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Prólogo del autor 

E n la enseñanza moderna de la Química, se atiende todavía demasiado 
unilateralmente a l concepto de Liebig de que «para formar un buen práctico 
basta preparar un buen teórico», pensamiento que, aunque se tomó demasiado 
al pie de la letra, dio buenos resultados cuando la industria química se hallaba 
en sus comienzos, porque entonces cualquier teórico podía fácilmente aportar 
a la industria inmediatas e importantes innovaciones. Pero hoy día, en que la 
industria se ha hecho más perfecta, más variable y más compleja, y está ince
santemente impulsada por la compete?icia nacional e internacional, el técnico 
que empieza su carrera no puede perder un tiempo precioso en un noviciado 
demasiado largo y a veces estéril; por consiguiente, en armonía con las exigen
cias de nuestros tiempos, el lema de Liebig debería completarse en el sentido de 
que «para formar rápidamente y con mayor seguridad un excelente técnico, 
es preciso preparar un buen teórico e iniciarle, ya en las escuelas y en 
sus laboratorios, en el estudio teórico y práctico de los problemas indus
triales más notables». 

iVo basta que el químico novel, a l empegar su carrera de técnico o de pro
fesor, conozca, por ejemplo, a fondo solamente las variadas síntesis y f ó r m u l a s 
de cofistituciÓJi de ¡os adúcares, süio que ha de conocer también, por lo menos 
en sus líneas generales, los procedimientos industriales y la técnica de la f ab r i 
cación, desde el desmenuzamiento de las remolachas, el agotamiento de las 
pulpas sacarÍ7ias y la defecación de los \umos, hasta su cocción y concentración 
en el vacío con los aparatos de múltiple efecto, la refinación y cefitrifugacióti de 
los cristales de adúcar, la utilización de los residuos, etc. Debe, en suma, cono
cer los aparatos y procesos químicos generales de las principales industrias, 
porque no sólo pueden aplicarse a la fabricación de muchos otros productos de 
importancia secundaria, sino también a la de productos nuevos. 

¡Cuán inútil sería el maravilloso capítulo de los colorantes artificiales deri
vados del a lqu i t rán , con las inagotables síntesis que forman su parte teórica, si 
todo ello debiera limitarse a un simple ejercicio mnemónico, carga engorrosa 
para el cerebro del estudiante, y no fuera acompañado de las interesantísimas 
aplicaciones a la tintura de las fibras textiles! 

También ha de conocer el químico las estadísticas de la producción y del 
comercio de los principales productos y darse cuetita de las repercusiones eco
nómicas y sociales que de ellas se derivan. Y sobre todo, ha de estar en co7idi-
ciones de conocer en la práctica, con sólo un breve aprendizaje, los defectos 
técnicos o las dificultades de ejecución que presentan determinados procedimien
tos industriales, para poder sugerir remedios y perfeccionamientos racionales. 

He aquí abierto un ancho campo al esfuerzo de todos para una armónica 
fusión de la Química teórica con la Química aplicada. Esta fusión es lo que he 
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intentado a l publicar el presente trabajo, insuficiente sin duda por si solo ante 
la magnitud del propósito, que requiere más poderosos concursos y capacidades 
superiores. 

L a s dificultades con que tropecé en la preparac ión del tratado de Química 
inorgánica se ha7i multiplicado en la Química orgánica, 7io sólo para 
recoger y cotejar los datos estadísticos y los procesos químicos que en la práctica 
dan mejores resultados, sino también porque a menudo, después de haber con
sultado las obras especiales referentes a una industria determinada y después 
de haber tratado de comparar, en los límites de lo posible, los resultados de esas 
investigaciones con los de la práctica industrial, me encontré frente a tales sor
presas, a tales discordancias, a tales contradicciones, que hube de quedar sin 
saber qué conclusiones debía presentar a l lector. 

Cuando a coiisecuencia de esa perplejidad, hacia una pesquisa cerca de 
algiuios fabricantes para obtener indicaciones precisas sobre un procedimiento 
dado, la confusión aumentaba, porque lo que por un lado se me confirmaba, 
por otro se me desmentía; lo que uno me garantizaba como óptimo era simultá
neamente despreciado por otro de la manera más explícita. E r a entonces preciso 
recurr i r directamente a los industriales que empleaban cada método determi
nado, y sólo después de haber seleccionado esa compleja suma de datos e infor
maciones difíciles de obtener, era posible deducir alguna conclusión atinada. 

Esto explicará a muchos lectores las contradicciones que existeji entre los 
diversos libros a l tratarse de un mismo asunto, y les ha rá ver la causa de que 
las conclusiojies a que yo llegué para ciertos procedimientos industriales no 
coincidan con lasque se hallan frecuentemente en otros tratados. 

Lejos de mí la pretensión de haber escrito un tratado completo de Química 
tecnológica y mucho menos de TecJiología química. Preocupado ante todo en 
mantener la extensión del trabajo dentro de los límites proporcionados a los de 
la Química inorgánica no he podido descender a pormenores más que para las 
industrias principales, y especialmente para aqiiellas que dan una idea más 
general de los procesos de la iéaiica. Por tal motivo me he detenido de un 
modo preferente en las industrias del gas del alumbrado, del acucar, del alco
hol, de {la cerveza, del ácido acético, de la tintura de las fibras textiles, de 
las grasas y jabones, de los explosivos, etc. E l lector podrá sacar de esos ejem
plos muchas enseñanzas valederas para otras muchas industrias cuyo estudio 
no se profundiza en esta obra. 

P a r a evitar repeticiones y para ganar tiempo y espacio, me he valido de 
frecuentes llamadas a asuntos y a desarrollados en la Química inorgánica. 

Las estadísticas de producción, importación y exportación, las he elegido y 
coordinado con especial cuidado, porque la experiencia me ha demostrado que 
para decidir la posibilidad o conveniencia de emprender nuevas industrias o de 
extender las y a existentes, deben tenerse muy en cuenta las mexorables leyes de la 
economía y de la estadística, sin lo cual se corre el riesgo de amargas desilusio
nes o desastrosos fracasos. 

A los lectores y a los colegas pido consejo y colaboración para llenar las 
lagunas y para remediar las inevitables inexactitudes y deficiencias del presente 
trabajo, cuyo objeto es contribuir a la enseñanza de la Química aplicada en una 
forma más en consonancia con las exigencias modernas, y cooperar a la 
fecunda armojiia entre la teoría y la práctica de esta ciencia nuestra tan que
rida y tan útil a l bienestar y al progreso del género humano. 



Del prólogo de la tercera edición italiana 

Desde hace más de dos años, la segunda edición, publicada en i Q ' 3 , estaba 
agotada, incluso en sus traducciones española e inglesa. Las vicisitudes de la 
guerra retardaron esta nueva edición, que aparece ahora, terminado el a^ote 
mundial, pero en pierio trastorno social y económico. 

