrigerante

mi

tubo de 75 
cm de largo 
y 6 mm de 
diámetro

recto a bolas

1,000 2,15
2,20

2,25
2,3
2,25

2,3
2,3
2,25

500
2,3
2,0
2,3

2,3
2,3
2,3

2,3
2,25
2,3

250
2,2
1,9
2,3

2,2
2,3
2,3

2,3
2,35
2,3

Resultados expresados en mi de. Na011 0,1 n gastados en

la saponificación de los ásteres, de 50 mi de destilado»
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RESULTADOS ANALITICOS

Tabla n° 9.- Grado alcohólico: 53°

---- ----------------------------------------- tilado.------------------------------------------------>--- .—

Aparato de destilación

Volumen del balón mi de NaOH 0,1 n Lil de NaOH 0,1 n
gastados en sapo- calculados para la
niideación de és- saponificación de

mi teres contenidos ésteres de 1,000
en 50 mi de des- mi

8,90 178,0
1,000 8,85 177,0

8,95 179,0
8,90 178,0

valor medio: 178,00

500
8,95
8,90
8,90
8,85

179,0
178,0 
179,0
177,0

valor medio: 178,25

9,00 180,0
e,95 179,0
8,90 178,0
8,85 177,0

valor medio: 178,50

250
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Indicador.-

Ya tratamos el problema de los indicadores al referirnos a la ti

tulación de la acidez en cuya circunstancia, luego de breves conside

raciones, llegamos a la conclusión en que no existía inconveniente 

para realizar aquélla operación con los indicadores que mencionáramos 

entonces y que son: la fenolftaleína, el rojo de cresol, el rojo de 

fenol, el azul de bromo timol y el rojo de bromo cresol, todos en so

luciones alcohólicas, siempre naturalmente que al expresar los resul

tados se dejara constancia del indicador empleado por existir entre 

.los mismos algunas diferencias que aunque de pequeño tenor, no son 

despreciables.

Ahora bien, aquí se nos plantea el problema del indicador a em

plear ya sea en la titulación de acidez como en la saponificación 

(indudablemente debe usarse el mismo) que implica un calentamiento a 

ebullición de media hora y que puede tener alguna acción sobre el in

dicador,

Para solucionarlo, hemos usado en varios ensayos los indicadores 

mencionados, por lo que haremos a continuación una breve considera

ción sobre el resultado de nuestras observaciones.

Eenolftaleína. pH: 8,0 - cj,0.-

Empleando este indicador llevamos a rosado persistente término rne- 

,dio durante un minuto. El viraje a rosado es neto y se observa per

fectamente bien cuando la cantidad de indicador es de 5 gotas de la 

solución, para 50 mi de muestra a titular, Da un dato de acidez algo 

más elevado que los otros indicadores. El. calentamiento a ebullición 

no lo modifica, y la titulación del exceso de álcali se efectúa por 

retorno ^llevando a rosado persistente como en la titulación o neu

tralización de acidez. No encontramos pués ningún inconveniente en 

su empleo salvo el qu’e se refiere a que dá la acidez carbónica pero 

de cualquier manera.esta acidez se neutraliza antes de la determina

ción dé ésteres.

Rojo cresol. pH» 7,2 - 8,8.-

////
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///Lo preparamos en solución alcohólica al 0,£ por mil. Presenta un 

viraje bastante neto, y que se observa perfectamente, del amarillo 

limón muy suaveí en medio ácido) al violeta pálido (en medio alcalino )< 

Hemos comprobado que agregando 10 gotas de este indicador para 50 mi 

de muestra las coloraciones se hacen muy nítidas, observándose mucho 

mejor el cambio de color que cuando se agregan solamente 5 gotas pa

ra el mismo volumen de líquido.

Al efectuar la saponificación se observa que la coloración dismi

nuye algo en intensidad pero esta disminución es poca y nos permite 

efectuar perfectamente la titulación.

Conviene efectuar esta operación por retorno porque se observa más 

fácilmente y mejor el color violáceo.-

Rojo fenol. pH: 6,8 - 8,4.-

En medio ácido dá un suave color amarillo limón que vira al vio

leta obispo muy claro en medio alcalino.El viraje del indicador es fá

cilmente observable.

Ahora bien, con respecto al empleo de este indicador, debemos ob

servar que luego del calentamiento necesario para la saponificación 

el color violeta del medio alcalino pierde en forma notable su inten

sidad, llegando a un rosado violáceo, aún cuando en la solución exis

ta siempre un exceso de álcali. Esto nos obliga a efectuar la titula

ción directa del álcali consumido en la saponificación, entendemos 

que se trata de una probable descomposición, por lo que lo desecha

mos .

Para este indicador resultan suficientes 10 gotas para 50 mi de 

muestra, encontrándose relativos inconvenientes en trabajar con 5 go

tas en aquel volumen, por el hecho de que la dilución disminuye la 

intensidad de coloración impidiendo una observación buena.

Azul de bromo timol. pH: 6,0 - 7,6

Dá en medio ácido una coloración amarilla levemente verdosaíes el 

color de un aceite comestible, pero muy claro) y en medio alcalino un 

hermoso color azul celeste.

Debe hacerse notar sin embargo, que se ha observado lo siguiente: 

///
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//que de este indicador deben agregarse 15 gotas en 50 mi de muestra, 

que es la proporción en qüe se hacen mejor las observaciones de vi

raje; y que en medio ácido se obtiene así un color amarillo limón; 

ahora bien, al ir agregando la solución alcalina para la titulación, 

llega un momento en que aparece una coloración verde que e3 fugaz 

pero que al agregar más .álcali se convierte en persistente; si a es

te líquido de coloración verde agregamos más álcali pasa enseguida al 

azul celeste persistente, lo que no3 indica que estamos en medio al

calino .

