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l -Revisión de los métodos ara la deter
minacizn de alcohol etílico y fundamentos
para un método general¡

La detnrminacioncuantitativa del alcohol etílico contenido
en mezclas de tipo industrial es un problems que,llega a ser
muy complejo cuando se desconoce por completo la composición
cualitativa de 1a mezcla,caso muyfrecuente en todos los labo
ratorios de controlexisten en la actualidad innumerablesmeto
dos (x) para la determinacion del contenido de alcohol etílico
en mezclas binarias,ternariae o más complicadas,de composiqón
cualitativa perfectamente conocida y no hay problema al respec
to pues en la bibliografía se encuentran en abundancia ,y para
todos los casos posibles que se puedan presentar en el control
de una planta industrial.o en el análisis de un producto comer
cial.Pero recorriendo esa bibliografía no se encuentra un meto
do o una marcha sistemática que permita determinar cuantitati
vamente el alcohol etílico y que sea lo suficttntemente general
comopara aplicar a todos los casoszado qte se consideraba pg
sible llegar a resolver ese problema.se eligió comotema del
presente estudio;

El alcohol etílico,continido en una mezcla cuya composicián
no se conoce,se puede identificar aislandolo por medio de pro
cedimientos generales y obteniendo un derivado aromático cris
talino,cuyas constantes fisicas una vez determinadas servirán
de prueba de su presencia (1.2.3.4 y 5).

an la determinacióncuantitativa del alcohol etílico es nece
sario seguir una marchapara tratar de simplificar la mezcla en
que se halle,y por este medio obtener el resultado mas seguro.
Existen dos Caminospara. iniciar la detminacifinzla destilaciGn
o la extraccián salina.El primero será útil¡y necesario cuando
exista la posibilidad de que la mezcla oonttnga compuestosno
volátiles,que de este modose eliminan.además de que la curva
de destilación es una guía muyimportante que sugiere en pri
mera aproximaciónla naturaleza de la fracción volátil y de
nuncia la presencia o ausencia de aloohol¡el segundoprocedi
miento contribuye a una sinplificacián más rápida de la mezcla

(x) Ver la bibliografía citada en la página 89.
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por cuanto los compuestos orgánicos en general son poco solubles
en agua,con algunas excepcionee,y por lo tanto lo son menos en —
las soluciones salinas.La solución salina luego se destile.A pa;
tir de éstas Operaciones se inicia la determinacion prepiamente
dicha.

Los métodos usados hasta le fecha han dido los siguientes:
I)—Determinac16ndel peso específico de la solucion

80110580
II)-Determinaci¿n del indice de refracoion de la eg

lución acuosa.
III)-Determinac16n del punto de ebullición de la 

solución acuosa.
IV)-0x1dac16ncuantitatiVa del alcohol etílico a ¿

cido acético.
Los dos primeros métodos son muyprácticos pero no especifi

cos,y son esriumezte inihenciados por otros compuestos que pue
da contener la solución destilada.

En soluciones que contienen unicamente alcohol etílico y agua.
tales comolos destilados,el porcentaje de alcohol puede halla;
se por medio del indice de refracción (6) tan bien comopor el
peso sepecifico.El refractómetro de Inmersión es el más adecua
¿0.31 refractómetro también puede utilizarse para determinacio
nes de alcohol etilicdsn mezcla con metílico,en solución ocio
sa(7,8) y para otrcs mezclas (9,10).Wagnery Schultze (ll) hicig
ron una tabla para ésta clase de detenminnciones.Més tarde wag
ner amplió dicha tabks y agregó correcciones de temperatura pe
ra fines especiales (12,13)(l4,15 y 16).

según ¿hernan (17),el tercer métofio es menos influenciado por
sólidos disueltos y puede aplicarse a determinaciones aproxima
das,pero no es tan exacto como el método de la determinación del
peso especifico.En mezclas de alcohol y agua que no contengan 
una Cantidad appciable de otras sustancias volátiles,la difereg
cia entre el punto de ebullición de la mezcla y la del agua pu
ra,bajo las mismascondicionee,dn una medida del porcentaje de
alcohol.

El cuarto método tampoco ee especifico y puede aplicarse u
nicamente en ausencia de compuestos facilmente oxidablee.sn con
dioionss convenientes el alcohol etílico puede oxidarse cuanti
tativamente e ácido ecático(18) por medio del dicromato de po
sio en presencia de ácido sulfúrico.Una comparación de los re



sultados obtenidos por oxidacián con aquellos hallados por la
determinación del peso específico,puede ser útil para demos
trar la presencia de alcoholes homólogos.

Comose ve los métodos generales usados hasta la fecha son
capaces de proporcionar resultados muyprecisos,pero carecen
en absoluto de especificidad y solamente son útiles para el a
nálisis cuantitativo de mezclas que contengan alcohol etílico
comoúnico compuestovolátil (los tres primeros métodos).y e
xentas de compuestosoxidables,especialmente alcoholes y slds
hidas (cuarto mátodo).El procedimiento que puede considerarse
clásico consiste en destilar la mezcla y luego determinar el
peso especifico del destilado,hallando la cantidad de alcohol
absoluto)contenido en la soluciómbpor medio de tabkas especia
les (19).

Cuandola mezcla contiene ciertos compuestos que no pueden
separarse del alcohol etílico por destilación)porque son s
rrastrados por el Vapor de agua,se extraen con un solvente 
edecuado.As‘ en el método de Thorpe y Holmes (20)1a muestra a
se diluye con agua (1:4) y luego se satura con ClNa,extrayen—
dose con ¿ter de petróleo el insoluble producido.hos líquidos
salinas de laVados y extracciones que contienen el alcohol e
tílico se destilano

Dada la complejidad del problema planteado en este estudio,
y con el objeto de averiguar la posibilidad de hallar un méto
do general que permita la determinación cuantitatiVa del alco
hol etílico,contenido en mezclas industriales cuya composición
cualitatiVa se desconozca,se optó por enfocar el estudio desde
el punto de vista de las mezclas alcohólicas (incluso el isoa
milico).Por cuanto éste tipo de mezcla es la que da lugar a i
nexactitudes en las determinaciones dada la similitud de las 
prepiedadee fisicas y químicas propias de compuestos homólogos.

Al alcohol etílico contenido en una mezcla alcohólica no es
posible aislarlo cuantitatiVamentepor destilación,sin tener
Junto con el una cierta proporción de los otros alcoholes.

Para las mezclas con alcoholes superiores,inc1uso los pro
pílicos,es necesario hacer uso de la extracción.Comose obser
va en la Tabla I,los cuatro primeros alcoholes son completameg
te solubles en agua,y los restantes sólo lo son parcialmente y
en una proporcián decreciente.A ¿ste reapecto es interesante 



Tabla I
Constgntes de los alcoholes

AlCOhOI o P001010 o n q Po esp. a o P.fua. Po eh. o 501i“).
20/490 °C 'C en ag.

metíxico 32.03 1.33118 0.7928 -97.8 64.65 o¿
(14‘50)

Etílico 46.05 1.36242 0.7893 -117.3 78.5 oo
(18'35)

Pr0p111co 60.06 1.38543 0.8044 -127 97.19 o¿
(

IaoprORi 60.06 1.37757 0.7854 -88.5 82.3 oc11cc.

Butílico lo 117onop.
Isobutí- 0108 lo Oo -108o 1080 905
lico.(x) (17°5} (18')

Amilico 88.09 1.40963 0.817 -78.5 137.9 2.7
(14'60) (22°)

Ieoamí- 85.09 1.4084 0.812 -117.2 130.5 2.672
11co(xx) (17°8) (220)

(x) 2 metil-propanol 1 -(xz) 3 metil-butanol l



Referencias para la tabla I.DsbaJo de los índices de refracción
y de los datos de solubilidad se hanpuesto las temperaturas a
que se hizo la determinaciónebos indices de refracción que no
llGVan indicación de temperatura,se han determinado a 20°C.La
solubilidad se eXpresa en gramos de sustancia disuelta en 100
ml del solvente.

Los datos consignados,han sido tomados de la tabla de cons
tantes físicas de compuestos orgánicos del"Handbookof Chemis
try and Physics.218t ed.,pág.533.

transcribir lo que dicen Shriner y Fuson en su obra (4'):
"En la mayoría de las series homólogas,caracterizadas por la

"presencia de un solo grupo funcional,el limite de la solubili
"dad en agua se encuentra en la proximidad del miembro que con
"tiene cinco átomos de carbono!

"Esta regla es la consecuencia de un principio muygeneral,
"que a mayor semedanzaestructural entre el soluto y el solven
"te se produce el maximoincremento de la solubilidad.A cause.
"de la naturaleza polar del agua,los compuestosdeben su solu
"bilidad en ella casi enteramente a ls presencia de grupos po
"lares en la moléculaonsí en una serie homólogaascendente cre
"ce la parte hidrocarbonada no polar) de la molécula continua
"mentemientras que la funci n polar queda inVariable.De ani prg
"viene,entonces,una progresiva disminución de la solubilidad en
“solventes polares tales comoel agua.“

"El que los limites extremos de solubilidad en agua para nu
"chas series está en la misma. proximidad,se debe al hecho de que
“las polaridades de muchosgrupos funcionales son semejantes!

Dadala solubilidad de los alcoholes superiores y de algunos
otras compuestos orgánicos en el agua,no es posible emplearla en
un métodocuantitativc,para la extracción de/l alcohol etílico
(salvo el caso de las mezclas de carburantes y alcohol).Por ello
es que todos los métouosutilizan una solución saliha.ba solución
empleada generalmente es la saturada de cloruro de socio.aunque
a veces se usa otra con cloruro de calcio.especialmmte para las
mezclas de alcohol con hidrOCarburos.(ver bibliografia).

La solubilidad de los alcoholes en las soluciones salinas ha
sido poco estuuiada,y no ha sido posible hallar datos completos
en la bibliografia,pero cabe suponer que será muchomenor que en



el agua pura,por lo tanto la solubilidad de los alcoholes supe
riores,a partir de los butílicos debede ser insignificante.En
base a Esta propiedad se han fundado todos los métodos cuantitg
tivos usados hasta la fecha.En general dan resultados altos
debido al aumentode la solubilidad de los alcoholes superiores
en la solución salina por la anoián del alcohol etílico.Este a1
cohol,ademaá do eliminar una buena proporci6n de sal por preci
pitacián debida a la. insolubilización de la misma.produceuna nu;
Va solución salino-hidronalcohdlica en la cual son más solubles
los alcoholes superioresyPor aupuesto,cuanto mayor es el conte-
nido en alcohol etílico de una mezcla mayores la solubilizaci6n.
De ahí que no sea fácil obtener una extraccián selectiva del al
cohol etílico,ademaá el alcohol ¡etílico posee el mismogrado de
solubilidad que el etílico y pasa junto con ¿ste en todas las
solucioneflaPor esta razón los métodos funndados en la extracción
salina no dan resultados precisos,por más que esta se combine
con una extracción del insoluble con un Ster,y se.determine el
alcohol en base al paso específico del destilado o por oxidación.
Por otra parte,y esto es fundamental,no se puede aseguzrar que
sea realmente etílico todo nl alcohol continido en el destilada,
ya que el alcohol metílico daría el mismoresultado si se deter
minara el peso especifico del destilada (solo se descubriría por
oxidación del mismo)¡Tampocose sabe si el alcohol etílico real
no ha sido notablemente aumentado por la presencia de otro com
puesto solubilizado por la solución salina,facilnente oxidable.
(en el caso de usarse el segundo método).

De todo ello se deduce que aunque los métodos hallados en
la bibliografía sean buenos,y en algunos casos puedenproporcio
nar resultudos cuantitativos ,solo puedenutilizarse para ana
lizar mezclas muysimples,en que se conozca cualitativamente
su composicián y sobre todo que no contengan otro alcohol que
.1 etílico.

Por lo dicho anteriormente se pensó que podrían perfeccionar-e
los mátodoscuantitatiVoa actuales,oompleténdolos en forma tal
que coordinaran la experiencia acumulada durante años con los
estudios mas recientes.Dado que la determinacián del peso espe
cífico de un destilado no da indicacidn cualitativa alguna con
respecto afios alcoholes contenidos en el mismo,oepuede dese
char comocomplemento de la extracciJn.Lo mismo se puede decir
de la determinacián refractométrica.Pero en cambiola oxidacion,



del destilada puede dar indicaciones muyútilee.Caei todos loa
métodos que se funden en la oxidcición del alcohol etílico cog
cluyen con la determinación del gasto de oxidante por medio de
una titulacién.¿ctoe procedimientOL tampocodan idea sobre el
compuesto cue ee ha oxidado.rero en cambio la oxidacion ee útil
para Simplificnr la solución alcohólica y por que produce una
solucion de ácidos ¿rusos fácil de analizar.

¿n los últimos tiempos ee han realizado una serie de estu
dice sobre análisis de mezclan de ácidos grasos volátiles (21
a J7),y ee hen elaborado métodos para determinaciones de mez
clas binarias,tcrnariee y cuaternuries(25,30,33,34 y 37).

Basado en los métodos conocidoejne 1d96 el esquema de un prg
dodimiento cuali-cuantitativo que comprendía tres Operaciones
principales:

lro. Ertreccion
2do. Oxidaaión
3ro. Ahélieie de la mezcla ácida.

dl alcohol etílico se extrae con la soluciGn saturada de clg
ruro de sodio,de este modoee elimina una buena proporoián de
los alcoholes superioree.La solución Salina destilada,ee oxida
luego cuantitativannte,no sólo con el objeto de tener los áci
dos correspondientes a los alcoholes extraídoe,sino para simpli
ficar afin más el contenido del destilado,por cuento se eabe que
el alcohol metílico por oxidación da anhídrido carbónico y agua
y el elcohol iGOpropílico produce acetcna.De modocue el desti
lado de la solución oxidada,no puede ser muycomplicado aunque
ee haya extraído una mezcle alcohólica compleja.bado que los
alcoholes de cuatro y más átomos de Carbono son muy poco solu
blee en agua ,la soiución salina no puede solubilizer una can
tidad apreciable de los mismos ,eelvo que la mezcla contenga
una gran proporción de alcohol etílico cue puede actuar como _
solubilizante.€ntonces,teoriCnmente ,le solucion ácida obtenida
debe contener una hlta proporción de ácido acético con el cual
sólo puede aparecer el ácido pvopiónico en una cantidad impor
tente.Los ácidos provenientes de la oxidación de los alcoholes
sunerioree ce hallarán en le solución en pequeña cantidad,Varig
ble según la proporción de alcohol etílico que contenga la mezcla.
La composición cualipcuentitativa de la solución ácida ee puede
determinar aplicando el método basado en la partición de loe



ácidos entre dos solventes inmisoiblee entre ei.Con este proce
dimiento ee puede conocer exactamente la cantidad de ácido acé
tico presente,y en consecuencia ee puede determinar el alcohol
etílico contenido en una mezcla.

El presente eetuflio se besa en el esquemamencionado anteriq;
mente y tiene por objeto reunir datos con el fin de hallar un
métodogeneral que permita determinar cuali-ouantitativamente el
alcohol etílico en cualquier mezcla industrial.

La solubilidad de los alcoholes en las soluciones
Salinas.

A).-La solución Saturada de ClNa.

Con el fin de conocer la solubilidad aproximada de los alco
holes superiores en las soluciones salinas se realizaron los eg
eayos que se detallan a continuación.

l).-Los alcoholes metilico 1 etílico.

Los alcoholes motilico y etílico son completamentesolubles
en la solucidn saturada de cloruro de sodio.

2).-14:1alcohol isopropílico.

Para determinar la cantidad de alcohol isopropilico que se
puede solubilizar en una solución saturada de ClNa,se realiza
ron una serie de experiencias siguiendo el procedimiento que
se detalla a continuacion:5e colocaban en un embudode separa
c16n,de una capacida/d de 150ml,30 m1 de alcohol ieoprOpílico
absoluto a 20°C,y luego se agregaban 30ml.de solución saturada
de ClNa,se agitaba durante un minuto y luego se colocaba el
embudode separacion en un termostato mantenido a 20°C.Se del;
be en reposo: durante quince minutos para que los liquidos 
adquirieran una temperatura constante y además se separaran
perfectamente en dos capas.Luego se extraia la fracción sali
na inferior que se pasaba a un matraz con tepa,y se volvia a
agregar al embudo una fracción de 30 ml.de soluci6n salina,
previa agitación se volvia a colocar en el termostato otros



quince minut09.3espuáe ee extraía la solución salina y se repe
tía la operación una vez más.El volumende la solucion salina
resultante aleanzabe aproximadamente a 90 ml..Como medida de pr;
caución se colocaba un pequeño tapón de goma en el extremo del
tubo de calida del embudode eeparadón,para evitar que entrara
egvn del termóetyto,¿uc además había cido cortado a unos 2 o.
do ln llave de puso para cvitar pérdidas de licuido.

La solución ¿“lina ue doctiluba hasta que al termómetro el
canzaba la temperature de 10C°c.El destilade,recogidc en un ma
trnz efcrado de 106 m1.,contonía todo el alcohol isopropílico
solubilizudo en lo solución ealina.¿e determinaba el peso eepe
cifico de la solución con una balanza de Manry Westphal,y ae
se conocía la cantidad de alcohol ieopropilico que habia en la
misma.

Los resultados obtenidos en una serie de experiencias dieron
un promedio do 9.4 ml. de alcohol isopropílico solubiliZadoa en
la solucion saturada de Clfla,1o quo representa un 31%del volu
men del ulcnhol puesta en contacto con la solucion salina.

Debido a que el ¿lcohol isoPropilico al oolubilizarac en le
solucion Salina produoiá un abundante precipitado de Clfle,que
a cuuSa de la pequeñez de los cristales formaba un bloque que
dificultnba la ertreccion de las soluciones salina-alcoholicas,
se hicieron ensayos con soluciones preparadas en base a una so
lución eaturudq de Clfla,uiluida en un 10%y 20%,para averiguar
si ara necesario usar la colucifin saturada o si se podian near
soluciones un poco mds diluídae .Comoera de prevea: cl precip¿
tado criet lino fué un poco menor ,paro la solubilidad del al
cohol comenzó a aumentar en forma notable como se puede ver en
la tabla II.Tamb16nse realiZaron experia cias de extracción a
15°C pero el resultado fue practicamente ol mismo,puée se solu
bilíZaron 9.6ml.de alcohol isopropílico.Dado el volumen empleado
en las ¡atracciones la temper tura no tiene una influencia apra
ciable sobre la solubilidad del alcohol en la colación salina.