E l problema más grave que preocupa hoy a todas las naciones llamadas 
civilizadas es el de la producción, que debe concurrir a regenerar rápidamente 
las riquezas y las reservas sociales destruidas por el monstruoso conflicto que 
sacrificó, e?i el al iar del imperialismo internacional, hasta i 5 millones de vidas 
humanas. 

Urge transformar rápidamente las improvisadas y pictóricas industrias 
de guerra en industrias de pa\. Nunca como en este momento la obra de los téc
nicos y en especial la de la Química ha tenido una tarea más grave y más útil 
para la salvación de la Humanidad. Trá tase de llegar lo más rápidamente y 
con el mínimo esfuerzo, merced a l auxilio de la ciencia, a la más intensa pro
ducción íVe las substancias que la Naturaleza nos ofrece y que la Sociedad 
cofisume. 

E n esta edición, sobre la cual se hacen tarnbién las nuevas ediciones inglesa, 
francesa y española, se han tenido en cuenta los progresos industriales reali
zados en las diversas ramas de la Química y los datos estadísticos hasta todo el 
año 1913. L a estadística y los precios de los años de guerra tienen sólo impor
tancia traiisitoria y se han registrado como curiosidades que reflejan la anor
malidad de aquel periodo histórico. No puede hacerse caso de las tarifas de 
aduanas por haber sido modificadas en todas las naciones, y va a tener que 
pasar mucho tiempo antes de que se hayan coordinado. 

Advertencia del editor 

Como en la primera edición española, el traductor ha introducido nume
rosos datos referentes a España , y bastantes adiciones acerca de industrias 
y cuestiones que afectan a nuestro país y a las Repúblicas Hispanoamericanas. 
Las estadísticas se han completado, en lo posible, hasta el momento de la impre
sión de los distintos pliegos. 





PRIMERA P A R T E 

NOCIONES G E N E R A L E S 

Preliminares 

E n el tomo I de la Química inorgánica figura un resumen de la histo
ria de la Química y de las teorías que son necesarias para la interpreta
ción de los fenómenos químicos. 

A l iniciar el estudio de la Química orgánica se presupone, por lo tanto, 
el conocimiento de las nociones y leyes fundamentales, de los métodos de 
determinación de pesos moleculares, etc. 

E l formar un tratado aparte con este capitulo de las combinaciones 
del carbono, que todavía se denomina Química orgánica, no es más que por 
comodidad didáctica, y un poco por hábito, porque no existe fundamento 
alguno riguroso que justifique la separación entre la Química orgánica 
y la inorgánica. 

L a división procede nada menos que de Lemery, quien en 1675 consi
deraba como distintas de las del reino mineral las substancias de los 
reinos animal y vegetal, y de Ber^elius, que en 1820 justificaba semejante 
división afirmando que para la preparación de los compuestos orgánicos 
era precisa la intervención de la fuerza vital, mientras que los inorgánicos 
se podían preparar artificialmente en el laboratorio. Pero este modo de ver 
hubo de abandonarse en 1828, cuando Wóhler logró preparar en el labora
torio la urea (que se encuentra ordinariamente en la orina) mediante com
puestos inorgánicos, y más tarde, cuando se preparó artificialmente el ácido 
acético. Desde entonces, el número de los llamados compuestos orgánicos 
obtenidos por síntesis creció en grandes proporciones. 

Hoy no tiene razón de existir distinción alguna entre los compues
tos orgánicos e inorgánicos; no obstante, se reserva el nombre de com
puestos orgánicos a un grupo de combinaciones del carbono que comprende 
un número extraordinario de substancias (más de 150000), con ciertos 
caracteres comunes a todas y que por comodidad conviene estudiar aparte, 

1 MOUNARI — 1* 
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Había reconocido ya Lavoisier que los compuestos llamados orgánicos, 
procedentes de los cuerpos organizados, contienen todos carbono, hidrógeno 
y oxigetio, y muchos, especialmente los del reino animal, contienen además 
nitrógeno y a veces adufre, fósforo , halógenos y metales. 

E l estudio de los compuestos orgánicos es tan antiguo como el hombre, 
pues éste, desde los más remotos tiempos, ha preparado alcohol y ácido 
acético con los zumos vegetales (p. ej., del mosto de la uva, de las 
frutas, etc.). 

Con los descubrimientos de Lavoisier y los estudios de Berzelius, 
la Química orgánica comenzó a adquirir una importancia especial, y 
Liebig, al introducir métodos sencillos y exactos para el análisis de las 
substancias orgánicas, contribuyó extraordinariamente al maravilloso 
desarrollo teórico y práctico de este ramo de la Química en los últimos 
cincuenta años, al cual se deben las maravillosas conquistas que dieron el 
mayor impulso al progreso y a la civilización en el siglo x i x . 

Para estudiar los innumerables derivados del carbono y lograr la 
caracterización de los diversos individuos por sus propiedades físicas y 
químicas, para agruparlos y clasificarlos a fin de deducir las leyes que los 
enlazan de un modo más o menos general, es preciso aislar y preparar en 
estado puro esos especiales individuos químicos, a fin de poderlos analizar 
cualitativa y cuantitativamente desde el punto de vista físico y químico. 

Purificación de las substancias orgánicas 

L a purificación de las substancias orgánicas no se logra tan fácilmente 
como a primera vista podría parecer. Las substancias puras están caracte
rizadas por ciertas constantes físicas (punto de ebullición, punto de fusión, 
forma cristalina, etc.) que nos permiten establecer si una substancia está 
preparada para ser sometida al análisis químico. 

Diso luc ión y cr i s ta l i zac ión . Los procedimientos químicos de purifi
cación se pueden deducir de las propiedades químicas de las mismas subs
tancias, como se hallan descritas en la parte especial; los procedimientos 
físicos generales se refieren, en cambio, a la purificación mediante disol
ventes adecuados (agua, alcohol, éter, bencina de petróleo, ácido acético, 
bencina de alquitrán, acetona, cloroformo, sulfuro de carbono, etc.), que 
separan unas substancias de otras más o menos solubles; en otros casos 
se obtiene la purificación por cristalización, áxsolxienáo la substancia impura 
en disolventes calientes adecuados, que abandonan luego (por enfriamiento 
o evaporación parcial del disolvente) la substancia pura en formas crista
linas bien definidas y características, las cuales pueden ser compulsadas 
por conveniente medición de sus ángulos o por determinación de las rela
ciones entre los ejes de los cristales. 