En mis trabajos experimentales, he obtenido siempre datos más con

cordantes llevando siempre a esa coloración azul celeste (en esta 

cuestión entiendo que debe tener suma importancia el factor personal
• *

y los probables defectos de la visión) por cuanto me ha resultado 

difícil determinar exactamente’la coloración verde por aparecer pri

mero unas coloraciones intermedias -también verdosas- que me hacían 

difícil lá determinación de un punto exacto de neutralidad.

La titulación por retorno se hace perfectamente en estas condi

ciones, y no hay disminución de la intensidad ni cambios en la colo

ración luego del calentamiento saponificante.

He expresado la necesidad de trabajar con 15 gotas pués con 10 

he hallado particularmente más difícil, observar los virajes por la 

dilución del indicador.

La aparición del color verdoso por otra parte me ha servido como 

£uíu para la titulación, por la proximidad con la coloración final 

permanente.

Rojo de bromo cresol. pH: 5,2 - 6,8

En medio ácido fuerte tiene coloración amarilla, que en medio al

calino -pasa al violeta sin transiciones, empleando soluciones áci

dos y alcalinas 0,1 n. Este hecho nos hizo pensar en que dado su rá

pido viraje, sin.transiciones, sería el mejor para aplicar en la al

calimetría que .debemos efectuar para determinar los ásteres. Pero 

al efectuar la práctica en la bebida, que tiene ‘acidez-orgánica, ob

servamos que su viraje no es tan neto, aún cuando empleamos en la

////
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//titulación ele acidez la misma solución alcalina-0,1 n. En efecto, 

observamos que si bien primero-el color es ¿imarillo igual que con la 

acidez sulfúrica, en cambio no se producé el viraje en forma neta al 

violáceo, sinó que lo hace, primero aumenttmdo la intensidad de colo

ración amarilla limón y luego pasa por el verde oliva que es el pun

to neutro, ya que un nuevo agregado de álcali nos conduce a la apa

rición de la coloración violácea, que es permanente.

Prácticamente nos ha resultado eficiente llevar a color violeta 

persistente a los efectos de estudiar la acidez, por cuanto este in

dicador, como ya lo hemos expresado, dá varias tonalidades de verde; 

me resultó difícil determinar el punto neutro, por cuanto al apare

cer por ejemplo dicha coloración y cuando creía estar en la neutrali

dad, si agregaba una gota más de álcali 0,1 n me encontraba aún en 

el mismo color verde pero más acentuado, más oncuro, lo que consti

tuía un grave inconveniente.

Con este indicador pasa lo mismo que con los anteriores, en que 

observamos que es necesario un número mayor de gotas que la fenolíta- 

leína para tener virajes perfectamente observables. Repito, aquí de

be tener gran influencia el factor personal.

En el presente caso fueron necesarias 10 gotas de su solución al

cohólica para 50 mi de muestra.

Otro inconveniente de este indicador se observa luego del calen

tamiento necesario para la saponificación de los ésteres, en cuya 

circunstancia toma un color violáceo sucio; si titulamos directamen

te yira al amarillo, pero pasando primero por tonalidades parduzcas; 

en este caso la titulación resulta dudosa. SÍ efectuamos la operación 

por retorno se tienen los mismos inconvenientes ya que el paso de 

los colores pardos al violáceo es también confuso.-
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CONCLUSION PRACTICA PARCIAL N° 9.-

De acuerdo a las observaciones realizadas concluimos que a 

excepción del rojo fenol y el rojo de bromo cresol que presentan al

gunos inconvenientes, puede emplearse cualquiera de los indicadores 

ensayados con la expresa condición que debe mencionarse siempre el 

utilizado; ahora bien, como entiendo que conviene decidirse por al

guno, lo hago por el azul de bromo timol que para mi agudeza visual 

me ha resultado el más práctico.
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Oradlo alcohólico.-

Meditando en nuestras experiencias anteriores y en los anteceden

tes hallados en nuestra búsqueda, hemos considerado como un problema 

digno de estudio la investigación de la influencia que puede tener 

en la determinación de ésteres el grado alcohólico de la muestra en 

la que vamos a efectuar los ensayos.

Ya, cuando tratamos la cuestión de la cantidad de muestra a utili

zar, expusimos el pensamiento de que, como los datos obtenidos eran 

más altos cuando mayor era la cantidad de bebida que empleábamos para 

nuestros ensayos, debíamos o podíamos atribuir ese aumento en el va- 

lor del álcali gastado a una oxidación del alcohol y consiguiente 

transformación en ácido, hecho que implicaría un mayor gasto de ál

cali para la neutralización del ácido formado; de ahí el dato mayor 

obtenido al aumentar la cantidad de muestra.

Al considerar asimismo de si era necesario trabajar sobre el pro

ducto destilado, aceptamos también una oxidación del alcohol dado el 

calentamiento necesario para la destilación, aunque en esa circuns

tancia no lo probamos ya que solamente nos interesaba el problema de 

una probable esterificación del alcohol y ácido durante la destila

ción, por cuanto cualquier formación de acidez debía ser neutraliza

da antes de la saponificación.

También cuando estudiamos las ventajas del calentamiento a ebulli

ción por acción del baño-maría hirviente con respecto al calentamien  ̂

to directo, hicimos una observación experimental interesante y es la 

de que en aquel caso no se produce variación en los resultados obte

nidos aún cuando se varíe el tiempo durante el cual la muestra per

manece en ebullición, por lo que concluimos en aquella oportunidad 

que en esas condiciones no se producía oxidación -o se producía en 

cantidades muy pequeñas- y atribuimos este hecho a la regularidad de 

la ebullición, a la ausencia de recalentamientos, etc.