3).-¿l alcohol butilico.

Conel alcohol butilico normal se realizaron experiencias con
el mismoprocedimiento usado para el nlcohol isoPropilico.be hi
cieron determinaciones a tres temperaturas dietintus,con lo que
se comprobóque 13 temperatura no tiene influencia perceptible
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Iabla II

Extracciones de alcohol iaopropílico con soluciones de ClNa
a 20°C.

Volum. Volum. P.eap.do Ale. Porcq! Solución salina
N° extrai4inaol. 100 ml. 4Isop. teje . usada en la ex

do(ml) ml. deat.(20Á5 ml. solub. traccí6n.
vc). fi

1 fi q 1907 1selosatoda
2 30.0 23.0 0.9865 9.3 31.0 " " " "
3 30.0 23.0 0.9863 9.4 31.3 ' ' " '
4 30¿> 23.4 0.9866 9.2 30.7 " " ' '
fi 30.0 22.3 0.9858 9.8 32.7 " 90% eat.de ClNa
6 30.0 20.6 0.9822 13.1 43.7 " 80% " w n

sobre la solubilidad del alcohol an la solución aalina.Loa ro
sultados hallados se consignan en la tabla III.

Tabla III

Extracciones de alcohol butílico normal con solución aatupg
da de ClNa a diferentes temperaturas.

Temp. Volum. Volum. P.espec. Alcohol
de oxtraá insol. del destilg butíli- ObserVacionee

extr. ' do en ‘ en ' do(100 ml) ' co fl en '
°C. n14, m1. n 20/4°C D229 (1)

20 300° h 3007 1 009969 1 0.8 q LOE volumenes
20 30.0 30.8 0.9969 0.8 extraídos ee
20 30.0 30.7 0.9969 0.8 midieron a 20°
20 30.0 30.9 0.9969 0.8
15 30.0 31.0 0.9969 0.8
15 30.0 30.8 0.9969 0.8
25 30.0 30.8 0.9969 0.8
25 30.0 30.9 0.9969 0.8

(x) Este dato se tomó de la tabla dada en la pág 23

4).-E1 alcoggl isobutílico.
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4).-El alcohol isobutílicg.

El alcohol ieobutílico puro se extrajo con soluciones natu
radas de ClNaa temperaturas Variahlea para estudiar ut soluhi
lidao.Comc en el cm-o del alcohol butílico normal.la temperatg
ra no ejerce influencia algunn.ïl prdcentajo Goalcohol solubi
lizaúo es semejante al de su isámoro.Loa datan hallados se de
tallan en la tabla siguiente:

Tnbla IV

Temp. Volum. Volum. P.espncif. ¿10.132
de extrai insol. del dosti butíli

extr.'úo(ml) ‘en ml. ladoilOOml) ‘co fl en
"C. a 20/4”C w930 (;)

20 q 30000 0 1!009
20 30.0 31.0 0.9968 0.9
¿0 30.0 30.6 0.9967 0.9
15 30.0 30.5 0.9968 0.9
15 3010 30.4 0.9969 0.8
25 30.0 30-4 0.9968 0.9
25 30.0 30.6 0.9968 0.9

(x) ¿ste duto se tomó de la tabla del la
pág

5).-¿l alcohol isoamílico.

¿nenyaoo el procedimiento con el isoumílico puro se obtuvie
ron uolucionee salinas qnq,debtiludas y llGVadaBa un volumen
de 100 ml.tenían Jon pesos eSpecíficos medios que se dan en la
tabla V.En este caso,cono nn los anteriores,no se observó cue
la temperatura tuviera influencia apreciable. sobre la solubi
lidad del alcohol.



Tabla V

Extraociones de alcohol isoamílico con
solucián saturada de ClNaa distintas
temperaturas.

TempVolum. Volum. P.aspec. A1c.so
de ?extrq¿'1nso1.‘de1 dest. o lubili

ext. do en en (lOO ml) 2ado.(x)
r’C ml. ml. a 20/2090 Áfien Beso

15 <L30.0 . 30.7 0.9995 J 0.2
20 30.0 30.9 0.9994 0.2
25 30.0 30.6 0.9994 0.2

(x) Este resultado se halló por oxida
Ción.

6).-Resumen.

Por los resultados hallados experimentalmente se comprueba
la poca solubilidad de los alcoholes superiores en la solución
saturada de cloruro de sodio.Comparandolos resultados dados
en la tabla VI con los consignados en la 1,59 explica la util;
dad de la solución salina comomedio simplificador de mezclas.

Tabla VI

Alcoholoe auperiores solubilizudoe a 20°C,
en la solución saturada de ClNa.,para 30ml.
de alcohol extraído.

Alcohol ¡ Volum.P.espec. Alc.%
insol gaíioca ' en peso

Iaopropflico . 23.1 4 0.9846 L7.5
Butílico 30.8 0.9969 0.8
Iuobutílico 30.7 0.9968 0.9Isomílico 0.2
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B).-Otras solucionen salinas.

Experiencias con el alcohol isonrogflico.

Envista de que el alcohol isopropílico era relativaente ao
luble en la soluciGn naturada de Clha,se iniciaron ensayos an bqg
oa de una solución salina que fuera más eficaz para insolubilizar
dicho alqhol.3e probaron soluciones saturadas de Nitrato de sodio
(x),de cloruro de sodio adiccionuda hasta aattrnción con nitra
to,y a la inversa,y solucionea aaturudasdo uitrato,cloruro y bro
muro de sodio,an eso orden.En 1a tabla VII se detallan las eXpa
riencias y se comparancon el promedio de los resultados obteni
dos con la solucián saturada de cloruro de sodio.

Tabla VII
Solubilidad del alcohol iaoPropílico en soluciones salinas
8 20°C.

Volum. Volum. P.espec. Alc.v Porc, Soluciün salina
extrqá.insol. dest.(100 .Ioop. .aolub.. empleada
do en en ml. ml)a 20/15 en ml. en la extracción.
ml. °C.

300° 1 d 904 4 ¿yBaturadadeCINE.300° 508 n nnoïna'
30.0 26.6 0.9903 6.2 20.7 " " ClNa + NOBNa
30.0 28.8 0.9936 3.8 12.7 " ' N03Na+ ClNa
30.0 28.8 0.9911 5.6 18.7 " " " adic.

en frio con ClNa y BrNa.
3000 308 saturadadeN051!!!y adio

oh caliente con ClNa y
BrN Bo

Comooe puede observar por los resultados obtenidos,la solución
saturada de nitrato y cloruro de sodio,ya ¡ea adiccionada o no

(X)Se ensayaroh soluciones de nitrato de sodio por ser una sal
más soluble en al agua que el cloruro.Sc agregaba BrNa por ser
poco soluble en los alcoholes superiores.



de BrNa,es la que solubiliza menos alcohol iEOpropílico,y por
lo tanto le más adecuada para servir loa próyositos cue se pe;
siguen en este estudio.El BrNe adiccionodo e las solnhionoo
saturadas de las otras dos sales,no parece tener influencie.al
gungí por lo tanto se eliminá en eXpnriencias posteriores.Al
mismotiempo se puede ver en le tabla que le solución saturada
de nitrato de sodio se vuelve más eficaz para insolubilizar el
alcohol isopropilico cuando se sutura con ClNa.mientras que
le solución saturada de ClNe y luego de N03Neme comporta en
igual forme que la solucion saturada de nitrato de sodio.

se realizo también un ensayo adiocionando e la solución de
nitrato de medio,ClNay BrHa a la temperature embiente,pero el
menor contenido en seles,como era de preveer,dió un resultado
ninos satisfactorio que la solución Satureda con las tres sales
consecutiVamente y en Caliente. _

Previamente,e estas experienciee,ae ensayo on cadu caso la
solubilidad del alcohol etílico en las soluciones salinas y se
estableció que el mismoera perfectamente soluble en ellaa,dendo
soluciones completamentelímpidas.

La solución saturada de nitrato y cloruro de sodio tiene a
20°C,un peso especifico de 1.374.

Buda que la solución doblemente Seturada,de nitnro y cloru
ro de sodio,parecía más eficaz nue la saturada unicamente con
cloruro,se adaptó para utilizarla en todas las experiencias poq_
teriores.
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11.-0x1dac16ndel alcohol etílico.

1.Reseña sobre los agentes oxidantes.

El alcohol etilico,como todos los alcoholes primarios,produ
ee por oxidación el aldehido(etílico)yluego el ácido(ac6tico),
según la siguiente ecuación:

2 osa-03203 + oz .20H5—CH0+ 2H¿0

2 cas-ono + oz c 2033- coos

Enciertas condiciones se llega a la oxidación total con for
mación de anhidrido carbónico y aguas

esa-cazos + 302 uzco2 + 3Hz0

Estas reacciones han sido muybien estudiadas.pero todavía
quedan algunos problemas por resolvar,y sobretodo por estudiar
las variaciones en las condiciones de la reacción.

Desde 1877 se han estudiado Varios agentes oxidantes para dg
terminar su acción sobre el.alcobol etílico,siendo los princi
pales y por orden cronológicosagua oxigenada,permanganato de k y
dicronato de potasio.

e).-El ggga oxigenada.

El agua oxigenada fu‘ el primer agente oxidante estudiadooEn
1877,Fairley (l)hizo los primeros estudios relacionados confia
acción del agua oxigenada diluida sobre soluciones de alcohol
etilico.Varios años después,en 1880,Renard (2) observó comorairl
que el agua oxigenúa no tenia acción sobre las soluciones de al
cohol etílico cualquiera que fuera su concentración o la reacción
del medio.Sole más tarde se descubrió que era necesaria una sal
de hierro para que se produjera la oxidación,y fueron Fenton y
Jackson (3) quienes establecieron que en presencia de los aceta
tos ferrosos o ferricos ,que actuaban comoagentes cataliticos,
se producía ácido acético comoúnico producto de la reacción.
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Muchosaños más tatrdefin 1914,110roshevskii y Bardt (4) mien
tras examinabanel efecto del carbón sobre la oxidación del alco
hol etilico,descubrieron que ¿sta dependía de la presencia de aa
les ferrosas,tales comocloruros,sulfatos u oxalatos.5e observó
que,si se agregaba al alcohol etílico agua oxigenada y sulfato
ferroeo,la oxidación daba comoproductos finales etanal y ácido
acéticoven cambio en presencia de oxalato ferroso se producía
únicamente ácido ócótico.be notó también que se oaidaban más facil
mente las soluciones diluidas que el alcohol.pur0m

En 1914,Chauvin (5)estudió la acción del acetato de manganeso
en la proporción de 0.01%, en soluciones que contenían 1%de agua
oxigenada,y halló etanal.

El estudio más completo de esta rección se debe a Walter y
Christiansen (6).Se estableció que la conversión del alcohol a
ácido era practicameite cuantitativa pero que dependía de Varios
factores.Los ácidos parecían retardar la velocidad de la reacción;
y si cada uno estuviera presente en una cantidad equivalente,
el grado de su efectividad sería del siguiente ordanrácido acá
tico,acido nitrico,ácido clorhídrico y ¿cido sulfúrico.La veloci
dad era profiïcional a la concentración del catalizador y aumentaba
para un incramaxto de agua oxigalda.Se descubrió que eran efecti
Vas las sales de hierro.ya sea al estado ferroso o férrico y se
atribuyóesta efectividad a la inmediata oxidación desales ferroeas
a férricas.Entoncees se postuló un mecanismoque involucraba la
formación intermedia de un ácido fórrico.Tambián se pudo observar
que,en algunos casos la reacción proseguía hasta la oxidación
completa con formación de anhídrido carbónico y agua.Inveetigada
la acción de un gran númerode metales y de sales,los resultados
fueron negativos en muchoscasosgel vanadato de sodio y el cloro
platinato de potasio fueron los únicos compuestos que demostnaron
actividad,pero aún en esos casos 1a conversión fuó relativamente
pequeña.Algunosde estos resultadns sobre la oxidación del alco
hol etílico por el agua oxigenada en presencia de sulfato ferroso.
han sido confirmados por Rosenthaler(7)o

b).- El erm. anato de otasio.

Horaski y btingl (8) en el año 1879.fusron los primeros que
ingormaronque,en la oxidación del alcohol etílico por la acción
del permanganatode potasio se producía ácido acético.dl ácido a



su vez reacciona con el exceso de permanganato y produce acetato
de potasio y un precipitado de color marrón no identificado.

Doroshevskii y Bardt (4) descubrieron que,en dicha oxidacidn
los resultados variaban con el catalizador elegido cuando se in
cluían sales ferrosas.Si se empleasulfato ferroso la oxidacidn
se detiene en la formación de etanal,pero si se usa oxlato ferrg
so el producto final es una mezcla de etanal y ácido acático.2s
tos últimos resultados confirman la mayor avtividad oxidante del
agua oxigsuada sobre el permanganato de potasio.

Según Bensdikt y Neudorfer (9),Benedikt y Zsigmondyfueron los
primeros cue obserVaron que,en presencia de permangahato de pota
sio alcalino,el alcohol etílico se oxidabaa ácido “Quemar:
embargo,empleandouna solución de alcohoyal 2%,estos investigado
res no pudieron obtener más del 64%de conversión a ácido oxálico.

Hepter (10) al estudiar la acción del permanganato de K sobre
los compuestosorgánicos en solución ácida o alcalina,halló que
los compuestos que tienen un grupo alcuilico al ser oxidados por
el permanganatodaban el correspondiente ácido alifático,anhidri
do carbónico y ácido oxálico,y que los resultados dependían de la
temperatura de la reacción y de la posición uue el compuesto in
termedio en la oxidacidn,ocupara en su propia serie homologa.

EVansy Day (ll) estudiaron la acción del permanganato alcali
no de una manera más detallada.Se puso el alcohol etílico en una
solucián acuosa del agente oxidante con cantidades variables de
hidróxido de potasio,hasta reducir completamente el permanganato
de potasioglos productos analizados funronganhidrido oarbónico,y
los acidos ac tico y oxálico.Los resultados variaban con la con
centración de hidróxido.El rendimiento de los productos fuí pues
to en un gráfico en relación confia concentración de hidróxido de
potasio,y se ha116 que la curVa del ácido oxálico era paralela
a la del KOHdesde un contenido de 1503.;la curva del anhidrido
carbónico era paralela arriba de 17Sg.de IOHyla del ácido acéti
co para más de 225g.más tarde se inform6 (12) que bajo las mismas
condiciones,a temperaturas de 25°,50° y 75°C,en solucidn neutra,
se obtenía ácido acéticogsin embargopara un mismointerValo de
temperatura y una alcalinidad de 0.415 a 340.8 g.de KOHlos pro
ductos eran Variados comoya se dijo anteriormente.ói la tempera
tura se elevaba a 100°C,para una concentración de KOHde 0.4153.fo
el producto era ¿cido acático,pero ehvandola concentración desde
este mínimo a 340.85.%o cambiaban los productos finales y se



producía anhidrido carbónico y ácido oxálico.Como una conclusion
de este trabajo ee estableció que,para un incremento de alcalini
dad hasta el efecto máximo,al rendimiento en ácido acético diam;
nuía y que elwbdñdrido carbónico y ácido oxálico aumentaba.Un ag
mento de la temperatura produce el mismo efecto pero en un grado
menor.Aumentandola alcalinidad o la temperatura,aumentaba la ve
locidad de oxidación hasta un óptimo sin influenciar eh las canti
dades relativas de loa productos finales.

Enuna serie de trabaloa,Tronov y sua colaboradores han tretg
do el mecanismo de esta reacciBnu‘Jl primer trabajo (13)"emplea
una solución acuosa de permanganato de potasio,permanganato e hi
dróxido de K,o permanganato y ácido sulfúrico,en cantidades ya
eea ecuiValentee o con un exceso de alcohol.La reacción se prodg
cía facilmente y eo observo que ¿1 permangansoalcalina reacciona
cien veces más rapidamente que en solución neutra.El permangana
to ácido no era activo.Un segundo trabajo (14)1nformaba mía con
pletamente sobre la veloclad de esta reaccion.Pereoe seguir la
ecuación de una reaccion de segundo orden hasta que ee acumulan
grandes cantidadee de los productos de la reaccion.3e eXaminóla
influencia de sales neutraa,tales comoel ClK,ClNa,N03K,N05Na,
ClogK,SO,K¿yCoaflab(l3).5e establecio cue,cuando se usaba un pe;
manganatoalcalina standard,la aceleracion de la reacción por
estas sales ora directamente proporcional a.su concentración,La
naturaleza del catián era aparentemente de menor importancia.

El efecto del permangaq5o de CMICÍOfué obserVado por M0.Dermott
(15),Quián precipitó ente compuesto sobre una placa porosa natu
rada de alcohol etílico,y observóvn certelleo brillante segui
do de unnbrillo estable.La aldehida y el ácido se reconocieron
por eu olor.

c).-Bl dicromato de potasio.

En 189l,Frankland y FrewI(16) observaron quc,cuando el alcohol
etílico se calentaba con dicromato de potasio y ¿cido sulfúrico,
en un Vaso cerrado,durante 7 horas a lOO°C,mfisdel 98%del alcohol
se transformaha en ácido acético.

La reacción entre el acido cromico (17) y el alcohol etílico
ea directamente proporcional a las concentraciones de amboe.Sin
embargola V610c1daïkla reaccion ee nula a la temperatura ordinaria



en ausencia de cataliZadores.La catálisis se puede producir con
ácidos,aunque esta reeccidn tiene una sensibilidad pequeña a los
hidrogeniones.Los ácidos débiles son capaces de producir la reeg
ción independientemente de su concentracián.El ácido fóafórico
en grandes coneentraciones es el primero que hace mensurable la
reacción.El ácido sulfúrico tiene más influencia.Con mayor ener
gía obran los ácidos perclórico y nitrico.3rtos dos últimos a
igualdad de concentración ácida,producen una catalisis fuerte
exactamente igual.