Las impurezas se separan a veces antes y a veces después de la crista
lización de la substancia en estudio, y así se tiene la cristalización fraccio
nada, que cuando se repite muchas veces puede conducir a buenos 
resultados. 
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Subl imación . También, en algunos casos, se purifican algunas subs
tancias por sublimación. L a sublimación se produce en muchas substancias 
sólidas y consiste en el fácil paso del estado sólido al de vapor, por débil 
calefacción, y del estado de vapor al de sólido cristalino, 
cuando los vapores se ponen en contacto con un cuerpo 
frío, sin pasar en uno y otro caso por el estado líquido. 
Ordinariamente se calienta en baño de arena la substan
cia, contenida en un vidrio de reloj cubierto por un filtro 
de papel agujereado y por un embudo, en cuyas paredes 
se recogen los cristales puros, sublimados (fig. 1). E n algu
nos casos conviene realizar la sublimación en el vacío. 

Punto de ebul l i c ión . Los líquidos, cuando están 
puros, tienen un pu?ito de ebullición constante a una pre
sión determinada. E l punto de ebullición se determina 
destilando el líquido en un matracito provisto de un 
tubo lateral y un termómetro que penetra por el cue
llo sin que el depósito se sumerja en el líquido hirviente. L a temperatura 
de los vapores corresponde al punto de ebullición del líquido; los vapores 
escapan por el tubo lateral y se condensan en un refrigerante de Liebig 
formado por un tubo de vidrio inclinado y envuelto por un manguito de 
vidrio, por el cual fluye el agua de abajo arriba (fig. 2). 

Fia- . 1. 

F i g . 2. F i g . 3, 

Puede determinarse el punto de ebullición mediante pequeñísimas 
cantidades de substancia y con bastante exactitud, sirviéndose de Ja dispo
sición representada en la figura 3; en el tubito d, de fondo cerrado y estre
chado, se introducen algunas gotas del líquido en estudio. E n este líquido 
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se hace penetrar un tubo capilar, cerrado, por fusión del vidrio, en el 
punto a. E l tubo se ata a l termómetro c y el conjunto se introduce 
algunos cm en un líquido contenido en otra vasija y de punto de ebulli
ción superior al del líquido estudiado. A medida que se calienta, de la 
parte inferior del tubo capilar salen lentamente burbujitas de aire, que 
al atravesar el líquido impiden su recaldeo, y cuando se ha alcanzado 
el punto de ebullición, las burbujas se forman con rapidez en el fondo del 
tubo; en éste momento el termómetro indica el punto de ebullición del 
líquido. E l Dr. Arreguine (Ann. de la Soc. Quim. argentina, t. I I I ) , calienta 
una pizca de substancia en un minúsculo barómetro truncado y aprecia 
la temp. a que el nivel del mercurio en el tubo coincide con el de la 
cubeta; el método ha sido posteriormente perfeccionado por su autor. 

Algunas substancias que si se hacen hervir a presión ordinaria se des
componen, pueden destilarse sin alteración a temperatura constante, pero 
más baja, disminuyendo la presión, es decir, destilando en el vacío (pág. 7). 

D e s t i l a c i ó n fraccionada. Cuando dos líquidos están mezclados, pue
den separarse casi completamente por medio de la destilación fraccionada 
si sus puntos de ebullición son bastante diferentes; a causa de las tensiones 
parciales de los componentes, a cada temperatura destila una mezcla, en 
diversas proporciones, de los dos componentes y pasa primero en gran 
preponderancia el líquido que hierve a temperatura más baja, y luego, 
al elevarse la temperatura, pasa en preponderancia el líquido que hierve 
a temperatura más elevada. Destilando varias veces por separado 
aquellas dos porciones extremas, se logra obtener separados y puros los 
dos líquidos primitivamente mezclados. Pero en algunos casos, la mezcla 
de dos líquidos no presenta una progresión regular en la tensión de 
sus vapores, proporcional al predomio de uno u otro componente. 
Existen, en efecto, líquidos que mezclados en determinada proporción 
presentan mínimos de tensión de vapor inferiores a la del líquido menos 
volátil, y otros líquidos dan mezclas de tensión de vapor superior aún 
a la del líquido más volátil, y entonces ya no es posible separarlos por 
destilación fraccionada (1), y menos puede esto realizarse todavía si 

(1) Teoría de la desti lación fraccionada. Más adelante veremos las rela
ciones que existen entre el punto de ebullición y la composición y constitución 
química de las substancias orgánicas (series homólogas, isómeros, etc.). Vamos 
ahora a estudiar lo que ocurre en la destilación de la mezcla de dos líquidos solu
bles uno en otro en cantidad arbitraria. 

Si se destila una mezcla de partes iguales en peso de dos líquidos, la razón 
de los dos compuestos en laporción destilada, según Wanklyn y Berthelot,no sólo 
depende de la razón en peso de los componentes y de la tensión de sus vapores a la 
temperatura de ebullición de la mezcla,sino también de la adherencia recíproca 
de los líquidos que forman la mezcla y de l a densidad de los vapores de los com
ponentes. Cuando se destila una mezcla de partes iguales en peso de dos líquidos 
miscibles, puede conocerse de antemano (salvo algunas excepciones) la cantidad 
que destila de cada componente, multiplicando la tensión de sus vapores (a la tem
peratura de ebullición de la mezcla) por la densidad de los mismos vapores. Así se 
comprende cómo a veces, al destilar una mezcla de dos substancias, destila en 
mayor cantidad la substancia menos volátil. Si en los vapores que destilan hay 
volúmenes iguales de los dos vapores (es decir, números iguales de moléculas), en 
la porción condensada será mayorlacant idaddel l íquido que tiene peso molecular 
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los líquidos tienen puntos de ebullición muy próximos. E n estos casos se 
llega igualmente a buenos resultados prácticos aplicando la llamada recti-

más elevado. Así se explica que el agua, que tiene pequeña densidad de vapores, 
sea capaz de hacer destilar substancias de punto de ebullición elevado (aceites 
etéreos, naftalina, etc.), porque .aunque la tensión de sus vapores sea baja, es 
siempre muy elevado su peso molecular. 