Pero estos datos que menciono se refieren en cada caso a uuna mis

ma muestra de bebida, vale decir, a muestras cuyo grado alcohólico

///// 
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///no ha variado, variando en cambio la cantidad de alcohola! va

riar la cantidad de muestra*-

Por éllo pensando en la probable oxidación, decidimos efectuar 

ensayos con muestras de diferentes graduaciones alcohólicas obteni

das por agregado de alcohol de 95® o de agua destilada a una misma 

bebida, permaneciendo en consecuencia, los ésteres constantes.

Los antecedentes bibliográficos nos hablan de oxidación del alco

hol. Vemos así que en un trabajo de Barbet (24) se expresa que en 

notas remitidas a la Academia de Ciencias de París, Duchemin y Dour

len señalan como causa de error, en la determinación de ésteres el 

paso del alcohol a ácido siempre que se hierva en contacto con el 

aire (se refiere al alcohol, etílico); fenómeno que estaría facilita

do por ”la naturaleza del vidrio, por la presencia de tornillos me

tálicos y por el exceso de álcali que saturaría el ácido formado0.

Llama asimismo la atención la recomendación que recalcan espe

cialmente algunos autores: Taveira y Alves Eilho (28), Loprince y 

Lecog (33), Post y Deumann (30), Bocqués (32), etc. de que para la 

saponificación debe trabajarse en muestra llevada a 50° alcohólicos, 

a cuyo efecto Rocqués proporciona tablas de dilución con agua desti

lada si la muestra tiene mayor grado alcohólico e inversamente de 

concentración con alcohol de 95® si es más 'diluida.

Barbet(ficha citada) por su parte dice que nunca se debe traba- 

jar a un grado alcohólico mayor de 50® pero es necesario aclarar 

que exige esta condición por cuanto trabaja con tintura de tornasol, 

indicador cuya relativa insolubilidad en líquidos fuertemente alco

hólicos impediría, dice, una buena observación del viraje.

En virtud de todos estos antecedentes realizamos determinaciones 

de ésteres en una misma grappa cuyo grado alcohólico era de' 51° e- 

fectuando las diluciones necesarias con agua destilada hervida o el’ 

aumento de la riqueza alcohólica con alcohol de 95®*-

Ahora bien,, como deseábamos medir nada más que la influencia del 

grado alcohólico en la determinación de ésteres y como el alcohol 

empleado en la concentración o elevación del grado alcohólico dió
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//reacción positiva con el reactivo de Schiff, lo que implicaría va-£•< 
ríación en la cantidad, de aldehidos de la muestra que se produciría 

al agregar el alcohol, efectuamos para eliminar este factor de error 

un tratamiento de aquél por el procedimiento de desaldehidización 

empleado con resultado satisfactorio por el Dr.Hoirano ( 5 ) según 

el cual queda en el alcohol tratado un contenido en aldehidos de 

0,0013 g por mil, vale decir, una cantidad prácticamente sin impor

tancia desde el punto de vista de nuestras experiencias.

El método empleado fue el siguiente: en un balón, con unión es

merilada a un refrigerante ascendente, se calienta a ebullición du

rante media hora 100 mi de alcohol con 10 g de clorhidrato de meta- 

fenilendiamina. El calentamiento se efectuó eh baño-maría, a ebulli

ción onaea a 100° C. Se dejó enfriar., y se filtró; a la solución que 

se volvió al balón, se agrega'fosfato de anilina a razón de 1 $ y se 

vuelve a calentar durante media hora a ebullición en las mismas con

diciones que las citadas anteriormente. Luego se destiló, a presión 

reducida, con trompa de agua, calentando en baño-maría a 50° 0.

Con el objeto de. observar si el alcohol resultante de este trata

miento contiene ésteres como asimismo para ver si se produce alguna 

oxidación durante la saponificación, efectuamos con la muestra de- 

saldehidizada determinaciones de ésteres llevándola a 50° alcohóli

cos por dilución conveniente con agua destilada hervida.

Lo3 resultados obtenidos nos conducen a afirmar que el alcohol 

empleado no contiene ésteres, ni se oxida en las condiciones experi

mentales mencionadas, por lo menos en proporción valorable según 

nuestro método operatorio.

El aparato empleado para nuestros ensayos conducéntes a probar la 

existencia o nó de una modificación del resultado de la saponifica

ción según fuere el grado alcohólico de la muestra, fuá el empleado 

en nuestras últimas determinacionesibalón Pirex de 500 mi y refri

gerante ascendente a bolas; la parte final del tubo de éste fué en

sanchada y esmerilada de manera de formar un cierre perfecto con la 

boca del balón que también se hizo esmerilar.

/// 
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//Colocamos en el balón 50 mi de muestra y fuimos variando su grado 

alcohólico por dilución con agua destilada hervida o por agregado 

de diferentes cantidades del alcohol a cuyo tratamiento desaldehidi- 

zante nos refiriéramos previamente * Neutralizada la acidez empleando 

azul de bromo timol como indicador e hidróxido de sodio 0,1 n, agre

gamos un exceso de 5 mi de esta solución alcalina (cantidad que es 

aproximadamente tres veces mayor al álcali necesario para saponifi

car y cuya determinadónn aproximada se hizo previamente) y calenta

mos en baño-maría, a ebullición, 'durante media hora. Dejamos enfriar, 

agregamos 5 mi de ácido 0,1 n y titulamos el exceso de ácido, que 

corresponde al álcali gastado en la saponificación de ésteres, con 

IiaOH 0,1 n.

Los resultados de los ensayos figuran en la tabla n° 10.-

Se observa en élla la forma y extensión en que hemos trabajado 

es decir la variación del grado alcohólico entre un límite de 20° 

mínimo y uno máximo de 80°.