Enuna solución alcohólica diluída,e1 ácido sulfúrico catalina
preporcionalmente a au concentración.Parece que el ácido sulfú
rico aumenta su disociación con el invremento en la concentración
del elcohol.El ácioo clorhídrico ya en soluciGn medio normal obra
más debilmente que el ácido sulfúrico.La accion catalitica del
HClesta ligada a transtornos eSpecíficos,6ste es poco influido
por los cambios de temperatura.

En todos los ensayos los ácidos perclórico y nítrico obran
de la miana manera.el ¿cido sulfúrico reacciona más debilmente
para concentraciones de alcohol de 2.5 a menos de 1.5%.El ácido
fósfÁrico reacciona veinte veces más debilmente que el ácido
sulfúrico.

El proceso de oxidadión es diferente según las concentracio
nes de alcohol.

Muchomás tarde ,Plotnikov(18) ensayd cromato de amonio y
óxido crónico comoagentes oxidantes del alcohol etilico.La velg
cidad de reacciGn era la misma con ambos compuestos y el grado
de la reaccion era proporcional a la concentración del alcohol.
Untrabajo posterior relacionado con la fotooxidaoidn de com
puestos orgánicos por dicromato,informaba sobre la formación de
etanal y de un precipitado marrón de composición desconocida a
partir del alcohol etílico.

Schwarz(19) confirmó esta oxidación fotoquimica del alcohol
por el dicromato de potasio.se descubrió que el producto de la
oxidación era principalmente etanal,mientras que el dicromato
se transformaba en una sustancia de color marrón de composición
no identificada-La produccián real de aldehida era coneiderablg
mente menorque la teórica,calculada a partir de la cantidad de
dicromato consumido.Tambi€n se observ6 que la velocidad de la
reacción aumentaba con el tiempo,lo que demostraba una actividad
eutocatalitica de parte de los productos de la reacción.
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Esta actividad fotoqnímioa del i6n dicromato fu! posteriormen
te investigada por Boweny Bunn(20).Desus resultados se estable
016 que el ión cromato en soluciGn neutra o alcalina era fotoqui
micamenteinactivo para el alcohol.Los resultados de Plotnikov
sobre la actividad del cromato de amonio se explicaron consideran
do una hidrólisis parcial del dicromato.La reaccidn fotoquímioa
entre el ión dicromato ácido y el alcohol etílico producía alde
hida etilica sin precipitado.En solución neutra el ión dicromato
tamhién daba aldehida pero se formaba un precipitado de composi
ci6n desconocidai.Un trabajo posterior de Boweny Iarnold (21)
conparaba el cuantum de eficiencia de los iones HCr¿Q;,Cr20;,
H0r0¡,e indicaba que unicamente el primero de estos tres es foto
activo.El trabajo más reciente de esta serie,de Bowen,Peacocky
Wellburn (22).informa sobre determinaciones de la proporcicn de
oxidación fotoquimica por el dicromato de potasio sometido a
luz de dos longitudes de onda diferentes y para una concentración
de ión hidrogano que Variaba de 104 a lOfiÉLosresultados pueden
estimarse cuantitativamente sobre la base de cue el ián fotoacti
vo era HCrOJyque el ión Crgjppsente también.actuaba comoun fil
tro interior.Los resultados de Boweny Jarnold estaban basados
aparentemente sobre la aceptación de constantes de equilibrio
incorrectas en las soluciones de dicromato .Sin embargo,eetoe re
sultados pueden explicarse cuantitatiVamente por la aparición de
iones de HCr20;en la mayor concentracién de idn hidrógeno usado
en los experimentos.

Tronov y Lukanin (13) obserVaron que la oxidacicn del alcohol
etílico por el anhidrido crómico puede representarse por una seua
016n de segundo orden.La actividad del anhidrido crómico aumenta
ba cien veces en aoluciSn de ácido sulfúrico¡la reacciGn era com
pleta en estas condiciones,mientrns que en solución neutra unica
mente ae empleaba el 30%del oxigeno fitil.Trcnov,Udodov y Chizhove
(23) también establecieron nus el alcohol era facilmente oxidado
por el anhidrido crómico.Estos investigadores estudiaron la acción
del ácido nítrico de 39 a 67%sobre el alcohol y descubrieron que
era aún más activo que el anhidrido crónico.

A este respecto Trifonow (24)1nveetig6 el efecto del ¿cido per
nitrico sobre el alcohol y halló que lo: oxidaba casi completamen
te a aldehida etilica.
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d).-0tros ggentes oxidantes.

Se han investigado un gran número de compuestos que exidan al
alcohol etílico.Schmitt y Goldberg (25),en 1879,estudiaron la ag
ción del cloruro de Ca sobre c1 alcohol.Este compuesto reacciona
espontaneamente después de 7 a 10 minutosgdestilan etanal y ace
ta1,Junto con un aceite amarillo verdoso que se creía que era hi
poolorito de etilo.Goldberg (26) estudió el efecto de la dilucizn
del alcohol con el agua.En cantidades equiValentee de agua y a1
cohol no había evidencia de un efecto por dilucián,pero por enci
ma de ésta proporcidn el agua actuaba comonn inhibidor.Se nota
la presencia de cloroformo entre los productos de estos reactivos
diluIdOS.

Bhaduri (27) investigó la acción del peróxido de 01 sobre el
alcohol.En este trabajo se agregá una mezcla de alcohol etílico
y ácido sulfúrico,por gotas, a una soluciSn de clorato de potasio.
La reaccidn fue lenta al comienzo,perollegó e ser violenta cuan
do los reactivos se calentaron.El destilado era principalmente
acetato de etilo,pero se reconocid la presencia de etanal y clo
roformo,y se hallaron vestigios de derivaios clorados en el re
siduo.

Letellier (28) informó que una solucián amoniacal de óxido
cfiprico,a 180°C,oxidaba el alcohol etílico casi completamentea
etanal.Gaud (29) investigó la accidn de la soluci6n de Fehling
a Varias temperaturas.Los reactivos se oalentaron en ttbos corra
dos a lOO'C.Cuandoel alcohol estaba en exceso,se producía tanto
etanal comoácido acático,mientras que se 1a solucion era la que
estaba en exceso el único producto de la reacción ere el ácido
acético.No se produc-ia reacción a la temperature ambiente ,pero
por encima de esta se formabai un prneipitado de óxido cuproso
en todos loa casos.A 240“Clos productos eran aún más Variados e i
cluian óxido cuproso,acetato cfiprico,anlidrido carbónico y aci
do acético. I h"

Se registrdbn otros dos resultados interesantes.Mittre y Dhar
(30) mientras estudiaban el efecto del sulfito de sodio e hidró
xido ferroso sobre el alcohofletilico,observaron que la oxidación
se producía muyfacilmente con la formación de etanal y anhidri
do carb6n1c0.La acción del pentóxido de fósforo fué mayor de lo
que podia esperarse como lo demostró Balarew (31).Se formaban
Varios esteros del ácido ortofosforoeo,y aunque la acción era
fundamentalmente una deshidratación)se notó que el rendimiento
en etileno por esta reacción dependfide la estabilidad de los
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¿stereo producidos.

1.
2.
3o
4.
5¡
6.
7.
8.
9‘
10.ll.
12o
13.
14.
15.
16.
17.

18.
19,
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
3o.
31.
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III. Métodospara determinar el alcohol
etílico basados en la oxidacian

Los metodos basados en la oxidación del alcohol etílico empleen
permanganato de potasio o ácido crónico (Cr207xzy 304H¿).

En algunos metodos el alcohol se determina titulando el medio
de oxidación (l),pero se obtienen resultados inexactos y no espe
cificos.50n más convenientes los mStodcnque determinan el ácido
acético despues de una destilación (2.9).

De los métodos cue usan permangenato de potasio en medio alca
linc se puede citar el de Friedeman y Kluae(3).Emplean NuOHy oxi
dan a lOO°C.El exceso de permnnganato se determina yodometricamen
te.5e fin los autoree,la baja acidez final permite una determinaciá
yodomtrios precios del agente oxidante residual,le cual es diff
oil en el caso de determinaciones yodomátricas de GXUGSOde diero
mato.

En el mGtcdo de Rczman(4) se oxido con permanganato en medio de
ácido sulfúrico concentrado..

Muchomás numerosos son los métodos que emplean dicromato de pc
tasio y ácido sulfúrico (2a,b,c,6,7,8).En el métflo de Doxy Lamb
(2a) se emplea ácido silffirico concentradc,mientras nue en el de
E.Martin (2h) ee diluido al medio.Maricqutiliza soluciones dilui
das (5) que cxiua en frio o a la temperatura del baño maria.

Según A.Rapin (8) la determinación del alcohol no presenta difi
cultad si su concentracien no es inferior a 0.05%.

Tratando una solucion de alcohol etílico por la mezcla de dicro
meto y ¿cido sulfúricc,en Vaso abierto,se forma simultaneamente
con el ácido acético una cierta cantidad de etanol cue escapa a le
cxidacidn total debido a su punto de ebullición de 21°C.La oxida
ción del-alcohol a ¿cido acético es pues inccmplete y es una causa
de error.

En los métodos de Nicloux y Landaberg se produce la reaccion
por calentamiento de la mezcla de alcohol con dicronato por el
ácido sulfúrico concentrado,en recipiente abiertc,hay una pérdida
variable en etanol y también probablemente de alcohol.AIi mismo
al dosar el exceso de dicromato por ycdometría,el error cometido
puede alcanzar hasta el 30%del peso reel del alcohol.
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Doeautoree,Bourcart (lo) y Kuriloff (ll) habían hecho toda une
eerie de ensayos de oxidación del alcohol en tubos cerrados con go
mao selladoe,cen soluciones de dicromato de concentraciones varia
blee,que ellos calentahan durante horae,y obtuvieron resultados
que eran falsoe,como ellos mismoslo reconocieron.

Rapin utiliza para sus experiencias una solución de alcohol de
terminada en base al peso especifico a 15°Q,y emplea comooxidan
te a solución que contiene 49 g.de dicromato purisimo a la que
se agrega en el momentode near una solución de ¿oido sulfúrico
al 20%.Lamezcla se calienta a baño maria hasta reacción.A pesar
de la refrigeracion de los vapores hizo las siguientes constatacio
nee:

1).A la presión ordinaria ee forma una cantidad Variable de
etanal,según la rapidez del calentamiento y la concentracián
del alcohol de la mezcle.

2).El aldehido que se forma escapa a le oxidación má. complete
a pesar de todae la precauciones tomadas.

3).¿ presion reducida (con bombade agua).le reacciGn puede
efectuarde cuantitatiVamente,algunas Veces,eegún la ecuación:

a) (rx-¿07g + zoznfon + 530431 ¿segun 4 (zz-Aso”), + cascoom
was-con 4- 61120

El otanal ee aspire. hasta una solución titulada de ong, emo
niacal cuyo exceso no reducido es donado por el método de
Volhard.

4).En vaso cerrado,bajo débil preeión,a la temperatura del bano
maria en ebullición.1a oxidación del alcohol a ácido acátdto
ee complet y se eXpreea con la eouacidns

b) 201-3071” 3035,03 + a 50,31. ÏBÏÉZÉ 2(so,,)3 Cr1+ 30113-00032.

Estas comprobaciones experimentales confirman la pérdida de
aldehida que ee producía practicando el doaaje por los metodos de
Nicloux o de Landeberg.El agregado de ácido sulfúrico concentrado,
en vaso abierto,por calentar la mezcla de aloohol-dicromato,fal
sea la determinecidn donde el comienzo,cualquiera que eea el meto
do de apreciación del dicromato reducido a iones de Cr*+fi

Rupin afirma en base a eeae determinaciones eXperimeutalee que
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le oxidssion del alcohol debe practicarse en vaso cerrado si se
quiere evitar una pérdida y obtener precisión en el análisis.

Contrariamente a lo afirmado por este autor,es posible oxidar
cuantitativamente el alcohol etílico en recipiente abierto (x),
empleandouna mezcla oxidante constituida por dicromato de pots
sio y ácido fosfárico,de acuerdo con el método de Werkmany
Osburn (9).Este método se espleQÉn los ensayos dado que había si
do estudiado por los autores para mezclas de los alcoholes etí
lico y butflico,y presentado comocuantitativo parecía ser el más
conveniente para incluirlo en un procedimiento general.
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IV. Ezperienciae de oxidacidn,

e)w4M5tcdo ensalada.

El procedimiento seguido para le oxiducidn de las soluciones
alcohdlicae.ee el mismo que recomiendan Werkmany Oeburn (l) en
eu métodopara determinaciones de mezclas de los alcoholes etí
lico y butflico,pero ee ha modificado la cantidad de alcohol pr;
sente en la mezcla oxidante,aaí comola proporcidn de Sete últi
me.

Werkmany Oeburn dicen lo oiguientes“Pare oxidar los alcoho
les,se colocan 50 ml.de la solucíGn en un balón de 200 m1.,que
contiene 10 g.de dicromato de potasio C.P. y 25 ml.de ¿cido cr
tofoefárico de 85%.31balán debe conectarse a un condensador e
reflujo eficiente,preferib1emente con un tubo de condensación en
eepiral.Se agregan unos trozos de porcelana para evitar los so
bresaltos y la mezcla ee calienta de tal manera que comience a
hervir en un minuto y medio.Luego se caliente suavemente durante
tres minutos.El condensador ae laVe dos o tres veces durante le
ebullicián con porciones de 5 ml.de agua.si el proceso ee lleVa
cuidadosamente y el condensador es eficaz,no se perderán compo
nentes volátilee.El balón se enfría rapidamente eumergiendolo,
con el refrigerante unido afin,en agua f e.Tan pronto comoel
balón ee enfria,pera evittr pérdidas de ácidos volátilee,el reír;
gerente se 1era de nuevo con 15 ml.de agua.El balán ee desconecte
y se une e un refrigerante de Liebig,y la mezcla se destila hasta
que comienza a former espuma.Nohay tendencia a prodtcir sobre
ealtos,y la destilaci‘n procede tranquilamente.Cuandola eepuma
que se forma ee elerVahasta la mitad del volumen del balón,a1
calentamiento ee reduce.Si el calentamiento continua entonces
durante tree minutoe,destilarán todos los ácidos orgánicos pero
no el ácido foef6r1c0.31 destilada debe ser incolcro y de nn
volumen de 85 ml.aprcximadamente.Eote vela-In ee lleVa e 100 ml.
con agua destilada".

"El metodo deecripto ee exacto para solucionen que dan ácido
aproximadamente 0.1K cuando el deetilado ee lleva e 100 ml."

Para las experiencias realizadas ee empleó un volumen de 25 ml.
de solución alcohólica.Dn cuanto a loa oxidantee,ee trat de



emplear la menor cantidad posible con el objeto de hacer más ecoZP
mico el procedimiento,con tal rin ee iniciaron erperimentoa util;
nando el doble do le cantiddd catequeométrioa necesaria para trans
formar todo el alcohol en el ¿oido correspondiente.

La primera solución alcohólica diluída,preparada para los ensa
yos de oxidación,contehía 1.06 g.flo alcohol etílico por 100 m1.
de solución,ee decir era 0.23 mclar.ul título de las soluciones
alcohólicas se verificaba por medio de determinaciones del peso
específico de laamismae a 15/159C,con la balanza de Mohry Weat
phal y paralelamente con un pionómetro provisto de termómetro.

La oxidación de la solucián de alcohol etílico se realizaba de
la siguiente manerazEnun balón de vidrio de 150 ml.se colooaban
2.7 g.de dicromato de potasio perfectamente bien pulverizado,dee
pués eeagrogaban 25 ml.de la solución alcohdlica titulada y ce agi'
ba para ayudar a disolVer el dicromato qua,an buena parte quedaba
insoluble,por último se vertían en el interior del balón 2 m1.
de ácido fosfórico sirupoco,e inmediatamente de agregado el Ácido
y privia una buena agitaoidn,se conectaba el baldn,que era de cqg
llo corto,con un refrigerante de aerpentin.La proporción de los
oxidantes corresponde aproximadamenteal doble de la cantidad oo
tequeomátrica necesaria para la oxidación del alcohol.

b).-Estudio del periodo de tiempo de calefacción.

Con el fin de hacer más completo el estudio,y de tratar de ha
llar el procedinmientoque diera resultados cuantitativos;por cuan
to un prolongado calentamiento puede dar rendimientos bajos debi
do a la pérdida de aldehida acátioa que,oe el compuesto intermedio
en la oxidación del alcohol etílico a ácido acético,y qte por eu
bajo punto de ebullicián (21°C) es facilmente eliminable,se comen
zaron los ensayos calentando la mezcle a ebullición durante un
minuto eolamente.Luego ee enfr16 bruscamente la mezcla en ebulli
ción introduciendo el balón en un recipiente que contenía agua y
hielo,manteniendolo en el dúrante unos cinco minutoe,haata que eo
enfriaba completamente.Entonces Be conectaba el balón a una ampo
11a de KJeldahl y ésta a un refrigerante de Liebig.be destilaba
lentamente,recogiendo el destilada en un matraz aforado de 50 m1.,
calentando hasta que comenzaba a formarse espuma que ascendía len
temente.¿l calentamiento ee prolongabe unos minutos más y luego
se suspendía la destilacidn.flntoncee ae llHVaha a volumen con agua
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destilada.Se pipeteaban'doe fracciones de 20 ¡1. cede une,pare hop
cer una titulacion por duplicado de le solución de ¿oido acático
obtenida.

Se trabaje con oolucionee alcoh6lioao muydiluídae de acuerdo
con lo que recomiendanlos autores de todoo lee ¡{todoo cuantite
tivoe para el alcohol etílico,y enztre elloe Werkneny Ooburngade
más ce emplee una solución 0.2 moler por cuento comoee utilizan
25 ¡1.: el destilado se lleve a un volumende 50,1a solucion ácido
resultante es aproximadamente0.1 normal.

Los resultados obtenidos en esta serie de experiencias fueron
bastante irregularee,y el rendimiento de le. oxidación del alcohol
etílico fué bajo,cono ee puedever en la table I,en la cual oe een
eignun loe máximosy minimos y el rendimiento que corresponde el
promedio de le serie de experienciao.

Pere proseguir los eneayoe hubo que preparar una nueve solucion
alcohólica que resulto un poco nenes concentrada que le anterior,
contenía 0.74 g. de alcohol etílico en 100 nl.de solución y ere
por lo tante 0.1. molar.