Es frecuente el caso de la mezcla de dos líquidos miscibles (en proporción 
máxima o mínima del uno con respecto al otro) que sometidos a destilación no 
se separan porque destilan a la par en la misma proporción a una temperatura 
constante, p. ej., la mezcla de 16 partes de alcohol y 84 partes de CCl» hierve 
a M0^, y también la mezcla de 32 partes de alcohol y 68 partes de benceno 
hierve a 67°,8: si a una mezcla de 12 partes de alcohol y 32,2 partes de benceno que 
comienza a hervir a 67°,8 se agregan 59,8 partes de CCU (que hierve a 760,4), el 
punto de ebullición de la mezcla terciaria baja a 65°.8. Y así también mezclando 
en ciertas proporciones alcohol, agua y benzol se forma una mezcla terciaria 
que hierve a menor temperatura que los distintos componentes y no es posible 
separar éstos entre sí: pero agregando repetidamente un exceso de benzol, 
destila junto con éste toda el agua y una parte del alcohol y al fin queda alcohol 
puro {Young, 1894 y 1902; Kablukow y Solina, 1903; Golodets, 1912). Una mezcla 
de 31 7o de ácido acético (p. ebull. 118°) con 69 70 del toluol (p. ebull. 110o,4) 
hierve completamente sin desdoblarse a la temperatura de 104°. E l benzol 
(p. ebull. 80°,4) forma con 2 0/0 de ácido acético una mezcla indesdoblable por 
destilación, que hierve a 80° (temperatura mínima de las diversas mezclas de 
benzol y ácido acético). S i a 100 gr de la mezcla de toluol y ácido acético se 
agregan 1 800 gr de benzol (es decir, un ligero exceso para obtener luego la mezcla 
benzol-ácido acético al 2 0/o) y luego se somete a la destilación rectificante, la 
masa comienza a hervir a 79°,6 y a 81*,8 han destilado 1900 gr que tienen siempre 
la composición aproximada de 1,85 0/o de ácido acético (cualquiera que sea la 
fracción de destilado que se analice) y como residuo se tienen 31 gr de toluol 
puro. Si a 400 gr de la citada mezcla de toluol y ácido acético se agregan 
67 gr de agua (el toluol con 19,6 0/0 de agua hierve sin alteración a 84°,1), 355 gr 
de la masa destilan entre 84° y 85° y contienen todo el toluol y muy poco ácido 
acético (4 % que se puede separar por nueva destilación), luego destilan aproxi
madamente 28 gr de ácido acético al 65 0/0 y por último aproximadamente 82 gr 
de ácido arét ico al 95 98 0I0 (y de ellos la mitad al 100 70). Una mezcla de 60,5 gr 
benzol + 242 gr de toluol + 39,5 gr de alcohol metílico (este último con 60.5 0/o de 
benzol da una mezcla que hierve inalterada a 580)35) destila por 94 gr entre 58°.2 y 
59°,8 (v contiene alcohol metílico y benzol en la proporción señalada) y allO0des
tilan 2:)8 gr de toluol puro. De una mezcla de benzol y alcohol metílico se puede 
separar benzol puro destilando en presencia de sulfuro de carbono. 

Destilando una mezcla de dos líquidos no solubles uno en otro, los corres
pondientes vapores no se influyen recíprocamente y la tensión total de los vapo
res está dada por la suma de las tensiones correspondientes a cada líquido a la 
temperatura de destilación. L a temperatura de ebullición de la mezcla es aquella 
a la cual la suma de las tensiones de vapor de los componentes iguala a la presión 
atmosférica, es decir, la temperatura de ebullición es necesariamente infe
rior a la del líquido más volátil, porque también en este caso es válida la ley de 
Dalton sobre las tensiones o presiones parciales (Quim. inorg. tomo I , pági
nas 103, 680, y tomo I I , pág. 158). Namnann (1877) demostró que en los vapores 
que destilan de semejante mezcla, la razón en vofumen de los componentes 
corresponde a la razón existente entre las tensiones de vapor de los dos líqui
dos a la temperatura de ebullición de la mezcla; y por lo tanto, la cantidad en 
peso de los componentes en la porción destilada se obtendrá multiplicando aque
lla razón por la densidad (o peso molecular) de los correspondientes componentes. 
Naumann consiguió con esta regla determinar el peso molecular de diversas 
substancias mediante simple destilación de mezclas. Una mezcla de agua y de 
alcohol isoamílico (que hiérve a 135°) tiene un punto de ebullición constante de 
96°, y destila continuamente en la proporción de 2 vol. de agua por 3 vol. 
de alcohol isoamílico. 
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ficación, que consiste en superponer al cuello del matracito que contiene la 
mezcla líquida un tubo rectificante Le B e l y Hejuiinger (1874) (fig. 4) que 

lleva a distancias regulares, redecillas de plati
n o ^ por la parte superior dos o más bolas pro
vistas de tubo lateral que reconduce a la bola 
inferior los vapores condensados en la superior. 
Cuando el líquido hierve, asciende por el tubo 
una mezcla de vapores de las dos substancias, 
pero al atravesar la primera red se condensan 
con preferencia los vapores del líquido menos 
volátil y llega a la segunda red una mezcla 
de vapores más ricos en líquido volátil; se 
repite en las restantes redes el fenómeno que 
ha ocurrido en la primera red, y cuando el 
líquido llega a la parte superior, se condensa 
en la primera bola todavía el líquido menos 
volátil, el cual es recouducido al matraz por 
el tubo lateral de la misma bola, y así, de la 
última bola superior escapan solamente los 
vapores puros del líquido más volátil, y salen 
por el tubo lateral (en cuyo punto de partida 
se encuentra el depósito del termómetro) para 

condensarse en un refrigerante ordinario. Durante esta rectificación, por 
el enfriamiento debido al aire exterior y la consiguiente condensación de 
los vapores, se forma en todo el tubo rectificante una corriente de líquido 
que desciende por las paredes internas. Esta capa líquida encuentra, 
durante su descenso, la corriente de los vapores que ascienden, y en este 
contacto íntimo, el líquido cede a los vapores el componente más volátil, 

F i g . 6. 

y así, a la parte superior del tubo rectificante llegan sólo los vapores de 
este líquido y vuelve al matraz el líquido menos volátil. 

Cumple el mismo objeto el rectificador de Hempel (1881) lleno de perlas 
de vidrio (fig. 5). E n uno y otro caso se produce el fenómeno de la rectifica
ción, que permite a menudo separar líquidos con puntos de ebullición muy 
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próximos; este fenómeno tiene importantes aplicaciones en la industria 
del alcohol, en la fabricación y separación del oxígeno y del nitrógeno del 
aire liquido, en la preparación del anhídrido sulfuroso líquido {Quim. inorg. 
tomo I , páginas 394, 481) y en otras varias 
industrias. 

E n muchos casos se purifican las subs
tancias líquidas o sólidas destilándolas en 
corriente de vapor, porque algunas sólo en
tonces son volátiles, aun siendo a veces su 
temperatura de ebullición superior a la del 
vapor de agua. L a figura 6 representa una 
disposición empleada en los laboratorios; 
en A se produce vapor y éste burbujea 
luego en B , donde se encuentra la substan
cia que se ha de destilar, directamente 
calentada por una llama. 

A veces se destila con vapor recalen
tado (lo00-3500), obtenido haciendo pasar el 
vapor por un serpentín de hierro o de cobre directamente calentado por 
una llama de gas (fig. 7). 