Vemos en el resultado de nuestros ensayos que cuando el grado al

cohólico es de 50° o menor, cualquiera que sea su proporción, los 

datos de ésteres son absolutamente concordantes; pero que cuando 

pasamos esa concentración comienzan a aumentar para hacerse franca

mente mayores cuando llegamos a líquidos con 80° alcohólicos.

Ahora bien, como al efectuar la dilución o concentración del gra

do alcohólico se hace necesario variar el volumen del líquido en el 

que efectuamos la saponificación (ya dijimos que realizamos aquellas 

operaciones estando la muestra ya en el balón) nos formulamos la 

siguiente pregunta, de acuerdo con nuestras primeras experiencias, 

si en ese aumento de los resultados no tendrá influencia otro fac

tor, además del grado alcohólico: nos referimos al factor cantidad 

de muestra, que como ya dijimos, variaba los resultados.

Para aclarar esta pregunta nos fué entonces necesario realizar 

ensayos con el mismo procedimiento empleado para ver el factor gra

do alcohólico, llegando en esta oportunidad a una nueva conclusión 

con respecto a la cantidad de muestra; y es que no existe práctica-
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//mente tal influencia como lo afirmáramos anteriormente. Este error 

cometido entonces no deja de sorprendernos por cuanto debemos pen

sar en. las condiciones en que efectuamos tales determinaciones, en 

las cuales se manifestaría sin duda alguna la acción de los vapores 

alcohólicos sobre el corcho; determinaciones que efectuamos calen

tando a la llama del mechero con todos sus inconvenientes; determi

naciones donde la cantidad de álcali no llenaba las condiciones que. 

exigimos ahora. Además observamos en aquéllos resultados que compa-, 

rando ambas tablas se observa que la diferencia en la bebida de 58° 

es mucho más acentuada que en la bebida de 52° alcohólicos, hecho 

que ahora tenemos presente como lógico.
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/

C0IICIU3I0N PRACTICA PARCIAI 10.-

la oxidación del alcohol producida por la ebullición y favoreci

da por el exceso de solución alcalina que neutraliza la acidez re

sultante de aquélla -de que nos habla la. bibliografía- ha sido pro

bada en nuestros ensayos cuando la muestra posee una riqueza alco

hólica mayor de 50° siendo muy acentuada cuando trabajamos con mues

tra llevada a 80°.

Ello nos hace fijar en 50° el límite máximo para la graduación al

cohólica de la bebida en la que debemos determinar ésteres; si ésta 

tiene mayor riqueza alcohólica debe ser diluida hasta alcanzar aquel 

valor.

A esta altura de nuestro trabajo debemos rectificar, el concepto 

vertido en lh conclusión práctica parcial n° 1, pues hemos probado 

ahora, en condiciones experimentales evidentemente mejoradas, que 

la cantidad de muestra no tiene influencia apreciable en los resul

tados del proceso de saponificación; no obstante, creemos necesario 

fijar una cantidad de muestra -creencia a que nos ha conducido la 

repetida práctica- que estimamos en 50 mi, la que podrá elevarse a 

100 mi con el objeto de fácilitar la tarea cuando el contenido en 

ésteres sea muy pequeño.-
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RESULTADOS ANALITICOS

Tabla n® 10.-
Grado alcohólico: 52°

valor medío:1,530_____ 30,60

Cantidad 
de 

destilado

mi

Grado al
cohólico .

Na OH 0 ,ln 
gastado 
en saponi
ficación.

mi

NaOH O,ln 
calculado 
para 1 li
tro .

mi

50 más H2° dest. hasta 20° 1,53

50 n « ti n 20“ 1,53

50 « 11 TI rt 20° 1,52
valor medio si, 526, 30,52

50 w n M ti 35°•7 1,52

50 H n w 35® 1,53

50 11 ti 11 n 35® 1,54

50 11 ti 11 rt 35® 1,53

50 11 w 11 50® 1,53

50 11 ti n H 50® 1,53

50 ti rt TI 11 50®
valor

1,53 
medio :1 ,530 30,60

50 H alcohol' 95® rt 60® 1,52

50 11 n n n 60® 1,54

50 n n ii ir 60® 1,53

50 ti ti rt n 60® 1,57

50 ti n ii n 60®
val or

1,61 
medio:1 ,555 31,10

50 ti tt

X,

tf H 80® 1,75

50 rt ir ti ti 80® 2,00

50 H rt 11 rt 80® 1,90

50 tt ti H n 80® 2,10

50 n n 1» ti 80® 1,80
- valor medio :1 ,910 - 38,20
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RESULTADOS ANALITICOS

Tabla n® 11.-
Grado alcohólico: 55°

Cantidad, de 
destilado lle
vado a 50°

NaOE 0,1a 
agrégalo

BfaOH 0,1a 
gastado

NaOH 0 ,ln 
calculado 
para 1 lt.

Valores 
medios

mi mi mi mi mi

25 5 1,91 76,4

25 5 1,92 76,8

25 5 1,91 76,4

25 5 1,93 77,2
76,70

50 10 3,82 76,4

50 10 3,82 76,4

50 10 3,83 76,6

50 10 3,82 76,4

50 10 3,82 76,4
76,44

100 20 7,65 76,5

100 20 7,69 76,9

100 20 7,64 76,4

100 20 7,64 76,4
76,55

200 40 15,30 76,5

200 40 15,29 76,45

200 4°. 15,73 78,65

200 40- 15,31 76,55
77,03



Gráfico demostrativo de las variaciones observadas en la sapo* 
nificación de los ásteres operando con diferentes cantidades de 
muestra*

m! de Na oHOJn. calculado para 1000mi demuestra 
(valores medios)
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Aldehidos. -

Un problema que nos queda por resolver es el de la probable ac

ción de los aldehidos en la determinación de los ésteres de las be

bidas destiladas por el método de saponificación.