Para le oxidacián ee procedio en le ¡iene forte que para le ee
rie anterior de experiencia-.pero ae modifico el tiempo del perio
do de calefaccion de la mezcla oxidante.que se clavo e tres minuto.
como en el método de Verne: y Oeburn.

Los resultados que ae obtuvieron fueron náe regularee,y aumento
el rendimiento en le oxideoidn que pasó de 22.3% e 39.3%.Este hecho
demueatra que el periodo del tiempo de calefaccion de un ninuto ere
insuficiente para transformar todo el alcohol etílico en ácido eco
ticosal mismotiempo se comprobóque el bajo reniimiento en le oxi
dación no podía deberse e pérdida. de acetaldehide durante la cele
taooión.pueoto que este neJorebe e pesar de calentar náo tiempo la
mezcla.

Conla tiene solución alcohólico enpleede en le experiencias en
terioree ee inicio otra oerie,con el fin de conocer ei un periodo
más prolongado de calefacción de la mezcle al oxidaoion aumentaba
aún más el rendimiento.¡n estos ensayos se calentebe o ebullición
durante cinco ninutoe para oxidar el alcohol etílico.se obtuvieron
resultados no tan regulares comoen la serie anterior y además
el rendimiento fui menor ,oomo ee puede obserVar en le table 1.3!
vista de eetoe resultado. no se hicieron neo ensayos con periodos
del tiempo de calefaccion más prolongadoe,por cuanto parecia dedu
ciree de los resultados experimentales que,a medida Quele colon»



taba más tiempo a ebullición le neaola la transformación ee hacía
más cuantitativa pero,tambi&n el calentamiento prolongado hacia
ya sensibles las pequeñaspérdidas prodtoidnl por la volatilidad
de la aoetaldehida.

Tabla I

Experiencia. do oxidación de solucionen alcohólica. diluídasg

25m1.de solucion no oxidaron con una mezcla que contenía 2.7s.de
dioronato de potasio y 2 ¡lodo ¿cido fosfórtco airupoao.

Alcohol Título Perig Granos de alcohol etílico ha- ’Rondi
etílico de lo do do lladoo en 100 n1.do sol.oxid. miento
canten; soluc. calor. 7 medio

gnefil en mol. en min. Mínimo Máximo' Promedio fi 1.
(xx) (x)11006o 41-o o o v

0.74 0.16 3 0.27 0.31 0.29 39.3

0.74 0.16 5 0.21 0.30 0.25 33.6

x).-Bl rendimiento no calculo en base ¡1 promedioa
xx).dPronedio de todas las experiencias realizadnoo
chfiimiento medio dc la oxidación
de 100 ml.de solución.

40

36 _ Gráfico construidocon los resultados
32 _ consignados en la

Tabla I
28 _

24 _

20 l l I n Fi .lo ll 3' I g
Tiempo



Comose puede ver en le. figura 1,: por todo lo dicho anterior
nente,el periodo de tres minutos aparecía comoóptine de acuerdo
con las recomendaciones de Werknany Oebnrn.

De los resultados hallados experimentalmentecon distintos
periondoe de tia-po de calefacción de la nesola m oxidación, ee
deduce que los bajos rendimientos de la nina deben depender de
otro factor nuepodría ser la cantidad de nescla oxidante mln
da.ineuficiente en este casogpor ello ee decidió aprender una
nuevaserie de experiencias en las cuales se mentaba la canti
dad de mezcle oxidante según una preporción natuática.Para estas
experiencias se prepard una aolnoidn que contenía 0.92: g.de el
ocho].etílico por cada 100 ¡1.4. solución (0.20 nolar)”.

(aL-mms con cantidades Variables de la mezclaoxidgte.‘

Se utilizó en los ensayos exactamente el doble de la canti
dad de oxidante empleadaen todas las detminacionee mterieres.
ea decir 5.4 guie dicronete de potasio y 4 nl. de ¿cido fodórice
simpoeo,en vea de 2.7 5.7 2 nl.respectivenent / ara estas determinucionel se calentaba la mezcla a ebullición durante tree nina
toe,periodo de tiempo que se agaid upleando luego para todas
las experiencias posterioresc

El rendimiento nadie en la oxidación del alcohol etílico fué
de 70.0%contra 39.3% que fué el nds alto pronedio que se obtu
vo en la serie anteriorJeto oorroboraba la presunción de que
el baje rendimiento de las experiencias anteriores se debia a
falta de nescla onidante ,y demostrabala necesidad de emplear un
exceso de la misma.

Envista del excelente rendiniento obtenido n las deteninaeig
nee precedmtes, se enseyd una nasola que contenía el quintuplo
de la cantidad esteqneonátrioa en ves del cuadra lo (en lee pr;
meras determinaciones se había empleado e1“doble ,7 cono resul
tado ae logró un aumento en el rmdininto que se elevó a 91.4%
A continuación se experienÍItG con una mezcla que era aproximada
mente el sutnplo de la cantidad eeteqamétrioa,y se obtuvo un
rendimiento medio superior que alcanzaba a 94.9fi.Comose ve a n;
dida que aumenta el exceso de oxidante el resultado es más cuan
titativo,pero los incrementos del rendimiento son ya menosnota
bles. Esto ae puede observar tanbián a la curva de la figura 2



quo ya en la último parto co torna casi paralelo o lo cbcioa,1o
que indica que ulttricros aumentosdo lezcls oxidanto no podrán
mejorar muchoel rendimiento do la oxidación que,por otra parto
ya os bastante cuantitativo.

Para una cantidad dc oxidanto nieto voces mayor que la octo
queonátrioa ol rendimiento medio fuí do 96.6%.Los rosultadoc o!
tenidos sc detallan en la tabla siguientes

Tabla II

Ensaíps dc cxidacifin de soluciones alcohólica!dil das con cantidades crecientes de mezcla
oxidanto.

... ’M2333?m 22‘33?“
r°Ïp°t° 5’ '1° Presente Hallado do la ox;

-___ïgngéa3 odia sol. cxperim. dación fi

. 2:1 h. 2.1 ;. 2.9 . 0.74 . 0.29 l. 39.3 (x).

2 4:1 ¿.4 ¿.0 OLQZ 0.64 70.0

3 5.1 5.1 6.0 0.92 0.64 91.4

4 631 10.8 8.0 0.92 0.87 94.9

5 731 15.5 10.0 0.92 0.89 96.5

(z) Ezpcricncioo do 1a.primorn serio.

Envista do loa resultados anterioroc,y con el fin do intcntar
mejorar sin más ol rendimiento do la oxidacion,so realizaron va
rias experiencia. modificando algunos de los alemnntoaprincipa
loa.lno do los ensayos consist13 en emplear una mezcla oxidanto
que contenía 10.8 g.do dicronato do potasio y 15 nl.do ácido fo;
fdrico oirupcsogol rendimiento medio alcanzo a 96.6%,“ decir
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Proporción de oxidante empleado con resPecto
a la cantidad estequeométrica.

Figure 2
fufi levemente superior el de la mezcle quo figura en la table II
con el N04,: que a igualdad de cantidad de dicromato oontiene
náe ácido toofórioo,lo que sugiere que el ácido tiene alguna in
fluencia sobre el resultado final.

Otro ensayo coneiati6 en¡regar 25 n1.de agua destilada al
balón donde ee iba e hacer 1a oxidaoiGn para haoer más fluida
la mezcla durante le destilaoián.Esta vez ee deat116 recaeiendo
en un matraz aforado de 100 ¡1.60 capacidad y luego ee titularon
dos fracciones de 25 ml.del destilado.Este último procedimiento
se utilizó en todas-lea exidaeionee posteriores.aunque no se
volvió a agregar agua destilada al balón.El ensayo d16 un rendi
miento poco diferente e loe anteriores pues alcanzqa 95.6%.Para
este ensayo ee empleóuna nozole que contenía en lo nl.de ¿oi
do foefórico al 855,13.5 g.de dioronato de potasio.
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Comono ora posible alcanzar un rendimiento layer ,y loa auto
ree del método aseguran que ee cuantitativo,para saber en que en;
do lo ere se hizo un enaayo.Se oxido le solucion alcohólica en
pleando lao mismas proporcionen de mezcla oxidonte que indican en
en trabajo,pero reducidas n la n1tad,es decir 5 3.60 dicromato y
12.5 ml.de ácido foef6rioo al 85%kporcuanto tambien ee había
utilizado en todas las experiencias la mitad de la cantidad de
alcohol que indica el método origina1.El rendimiento fui de 96.5%,
ee decir aproximadamenteigual el obtenido en las últimas expe
rienciae.Sin embargo,este ensayo oirviá para corroborar la hipó
tesis sobre la influencia del ácido fosfórico en el resultado de
la operación.Comoae ve en la primera parte del cuadro siguiente,
o igualdad de cantidad de dicromato un aumento en el volumen del
ácido mejora algo el rendimiento.

Tabla III

Título
de la ngïxz P0453 Rendimientoaoluc.- g. nl.
en mol.

1 002°4 o 80° J) e o
I

0.20 10.8 15.0 _ 96.6

002° 504 4'00 (X)

0.20 5.0 10.0 96.5 (xx)

x).-Be dest116 hasta so ¡1.5. titularon 20 m1.
xx).-Se destila hasta 100 m1.Setitularon 25 nl.

En lg eegundd parte de la table se Observa el notable aumento
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de rendinnente que provoca el incremento de la proporcidn de ¿oi
de cn la nezcla.Una experienria posterior demostrfi que para 5 e.
de dicromntola cantidad necesaria y suficiante de ácido fosfdri
co al 85%era de lO m1.,esta parecía ser la proporción óptinn oo
nn se deduce de la observación de la tabla Iv.

Tabla IY

Dieronate Acido roe- Peso total Proporción Rendi
I' en g. fdrioo en de la nez- Dio./FOIf. miente.

g. ela ozid. 75

o I 1 13e5 4 lseeg «y 3°e39 p- 0.851 1 96e6 e

II 10.8 0e4'1 96e6
5.09 0o3e1

Iv 5.o ' 21.11 26.11 0.2.1 96.5

En ke oolunne 5a de la tabla IV,se consigna 1a proporción re
lativa de dioromato empleadocon respeto a la cantidad de ácido
tosfórioo tomado comounidad.dn la misma ae pueden ver Variacio
nes muyalplia. de dicha cantidad.de dicronato,qne no tienen in
fluancia alguna sobre el rendimiento de la oxidación,y comoee
dijo más arriba.eete dependede la cantidad de ácido fosfórico
sirupoao enpleado.Cono a ignaldad de rendimiento de la oxidaci6n,
1a mezcla III ers la que contenía un peso menor de oxidantee,ae
adít6 Gate para todas las determinaciones que se hicieran poste
riornente.

d).-ustodo adoptado.

Dado que ee había hallado la mezcla oxidante óptima.) que ae



habia comprobadoque el procedimiento para realizar la oxidación
recomendado por Werkmany Osburn daba el más alto rendimiento
(96.5%),50 hizo nn último ensayo para tratar do hacer todavia nie
cuantitativa la transformación.Coneste fin se realizaron expe
rienciae dejando le mezcla en oxidación un tiempo Variable e lo
temperature ambiente,antee de oalentarle a ebullición suave du
rante tree minutoe.Coneste procediniento eo pensaba eliminar lee
posible! pórdidañ de aldehida,dado que le reacción de oxisición
se inicie rapidamente en frio ni bien se han mezclado los oxidan
tes con la solución alcohóliéa (lo que ee advierte a simple vie
ta por el viraje hacia el color verde de la solución aneranjada),y
el calentamiento inmediato de la mezcla según el método de Werknan
y Osburn tiene que favorecer una pequeña eliminación de aldehi
(la.

En las primeras erparisnciae es dejaba la mezcla en reposo du
rante media hora.y luego se seguia el mismoprocedimiento que pa
ra los ensayosanteriores.La oxidación del alcohol etílico reali
zada en esta forme fue practicamente cuantitative.3ntoncee lo
único que faltaba averiguar ora el tiempo minimonecesario para
que le oxidación a temperatura ambiente diera el mismoresultado,
con el i’in de evitar pérdidas de tiempo en la deteminaciómSe
eneayaron periodos de tiempo cada vea más brevee.En le tabla V se
consignan los resultados obtenidos.

Comoee ve en la tabla,el periodo de tiempo óptimo oe de quince
minutoe,porque para periodos más breve: la oxidación no llega a
ser cuantitatiVa y ee aproximanlos resultados e los obtenidoe en
determinaciones sin reposo pravio.32toe resultados confirmen le
hipótesis que dió origen a estos ensayos.

Enbase a las eXperienciueraalizadas,y ¿la vista de los resul
tados obtenidos,sa estableció el procedimiento que se habia de
seguir para le oxidación de las soluciones alcohólicas ¿tlnIdae,
y que es el siguiezte ¡25 ml.de la solución alcohólica se colocan
en un balón de 150 nl.de oanacidad,quo tenáa un cuello corto,e
este solución ee agregan 5 g.de dioronato de potasio finamente
pulverizado,se agita para favorecer la disolución del dicromato
y luego se agregan 10 nl.da ácido fosfórico puro de una concentra
ción le 85*.31 balón,previa una rapida agitación,ee conecta e un
refrigerante con tubo de condensación en eerpsntin.ha mezcla ee
deja a temperatura ambiente durante quince minutos ,agitandola de
vez en cuando .Luogo se calienta hasta ebullición suave procurandg
comose aconseja en el método original,qne no pase lucho tiempo



Tabla V

Oxideoián de une eolucián de alcohol etílico 0.2i con una
mezcla que contiene 53.de dioronato de potasio y 10 ll.
de ácido fosfórioo el 85%¡

‘yeriodo Alcohol atí- Alcohoi etí-‘Renúimiento de
del lico prneon- lioo hallado 1. oxiaaoian

etiempo te en s. en so
reposo

. 30‘ l“ 0.92 . 0.92 o 100.0

15’ 0.92 0.92 100.0

10' 0.92 0.91 98.9

5’ 0.92 0.91 98.9

o’ 0.92 0.89 96.7

y se mantienela calefacción e reflujo con le llene nínine(pnede
ser la llame voladora),agregandopor le parte superior del refri
gerante pegurfioe volumenes de agua destilada para lavar el Ber
pentin.Le calefaccion se mantiene durante tree minutoe.Paaado
ese tiempo ee enfrie la mezcla introduciendo el balán en nn reci
piente que contenga agua y hielo,y ee deja asi algunos minutos.
Después se desconecta del refrigerante y se une el balón e una
ampolla de Kjaldahl,que a su Vez ae conecta e un refrigerante de
Liebig.3ntoncee se destila con poca llena.recogienúo el destila
do en un ¡atras de 100 ml.eforedo,que contiene un pequeño volumen
de agua destilede.Eeta ¡peraoifin ae prosigue heete que ee forme
en el ba16n una capa de espumapersistente que asciende lentamen
te,todavíe se caliente algunos ninutoe y luego ee suspendele
destilacián.Se enreee le solución ácida destilada y ee titulen
dos fracciones de 25 Il.cada una.5elvo el periodo previo de exi
dacián e tenperatlre enbiente,el procedimiento ee el mismoque



describan ïertnan y Oaburnen nn trabajo sobra dotcrninnciin de
alcohol etílico en nazclaa con alcohol butilico.

0).-La oxidaoiün del alcohol metflieo y de los g;eoholog ganggggm
oon o]. ¡Stade de Werknany Osburn meditando“). ntndi‘ 1g 01;

dación del alcohol matflico y de los alcoholes suponen-eeuu»!!
pílico.but:flico,isobutílico e 1900111130(¡DJ’an las aparien
cias se emplearonalcoholes puros dosfidntadoofiostnadon hasta.
obtener traccion” nadia. de pun,tode ebullicián constantomm
dmeidad coincida con los datos consignado. on ol “Handbooko!
Chemistry and Physioa”(21at Edition 1936-37).

Para los ensayos de 0x1daoifin a”. lo. alcoholes ¡etílico o 1.o
propilioo a. prepararon soluciones ¿fluida- aproxinadanentc0.a.
Fan preparar las solucionan¿unidas ¡o alcohol inopnfilico u
part16 de la. solucionesmáseoncmtraúunbteMan por destila
cián do las extracciones con soluciones saturadas do cuya). ¡.1
ooholtéropflno nbaolnto.

Con"¡pá-.0 a loa alcoholes sap-rior“... nplearon un las c:
poriancta- le. solucion" obtenidasluego de destila ln atrap
cifin salina del alcohol,utilisanuo al proooúinianto que n ¡Ott
llo ¡al adolantoo

1.01163916n del alcohol netí11oo.

El alcohol ¡etílico por oxidación da ren-mama. y ¿cido 16r
n1co,53te último a su ves pasa o,snihidriuo carbónno y ¡anual
proceso de la 0116.1916.no pued. represonnr por la. ecuacion”
ugnmiili '

L) 201150}! + 0l -> 2-3873) + 21110

2) 201110+ 01 --> 250003

(x) Noo. pudoantfi’ conlos alcohol“ propflicoy anill
oo por no existir mi plaza.
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3) 2210001!+ 01-» eco; o enzo

Worknany Oeburn afirman quo el ácido fórnioo.produoido on lo
oxidación do 1 alcohol metílico con dicromato do potasio y ácido
foafóricotoo oxido a su voz y do la roacoi6n representada por lo
ecuación 3. 

En loa ensayos no oxidaflon 25 nl.do una solución O.2ü.La solu
cián ¿cua obtenida,llevada a 100nl...“ neutraliza con 3.6 nl.
de una soluuian do N303 0.05N.

no ensayá ampliar el periodo del calentamiento de la nezcla
on oxidación a 5 y lo minutos,para tratar do disminuir en lo po
sible la ácidez,por transformación do l ácido í‘rmico on carbó
nico y por eliminación do este filtino,pero so obtuvo oienpro ol
mismoroanltedo,do nodo que no fué neooaario modigioar ésto par
te del procedimiento.

11.011dac16ndel alcohol isOproleico.

nl alcohol ioopropílico por oxidación d; oootona.

cn 3 cu 5
I o o; I

n-c-ou —-—-> 0.o
I I
cn 5 CH3

La aootona a su ¡oz da ácido acético.Wortman y Osburn conside
ran que,do 5 a 10%de la ccotona formada por la oxidanion del al
cohol iaopropílico con la mezcla oxidanto usada en su nátodo.pro
duna ácido acético.