Algunas substancias que se descomponen cuando se calientan a la 
presión ordinaria, destilan inalteradas en el vacío más o menos perfecto, 
porque desciende notablemente el punto de ebullición. Una de las variadas 

disposiciones usadas en el labo
ratorio para destilar en el vacío 
es la de Bredt (representada en 
la figura 8). Empléase uno de 
los matracitos corrientes A , 
de paredes gruesas, con tubo 
lateral unido al refrigerante a 
y al aparato colector formado 
por un matracito d y tres tu
bos e de paredes gruesas, enla
zados a través del tapón con 
el aparato; la bomba con que 
se produce el vacío aspira el 
aire de todo el aparato por 
el tubo c que comunica también 
con un manómetro indicador 
del grado del vacío. 

Para evitar un recaldeo y 
la ebullición tumultuosa del 
líquido que se destila, penetra 
en el matracito un tubo b con 
la parte inferior, afilada, intro
ducida en el líquido, y cerrado 

por arriba con un tubo de goma aplastado por unas pinzas; en este tubo 
se puede introducir también el termómetro, y durante la destilación se 
permite la entrada por aquél de burbujas de aire o de algún gas inerte, 
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graduando la débil corriente gaseosa por medio de las pinzas. ííl matraz 
se calienta en baño de aceite o de aleación metálica, y si el producto 
destilado es muy denso, no se hace circular el agua por el refrigerante. 
L a primera porción que destila a una temperatura dada se recoge en d, 
y cuando el termómetro sube se gira el matraz colector para que el líquido 
que destila se recoja en uno de los tubitos e, mientras el termómetro 

indica otra temperatura constante, 
y cuando vuelve a subir se recoge el 
producto en otro de los tubos e, etc. 

Punto de fus ión . Así como la 
pureza de los líquidos se deduce ge
neralmente del punto de ebullición, 
para comprobar la de los sólidos se 
utiliza el punto de fusión, y en algu
nos casos también el de ebullición. 
Mientras la substancia es impura, 
su punto de fusión es generalmente 
más bajo. L a determinación se prac
tica introduciendo algunos centigra
mos de la substancia en un tubo de 
vidrio, casi capilar, cerrado por el 
fondo'(figura 9) y atado a un termó
metro de manera que la substancia 
venga a situarse al lado del depósito; 
el termómetro, con el tubo, se intro
duce en un vaso con ácido sulfúrico 

concentrado, o aceite, o parafina, que sirven para transmitir el calor. Un 
pequeño agitador de cristal evita el calentamiento excesivo del líquido, 
y cuando la substancia es pura funde entre los límites de un grado y se 
vuelve generalmente transparente. Cuando la temperatura del baño es 
próxima a la de fusión de la substancia, se debe disminuir la llama y 
calentar lentamente, de manera que la temperatura sólo suba medio grado 
cada cuatro o cinco segundos; sólo en casos excepcionales se debe conti
nuar calentando rápidamente (1). 

F i g . 9. 

(1) Para determinaciones rigurosas hay que corregir la lectura del termó
metro teniendo en cuenta el coeficiente de dilatación cúbica del mercurio y del 
vidrio para la porción del te rmómetro que no se halla sumergida en la substan
cia calefactora; a la temperatura de fusión leída en el te rmómetro se deben, por 
lo tanto, agregar los grados o fracción de grados resultantes de la fórmula 
M —a {t—/0) donde « = 0,000160= valor medio de la dilatación cúbica del mercurio 
en un tubo de vidrio común; a indica el número de grados de la escala que sobre
salen de l a superficie del líquido calefactor, hasta donde llega la columna de 
mercurio; í = temperatura indicada por el te rmómetro cuando la substancia 
funde; t0 = temperatura del ambiente, hacia la mitad de la columna del mercurio. 

Ejemplo: S i la temperatura de fusión indicada por el termómetro es 80* ( = í) 
y si el termómetro está hundido en el líquido calefactor hasta el grado 15, ten
dremos A = 65 (o sea 80—15), y s i la temperatura del aire a la mitad de la columna 
del mercurio es de 30° ( = í0) l a corrección que debe agregarse a los 80° será 
0;000160 X 65 X (80—30) = 0,52 y por lo tanto el punto de fusión corregido 
será 80o,52. 
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Para determinar el punto de fusión de las grasas, se ponen dos o tres 
gotas de grasa fundida y filtrada en la porción hinchada de un tubo A (fi
gura 10 a) mantenido inclinado y terminado en una porción capilar cerrada 
por el extremo. Cuando la grasa se solidifica, se deja durante veinticua
tro horas en un sitio fresco y luego se ata verticalmente el tubo al lado del 
depósito de un termómetro, que luego se sumerge en un baño, como antes 
se ha dicho (fig. 9) y se determina la temperatura del comienzo de la fu
sión, a la cual la grasa corre a obstruir la parte capilar (fig. 10 b), y la 
temperatura del fin de la fusión, indicada por la liquidación completa y 
por la transparencia de la grasa fundida. 

También se determina el punto de fusión de las grasas aspirando un 
poco de la grasa en fusión, en un tubo capilar, hinchado en el punto medio 

Fig. 10. F i g . 11. F i g . 12. 

en forma de bola que debe llenarse hasta la mitad (fig. 11); ciérrase con el 
dedo el extremo superior del tubo capilar hasta que la grasa se haya soli
dificado, y luego se encorva a la llama la porción vacía del tubo y se fija 
éste, invertido, junto al depósito de un termómetro sumergido en un vaso 
de agua que se calienta lentamente. Cuando la grasa comienza a fundir, 
corre hacia la parte inferior de la bola (fig. 11), y cuando está enteramente 
fundida se presenta transparente. 

Para grasas y parafinas o ceras en general, y para grasas blandas (por 
ejemplo, lubrificantes) en especial, es útil la determinación del punto de 
goteamiento, que se mide, según Ubbelohde (1905), llenando de grasa una 
capsulita de vidrio e (figura 12: tamaño natural) de 10 mm de longitud y 
7 mm de anchura, con un orificio de 3 mm de diámetro en el fondo; en la 
grasa se sumerge el depósito pequeñísimo de un termómetro, y a éste se-
fija la cápsula mediante un estuche metálico provisto de un orificio c y 
de tres puntas d que marcan la posición de la capsulita; luego se fija el ter
mómetro en el interior de un tubo de ensayo de 4 cm de diámetro, sumer
gido a su vez en un vaso de agua calentado de manera que la temperatura 
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suba Io por minuto. Viene un momento en que comienza a formarse una 
gota en el orificio, y cuando ésta cae se lee en el termómetro la tempe
ratura, que se corrige en general restando de ella 0o,5 para obtener el 
punto de goteamiento real y no el aparente. 