Dicho.3 elementos se producen durante el proceso de fabricación de 

las bebidas destiladas y su proporción varía con numerosos factores 

que no es del caso enumerar.Su principal componente es el aldehido a- 

cético, encontrándose asimismo,aunque generalmente en mucha menor pro

porción, la acroleína, el aldehido benzoico, furfurol, etc. Al ser 

compuestos de bajo punto de ebullición destilan con facilidad, por 

lo que siempre se encuentran en el producto de destilación de la 

muestra.

Barbet y Jandrier en un trabajo que publicaron en 1896 (Anuales 

de Chimie Analytique. Tomo I página 367) hacen ya referencia a 6ste 

problema seilalando las variaciones que en la influencia de los al

dehidos tiene el tipo de solución alcalina empleada, vale decir, a- 

ceptan el error que se produce en la determinación de los ésteres 

por la presencia de los aldehidos en la muestra tratada; y estable

cen entonces que el error está condicionado por el tiempo de calen

tamiento, por la naturaleza de los aldehidos y por la concentración 

alcalina que actúa; estiman los autores que el mayor gasto de álca

li observado debe ser atribuido al fenómeno de resinificación.

Con posterioridad a este trabajo, Bárbet (24) reitera en 1906 el 

concepto de que el ITaOH y el KOH resinifican los aldehidos, fenóme

no que según expresa vá acompañado de una cierta neutralización del 

áldali; niega en esta oportunidad la existencia o las ventajas de 

un coeficiente de. corrección conveniente por cuanto el error, dice, 

varía con la naturaleza del aldehido y su proporción, para un mismo 

tiempo de calentamiento y para una misma concentración alcalina.

Este gasto' complementario de álcali que aumenta el valor del ne

cesario para la exclusiva saponificación de los ésteres ha sido re

conocido por Beynaud.(Revue de viticulture. n° 86 página 209) que 

manifiesta que el aldehido acético en los vinos causa error impor-*

enumerar.Su
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/Jt&nte en la técnica para la determinación de ésteres debido a la 

absorción de álcali; aún cuando Peynaud se refiere a los vinos, sin 

lugar a dudas podemos extender el criterio a las bebidas que estamos 

tratando que contienen, a ambos compuestos: ésteres y aldehidos.

Tobie (44) a su vez ha efectuado estudios tendientes a la modifi

cación de métodos de análisis de bebidas destiladas con el propósito 

de hacerlos más breves, más convenientes, más ajustados a la reali

dad y más económicos; y entre los varios.problemas que estudia debe 

destacarse el que se refiere a los efectos de los aldehidos en la de

terminación de ésteres, en cuya oportunidad expresa: ”.... nuestros
A . 1

resultados indican que los errores debidos a. los aldehidos, aunque 

pequeños cuando cantidades normales están presentes, no. son de .nin

gún \modo inestimables. En los casos en que el contenido de aldehido 

es alto, como en algunas muestras de alcohol de cabeza, o cuando es- 

tán en alta concentración relativa a los ésteres, como en el caso de 

algunos ruma, el error puede .ser algo más grande.Admite el autor 

que algo de aldehido parece resinificarse produciendo la típica,co

loración amarilla final cuya intensidad varía con la proporción en 

que se produce el fenómeno, pero que por otra parte forma ácido apa

rentemente por la reacción de Cannizaro, causando entonces parcial 

neutralización de la solución ,alcalina agregada en exceso para la 

saponificación, hecho éste que en consecuencia eleva el gasto de ál

cali proporcionando entonces datos más altos de ésteres.

Establecido pués por la bibliografía que la presencia de los al

dehidos tiene su influencia en los resultados de la determinación de 

ésteres, influencia que se revela por la obtención de datos más al

tos que los. debidos, veremos en que forma se ha tratado con anterio

ridad de resolver, el problema que se planteaba.

Barbet y JandrierCtrabajo citado) preconizan el empleo exclusivo 

de una solución de sacárato de calcio; de la misma manera lo propo

ne el Método Oficial francés, pero aclarando en forma expresa "cuando 

hay proporción apreciable de aldehidos".

Barbet en 1906 (24) dice que no se debe emplear jamás ni NaOH ni

KOH ni Ba(OH)g sinó sacarato de calcio que saponifica íntegramente
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‘//loa ésteres sin tardar más que la potasa, teniendo la ventaja so

bre ésta y los demás álcalis, de no resinificar los aldehidos. Según 

Meyer (45) la solución de sacarato de calcio se prepara con una par

te de cal, cinco partes de azúcar y una cantidad de agua azucarada 

tal,, que la solución se aproxime a 0,ln; dice Barbet que el título es 

estable al existir un pequeño exceso de azúcar y que puede agregarse 

un poco de timol para impedir su fermentación.

Estudiando el proceso de esterificación en los vinos, Peynaud a- 

firma que el método más conveniente para subsanar el error que dan 

los aldehidos en la determinación de ésteres decrece mucho por tra

tamiento previo de la muestra con hidroxilamina, con la que induda- 

blemente se bloquea o hace desaparecer prácticamente la función al

dehido .

Alien (16) estima este criterio como excelente desde un punto de 

vista teórico pero dice que en la práctica se complicaría lá deter

minación, expresando además que prácticamente el error debido a los 

aldehidos es pequeño.