Lao oxidacionoa realizada. con el procedimiento ootudiado,dion
solo una pequeña Cantidad de ácido acético.reoonocido mediante
reacciones microquímioas (2).

Por cada 100 ¡1.69 solución aproximadamente 0.2 l no obtuvo
0.036 g. de ¿cido acéticogon ol cuadro siguiaxto oo dan lo. ro
oultado. de treo experiencias.Cono oe puedo observar en lo tabla
VI,1os resultados de la oxidación del alcohol iSOprofiilico son
constantes.



ïahla VI

0x1dac16nde solucionen dilnídas
de alcohol isopropílico.

qtT- O
Título ¿13.130- Acido acá
de la propíli- tico halla
soluc. co 3/100 ¿0.5/100
en nol. ml.do sol ¡1.60 sol.

o 0018 I lol d 0.034 o

0.17 1.0 00037

0018 lol 00035

111.0!1da016n¿.1 alcohol butílico nornalo

El alcohol bntílioo normal primario,al oxidarao da ácido bu
tiÏÍOOO

CH3-CH2-GHz-CH20H é’ cua-GHz-CHZCOOH

Los resultados obtenidos en la oxiauc16na. solucione. dilui
daa se consigan en la tabla VII.

Según Werkmany Osburn,a1 alcohol butflico normal al oxidarlo
con ácido fostrico y dicromato de potaato da una mezcla do los
ácidos butírico y aeético,oue contiene 90.3%del primero y 9.7%
del segundo.flo su hallaron,en el producto de la oxidaeifin,n1 601
do tórmico ni propíónico.

Enla tabla VII.el {cido butírioo y el alcohol hallado (oxpgg
sado en alcohol butílico) se calculan en baso al dato dado por
titulacifin do la solucion uáida obtenidaohucantidad a. alcohol

lado os menor que la aun contenía la aoluciGn empleada.
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!abla VII

TItulo.P.eap9cíf‘ Aleo 4 de o ¿Leido 1 Alcohol o
do la do la sol. butíl. 'NaOhNflobutírico butílioo
solas. usada,a en 5/ gastados 3/100 ml. hallado
en mol 20‘/4*C. 100ml. fi 3/100 Il.

Lx)

o 0.11 q 0.9969 1 0.8 4 2302 o 0082 c o

0.11 0.9969 0.8 23.0 0.81 0.68

0.11 0.9969 0.8 24.4 0.86 0.720.11
(1).]¡1 powntaao do alcohol se ha tonada da la tablo I dela página '

IV.0xidaoiGndel alcohol isobutflioo.

En la tabla VIII so detallan los resultados do las experien
cias do oxidación con dicromato do potasio y ¡cido foaf‘rioo.

¡or oxidación se halla una cantidad de alcohol menor que lo
que contenía lo solución originul.

bi se comparanlos datos dades en la tablas VII y VIII,so ob
serva una ¿ran aemójanza,desde el peso específico de la. solucio
nea a 200/4=c (0.9969 y 0.9968) haatu el volumen do solución do
NaOHN/lO consumida en la neutralizac16n de 1a solución Ácido
(promedio de 23.5 y 2?.8,én wl.,respnct1VHmente).

¿1 alcohol butílico (iso) por oxidación debe producir ¡cido
isobutfrico. o

-—-—>- CHJ-QH -COOHC53 "H OCHZOH
.3 C33H3



Tabla VIII

Uxidac16ndel alcohol isobutílieo.

Título de P.cspecíf1- Alcohol M1.do Acido Alcoh.
la solu- co de la og isobutíli- NachN/lo Isobuq¿_ halla

ción en lución a co-on íjloo gastados rico. do.moles 200/th m1. (x í» 5/100 ¡1 g/uon

. 0.12 L 0.9966 . 0.90 . 22.4 . 0.79 . 0.66

0.12 0.9968 0.90 23.6 0.83 0.70

0012 0h9968 009° 2204 0078 0.66

(¡Llisto dato ha sido tomadode la tabla II de la paéina 93

Vouzidacion del alcohol 1soamí11co.

El alcohol 150umí11co(2-net11-butanol 4) produee por oxido
oión al ácido iaOValeriñnico.

0

(¿Ey-‘X‘H-CHQ-CHQOH -—--> CH3-iH-CH2-COOH
UH3 LH}

En los ensayos de oxidación se emplearon solúïonea muy dilui
das obtenidas en la extracción salina del alcohol puro.LaI solu
ciones tenian un paso eapooífico medio de 0.9994 a 20°/20°C,y por
cada 100 ml.produc1én 0.223 c.do ác1d0.calculado comotsovaloril
nioo,lo que indicaria nun la solución original contenía 0.192 g.
de alcohol isonmílico (solubilizado ¿n la solución salina)¡
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t).-Remg dolos resultadosmagma-ng...

Cuadro comparativo de los resultado
obtenidos en la oxiaanión do eolncignu alcohólica. diluíúaa.

P.as%ocí- 2 Valdez; de Voluáen del
¡lcoholea fico do Título aolJíaOií insoluble

las soluc en ¡V10 que dado por
0116.9. moles neut.100 30 ml.alc.
2C°/4°C(n) ml.sol.ác. oxtraídoú)

¡lotflico 0 I q 702 '
BtíliOO 00 o.20 4902 "

Impropílioo 0.9961 0.18 1.5 23.1

nutmco 0.9969 0.11 23.8 30.8

Isobutflieo 0.9968 0.12 22.8 30.7

Imanfiico 0.9976 0.02 5.5 30.9

(x) Extracciones con 1.a solución saturada de cua.
(n) Por los datos “perinatal” consignado.en las colu
naa l y 4 vor las página. 42 a 44.

Esta tabla do resultados sugiere un oaquenaanalítico para co
nocer cualitativomenta la composiciánde la aolución alcohólica,
obtenida por destilación de la utracoiJh salina (m) do una

(m).I'ara lo reinante a las utracoiaaos salinas vor la. 13651m 8120



mezcle de calpoeición deseonooide,eielpree que contenga un lolo
alcohol.ae tiene un ámbito de peece específicos con límites un:
próxinon (0.9948 a 0.9976).y ademásla. solubilidad en le eoln
cidn saturada de UlNe que añade una indicación ¡ny importante.

Los alcoholes metílico y etílico son conpletanente soluble.
en la solución saturada de Clhe,de nodo que le ausencia total
de un insoluble eeñalará la presencia indudable de eetoe elcohg
lee,annqne eaten nezcladoe con una peoneña proporción de loe
superioreeoneda la eolubilddad de dicboe elocholee ee tendrá en
el deetiledo una solución con en gran contenido en alcohol,cnyo
peso específico sobrepasan-áloa lifiitee dados en le tebln,qne na
brí que diluir para hacerlo aproximadamente0.20 molar.

Para preparar le solución diluíde,ee considerar! que el dee
tilado contiene alcohol etílico,dndo de que en cano de eur aloe
hol netilice,el título no llegará e eer muchomayorde 0.3 molar,
ye que ambosalcoholee tienen peces noleonlaree muypróxilee.

m Volumende colación de IEoOlN/lO gastado pero, neutraliza
100¡1.4. destilado amiri para eatableoer ln identidad «¡.1el
oohol en cuestián,ya que hay una diferencia neta entre lee reenl
tadoe dadoe por ambosalcoholes.

ai despues de la extraccion salina queda nn gran volumen de
insoluble. ee puede considerar que le nuestro contiene por le ne
noe nn alcohol superior exento de etílico o con una pequeña pro
porción del ¡is-o (calvo one fuera otro compuestoorgánico inso
lubla).ïl alcohol iaopropÍlioo es bastante soluble en le solución
eaturado de ClNe,de nodo que ee puede diferenciar de loe otro
elcoholee enperioree por que de un deetilado cuyo peso específi
oo ee enle de lee límites dadoe en la table.sn este ceso le eo
lnción 0.2 molar se preparará en hace al peeo molecular del elco
hol iaopropílioo.an el caso de tener por oxidedión una solucion
con aoiden ¡ini-a ee confirmará la presencia de alcohol inapropi
liceo

Los alcoholes superiores ee caracterizan porque dan n 20'6 nn
volnnen de insoluble que oa muypoco diferente del volumen origi
nel,y porque el destilada de la solución online tiene el nai alto
peeo específico a 20°14°C (0.9968 e 0.9976).En este cano se oxidn
ln solución sin diluir.Los alcoholes butílioee coneuneneun vols
nen casi igual e. solución de ¡aca ¡«710.¿1alcohol ieoenílico
ee denuncia ,no solo porque de la solucion con el peso copecífi
co ¡ás alto.eine porque gaste nn volumen mínimode solución de
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NnOH N/lO.
Este esquemqbnalítioocualitativo sugerido por lo. datos cx

perimentalos ae puede condensar en el cuadro siguientes

Solubilided en Taco sepeoí- Volumen Volumen de
le soluaión gg rico del dqg del in- solución Alcohol
turada de ClNa .tilado a .Bolublo .do NaOHN/lO q

209/490 (x) que neutra
liza 100 m1.
de solución.

- -10.nl. Motilloo

Completamente ‘ - 0.990 ' ' J
solublo

+4o.n1. Etílioo

menor que 
- 0.990 °1 V°l““ - 2.m1. Iaopropimenori

> 110°.
gina-.1 oParcialmente

soluble 99r01:q3umwne +2o.n1. Butílico
¿22:21: o

+ 0.990 original tilioO’

-10.nl. Iaoaníli
oo.

(x) ¿n peso especifico del destilada :5. puede determinar precu
camente a 20°/20°c y luego redunirlo a 20“/4°C nultiplilnndo por



0.99823 (poso específico del ¡son a 200/4°c).
En cano do qno la ¡ancla de composición desconocida contenga

otras compuestosno alcohfilicominnolublos on la ¡oluc16n natu
rada de Clfia.no habrá que tener un cuanta el volumen do insolnp
ble y 01 esquemano aplicará a partir del destilado.rarn el 06..
de los alcoholoa LuperiorOBhabría que descartar la indicación
dude en 1L tercera columna.

Nohay que olvidar de que ¿ata 5da. tiene un fin do criatu
01h., que sólo u vhida cuandola 901u016nsalina obtenida por
ntrmcién do una nszola do composicfin desconocida contieno un
solo alcohol o cantidad“ muypequeñas de otros,da nodo ql. no
varian en foma aprecian. 1a solubilidad del alcohol un la no
lnoián ¡alamo sean susceptibles de producir una gran acid“.
Admin ente saquen: poer utilizar-o ¡mioanentocuandolos dato.
oxporlmantalon“¡marca la: ¡»manada-nte a: ¡la

Bibi f

1mm y Oaburnsïnd.hs.0hn.md-.Sd..3.337.1931.
¡Omni-Cd31ÜAÜEIOÜfmia ’ bioqnínicl..10.23-4.1939.



V. El anílieie de laa mezclas de
ágidee ¿reses VOIZtilOI.

1).:mtecedentee.

Se pueden determinar cuantitativamente lee ‘oidea graeee vele
tilee centenidee en una seluci‘n acueea mediante dee preoedimiel
tee,uno de ellee consiste en la determinaci‘n de lae cenetantee
de destilaoi‘n,y el etre ae basa en el cenecimiente Gel ceeficieg
te de partici‘n de la mezcla ácida entre dee diaelventee inliaei
blee entre 01.5eüün Werkman(l) el mfiteue de anfilieie que ee fun
da en 1a determinaci‘n del ceeficiente le partiei‘n,estuiiade pg;
meramenteper Behrene (2) y luege per diche enter y celaberaderee,
da resultadea mie exactee que lee ebtenidee per el nátede de las
cenatantea de destilaei‘n eatudiade per Dunlau! (3) y ¡edificado
per Dyer (4).

¿ntes de hacer! eea nfirmaci‘l werkmenreviea enmarianente lee
trabidee enterieree al enye,relacienadee cen determinacienee cuan
titutiVflB de mezclanee lee ácidee acétioe,prepi‘nice y butírice,
y halle que Wiegnery Hegaeanik (5) eeetienen que la preperoi‘n
relativa de eses ácidee en el deetilade (X).°nand0 el velan. de
una seluci‘n diluída se reduce a la mitad ee e

Acide acátice 36.595
Acide prepi‘nioe 58.48%
Acide batirice 72.77%

(x) Lee ácidos fármice,aoátice,prepilnioe y butírice.en aeluoi‘n
acueaa,muestren una volatilidad creciente cen el aumente del pese
molecular (cursan Variaci‘n de la volatilidad se debe a 1. ¿1.
tinta estabilidad de lea hidretea que fernan cen el .¡ug,debide
a la tendencia a la aseciaciín meleculer.Les hidratea de mayer
estabilidad parecen preduciree con el ácido fórmice y ¿ata estabi
lidad disminuyecen el aumentedel pese nelecularJareoe eviden
te que esta ¡ayer estabilidad ee debe a afinidadee del grupe



oarboxilo y quo au dicminueián ao debo al aumento del radical hi
droCarbonado (¿sto envnciaflo se apoya en las generalizaciones do
¿unen sobre la rolaciln do cooítitucién del Bolvanto y aoluto al
peo. molecular del ültimo).Los hidratos de est-B ácidos pooiblo
nante tianon el poüer do disminuir la tensián ao Vapor parcial
del ¿cido en solución diluída.fioscoo lo comprob‘ con ol ácido fo;
mico.

Con ol método do Duclaux,moaificado por Lyar.laa con-tanto. do
iostilaciln do los ¡iones ácidos para loa primeros 100 nl. son
las siguientes:

Acido acético 30.27%
Acido propi‘nico 51.76%
¿cido butírico 70.43%

Worknancompara laa relaciones de los valores áauos por Wiognor
y Megaaanik,laoconstantes de flyer y los coeficientos do particion
do osos ¿nidos entre agua y ¿ter isopropílico a 25*U,yontuentro
que las dos primeras series de proporciones "son muyproxima. y
no están exentas do un error-conaidorubla en la destilacion".

Los valoro: do los coeficientes do partici‘n do Worknanson
loa siguientoss

Acido acético 0.168
Acido propi‘nico 0.809
¿oido butírico 1.717

La rolacion de lui constantes os la siguiente!

Wiegnory magaeaniks lsl.6:l.9
Dyora 1.1.7s2o4
Worknans 134.9510.2

"¿1 interValo do los coeficientes do particion entre los {oido
acético y batirico on aproximadamente cinco vocoa mayor que ol
hallodo en las conptanton do destilacion da los mismosácidos."
¿denia Werkmansostieno "que la exactitud dos las determinacione
do las confitantoo do particion oo muchomayor quo lo do lao
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constantes de destilaci‘n".

2).Diso1vente empleado en el metodo ¡o narticiín.

En el método de Behrene paro analizar mezclan ¡o ácidos greeoo
utilizando el coeficiente de partici‘n ae empleaba6to: sulfúrico.
So titulan lae dos fase-,tanto la etGroa comola acuooa y los valo
reo hallado. ae sustituyen en ecuaciones einultanoalo

Werkmanafirma en ou trabalo (l) que el ueo del éter sulfúrico
ee dosvantajoeo con respecto al ¿ter ieopropílico,en los métodos
basadoe en la determinaci‘n do la constante de particion pero,en
un estudio realizado Varios añoe nai tariq,por 61 mismoen cola
boracion con Osburn y Wood(7).lo emplea de nuevo y dice que ha
debido interrumpir el uso del ¿ter ieopropílico e canoa ¡o la di
ficultad para mantenerlo libre do acidez .y cita el trabajo lo
wiehe y Jacobs (8) sobre eee tema.

El ¿ter etílico usado debe estar libre do ácidoïSogfinlos anto
ree del método no es necesario tomar precauciones para excluir el
anhidrido carb‘nico duranto 1.a titulaciones.

3).El estado de Bartici‘no

Eaetometodo do análisi- ee baoa en la distribucion do 1- ¿ci
doo granos volátiles entre doo disoIVentoo inmieoibleo ,que en
este caso son el agua y el ¿ter etílico.La solucion aeuooa muy
diluido de los ácidos granos ee extrae con Ster libre de ácidos.
El porcentaje do los ácidos quo quedan en la fase acuoia eo toma
comoconstante do particián.

Oeburn,Woody Werkman(7) doterminaron laa constanteo do parti
cion ¿o los ácidoa graso. con el eiguiento procedimientosPrepara
ron solucionen acuoaae de los {oidos puroe ¡0.03 ¡.1 determinaron
laa conetantoo do la primera columnado la tabla I agitando vigo
roaamente en un embudode separacion do más do 250 nl.¡o capacidad,
60 nl.do la solucion áciía y 100 nl. do ¡ter etílico puro,libre
de acidoe,durante un ninuto.La eoluciSn ácida y el ¿ter utilizadoo
se llevaron previamente a la temperatura ¡o 25*0.Bo debe envolver
un lienzo alrededor del embudode separacion para evitlr el calen
tamiento por la mano.Si la temperatura del laboratorio difiere



on ná: do 3'C,en ¡{o o en nenoo,cen respeto a 25°C,se deben tomar
precauciones para mantener la temperature de la mezcla a osa ten
peratura aproximadamente.Luego ao doá‘ en reposo durante dos niqg
too paro esperar que fuera bien clara la oeparaoion de las dos
capas de liquido,y se titularon 50 m1.de la fase acuosa con una
solución de NaOH0.05 N,on presencia de fenolftaleína¡les milili
tros de álcali requeridos para neutralizar ee designan con le letra
31.Losnililitroo a. álcali nooo-aria. para titular 50¡1.¿o le
solucion ácida original ee designaron con 1a letra N2.Lnconstan
te ¡o particián para el Ácido eos

N1 e 100- K

N2

La. otra. constantes de lao columnoo2 e 4 (table 1) no ¡etor
minaron del mismomodo.ueando loa volumenes de solucion éciia y
¡o éter indioadoo en 1a parte superior.

Tabla L

.N 4 .