Este método está prescrito en las estipulaciones para el sumi
nistro de grasas lubrificantes a la Marina de guerra y a los ferrocarriles 
italianos. 

E l peso e spec í f i co de los líquidos sirve también para la determinación 
de la pureza, y diversos aparatos usados a este fin están descritos en la 
Química inorgánica, tomo I , página 105. 

Análisis de las substancias orgánicas 

Muchos de los llamados compuestos orgánicos están formados por car
bono e hidrógeno combinados entre sí en distintas proporciones, como más 
adelante veremos; otra gran porción contiene además oxígeno; son nume
rosos también los compuestos orgánicos nitrogenados y algunos contienen 
azufre, halógenos, metaloides y metales. 

E l análisis puede ser simplemente cualitativo cuando sólo se inquiere 
cuáles son los elementos que entran en la composición de la substancia 
estudiada, o cuantitativo si se desea conocer además el tanto por ciento de 
cada uno de aquellos elementos. 

C o m p o s i c i ó n cualitativa. Cuando las substancias orgánicas se calien
tan sobre una lámina de platino, arden con llama o dejan un residuo car
bonoso. Demuéstrase la presencia del carbono y del hidrógeno entre los 
componentes, calentando un poco de substancia, mezclada con óxido de 
cobre, en un tubo de ensayo con tubo de desprendimiento, y haciendo bur
bujear los gases de la combustión en una solución límpida de hidrato de 
bario: se produce un enturbiamiento debido al carbonato de bario a que 
ha dado origen el CO2 formado por la unión del carbono existente en la 
substancia con el oxígeno del óxido; y en la parte superior del .tubo se 
condensan gotitas de agua que demuestran la existencia de hidrógeno en la 
substancia ensayada. 

L a presencia de nitrógeno en muchas substancias se deduce del olor a 
cuerno quemado (lana quemada, uñas o pelo quemado) que se produce al 
calentar algo de substancia sobre lámina de platino. Una reacción más 
general y segura es la de Lassaigne (1843): en un tubito de vidrio se funden 
2-3 cg de substancia junto con un pedacito (0,2-0,3 g) de potasio metá
lico (o sodio) y luego se rompe el tubo, introduciéndolo, aun caliente, en un 
vaso que contenga 10-12 cm3 de agua; fíltrase la solución alcalina de cianuro 
potásico formado; se agregan algunas gotas de solución de sulfato ferroso y 
cloruro férrico, se hierve durante dos minutos la solución y el hidrato férrico 
separado, y así se forma cianuro ferroso potásico (si en la substancia había 
nitrógeno); se acidifica con ácido clorhídrico, para disolver los óxidos 
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ferroso y férrico, y así el cloruro férrico resultante, reaccionando con el 
ferrocianuro potásico, forma el característico azul de Prusia, o por lo menos 
una coloración verde, y entonces, con el reposo, el líquido abandona el 
azul de Prusia. S i en la substancia no existe nitrógeno, se obtiene sólo 
una coloración amarilla. Esta reacción no se verifica con ciertas substancias 
nitrogenadas (compuestos diazoicos, que desprenden el nitrógeno con 
demasiada facilidad), y entonces se substituye el potasio por una mezcla de 
carbonato potásico y magnesio en polvo {Castellafia, 1904), o bien se funde 
la substancia con peróxido de sodio y luego se investigan los nitratos con 
difenilatnina Quím. inorg. (tomo I , pág. 329). Faraday ya en 1825 descubría 
el nitrógeno calentando la substancia en un tubito con sosa cáustica o cal 
sodada y comprobando con papel de tornasol el desprendimiento de vapo
res de amoníaco; pero es fácil verse inducido a error por las salpicadu
ras de sosa cáustica, si no se hacen pasar los vapores por lana de vidrio 
para retener las gotículas. 

L a presencia de halógenos (Cl ,Br , I ) se comprueba encandeciendo la 
substancia con cal pura, disolviendo en agua y en ácido nítrico y precipi
tando los halógenos con nitrato de plata. Puédese también, en muchos 
casos, calentar la substancia con ácido nítrico fumante y nitrato de plata, 
ea tubo cerrado (v. Ensayo cuantitativo); así se forma directamente la sal 
de plata de los halógenos (Carius). 

L a investigación del adufre puede realizarse también por el método 
Carius, calentando la substancia con ácido nítrico fumante en tubo 
cerrado y precipitando con cloruro de bario el ácido sulfúrico proce
dente del azufre de la substancia orgánica; también se forma sulfato 
fundiendo la substancia con peróxido de sodio. Calentando en un tubo 
la substancia con sodio metálico y disolviendo luego el producto en un 
poco de agua, se forma sulfuro sódico, que ennegrece una lámina o una 
moneda de plata. 

El /ós/oro y otros elementos se investigan por el método de Carius 
oxidando la substancia con ácido nítrico fumante y buscando el ácido 
correspondiente (fosfórico, etc.). 

Compos ic ión cuantitativa (aná l i s i s elemental). Y a Lavoisier había 
ideado aparatos para analizar substancias orgánicas, quemándolas debajo 
de una campana con oxígeno, y Gay- Lussac, Théna rd y Ber^elius perfeccio
naron sucesivamente el procedimiento, quemando la substancia en pre
sencia de cloruro potásico. Pero Gay-Lussac demostró que algunas subs
tancias nitrogenadas no se podían quemar con clorato, y entonces propuso 
como oxidante general y más seguro el óxido de cobre, el cual en caliente 
cede el oxígeno, transformando el carbono y el hidrógeno de toda subs
tancia orgánica respectivameete en CO2 y H2O; los compuestos nitro
genados son reducidos á nitrógeno libre, haciendo pasar los gases de la 
combustión por torneaduras de cobre candentes. No obstante, a Liebig 
corresponde el mérito de haber simplificado y dado exactitud a este proce
dimiento de análisis de los compuestos orgánicos, ideando además méto
dos sencillos e ingeniosos para absorber los productos de la combustión. 
Todavía hoy, exceptuados los perfeccionamientos de los hornos y la forma 
de los aparatos de absorción, la de terminac ión del carbono y del hidró-
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geno (el oxígeno se obtiene por diferencia) se practica casi del mismo 
modo como la verificaba Liebig (1). 

(1) He aquí, sucintamente expuesto, el método actualmente en uso: en una 
navecilla de porcelana se pesan 0,15 a 0,30 gr de substancia y luego se acaba de 
'llenar con óxido de cobre en polvo, previamente calcinado y perfectamente seco, 
y se introduce en la sección c del tubo de combustión, de vidrio infusible (fig. 13), 

F i g . 13. 