Tobie (44) propone un método "acelerado” para la determinación de 

ésteres y al comparar los resultados obtenidos con-los que dan los 

dos métodos de la A.O.A.C. dice que, al emplear en el procedimiento 

propuesto una menor cantidad de álcali(10 mi de UaOH 0,1 n para 50 

mi de muestra), esta cantidad que es suficientemente efectiva como 

para saponificar los ésteres, reduce en gran proporción los errores 

debidos a los aldehidos. Concluye también que empleando el procedi

miento propuesto la incidencia de la cantidad de aldehidos en los 

resultados de la determinación de ésteres crece lentamente con aqué

llos hasta que la'concentración adquiere un cierto valor (40 g de a- 

cetaldehido por 100 litros de alcohol absoluto) pasado el cual el 

error se mantiene constante; de estos hechos deduce que - la "cantidad 

de aldehidos que experimenta la reacción de Cannizaro es de poca im

portancia y no aumenta cuando el aldehido se encuentra sobre aquélla 

cantidad y que el fenómeno de resinificación aumenta en forma pro

porcional a la cantidad de aldehido presente, hecho fácilmente com-
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//prensible y demostrable por el paralelo aumento de la intensidad 

del color amarillo típico al final de la saponificación.

Tenemos entonces como consecuencia del estudio de los anteceden

tes' precedentemente mencionados que 1.a influencia que ejercen los 

aldehidos en loa resultados de la determinación de ésteres puede a

tribuirse no a la resinificación sinó al fenómeno de Cannizaro, que

se interpreta en la siguiente forma: 

y que esta influencia varía con el tiempo de calentamiento, la na

turaleza y proporción de los aldehidos presentes, y la concentra - 

ción alcalina actuante, la anterior aseveración descarta que se em

plee sacarato de calcio que solo evitaría la resinificación.-

En el procedimiento que hemos fijado hasta ahora solo el primer 

elemento de loe detallados permanece constante por lo cual descarta

mos asimismo la aplicación de un coeficiente de error que variaría 

sin duda con la concentración alcalina (Tobie) y con la naturaleza 

y proporción de los aldehidos (Barbet).

líos quedan pués por considerar dos elementos: concentración'alca

lina y naturaleza y proporción de aldehidos. Como en la práctica de 

los laboratorios no se efectúa la^identificación de estos últimos 

en el análisis común de bebidas ainó que se hace la determinación 

en forma genérica global, por función, cualquier conclusión respecto
*

de la influencia variable según la naturaleza de 103 aldehidos ca

recería de practicidad por cuanto resultaría-largo y trabajoso de

terminar en cada muestra cuales son los aldehidos que existen y en 

que proporción en particular únicamente - con el fin de medir su in

fluencia en la determinación de ésteres, sobre todo teniendo en 

cuenta que ya se ha afirmado que el error no es grande.

Con referencia a la concentración alcalina actuante debemos ex

presar que ya.hemos visto este asunto con anterioridad en cuya o-

Vil 
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//portunidad y en "for^a provisoria fijamos su cantidad proporcional 

a-* la cantidad de ésteres v(tres veces - dos veces como mínimo - el ne

cesario para la saponificación) aunque dejando para una resolución 

definitiva al tratar el tema de los aldehidos.

.Ahora bien, como" según nuestros conocimientos el error aumenta 

con la cantidad de álcali.en exceso que se agrega, antes de buscar 

una solución, al problema que estamos tratando, debimos considerar 

la cuestión de si eliminando los aldehidos subsiste la necesidad de 

emplear el exceso de álcali fijado en forma provisoria.

Trabajando con destilado de3aldehidisado, efectuamos varias de

terminaciones haciendo variar el exceso de álcali agregado. Los re

sultados obtenidos (tabla n® 12) nos confirman la influencia ’de la 

cantidad de álcali aunque en una proporción algo menor'que la ob

servada en las respectivas experiencias anteriores (tabla n® 3) co

mo asimismo se denota la mayor regularidad en los datos obtenidos 

cuando se emplea un exceso de NaOK 0,ln igual a tres veces o un míni

mo de dos veces del que se gasta en la saponificación. x

Consecuencia de esta comprobación es -que resulta imposible fijar 

una única cantidad de. álcali para el procedimiento, ya qué aquélla 

deberá variar 3egún la proporción de ésteres existentes en la mues

tra; pero aceptado que la acción del álcali sobre el aldehido au

menta con su concentración, llegamos a la única conclusión posible 

y..es la necesidad de desaldehidizar el destilado donde se debe efec

tuar la determinación de ésteres. Con éllo complicaremos el método
z

pero es indudable que la pérdida de tiempo lleva implícita una ma

yor exactitud ya que elimina un factor de error que puede ser impor

tante. El procedimiento empleado ya de desaldehidización no presen

ta inconvenientes y proporciona resultados satisfactorios.
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CONCLUSION PRACTICA PARCIAL N° 11.-

Aceptado el error que se produce durante el proceso de saponifi

cación al experimentar los aldehidos la reacción de Cannízaro, de

sechado el empleo de una solución de sacarato de calcio como compues

to alcalino saponificante con la que solo se evita la resinificación 

de aquéllos, eliminado el criterio de fijar un factor de corrección 

adecuado y práctico, teniendo en cuenta que la acción del álcali au

menta con la cantidad presente, y probada prácticamente -ahora en 

muestra desaldehidizada- la necesidad de trabajar con un volumen de 

solución alcalina 0,1 n igual a tres veces -con un mínimo de dos ve

ces- el necesario para la saponificación de los ésteres, concluimos 

que la determinación que constituye nuestro problema debe efectuar

se sobre destilado desaldehidizado. El procedimiento de desaldehidi- 

zación empleado en experiencias anteriores proporciona resultados 

satisfactorios..
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RESULTADOS A

Tabla n° 12,-

Destilado 
desaldehidizado 
y llevado a 50° 
alcohólicos.