Acid. bo1.acníïo ¡100 nl. 5150nl. 060 nl.
EterthO filo ‘20 no ‘20 ¡lo .200 El.

vlrmioo ó 63.5 . 90.8 o 92.4 . 48.1

Ao‘tico 58.2 88.8 91.8 42.2

Propionico 27.2 78.0 85.9 16.2

Butírioo 10.3 57.3 73.5 5.0

Valérico 7.5 39.0 55.2 4.3

Los autores agregen que ee conveniente utilizar un embudode
separacion que tenga una capacidad suficiente comopara contener
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volumenes do 50 o 100 ¡1.aáe que lee de la selucián ácida y el
¿ter reunidoo,cen el objeto de aoegurar una cempleta mezcla ¡e
las faces.

Las constantes de partici‘n Varían con la concentracion de leo
icidoo en las eolucieneo.3e determinaron las constantes de la tc
bla I con solucionen o.03 N,y las mismas cen válidas unicamente
para cencentracioneo que oacilen entre 0.02 y 0.04 No

Cuandose hallan presentes Varioe ácidos grasoo en una solucion
cada uno actua independientemente de acuerdo cen en propia cone
tante de particien.

Para conocer la eompocici‘n de una mezcla ácida oc necesario
determinar K (constante de particiln).Este problema eo puede re
solver por nadie de ecuaciones o graficanente.51 una aeluci‘n een
tiene solamente dee icidoo se necesita conocer ¡na constante ¡o
particián,pero habrán dee ecuacionec.Eatae son las que siguen!

(2) A +3 a 100

t y B representan lee porcentajes molares de cada uno do leo
ficidoe grasos presenten en la soluci‘n,ee ieeir el porcentaje de
la melaridai total.El porcentaje melari se obtiene en la siguien
te formo:

x elmnl
ï

z representa el númerode nililitroe de un ¿cido grace presente
en una selucien de una determinada melaridad.

y .1 númeroa. nililitrec de ácido total en una.eolnci‘n ¡o 1.
mismanolaridad.

Para aclanr le contenci‘n usada per loa autores agregarme
un ejemploeSi una eeluci6n 0.03 molar contiene dos ácidoosacitieo
y butírico.20 n1.do ácido acátice 0.03 My 50 nl.do ácido butírieo
0.03 M..1a celuciln contendr‘ 70 nl. de ácido 0.03 ¡.81 porcenta
Je molar del ácido acético serás



20 Q -
70

y el butíriee serás

e 100 a 71.4
70

ü y g representen las constantes de particiín de cede une de leecidee grasos.

l ee la constante de pertioi‘n de le nezola ácida.

Las ecuaciones (1) y (2) pueien resolverse para A y B per
¡odie de K.

l o 100 b
A.

e - b

I - 100 e
n n

b - n

Les autores de Gate trabaje (7) sostienen que el ¡Stede gri
fiee ea mi. cenveniente.8e puedencenetruir nemegralas.en lee
cuales ee colocan sobre le abeiea lee Valores de K y sobre lee
ordenadas lee porcentajes lolaree de cada ácido.

Lee valoren extremos de K (figura 1),Kb y K. representen las
constantes de partioiín de los ácido. B y A respectiVanente.

Para un valor de la countente de partici‘n K¡,ee tienen lea
porcentajes molares A! y Bz que dan la acidos total de la mezcle.

Si se empleanvolumenes distintos de soluci6n ¿aida y ¡e ¿ter
ee puede determinar ojre valer de le constante de partici‘n ¡1,
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que “tara limitada en la ¡baile por Klby K1._y del" otra curva.
Para nezalae de tree Geideo ee necesaria le determinacien de
dee constantes de particián,per ejemplo I y X1,que oo obtienen
e-pleendo distintos volumenesde solucion ¿aida y de ‘ter.

Para analizar una mezcla ácida por ente métodolo concentre
ei‘n debe eer aproximadamente0.03 lo

Este procedimiento ee puede aplicar unicamente cuando eo cone
een los ácidos que integran la mezcla binarie.Luego ee situa l
sobre la diagonal en el gráfico correapendiente y ao hallan lee
porcentaje. de cada une de los ácidos sobre lao erdenadaa.Cen
este. dates se calcula! le cantidao ¡e cede ácido presente en lo
soluci‘n analizada.

4).-Un métodogara mezclan ggr destilaci‘n.

En el procedimiento de Virtanen y Pulkki (9) oo ¿estilo 1/4
y 1/2 ¡el volumende la soluci3n y ee calculan dee constantes le
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destilaeián la. cuales correspondene lae dee eenetantee de perti
ción ueadae en el nétede de Oeburn.Weedy Vertaal.Ellae een peru
.¡l2 de volumen!

Acido enátiee 36.6!
Acido prepiGnice 57.7%
Acide butírice 74.0%

y para un 1/4 de volumen!

Acido acético 17.2%
¿cido propiánico 30.8%
Acidobutírice 43.01

Para lun mezclas de dee Seidee ee una Kl/z y según Oeburn lee
resultados een probablemente tan exactos comolee del nétede de
particián.

Las relaciones entre la. constante. de destilaci‘n en el n‘te
de de Virtenen y Pulkki serían:

para 11/2. 1;1.6:2.0

para ¡1/42 1:1.8s2o4

5).-n8toaan de artici‘n ara mezcla. tornarian.

Lee ácidos desconocido: pueden particionaree en serie según
un metodo sugeride por Behrene (2).En este metodo una de lee fu
see es partidenada de nueve y se obtiene un segunde valer.Oeburn
y Werkman(10) opinan que la partición en serio ne ee satisfacto
ria per cuente exige precauciones y nqbe obtienen reelltuden “con
el grade de exactitud e sensibilidad requerida“.

Otro precedimiente consiste en la reparticién eucesiVu de lee
ácides entre agua y un disolvente inmiecible conveniente,y agua
y un eegunde, disolvente inmdaeible .Eete nátede ee puede emplear
en le identificación provisional de ¿es ácidos en una mezcle (3).

Se pueden obtener reelltadee más satisfactoriee realizando das
partidones separada. de la selueien ¡cue-u de lee ieidee,ueande



un disolvente innisciblo pero en proporcionen diterenteo.Eo el net!
do elegido para mezclas do tree ácidos.

6).-m5todog estudiados para analizar mezclas de alcoholeg.

n).N8todo de worknon y Oeburn (12)

Los alcoholes ¡o oxidon,en soluci‘n diluido): ¿oidos granos,
por medio de dicrometo do potasio sólido y ácido fosfárico.LoI
ácidos se destilan y luego se analiza le mezcle ácido determinan
do la constante de partici‘n para el éter ieopropílico.Se hace un
calcule en base al porcentaje de ácido ue pasa a la face etéree
con respeto al ácido total do la eolnci n primitiva.

b).M8todo de Van dor Look (13)

Por este método los alcoholes ae oxiden con dicronato de po
tasio en medio de ácido sulfúrico,destilendo con Vapor los ácidos
volátilee,que luego eo dotarmilnn por el método de Duclauzo

7).-Hétodo adoptado.

Los métodosque utilizan las constantes de destilaci‘n.o do
porticidn,son útiles para analizar mezclasde ácidos groso. vali
tiles y en consecuencia no pueden emplear también para mezclas
de alcoholes.La determinación de laa constantes de destilacián
tiene el inconveniente de que hace necesaria la standardización
del apuruto do destilación,además la diferencia entre las conotqg
teo no estan neta comoen las constantes de partici‘n.Por lo tqg
to para las experiencias a realiZar ee decidio adoptar el método
do Osburn,Woody Werknan descripto en la p ina 51,1 basado en
le determinación de la conatante de partici n de los ácido. gra-oo
volátiles intro aguay ¿tor sulfúrico.

Para elegir al volumen adecuado del disolvente o omploar.oo
estudiaron laa constantes dada. en le table I.Ye lee autores hacen
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notar que las constantes de los ácidos fórmico y acático den Va
lores muypróximos y por lo tanto no se puede: hacer determinacig
nea arzctaa do uno en prenenoia del otro.

Enla tabla II se da la relación de las constante. obtenida.
con distintas proporcionan del disolvente y tomandoal alido Vilá
rico como unidad.

Tabla II
RolaciGnde las constantes de particiGn.

I J II III IVma. agua?“ magazaol- ¿2.302%"1. asummo

100 ¡1. 20 ul.6tur 20 m1.éter 200 m1.
átgg átg;

Fórmioo . 8.5 Q 2.33 o 1.67 o 11.2

Anétioo 7.8 2.27 1.66 9.6

Propiánico 3.6 2.00 1.55 3.8

Butírico 1.37 1.¿¿ 1.33 1.16

Valérie. 1. 1. 1. 1.

Los grupos de constantes de las columnas I y IV uon los más
convanienjes porque dan mayor diferencia entre laa miamaa.¡ura
las experiencias a realizar se adoptí la proporción do 60 ml.
de solución Écida y 100 m1.de ¿ter sulfúrico por razones do
economíade disolventa.(x)

(1).;uago se decid16 emplear la mitad de esos volumenoa dada la
esoazez actual de reactivos puros y teniendo en cuenta que dicha
proporción no altera los resultados.
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Conlos números dados on 1. tabla II se constrny‘ c1 grlfioo
que ¡o da! a continuaciin.

Relaciones de las constantes
11

10

5\

\\\\\\\A0.Fórmico
Ac. cé co

\

\\.
Ac.Propiónico \Ñ

Ac.Butírico1
Ac.Valerianico

I l

I II
115m 20

III
Grupos de constantes
de la tabla II
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VI Análisis de mezclas de alcohol etílico
con alcoholes superiores.

A.-Comempleo de la solucifin saturada con
nitrato g cloruro ¿e sodio.

1.-Mozclao¿o loa alcoholes etílico o iaopgopílico.

Las experiencias realizadas con los métodos estudiados en loo
capítulos precedentes para hallar el procedimidato máa adecuado
para analizar lao mezclao de alcoholee,con el objeto ¡o hacer una
determinaci‘n cuantitativa de alcohol,et111co,iniciaéaa con la
mezcla binario compuestapor los alooheleo etílico o iaepropílieo.
no dieron resultados satisfactorios.

a) Hozolao con 50%do alcohol etílico.
So extrajeron volumenes distintos de lo mezcla do ambosalco

holes en la proporcion del 50%,conla ooluciGn oaturata do nitra
to y cloruro de aod10,comoee puede ver en la tabla I.

En dicha tabla se consigna en la columna N01la proporcion do
la mezcla expresada en volumen y en peso (ae medían loa volumenes
a 15°C que luego oe pesaban).¿n la columna ¡"2 oo oxprooa ol volu
men do la mezcla empleada para el analiaie.tomada a 20°C,y en la
N03 el velumm de insolublo que queda al cabo do lao extraccione
salina-¡cl porcentaje de inoolublo oe expresa en la columnaN't.

En la Sa.columna se conqgna el peso específico (que ao deter
minaha empleando la balanza de Koh: y Weetphal) a 150/15-0 de la
solucion alcoholioa obtenida,cuando se lleva a un volumen ¿o 100
ml.el destilado de tonos loe líquidos oalinoo reunidos.

Comoser suponía cue la mayor parte del alcohol contenido on
el destilnde era etílico,so preparabanlaa soluciones diluídaa
tomandocomobase este alcohol.Con el poso específico hallado,
se blooaba en las tabkn de Windisoh (quo dan el peso específico
de aolucionee acuoeao de alcohol etílico a 15'/15'C),les gramos
do alcohol etílico que debían contener 100 ml.do solución.aste
dato ae consigna en la columna Hifi.



Tabla I

Extraoeionon do soluciones a1 50 fi Ge alcohol
etílico en alcohol isopropílico con una solu
c16n doblemente saturada do nitrato y cloruro
do sodio.
. .w Í . - 5
Mezcla ensayada Volun. Volum. fi P.espoo¿ Btílico

N. I extra; insol. Inaol. fico ¿ol supuesto
fl en vol. fi on poso. do doatila- on

2 3 4 do a 100 5/100 nl
3m Iso sin. Isop. 5.8 15/ 6

I 150I 50I I 50-11 3°o0o o D ..8.00.
II 50 50 49.9 50.1 10.0 1.4 14.0 0.9888 6.47

III 50 50 49.9 50.1 20.0 11.8 59.0 0.9875 7.33

IV 50 50 49.8 50.2 20.0 7.4 37.0 0.9836 10.07

Noto.rara las oxperienciao 1,11 y III,so hicieron tros extraccio
nea con treinta mililitroa do aohuciónoalina¡para la IV,aeio
con 20 ml.uqbolución.

En las columnasl ya! ¿o la tabla II no da el poso específico
o 15‘/15' C y la notaridad (x)(oxprooada on alcohol etílico) do
la: solucionen diluídas preparadas para oxidar.3on el poso ospooí
fico determinado o 15"/15'C (columna 5o do la tabla I)oo busco
on lao tabla. do Final-oh los gramos lo alcohol etílico quo dobo
contener una aoluciGn del mismoposo,y en baso a oato contenido
aparente ao calcula la dilución que oo necesario efectuar paro

(x) En genorol)so trato do preparar soluciones aproximadamento
0.2 molar.para quo los 100 ml.del destilado ¿cido obtenido. por
oxidacián do 25 nl.do ona dilucion,d1eran una normalidad qto oo
cilaro entre 0.04 y 0.02,: evitar do oso nodo una dilucifin paro
quedar en las condicionos ootableoidas on ol nétodo originalo
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tener una aoluci6n alcohólica aproximadamente0.2 molar (exprcla
¡a en alcohol etílico) para efectuar la oxidación.¿o toma: el al
cohol etílico comobuen para este cálculo teniendo en cuenta quo
después de la extracción salina es el alcohol preuominanto.

Tabla II

Oxiúacián de la solución alcohélica destilada
y uiluídao

9.:0 l 2 ° 3 ' 4 5 5 ' 7 . 3
;s“ecí_ Alcoh Títu- Con-t. Ale. Alcohol

N" tigo a etil. lo do N2 ¡1 do otílict etílico
15,/15, snpue la gg parti- halladt hallado
o to en lución cién. en 100 en g.

g/% gn mg ml 0x1

1 . 0.9990 . 0.53 . 0.12 . 9.5 . 5.7 . 60.0 4 0.35 ¿0,72.

II 0.9990 0.53 0.12 8.0 4.7 58.7 0.29 3.463

III 0.9990 0.53 0.12 9.6 5.6 58.3 0-35 4.730

IV 0.9936 0.74 0.16 11.6 6.8 58.6 0.43 5.847

I II III IV
9.A1:.etílico1‘081en60¡11.820

10.Porcenteje de alcohol
608360., t 42.9 87.7 59.9 74.2

En la. oolunna- 2 y 7 no consignan los gramos do alcohol etí
lico que oontendrían 100 nl de solución diluída do acuerdo con
el dato que dan las tablas de ¡indican para al poso específico
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hallado,y el peso de alcohol etílico contenido en 100 nl.de la
mismasolución obtenido por la titulación de la solucián ácida,
respectiVanente.

Las columnas 4 y 5 dan los Valores de la y N¿,que representan
los nililitroe de solución de RaOH0.05 Ngastados para titular
25 nl.de la solución ácida originak y el nino volumende la eo
lucidn ácida después de haber sido extraída con 6ter sulfúrico,
respectiVamente.Todaslas soluciones ácidas obtenidas orah apro
ximadamente0.02 N,lo que concuerda con las indicaciones que dan
Osborn,Woody Werknanen su trabajo.(l).

En la columna6 ee dan las constantes de particion obtenidas.
Las que corresponden a las experiencias II,III y IV se hallan
muy proximas a los Valores que dan 0sburn,Wood y Werknan y los
hallados en el presente trabajo (58.2 y 58.7.reepectiVanente).El
valor hallado cn la primera experiencia es ¡estante alto.

En la columnasiguiente se de el alcohol etílico hallado en
la cantidad pensada de mezcla y en la 9a el contenido realoñn
la última se consigna el porcentaje de alcohol detenminadopor
el procedimiento en estudio;

h).-lezclas con cantidades variables de alcohol etílico¡
La mezcla que contiene aproximadamente 90%de alcohol etílico

no da insoluble cuando se pone en contacto con la solución inline.
comoec ve en la tabla III.

El porcentaje de alcohol determinado es bajo,considerando que
con la mezcla oxidante empleada se puede obtener una oxidación
cuantitativa.Dado que en la extracción no se ha producido un inso
lnble que pueda haber retenido alcohol etílico,cabe pensar que
el resultado obtenido pueda deberse ¿una auna de errores o e que
el alcohol etílico en presencia de alcohol isopropilico se oxido
en parte a enihidrido carbónico y agua.Esta última explicacion
abarcaría a la constante de particion que no corresponde a la de
una eolucidn de ácido acétlico puro.Hasta la fecha no ee ha estu
diado la influencia del anfiidrido carbónico sobre la constante
de partición de los ácidos grasos inferiores.

La nezcla con 10%de alcohol etílico dado el gran volumen de
ineoluble da resultados erróneos.No se prosigui6 el análisis por
cuanto el destilada daba una cantidad aparente de alcohol nu: in
ferior a la real.



Tabla III

Extracción do mezclan de alcohol etílico
con alcohol inoprOpílico,con 13 solucion
doblemente saturado de Nitrato y cloruro
do sodio.

Mezcla ensayado Voln- Vclg fi Peeo Alo. Sol.oxtre
a _ men nen Ineg eepe- etíli- toreo de

H fi e? vol fi 'F poso extrmáiinatln- cífi- oo eu- etílico
do ble. co a puesto

¿5°A5.‘ Free.Et. Ieo. nt. Iso.

I 6900011000189061100‘b200° o " '1 '01009765e 1 l o 2°

II 50.0 50.0 49.8 50.2 20.0 7.4 37.0 0.9336 10.07 5 20

III 10.0 90.0 10.0 90.0 20.0 14.9 74.5 0.9915 4-77 6 20.

La mezcla con 50%de alcohol etílico se incluye en las tablas
III y Iv con fines comparativos.

2).-Hezclas de alcohol etílico con otros alcoholes.

a)La mezcla con 50%de alcohol etílico.
Conel objeto do obtener resultados que orientaran el estudio

y que contribuyeran a reducir-el númerode experiencia. previa.
al establecimiento de un métodooriginal,ee prepararon dos mezclas
con todos los alcoholes que fue posible obtener para ensayar el
comportamientode los métodos parciales en presencia de cantidades
variables do alcohol etílico.Lo primera contenía los alcoholes en
la siguiente preporción (en volumeofi2000).:



TablaIV

Oxidaoiándelaaeolucionaadiluídasdealcohol etílicoeisopropíllco.