« — 5 c m Ubres; 6=:12cn i espiral de tela m e t á l i c a de cobre oxidada; 
c = 8 - 1 0 c m p a r a la naveci l la; = 3 era de espira l de cobre;e = 4 0 a 
45 cm de ó x i d o de cobre g r a n u l a d o ; / = 3 cm de espira l de cobre oxi
dado, ó 12 cm de espiral de tela de cobre reducida p a r a las substan

cias nitrogenadas; g = 5 cm l ibres . 

de 70 a 90 cm de longitud y precisamente 10 a 12 cm más largo que el horno de 
combustión con 25 a 30 mecheros de gas (fig. 14). 

L a s restantes secciones del tubo están reservadas a las espirales de cobre y 
al óxido de cobre granulado previamente encandecidos. A cada nueva combus
tión se separan la espiral h y la navecilla y se pone otra substancia en el tubo, 
ya cargado en d, e , f y mantenido a 40-60°. 

L a combustión se efectúa sobre el horno, como representa la figura 14, 
cerrando el tubo en a con un buen tapón de corcho y una llave de cristal, que 

Fig. 14. 

permite a voluntad la comunicación con el gasómetro de oxígeno, o la entrada 
del aire, gases que antes de penetrar en el tubo de combustión deben atravesar 
unos tubos de potasa cáustica para fijar el anhídrido carbónico, y otros, dese
cantes, de cloruro de calcio. Por el otro extremo, el tubo de combustión comu
nica en b primero con un tubo c de cloruro de calcio granulado y tarado para 
fijar el agua formada en la combustión de la substancia; luego sigue el apa
rato Í¿, de potasa cáustica (solución 30-35 0/o) tarado, para la absorción del anhí
drido carbónico de la substancia quemada y provisto de un tubito de CaCla para 
fijar la humedad procedente de la solución de potasa. Finalmente, sigue un tubo 
de cloruro cálcico no tarado, para impedir que la humedad de la atmósfera 
penetre en los aparatos. 

Antes de iniciar la combustión se comprueba el perfecto ajuste de los apara
tos completamente montados, cerrando la llave a y aspirando por e unas ocho 
o diez burbujas de gas: la pequeña rarefacción producida en el interior del tubo 
de combustión hace subir la solución potásica en la primera bola grande, hasta 
cierto nivel, que se debe mantener constante durante algunos minutos si el apa
rato está bien ajustado. Empiézanse entonoes a encender gradualmente algunas 
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L a determinación del carbono y del hidrógeno en las substancias nitro
genadas se modifica sólo en el sentido de introducir en el tubo de combus
tión, en lugar de la espiral/(fig. 13), una espiral de tela de cobre redu
cido (1) de unos 15 cm de longitud, destinada a fijar el oxígeno de los óxidos 
de nitrógeno resultantes de la combustión y dejar libre el nitrógeno que 
pasa sin alterarse a través de los aparatos de absorción. 

Si la substancia sometida al análisis contiene adufre o halógenos, se 
emplea para la combustión cromato de plomo en vez de óxido de cobre 
granular, pero en tal caso se debe calentar con más moderación para evi
tar la fusión del cromato. Así el azufre queda fijado en el tubo en estado 
de sulfato de plomo, y los halógenos en estado de halogenuros de plomo. 
Los halógenos se pueden fijar también mediante una espiral de unos 
10 cm de lámina de plata, situada en/ ( f ig . 13) y quemando la substancia, 
como de ordinario, con óxido de cobre; si existen a la vez halógenos y 
nitrógeno, se aplica al aparato la espiral de cobre y la de plata. 

Carrasco y Plancher han ideado (190-M906) otro aparato que permite 
efectuar con rapidez la combustión de substancias orgánicas (2). 

llamas del extremo b hasta encandecer la s e c c i ó n / y casi toda la e; luego se 
calienta gradualmente la espiral b, comenzando por el extremo a, y se encien
den paulatinamente los mecheros de debajo de la navecilla, para que la substan
cia arda completamente. Durante la combustión, pueden dejarse entrar continua
mente algunas burbujas de aire del gasómetro para impulsar los gases hacia los 
aparatos de absorción; al final, y durante diez o quince minutos, se envía una 
ligera corriente de oxígeno, y luego se apagan las llamas y se envía otra corriente 
de aire durante diez o quince minutos. Así todos los gases de la combustión son 
arrastrados hacia los aparatos de absorción y el óxido de cobre es completamente 
reoxidado, de suerte que el tubo queda dispuesto para otra combustión. 

Del aumento de peso de los aparatos de potasa y de cloruro de calcio se 
deduce respectivamente la cantidad de anhídrido carbónico y de agua formados 
en la combustión, y teniendo en cuenta que a 44 partes en peso de C O 2 corres
ponden 12 partes de carbono y a 18 partes en peso de agua corresponden 2 partes 
de hidrógeno, se podrá calcular la cantidad de carbono y la de hidrógeno conte
nidas en la substancia analizada o en 100 partes de la misma. L a porción que 
falta para formar las 100 partes corresponde al oxígeno, si la substancia no con
tiene nitrógeno; si lo contiene, se determina éste directamente por los métodos 
más adelante indicados. Así se Obtiene la composición centesimal de la substan
cia analizada. 

(1) L a reducción se verifica aparte en un tubo de vidrio que contiene las 
espirales, calentándolo mientras pasa una corriente de hidrógeno; cuando el 
cobre ha adquirido su color rojo característ ico, se apaga el fuego y se deja 
enfriar en corriente de hidrógeno, y luego las espirales se conservan en desecado
res, prontas para el uso; o mejor, terminada la reacción y aun calientes las espi
rales, se produce el vacío en el tubo hasta completo enfriamiento y así se evita 
el peligro de que quede hidrógeno ocluido. 

(2) Está constituido por un tubo pequeño de combustión, c (fig. 15), de vidrio 
infusible, 20 cm de longitud, 2 de anchura y ligeramente ensanchado en la parte 
inferior, cerrado por un tapón de caucho /provis to de otro tubo central de por
celana e envuelto por una resistencia eléctr ica formada por un alambre de pla
tino iridiado d; a lo largo del tubo de porcelana e llega al interior del tubo de 
combustión un grueso alambre de plata que parte de a, es decir, del polo nega
tivo, termina en un ojete de platino y sirve para el paso de la corriente eléc
trica (3 amperios, 20 voltios). E l oxígeno destinado a la combustión procede 
de OS (atravesando el eje del soporte) y llega al fondo del tubo de combustión, 
pasando por dentro del tubo de porcelana. En el t a p ó n / s e ha fijado un trozo de 
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Los americanos Morse y Gray propusieron en 1906 un método eléc

trico para determinar el carbono, el hidrógeno y el azufre en las substan
cias orgánicas. 