NaOH 0,ln a- 
agregado en 
exceso

mi mi

50 5

50 5

50 5

50 5

50 5

50 10

50 10

50 10

50 10

50 10

50 12

50 12

50 12

.50 12

50 12

50 20

50 20

50 20

50 20

50 20

NALITICOS

Grado

NaOH 0,ln 
de saponi
ficación

mi

alcohólico: 57®

HaOH 0,ln de ss 
ponificación, 
calculado para 
1 litro.

mi

4,80 96,00

4,60 92,00

4,65 93,00

4,70 94,00

4,65 93,00
valor medio: 93,60

4,80 96,00

4,80 96,00

4,75 95,00

4,80 96,00

4,80 96,00
valor medio: 95,80

4,80 96,00

4,80 96,00

4,80 96,00

4,80 96,00

4,80 96,00
valor medio: 96,00

4,85 97,ÓO

4,95 99,00

5,20 104,00

4,90 98,00

5,10 102,00
valor medio: 100,00
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o sea que cuantitativamente 88 g de acetato de etilo reaccionan con 

40 g de NaOH; como empleamos solución 0,ln de ITaOH, cada mililitro 

de ésta contiene 0,004 g, que saponificarán 0,0088 g de acetato de 

etilo.

De esta manera si multiplicamos el número de mililitros de la so

lución alcalina O,ln que gastamos en la saponificación, por el fac

tor 0,0088 tendremos, expresada en gramos de acetato de etilo, la 

cantidad de ásteres que contiene el volumen de muestra ensayada.
i
Supongamos haber gastado 5 mi de ITaOH 0,ln para 50 mi de muestra, 

que es la cantidad que hemos adoptado:

(1) 5 X 0,0088 = gramos de ásteres en 50 mi de muestra.

(2) 5 X 0,0088 X 20 = gramos de ásteres en 1,000 mi de mues
tra.

(3) 5 X 17,60 - grataos dé ásteres por hectólitro de
muestra.

Si los resultados se quieren expresar en alcohol absoluto, ten-
• *• 

dremos, si consideramos Xo* grado alcohólico de la muestra:

(4) $ 0,0088 X _100_ = gramo3 ásteres en 50 mi de muestra
Xo a 100°

(5) 0,176 X 100_ = gramos de ásteres en 1,000 mi de mues-
Xo" tra a 100°

(6) 5 X 17,60.X 3-00° - gramos de ásteres por hectólitro de
X® muestra a 100°

v z
En realidad, los resultados'obtenidos nos dicen que en tal volu

men de muestra hay una suma global de ásteres que reacciona con el 

álcali como lo haría tal peso de acetato de etilo.
I»

^Corno al estudiar la influencia del grado alcohólico en la sapo

nificación de los ásteres concluimos que no se debe trabajar con

////

Expresión de resultados.-

Como ya dijimos la reacción de saponificación se interpreta en la

siguiente forma:
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//muestraa ¿Le más ¿Le 50® (si existe una riqueza alcohólica mayor ¿Le- 

be efectuarse la dilución conveniente) estimamos que la forma más có

moda para expresar los resultados es una de las adoptadas por el Re

glamento ,Bj?omatológico de la Provincia de Buenos Aires, y es en: gra- 

mos por mil mililitros de muestra -(2)-.
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RECAPITULACION

Del estudio teórico crítico comparado realisado en las fuentes 

bibliográficas mencionadas atingentes a la cuestión tratada puede 

desde ya establecerse:

l0 ) que los ésteres son productos de formación endógena que se 

difunden poco a poco al exterior, ya que e3 en el interior de la 

levadura donde se produce la combinación ácido-alcohol♦ Y que dis

tintos factores intervienen en la composición química de un crudo 

o de un destilado afectando en consecuencia a la cantidad de éste- 

res; dichos factores son: para el crudo - cepaje y condiciones cli

matéricas que han presidido la vegetación, naturaleza de la levadu

ra, substráete en la que ésta se ha desarrollado y actúa, pH del 

medio, temperatura, contacto con el aire y acción de arrastre del 

anhídrido carbónico producido en el proceso de fermentación; para 

el destilado - técnica destilatoria, tipo de aparato, grado de rec

tificación y tiempo forma de almacenamiento.

2°) que al considerar los métodos y procedimientos físicos he

mos estimado que implican condiciones físicas estrictas y multipli

cidad de operaciones largas o delicadas que los hacen inaplicables 

en los laboratorios de análisis de contralor donde se exige no so

lo exactitud suficiente sinó también practicidad, sencillez y rapi

dez .

3°) que si bien numerosos investigadores han estudiado con mayor 

o menor detenimiento los procedimientos químicos (o las variantes 

en el. procedimiento químico), sus resultados no han podido concre

tarse en-un procedimiento que tuviera en cuenta la influencia de 

los numerosos factores en la reacción química principal.

El objeto de este trabajo ha sido precisamente enfocar esta cubs- 

tióh en su mayor amplitud posible de orden práctico; del estudio 

teórico práctico realizado podemos extraer las siguientes

CONCLUSIONES

De la armonización de las conclusiones parciales ya concretadas 

( páginas: 29 - 40 - 43 - 51 - 61 - 71 - 76 - 82 - 89 - 95 - 105 )
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// establecemos:

PRIMERA

a) Que la determinación de ésteres debe efectuarse sobre el pro-
■*ár

ducto de destilación de la muestra en cuyas condiciones nos encontra

remos frente a un líquido menos complejo y sin los inconvenientes de 

la presencia de color que implicaría: probable error, en la determina

ción por acción del álcali sobre compuestos saponificables extraídos 

de la madera de los toneles durante el almacenamiento o envejecimien

to de la bebida, y dificultades para una buena observación del vira

je del indicador; por otra parte son notorias las ventajas que se ob

tienen uniformando el procedimiento para todas las bebidas destila- 

das, sean éstas coloreadas o nó. El volumen.de muestra a.destilar de

berá ser de 100 mi -con un máximo de 200 mi- diluido convenientemen-
♦

te con agua destilada; la destilación se hará con elevación gradual 

de la temperatura para evitar los pasos bruscos y en aparato con ca

racterísticas definidas en cuanto respecta al tamaño del balón, tipo 

de unión con el refrigerante disposición para recoger el producto 

de la destilación.