P.espec.Alcoh.Títu-M1.de

N,aetílicclodeNaOH

15'/15‘Csupqula390.05R

toen111016,11para 84le1001.

Títu-' lodo lasolucíZn

AICc etíli coha llado géyl.

A10.¡5.100 etílinetílid codonco sadoraul

30g.

rdo
sado

IN2

I o0.998640.74c0.16a16071
II0.99860.740.1611.6

0.03o 0.02

0.43

5.8477.872

L0.61.13.075.14.l78.92.3

74.2
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A) Alcohol ¡etílico 25%
Alcohol iaoprOpílico 25%
¿lo ohol bntílico 25%
Alcohol leoemilloo 251i

y la segundas

B) Alcohol metílico 20*
Alcohol ieopropflico 20%
Alcohol butilico 2071
Alcohol loobutflloo 20%
Alcohol ieoamïlioc 20%

En la tabla V se dan loa resultado. obtenidos con mezcla. que
contenían un 50* de alcohol etílico y al resto se conpleteba con
laa mezclae A y B.

En laa dos primeras experiencia. ae empleóla mezcla ¿.1 en
las siguientes le B.

En Ja primera experiencia ee ensayo extraer an volumen de lo
n13 de mezcla con cinco volumznea de 25 nl.da solución aalinn.
La constante de particion dada por la ¡ancla icida denota la pre
sencia de alcoholes superiores extraidoa conjuntamente con el al
cohol etílico,ya que la diaminuoián de la constante propia del
¿cido acético sole puede producirse por la presencia de ácido
grasoa siparioreaoPara obviar este inconveniente y anular en par
te la acción solubiliaanto del alcohol etílico,que al producir
una solucion hidrcaloohólica concentrada con un contenido menor
en sales (por cuanto se prouuce una abundante precipitación)favo
rece una mayor aolúbilización de loa alcoholes superiores ,ae en
sayó diluir la mezcla analizadaocon eee fin ae agregó a un vola
nen de mezcla,dca volumenes de agua destilada y luego esta solu
cion se extrajo con tree volumenes de 18 n1.de eolucion salina
(volumenque ero la mitad del de la eolución).El porcentaje de
alcohol determinado aumentócon respeto a la primera experiencia,
pero en cambio la conbtente de: particion (tabla VI)dismlnny6
de vulor,lo cae sugiere que fue mayor la cantidad de alcohole
superiorea extraída y que por tanto el artificio usado no era
útil para este caso.

Dela. experiencias realizadas con la mezcle B,la N‘ 3 de la
tabla. V,iniciada ooo la. extracción de lo miode la solucion



TablaV

Extraccióndelalcoholetílicodemezclanconalcoholessuperiana. Conlasoluoi6nsaturadadenitratoyclorurodesodio.

0IoO

Mezclaenaayada.-Vol.«VolgfiPesoAle.Soluciónextractora

R"extrqjmendelespecí-otíl.delalcoholetílico

%env°1°fienpesodadelinagficoaeupue

insglublelS°/l5'toN°VolumenlublCdelg/fimlq'deenml.

deat.fran.

Etil.lon.Etil.Mazo.

1o5°15°1490515005oloI205a2501009896o5095cd2’ 2505049.550.512!2.823.30.93777.1918 35°5°4904500610X!6.060.00099353058

I\ fi‘ I\ ¡W

‘5°5°49045006lOXXT20525.009900507°

30

X.-Sodiluyácon24ml.deaguadestilada.xx.-Sodiluyóconunvolumenigualdeaguadestilada. xxx.-Sodiluyócon20ml.deaguadestilada. Paraexperienciasl y2eeempleólamezclanA,paralasrestanteslaB.
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adiccionados con un volumen igual de agua destilada que se pusie
ron en contacto con 20 ml.de solución salina,d16 un porcentaje de
insoluble muyalto que denotaba claramente que había retenido mu
cho HlCOhOIetilico.Si se obserVa en la misma tabla el volumen del
insoluble en Las demás experiencias se Ve oue es muyconstante y
bastante menoroAdemásel alcohol etílico aparente en el destila
do de la solución era muchomenor que la cantidad real (por esa
razón se Bquend16 la experienciao).

En la eXperiencia N“4,se extrajo un volumen de lo ml.de mezcle
diluido al tercio,con tres volumenesiguales de solución salina.
El Valor de la constante de partición es bado y eemehante al del
segundo ensayo,paro aumenta el alcohol aparente determinado.Este
resultado parecería indicar que ha efibido un leve incremento en
la extracion de todos los alcoholes,poq&ue si se compara el peso
específico de los destilados de las experiencias L y 4 de la tabla
E se obserVa un aumento en ésta última que puede deberse a los
alcoholes superiores solubilizadoe.

De los resultados obtenidos en esta serie de experiencias se
deduce quezla mezcla es conveniente diluirla,por cu/anto aunque
en la primera experiencia se obtuvo el Valor más alto de la cons
tante de partición (tabla VI)el alcohol etílico realmente extraí
do es bajo,teniendo en cuanta que el porcentaje de 95.7%está
afectado por el error introducido por los alcoholes superiores
aolubilizadcs.En kn cambio en lasiexperiencias 2 y 3 se obtuvo un!
resultado aparente más alto qye hay que toner en cuenta,por cuanto
en última instancia lo que importa es obtener porcentajes elevados
que significan una mayor probabilidad de una extracción más complg
ta del alcohol etiliccooue la dilución tiene importancia lo de
muestran los resultados de las ewperiencias 3 y 4 ,en las que se
diluyó al medio y al tercio respectiVamente ,y a pesar de que en
la primera se llev6 a cabo una extracción más fraccionada se obtu
vo aproximadamente el doble del volumen de insolubleo

b).-Estudic de la extracción salina de una mezcla de alcoholes,

Con el objeto de determinar el número de extracciones salinas
necesarias para no tener pérdidas de alcohol etílico por retención
en el insoluble,se llevaron a cabo una serie de extracciones con
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análisis por separado de cada una de si} fracciones obtenidas.
Para cada extraccion se empleo un volumen de 30 nlode la solu

cion saturado con nitrato cloruro de sodio.
Enla tabla VII se consgnan los resultados obtenidos en este

serie de experiencias y se agrenga,con fines comparativos,los
hallados con otro parte alíquota de la mismamezcla que contenía
50%de alcohol etílico y 50%de la mezcla B,y que se extrajo tres
veces con 30 nl.de solucion salina.

Los lo nl de mezcla tanto en la experiencia l comoen la 2.se
diluyeron con 20 nl.de agua. _

En la columna 5 de la tabla VII se dan los pesos específicos
de los destilados,y en la 6 el alcohol etílico aparente asigna
do a cada solución de acuerdo con su propio peso específico.Se
observa que la cuarta extraccion diá un destilada cuyo peso es
pecífico era igual al del agua destilada a la mismatemperatura,
lo cual significa que habiendose extraído todo el alcohol etílico,
que era el factor solubiliZante,e1 pequeñovolumende inscluble
restante solubiliza una cantidad tan pequeña de alcohol que esti
fuera del límite de sensibilidad de la balanza de Mohry Westphslo
En base lal peso de alcohol etílico aparenta asignado a cada uno
de los destilados,se obserVa que en la primera extraccion se ob
tuvo el 81.3% del total extraídogen la segunda el 9.1% y 3.6% en
la tercera.El total 5.82 sopor 100 nl.se aproximaal hallado en le
prinnre eXperiancia y señala una constancia en los resultados
obtenidos.El volumendel inacluble en la segunda experiencia es
un poco menor,pero hay que tener en cuenta que se ha hecho una
extracción más que on la primera determinacion;

Conlos datos obtenidos se demuestra que con tres extracciones
realizadas con volumenesiguales de eolucián salina se extrae
toda la tracción soluble de la mezcla alcohólica.

Unobjetivo secundario que se perseguía al,realizar esta serie
de experiencias era,conocer que constantes de partición daban las
distintas fracciones ,y si este Valor permitía seguir el curso de
le extracción de alcohol etílico,para tratar de limitar el número
de extracciones de tal nodo que la sclubilisación de los alcoho
les superiores fuera la mínimaposible.Si se observan los valores
consignados en la columna8 de la tabla VIII,se ve que la cons
tante de partición de la primera fracción es practicamente la
mismaque la de la primera experiencia ,y la de la segunda frec
ci‘n también.La segunda fracción se oxidó sin dlfluir dado el
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Estudiodclaatracciónsalina.

4

_.'..

¡lalala¿naayadñu-7011111Volg’ll’orceáEPeeo°'-Alcohol';Soluéiónextrac Tw¡men mentajo¡oapeoifi-qetílico;taradelalcohol

N' envo].‘fionposoex-trq;deldeligÏgcoa.15Vaupues-getílico.

¿'Íy1do.'1n9_o_soluble;15°Cdeltoen v
Et11+Mezc4Etilflh'ozolalublodoetila-N"doVolumen55193.9!)100lfree.ennl.

1..so¿rso449.4.50.6:-.1o:{.2.5s.25.0.0.990045.70..30 Zb"""' -'--0.99900053 2°"“““.---0.99960.21

9.3

WHr-(HH

2d""""-2.222.01.00000.00
(x).Elvolumentotalde1a.mezcladiluídaquesesonetoalaextracciónesde30m1.



TablaVIII

Oxidaeióndelassolucionesdiluídas.
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contenido bajo en alcoholes.Por la mismarazón no se procedió a
la oxidación de la tercera,por cuanto se hubiera tenido una so
lucifin ácida de muybaja normalidad en la cual no se hubiera pg
dido determinar la constante de particion .Los Valores conocidos
dsKpara las dos primeras fracciones,sugieren la presencia de
cantidades aproximadamenteiguales de alcoholes superiores en
ambas extracciones.Estas determinaciones nodan lugar a que se
modifique el procedimiento de las extracciones de alcohol¡en cog
secuencia,para las determinacionesposteriores se extrajeron los
30 ml.de la mezcla diluída con agua/con tres fracciones den 30
ml.de solución salina.

o).-Laa mezclas de alcoholietílico con cantidades variables de
gtros alcoholqgo

Para los ensayos realizados con mezclas que contenían una can;
tidad variable de alcohol etílico se empleola mezcla B.Para cong
oer el comportamiento de mezclas con cantibdes máximas y mínimas
de alcohol etílico se prepararon doe,con 90 y 10%(en volumen)
de alcohol etílico respectiVamente.Además se ensayó el mismopro
cedimiento con la mezcla B exenta de alcohol etílico.

Para todas las experiencias se utilizaron lo ml.de nezzla di
luídos con 20 ml.de agua destilada que luego su extrajeron tres
veces con 30 ml.de solución.dota operación no se completó en el
primer ensayo por cuanto no ue separó insoluble.

Si se obserVan en la columna 3 de la tabla IX,los volumenes
de insoluble obtenidos en la extraccion de la mezcla exenta de
alcohol etílico y la que contiene un 10%,aa ve que el Volumendado
por esta última es un 10%menor que el separado por la primera,16
que demostraría que la presencia de pequeñas cantidades de alco
hol no ejercen influencia alguna sobre la solubilidad de las
mezclas de alcoholes euperiores,pero a medida que aumenta la pro
porción de alcohol etílico esta accion ya se hace notar .comose
observa en la mezcla al 50%que da un volumen menor que el que
corresponde a la mitad del insoluble de la mezcla N°‘.Para por
centajes de alcohol etílico superiores al 50%,1aproporción de
insoluble va disminuyendo,hasta anularse completamente para mez
clas que contienen 90%o más de alcohol etílico.Hay que tener en



TablaIX

Extraccioneadelasmezclasdealcohol-etílicoconcanti dadesdivaraasde
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cuenta que la mezcla B de alcoholes etperioros contiene los alco
holee metílico e iappropflico que con total y parcialmente solu
blee en la solucion salina respectiVamenteo

El peso eepecífico a 15"/15°q,de los destilados de la solución
salina,llevadoe a un volumen de 100 mlooecila entre 0.9873 y
Oo9945.Hayque tener en cuanta que si la muestra a analizar fuero
alcohol etílico absoluto,10 ml a 15°C oontendrían 7.9 g de alco
hol que,en lOOml. de solucion acuosa darían un poso específico
a 150/15°C de 0.9866,qne sería el mínimoposible,en cuanto a1
máximo depende de la mezcla en que está contenido y no puede pe
sar de l.OOOO.Por1o tanto lee destilados que tienen un peso es
peoifico menor de 0.9866 o mayor de 1.0000 pueden contener com
puestos no alcohólicos y estar exentos de alcohol etílico.

Engeneral,el poso de alcohol 'etílioo atribuido a los distin
tos destiladoe,no refleja el contenido real,con la sola excepcion
do la mezcla de 50%.por cuanto loa alcoholes superiores de mayor
peso especifico aumentan el de la solucion y disminuyen en conse
cuencia el peso realse onto ee agrega la.contracción producida
en las mezclas con un tenor alto de alcohol etílico.Eete es el
principal error que dan loe métodos basados en una extraccion
salina y sucesiVa determinación del peso específico del destila
do obtenido.mátodos que unían al error una completa inseguridad
en cuanto al alcohol determinado,por que no een sabía realmente
que era lo que se detorminabaoflse tipo de metodos solo es útil
para mezclas de composicifin conocida y con un porcentaje tal de
alcohol etílico que el error introducido por otros alcoholes see
despreciable.

Si ae comparanlos títuloe,dadoe en la tatla XI,de las solu
ciones alcohólicas diluídae preparadas en base al contenido apa
rente en alcohol etilico,con el titulo de las soluciones ácidas.
eXpresadoen ácido acético y multiplicado por cuatro para refe
rirlo al volumenoriginal,ae obeerVa que en las mezclas que con
tienen 50%o más alcohol etílico,el título se corresponde aproxim
damente con el de la solución original,lo que sugiere un acentuam
predominiodel alcohol etílico en la eolucián original,mientrae
que en lao mezclas con un contenido menor da títulos que no están
sn relación con el de la solución primitiva.La mezcla de la expe
riencia 4 exenta de alcohol etílico de un título muybajo,eeto
corrobora la suposición,sobretodo en el caso de 1a eXperienoia 3.
de que las mezclas con menos de 50%de alcohol etílico han
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Tabla XI

’Conte-' Tftulogde laa solu
Exp nido cionee,en moles.

en al
N' élcoháli! AcideCO cet. a. n

1 ¿ 90 T 0.20 . 0.16
2 50 i 0.21 a 0.16

3 10 0.20 0.03

4 O 0.20 0.04

eolubilizado una buena fracción de otros alcoholesoflay que tener
en cuenta también que le mezcla contiene alcohol metílioo que es
un alcohol que da poca acidez despuis de la oxidación.

Le constante de particián de la mezcla 1 (table X) eo un poco
eleVade con respecto e la del ¿ciao acético puro (58.2) debido
quizás “1 alcohol metflioc.El Valor de la mismacomienza a din
minuir con el aumentode la proporción de los alcoholes superiores
hasta llegar al de 53.5 que parece caracterizar e estas mezcle.
con un 50%de alcohol etílico.Para cantirdee menores de alcohol
etílico sigue disminuyendo en lente progreeicn debido e la misma
razón.

En cuanto al valor de la constante do particion de la mezcla
B no ae puede tomar en cuanta dado que la normalidad (0.01) se
halle fuera de los límites extremos (0.02 e 0.04) fijados por los
autores del mátodo,peru obtener resultados preciaoa.Do cualquier
moñoel valor ¡e la constante ee un pocasito para el tipo de
mezcla empleado,teniendo en cuenta que Osburn y colaboradores
asignan al alcohol butílico un Valor de 10.3 y que los otros el
coholea que integran la mezcla no pueden dar Valores más altos.
de esto oe deduce que la mezcla debo contener ¿cido acético y
quizá un poco de ácido fóvmico .El ácido acético puede provenir
de la oxidacion de le ecethna producida por el alcohol ieopropílico
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y del alcohol butílico normal.
Se realizaron,con fines do orientaoiJn,determinaciones de con;

tantes de particidn con soluciones ¿oídas obtenidas mezclando,en
distintas proporciones,una solución de ácido acético puro 0.03N
con el producto de la oxidaoidn de la aolucifin de alcoholes supe
riores extraídos de la mezcla B,para poder conocer aproximadamen
te la cantidad de ácido acético que contenían las soluciones ana
lizadaa.Los resultados obtenidos se detallan a continuaoidns

Tabla XII

Proporcion de la mezcla. Normalidad

d N2 N1 K d; la mezSolución de . Solución de o o .° a “pus-E
fio acético ¿o su'eriores da en ác'° ’ p ° acetico.

100 .0 1409 o 8.8 p 5900 p 0.03

90 10 13.9 8.1 58.3 0.028

ao " 20 i 12.8 7-.2 56.2 0.026

70 30 11.8 5.5 55.0 0.024

No se prepararon más mezclas por cuanto la normalidad ya era
muybaja.

Las constantes de partición dadas en la tabla XII muestran que
de los resultados de las experiencias consignados en la tabla X,
la primera mezcla de una constante muypróxima a la de una solu
oidn de ácido ¿cetico puro.En cuanto a la segunda experiencia quo
da una constante de 53.5,para una solucián 0.04N,de acuerdo con
los resultados anteriores oontendría menosde 70%de ácido ácéti
co.pero hay que tenor en cuenta que la mezcla que da ¡555.0 en
0.024 N,y que según Osburn y colaboradores .la concentración de
los ácidos tiene influencia sobre el valor de la constante.
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Si en base a los resultados de la Tabla XII se considera que ls
mezcle ue la le constante igual a 53.5,contiene por lo menos
70%de ácido acético,el alcohol determinado no alcanzaría al 75%
del contenido real,lc que daría una pérdida bastante elevada de
alcohol etílico.Si se considera que se inició la experiencia con
lO ml de mezcla ,que contenía 5 ml.de alcohol etílicoyse ha deter
minado el 75%,91 25%restante solo pudo perderse por retencidn
en el insoluble de la solución salina,por cuanto la oxidación es
cuantitativa.Ahora bien,el insoluble hallado es de 25 m1.: dado
que el alcohol no osado alcanza a un volumen de 1.2 m1.,constituí
ria un 50%del insoluble,pero se encontró que adiccicnando agua
a ese insoluble el volumendisminufa solo de 2.5 a 2.0,y teniendo
en cuenta que afin los alcoholes superiores son un poco solubles
en agua,no es viable la explicación de la pérdida.De modoque,e6n
considerando que haya alguna pefdidai de alcohol durante la extrac
c16n,los resultados consignados en la tabla XII se deben tomar
con una cierta reserva (x).