b) Que dicho producto deberá ser desaldehidizado por tratamiento 

sucesivo con clorhidrato de mefafenilendiamina y fosfato de anilina, 

única forma de evitar la aceptada acción de la función aldehido en 

la reacción; diluido con’agua destilada si su riqueza alcohólica es 

superior a 50°, a fin de subsanar el inconveniente de la oxidación 

del alcohol durante la saponificación, fenómeno demostrado, en nues

tros ensayos cuando el grado alcohólico fué superior a aquél valor; 

y neutralizádo con solución de RaOH 0,ln empleando azul de bromo ti- 

,mol como indicador, la capacidad de ’las buretas a usarse, para obte

nerse mayor exactitud^ y facilitarse la operación, dependerá del da

to de acidez, titulable.

c\ Que la saponificación de los ésteres contenidos en 50 ml -1 100 

mi como máximo- se efectuará por,, la acción de, un volumen de solución 

de NaÓH 0 ,ln, que oscile entre el doble y el triple del volumen neee-

///

volumen.de
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//sario; y por ebullición durante inedia hora, obtenida empleando el 

bailo-maría hirviente como fuente calórica, cuyas ventajas sobre el 

uso de la llama del mechero se pueden concretar en los siguientes he

chos: no exige vigilancia constante, disminuye el tiempo necesario 

para alcanzar la ebullición y hay evidente uniformidad de calenta

miento en toda la masa. El aparato a emplearse estará constituido 

por un balón de vidrio poco atacable por soluciones alcalinas (Pirex 

o Jena), de 500 mi de capacidad, unido directamente a un refrigerante 

ascendente, a bolas, habiéndose descartado definitivamente los tapo

nes de corcho o de caucho por los inconvenientes que presenta su em

pleo entre los cuales debe destacarse la acción de los vapores alco

hólicos, que hemos probado, modifica los resultados,

d) Que la evaluación del álcali gastado en la saponificación de 

los ésteres se efectuará por retorno con ácido sulfúrico 0,ln, en
* 

frío, y. previo lavado, del refrigerante con.agua destilada hervida y 

enfriada.

SEGUNDA

Que. el procedimiento que indicamos a continuación, responde a las 

exigencias y condiciones establecidas en la primera conclusión:

a) destilación medir 100-200 mi de muestra en balón de vidrio 

de 500. mi, adicionar 12,5 25 mi de agua destilada y unos tro

zos de piedra pómez; unir por tubo acodado a un refrigerante 

recto terminado en tubo de alargadera acodado(uniones esmerila

das), Destilar por calentamiento a la llama, con tela metálica, 

por elevación gradual de la temperatura a fin de evitar el pa- . 

so brusco de compuestos sobre todo al comenzar la operación, 

Mantener un régimen destilatorio bien regular. Recoger 100-200 

mi de destilado (líquido A)en probeta graduada, de poco diáme

tro y boca lo suficientemente pequeña como para permitir prác

ticamente, solo el paso de la alargadera. la probeta deberá 

ser mantenida en baño de agua.-
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¡/ b) desaldehidizacióh - (Método de Girard-Cuniasse)-nA 100-200 

mi de (A) se añaden I0-X0 g de clorhidrato de metafenilendia- 

mina y se hierve con refrigerante ascendente media hora a ba- 

no-maría a 100°C, evitando en el dispositivo todo contacto 

con corchos, utilizando un aparato con uniones esmeriladas; 

luego se deja enfriar y filtra; el contenido del balón,agre

gando a razón de 1$ de fosfato de anilina>puro(l mi de cada 

uno),se somete a ebullición a reflujo durante media hora a 

baño-maría siendo regulada la ebullición por agregado de tro

zos de piedra pómez¡luego se destila a presión reducida por 

medio de una trompa de agua y calentamiento - por baho-maría

regulado a 50° C.flí

c) saponificación - Eh balón de-vidrio Pirex o Jena de 250 mi, 

neutralizar, llevando a color azul celeste,50 -100 mi de(B) 

con solución de HaOH O',ln empleando 15-20 gotas de solución 

alcohólica al O,5f5 de azul de bromo timol como indicador y 

buretas de 5 o 25 mi üe capacidad según sea el dato de aci- 

dez(si el grado alcohólico dé la muestra es mayor de 50°, e- 

fectuar previamente y en el-balón la conveniente dilución con 

agua destilada a fin de reducir la riqueza alcohólica ^a aquel 

valor). Agregar entonces un volumen conocido de solución de 

HaOH 0,ln,.uno3 trozos de piedra pómez y conectar por unión 

esmerilada con refrigerante ascendente, a bolas¿Calentar a e- 

bullición durante media hora por baíío-marfa hirviente.Dejar 

enfriar, lavar, el refrigerante con pequeño volumen de agua 

destilada, retirarlo, agregar un volumen de solución de áci

do sulfúrico 0,ln igual al de la solución alcalina adiciona

da y titular el exceso de ácido con solución de ITaOH 0,ln 

llevando a color azul celeste, como en la neutralización. 

Si se observa que el exceso de solución de NaOH 0,ln agrega

do para la saponificación es inferior a dos veces o superior 

a tres veces el gastado, se repetirá la operación empleando
*

un volumen que responda a esas condiciones, calculado ahora.
///
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//en base . al, primer dato obtenido ... Este hecho justifica la 

disposición adoptada de destilar y desaldehidizar doble .can 

tidad de muestra necesaria para la determinación.-
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