Por lo visto anteriormente,una sola constante de particicn tiene
valor comoíndice cualitativo para el caso de mezclas con un con
tenido muyalto de alcohol etílico,en cuyo caso,corrobora el dato
cuantitativo obtenido por titulacion de la soluciün ácidezpare
otrOs casos en que esti mezclado,en menor prop;ción,con uno o más
alcoholes superiores,tiene un Valor relativo,por cuanto al no dar
la cifra correspondiente al ácido acético puro denuncia su ausen
cia o su mezcla con otros ácidos que introducirán un error en el
cálculo final.Para estos casos es necesario el análisis de la mezcl
ácida y la determinacidn de dos constantes de particidn por lo
menos.

De los resultados obtenidos con las distintas mezclae,consignsdo
en la columna 9o de la Tabla X,se puede considerar exacto slo el
primero,no solo por que el porcentaje obtenido ertá dentro del
error posible en una determinación de ¿sta naturaleza,sino también
por el Valor de la constante de partición.Los resultados de le 2da
y 3ra eXpericncias son altos debido a¡los alcoholes superiores
solubilizados por la solución salina.'.51 último resultado dado en
la columna9a es el alcohol hallado expresado en alcohol etílico,
y representa el error mínimoque se puede obtener con este tipo

(x) Posiblemente las mezclas preparadas contiene más ácido acético
del que se supone.prcveniente de la mezcla de ácidos obtenida por
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oxidación del destilada de la extracción salina de las mezclas con
alcoholes superiores.

de mezcla.

B).-Experiencias con la solución saturada de
cloruro de sodio.

Para el ensayo del procedimiento en estudig con la solucián
saturada de cloruro de sodio,se emplearon las mismasmezclas al
cohólicas que se usaron en las extracciones con la soluc16n satu
rada de nitrato y cloruro de sodio.

Comoen las experiencias anterioree,se utilizó un volumende
lO ml.de mezcla diluido al tercio,y que luego se extrajo con tres
volumenes de 30 m1.de solución salina;

La mezcla que contenía 90%de alcohol etílico se solub11126
completamente en el primer volumen salina agregado,mientras que
los restantes dieron volumenescrecientes de insoluble a medida
que la proporcion de alcohol era menor.Estai dos últimas produjera
soluciones turbias a1 reunir les líouidos de las dos primeras ex
tracciones,y luego de estar un cierto tiempo en repso,separaron
un pequeñOVolumende insoluble.

Las diluciones se calcularon en la mismaforma que para las ex
periendias anteriores.

Las constantes de particion dieron valores bajos,afin en el case
de la primera experiencia que se realizó con una mezcla con alto
contenido en alcohol etílico.Los resultados se consignan en las
tablas XIII y XIV.

C).-Comparaci¿n de los resultggos obtenidos
con las dos soluciones salinas estudiaü
das,

En la tabla IV se comparanlos resultados obtenidos empleando



TablaXIII

Extraccionoadolasmezcla.doalcoholesconlasolucion saturadadeClfla.(a20*0)

Mezclaensayado.Volu-Volu-PorcqgP.oepecí-Alcohol

menmandetajoficaaetílico

R0f envolf enposoextrqáineo-do1n-15*/15'Csupues

do.lublo.aolu-deldust;toen

Soluc16nextracto radelalcohol

ble.ladoeng.%nl.

EtilMozoEtil.Mezcla100nl.

Volumenon

ml.

1.90.10.89.3..10.7110.-o-.0.9375.7.33J 250so49.450.61o2.o2.o0.93926.21 3109o9.a90.2lo4.5450.99303.87

HM"

30 30

42



TablaXIV

OxidacióndelasolucióndiluídadelosalcoholesextraídosconlasolucionsaturadadeClNa.

PesoAlcoh.

capacitaetíli

N'coacoau

15°/15'Cpuesto

en8 100nl

Títu lode laaolumfifi enmol

AlcoholAlcoholAlcoholPorcen etílicoetílicoetílicotajode

NKhalladohalladorealalcohol

en100eng.eng.deter
ml.deminado. BOloond)

1 b009982b0096 20.99820.96 30.99820.96

0.21¡Í 0.21 0.21

3.7V457.2ó0.8446-659q7.007ï95.0 9.152.00.644.3513.892lll-7 303370500321.3600077817409

433
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Tabla XV

Comparaciónde los resultados obtenidos
con dos soluciones salinas de composi
ción diferente.

o T T I I U V __
Mezcla 'Volumena K Alcohol etí- Porcentaje

ensayada lico hallado de alcohol
fi en vol. en 100 ml. determina

extrl insg inso
Alc.|m.z- lublapluble I H 2'1É°‘1¡“°1an“i netilqcla I II Ï a a’11

9° 10 1 lo 1 ' e " 4 1 5702 0082 o 0084 1 95.0

50 50 10 2.5 2.0 53.5 52.0 0.67 0.64 106.4 111.7

10 90 10 5.4 _ 4.5 42-7 37.5 0.30 0.32 139.0 174.9

Nota.I=resultados obtenidos empleandola solucion saturada de n1
trato y cloruro de sodio.

II-resultados obtenidos con la solucign saturada de Cleo

el mismoprocedimiento/sobre las mismasmezclas alcthlicas,pero
utilizando para la extracción soluciones con un centenido salino
diferente.

El insoluble,en las soluciones salinaelos mayor en todos los
casos con la solucion saturada con las dos sales,la diferencia
alcanza al 5 y 9%con las mezclas con 50 y 10%de alcohol etíli
co respectiVamente.

En cuanto a los Valores de la constante de particion también
son más altos con la primera solucián salina.En el caso de la
prinnra mezcla,el valor de K igual a 59.7.está más de acuerdo
con el que da la solución de ácido acético puro. .

Relacionando los valores de K con sl porcentaje de alcohol
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etílico determinado,se observa que las constantes de la columna
de - implican porcentanes menores y mas próximos a cifras exag
tas. e ve claramente que los errores que crecen simultaneamente
con la disminuoián de alcohol etílico son menores cuando se em
plea la solución saturada con nitrato y cloruro de sodio;

De los resultados obtenidos se deduce quesla aolubilización
de los alcoholes superiores,denunciada por el descenso del Valor
de la constante de particiGn correspondiente al ácido acético,
provoca serios errcres cuando el métodocuantitativo se basa en
la determinación del peso específico del destilado de la solu
cion salina.o en una tituiación del producto de la oxidación de
ese mismodestilado,como se comprueberevisando los resultados
puestos en langB últimas columnas de la tabla XV.

Bibliografía

l.0sburn,Wood y WerkmansInd.Eng.Chen.Ahal.Edb,8.44.1936.
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VII,Conclusiones deducidas
de lOu rggultados obtenidos.

En la solucián saturada de cloruro de sodio son completamente
solubles los alcoholes ¡etílico y etilico;el alcohol isopropili
co es parcialmente soluble,y los alcoholes butilico,isobutilicc
e isoamilico son muypoco solubles,y su solubilidad disminuye
con el aumento del peso molecular.La temperatura no tiene una ig
fluencia perceptible en la solubilización de los alcoholes supe
riores en la solución salina (ver tabla en la página 12).

La solucidn saturada con nitrato y cloruro de sodio solubili
za muchomenos alcohol isoprOpilico que la solución que contie
ne unicamentecloruro de sodio.Por los resultados obtenidos (ta
bla XV,pág.84)parece ser más conveniente para las extracciones
de alcohol etílico contenido en mezclas con otros alcoholes;

La experiencia demuestra que es conVeniente diluir por lo ng
nos al tercio las mezclas muyalcohólicas antes de someterlas
a la extracción salina para obtener el alcohol etílico (pág.69).
Quizá se deban ala falta de diluci/ón las pérdidas producidas
en las determinaciones de alcohol etílico mezclado con alcohol
isopropilico.

Se obtiene una oxidación cuantitatiVa del alcohol etílico
¡Inteniendo a la temperatura ambiente durante quince minutos
una mezcla de la solución alcohólica diluida con un exceso de
mezcla oxidante (por lo menossiete veces la cantidad esteqpo

Ïétricagy siguiendo despues el procedimiento de Werkmany Osbnrnpago38 ev
Con el métodadeoxidación estudiado,el alcohol metilico pro

duce una pecueña cantidad de ácido f6rmicc.La ecetona producida
por el alcohol isoprOpilico oxidado da vestigios de ácido acá
tiOOe

Lee alcoholes superiores oxidados en soluciones diluidas,con
fines de informacion.no dieron resultados cuantitativos debido
s la producción de reacciones secundarias.
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Con el procedimiento proyectado se puede tener una noción cua
litativa de los compuestosalcohólicos extraídos por la solución
salina siempre que la mezcla de composición desconocida no sea
muy compleja y no contenga más de uno o dos alcoholes (págo45)o

Cuandoel alcohol etílico esta contenido en una mezcla que
contiene por lo menosotro alcohol.que no sea el alcohol metíli
oo,no se puede determinar cuantitatiVamente si no se conoce
perfectamente la composici6ncualitativa ne la mezcla ácida ob
tenida por oxidaoidn,y el porcentaje de cada uno de los ácidos
presentes.

Proxecto de un metodo general)

El alcohol etílico contenido en una mezcla se puede extraer
con una solucidn salina en la sigiiente formatlo ml.de la mezcla
se diltyen con 20 mltde agua y se extraen con tres volumenes de
30 m1.,cada uno.de solución salina.Se puede emplear la solucidn
saturada de nitrato y cloruro de sodio mientras no se halle otra
más adecuadab

Los líquidos salinas procelentes de la extracción se destilan
con un aparato comúnhasta que la temperatura alcance los lOO'C.
E1 destilada se recoJe en un matraz aforade de lOOml.de capaci
dad: y se lleVa a volumen.

Se determina el peso específico de la solucion con la balanza
de Mohry Westphal o con un picnómetro,a 15V/15'C,y de acuerdo
con dicho peso se busca en las tablas de Windisch el peso de
alcohol etílico que contiene una solución del mismopeso específic
En base a ese peso de alcohol etílico se prepara una dilución
0.2 molar.

Se oxidan 25 ml.de esa dilución con 5 g.de dicr0mato de potasio
pulverizado y 10 ml.de ácido fosfórico al 85%(de acuerdo con el
procedimiento indicado en el capitulo correspondiente).3e destila
la mezcla oxidada y el destilada se lleVa a un volumen de 100 ml.
Conla solución ácida obtenida se determina la constante de par
tición de los ácidos entrb agua y ‘ter sulfúrico de acuerdo con
el procedimiento estudiado.



Experiencias cogplementggige.

El métodoboaquejado en el párrafo precedente puede utilizarse
unicamente para mezclan que contengan alcohol etílico eolo o mez
clado con los alcoholes metflico o iaoyropilico,o con ambose la
VOZ.

Para adaptarlo a las mezclan con loa alcoholes auperiorec ee
rá necesario conocer las constantes de partición,entre agua y ¿ter
sulfúrico,de los ácidos isobutítico e isoValérico,que no figuran
en el trabajo de Osburn,Woody Werkman.Ademafienrá necesario en
perinentar con mezclas ácidaa,en las cuales se hallen en presen
cia de un alto porcentaje de ácido acético,pequefias cantidades
de ácidos grasos superiores.Conoeidac een- conetantea de partición
y el comportamiento,delas mezclas anunciadas,eerá factible la
determinación precisa del alcohol etílico contenido en cualquier
mezcla,por la determinación de las constantes de portici6n necesa
rias para el conocinminntocuali-cuantitativo de la misma.

De acuerdo con los estudios que se deriven de las experiencia
anteriores se podrá caber si la solución salina es conveniente
o ei es necesario nodificarla o sustituirla.

Estas experiencias complementariasimprescindibles para esta
blecer un posible método general,se IIGVarán acabo en un trabajo
complementarios
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VIIIgéníndicgo

Métodos ara determinar el alcohol etílico
contenido en una mezcla cala composicizn
cualitativa se conoce,

I).-Para mezclancon alcohol netílico
Ionescu.Martin,Popesoo y PopasBull.Acad;Med.Roumanio.
3. 511,1938’01‘13111.Ablo o33-91-98?
Harris:Abalyat,62.729.1937o v
Scmmwacnt ers Angew.Chem.. 50.509.193'r.
Earl-RaniaiBer.¡603.2225.1927q

II).-Para mezcla. con alcohol-butí11c0o
Johnson:IndaDng.Chem.Anal.Ed.14.20,1932}
Werkmany OsburnaInd.Eng.Cham.Anal.Ed..3,387.1931.
Workmany OaburnsJoBact.¡21.20.1931.

III).-Para melclai con alcohol emilico.
Lampe-KilpsZ.Sp1r1tusind,51,250.192830hem.Aba.23-2085.

IV).-Para mezclas con-etanalï
TomadalJ.Soc.ChGMoInd.,48,77,1929i

V).-Para mezclan con acetona.
HoskinasAhalyst,62.530.1937? '
HacounsJ.Soc.Chem.Ind.¡47.43 AT.192B.

VI).-Para mezclas con benoinaï I
HondasJ.Fuel Soc.Japan,17,532,40.1938’Chen.Abl..32-6448
Davis,Chem18tAnalyst.26,86,l937¡

VII).-Para mezclas con ¿tor sulfúrico y agua.
ChenelsMem.pond.,22,145,1926.Chem.Abs..22-202¡



VIII).-rara mezclancon aceite do fusal¡

m}

X).

XI)!

XII)!

MaoounsAnalyat.58.654.1933.

Para mezclas con alcohol netílioo y aootona.
Hoff-MacounsAnalyat,58.749.1933.

Para mezclas con alcohol bntilico y acotonaa
Ieraaalimakii y Bokhtore'atZavodnkaya Labo.7.282.1938.
ChemoAbBo.32-8987b
Ioraaalimekii y BokhtcrcvasJoáppliod Chem.(U.S.S.R.).
110539.193800h3m0Ab50’32-5726.
BekhterQVay IarasalumakiisJ.Appliod Chen.(U.S.S.R.).
10,1314,1937.
Christensen y PulneriIndoEng.Chano AnaloEdo¡7.180,19350

Para mezclas con aostona y alcohol isopropílico.
Adams-NichollosAnalyat,54,2,1929.

Para mezclan con benceno y benoina. I
Staotny,Keme y BrodinasChem.Obzor.,4.l,1929;0hem.Aba..
2391737.

XIII).-Para mezclancon loa alcoholes notilioo,150propílico y

XIV).

XV).

XVI).

acetona.
BoormansAnalyst.64,791,l939¡

Para mezclascon los alcoholes isopropílico y butíli
co y acetona. .
Stahly,05burn y WerkmansAnalyat.59.319.1934.

Para mezclan con acetato do etilo.¿cido acético y agua.
PoznanakisJ.Am.Chom.Soco.50.981,19283

Para mezclas con boncina,benoanc,8ter sulfúrico y tetra
lina. .
FormaneksChem.Ztg..52,325.1928.

XVII).-Para mezclas con aceitos esenciales.
Oberhurd y KubBBBOW‘PhBrmoZtEO¡73.839.19280Ch0m0Ab30.22
3488.
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XVIII).-Para mezclan con drogas.

XIX).

XX).

HowardtJ.Asaoc;Off.Agr.Chan.,11,318,19281Chen.¿bs..
22-3955.

Para mezclan combustibles.
NollsZ.Spir1tuBind,52,242,247.1929.
ZdárskísCham.0bzor,6,297.326.1931;
D19tt10h-Joglinskis0hem.Ztg,53,177,198.1929.

Otros métodos.
Cálculo del alcohol a partir del poso específico.
Liversquesánalyat556.529.1931?

DeterminaciJn de Star y alcohol on espiritus et‘roon
y tintura do valeriana. '
Mayor:Pharm.Ztg..75.92,19303

Ahálisil d. barnices¡ - I
AlekeeeVzJoApplifldChen.(UOSQSOR.¡1931)Chemo So
Modificación al método do Thorpo y Holmoa.
Aiyar-KrishnansAnalyst,60,237.1935¡

Determinación de ulcohol etilioob 
Friedman y KlaaesJ.Biol.Chem.¡115.47.1936;

Modificaoión del método de Thorpe y Holmes para la
determinecián d-oalcohol en extractos aromáticos
y-en perfumeria.
A.BohaneasChem.0bzor,ll.186,1936.Chem.Abu.¡31-405!



Tablas gdic¿ong¿o¡¡

Ib-Poso especifico de soluciones gcuoggg
de alcohol but lico normalb

Porcentaje do Peso específico
alcohol on ng L dela scluoián
no. acuosa a

200/4'0.

011 0.99806
0.2 0199790
053 Ob99774
0'4 0.99757
015 0.99741
016 0199725
0.7 0.99709
068 0199592
Ong 0199676
1.0 - 0.99660

Se ha oalloulado esta tabla con la aluac16n
y loa coeficientes dados en la páging 111,
volumenIII do "The International Critical
Tablon".

2
a. 4' 4 ¿ya 4 3p.

a--0.001651,B.+ 0.0000285 (para un ámbito
de o a 7.99.Error máximosi 0.0002.
Ret.sdndensidad de la soluciJn en g/m1¡

d .denaidad del agua a 20‘/4'C.
panporcentano on poso de]. eoluto;
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II.-Peso egpocffico de solucionen
acuosaa de alcohol isobut lico.

.¡n‘

. H e p. rv , -' .c ..o .:o o a a o ‘0 .,. .‘ o. I.,.n o o o. oK .lL. .Il L... Ó‘

Porcentaje de Peso específico
alcohol en pg de soluciones
eo. , acuosa: á

200/4‘0.

011 0.99306
0.2 0.99789
0.3 0.99772
0.4 0.99756
0.5 0.99740
0.6 0.99723
0.7 0.99707
0.8 0.99690
0.9 0199674
1.0 - 0.99658

s

So empleó la misma ecuación quo
para la tabla anterior.

CoefotAz-0.00169¡B=+ 0.000038
(para un ámbito ¿e 0.33%)
Error máxinoyi 0¡0002

/ ‘*\1