tubo de níquel b unido al polo + y a la espiral de platino d y sirve al mismo 
tiempo para dar salida, por la rama r, a los gases de la combustión. Estos se absor
ben en los aparatos tarados de costumbre (M contiene cloruro cálcico;^) contiene 
solución concentrada de KOH), y al tratarse de substancias nitrogenadas o hálo-
genadas, se hacen pasar primero los gases de la combustión por un tubo en U 
con bióxido de plomo calentado a 180° mediante una estufa m. Los bornes de 
níquel a y b están aislados entre sí por porcelana y caucho. Cuando la corriente 
atraviesa la resistencia, el tubo de vidrio se calienta y entonces la substancia 
(0,12 a 0,20 gramos), mezclada con óxido de cobre o mejor con polvo de porce-

m 

F i g . 15. 

lana porosa platinada, que se encuentra en el fondo ensanchado del tubo de 
vidrio, se quema, calentada desde el exterior por una llama Bunsen. L a combus
tión se completa en poco tiempo, y parece que contribuye a esta rapidez la 
acción catalítica de la espiral de platino iridiado: descartado el tiempo empleado 
en las pesadas, la combustión se realiza en quince o. veinte minutos y da en 
general buenos resultados. Para el análisis de líquidos algo volátiles o de subs
tancias fácilmente sublimables, se modifica la forma de la parte inferior del 
tubo de combustión, estirándolo en tubito casi horizontal y mezclando la subs
tancia con polvo de porcelana platinada (2 a 3 0/0 de platino); los líquidos, en 
cambio, se calientan en un tubo separado y sus vapores se inyectan luego en el 
tubo de combustión. 
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Determinación cuantitativa del n i trógeno: 1.° Método de Dumas. L a 
substancia orgánica azoada (0,2 a 0,3 gramos), se quema en un tubo de vidrio 
difícilmente fusible, semejante al de la figura 13, pero cerrado por el 
extremo a; la porción a y b contiene bicarbonato sódico o carbonato de 
magnesia; entre b y c se coloca un taponcito de tela de cobre; en c se sitúa 
el óxido de cobre granulado, en d el óxido de cobre en polvo, y luego 
sigue un espacio de 10 cm en el cual se pone la substancia que se analiza, 
pesada y mezclada con óxido de cobre en polvo; sigue una porción llena de 
óxido de cobre granular y e n / una espiral de cobre reducido, de 10 a 12 cm 
de longitud (1). 

E l extremo del tubo de vidrio se pone en comunicación, por medio 
de un tubo de desprendimiento, con una campana graduada (25 a 50 cm3) 
mantenida boca abajo sobre una cubeta de mercurio y llena hasta la mitad 
de mercurio y la otra mitad de solución concentrada de potasa cáustica. L a 
campana puede tener también la disposición ideada por Dumas, represen
tada en la figura 16; los gases del tubo de combustión pasan al tubo a, pro
visto de pinzas m y burbujean en la exigua cantidad de mercurio que se 
encuentra en el fondo del tubo o campana b, la cual está llena de una 
solución de potasa cáustica y en comunicación con un depósito de potasa c (2). 

(1) L a reducción de la espiral de cobre puede lograrse en este caso rápida
mente encandeciéndola aparte sobre una gruesa llama de gas, no luminosa, y 
dejándola caer de golpe en un tubo de ensayo de paredes resistentes, en cuyo 
fondo haya V 2 cm3 de alcohol etílico, o mejor metílico; se cierra rápidamente 
con un tapón de goma atravesado por un tubo de cristal enlazado a una bomba 
aspirante, hasta que la espiral esté fría. 

(2) L a operación se comienza calentando el tubo 
de combustión en la región ocupada por el carbonato de 
magnesio; así se desprende anhídrido carbónico que 
desaloja todo el aire del aparato, y ese aire se elimina 
elevando el recipiente c y abriendo la llave superior 
de b. E l anhídrido carbónico es absorbido por la po
tasa cáustica, y cuando deja de recogerse aire en b se 
suspende el caldeo del carbonato de magnesio y se co
mienza el de la espiral de cobre y el del óxido de 
cobre, de la misma manera que se hizo en la determi
nación del carbono y del hidrógeno, llegando, por cal
deo gradual, hasta la substancia que se analiza. Todo el 
nitrógeno se desprende en estado libre, gaseoso—por
que la tela de cobre reduce los óxidos de nitrógeno— 
y se recoge en b. Al fin, para desalojar el nitrógeno que 
ha quedado en el tubo de combustión, se calienta de 
nuevo el carbonato magnésico, y así desprende más an
hídrido carbónico, que arrastra al nitrógeno hacia b. 

Terminada la operación, para medir el nitrógeno 
se invierte en d la campana graduada llena de agua, 
se eleva el recipiente c, se abre la llave superior de b 
y así pasa todo el ni t rógeno a la campana graduada, 
la cual se transporta luego a una gran probeta llena 
de agua, donde al cabo de algunos minutos, cuando el 
gas ya debe haber adquirido la temperatura del agua— 
indicada por un termómetro sumergido en ella—se lee el volumen gaseoso v, 
sujetando la campana con unas pinzas y no con los dedos, que la calentarían, y 
elevándola hasta que el nivel del agua en su interior coincida con el nivel del 
agua en su exterior. Léese entonces en un barómetro la presión atmosférica b, 
7 conocida exactamente la temperatura í del agua, se tienen todos los datos 
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Algunos simplifican la determinación del nitrógeno, cuando deben 
realizarse varios análisis, usando un tubo de combustión abierto por los 
dos extremos, como el representado en la figura 13, eliminando el carbo

nato de magnesio o bicarbonato sódico, y 
uniendo el tubo en a con un aparato de Kipp 
de desprendimiento de anhídrido carbóni
co (COaCa-f-HC1), del cual, no obstante, 
conviene desalojar cuidadosamente todo el 
aire mediante un desprendimiento prolon
gado de COa. 

2.° Determinacióti del nitrógeno por el 
método de Kjeldahl (modificación de Djer): 
en un matraz de vidrio difícilmente fusible, 
de 200 a 300 cm3, se ponen 0,5 a 1 gramo de 
la substancia en análisis. E l matraz está 
tapado por un embudito de vidrio, cuyo 
tubo penetra en el cuello del primero. Se 
agregan 20 cm3 de ácido sulfúrico concen
trado a 66° Bé y una gota de mercurio 

(que actúa como catalizador oxidante); se calienta primero débilmente, 
con una llama, y luego intensamente hasta viva ebullición. Entonces 
se agregan por pequeñas porciones 10 gr de sulfato potásico seco, y 

Fig. 19. 

luego se continúa calentando durante un par de horas hasta que el líquido 
queda decolorado y todo el nitrógeno en forma de sulfato amónico. Déjase 
enfriar, y se vierte el contenido (lavando luego con agua el matraz) en 

para calcular el volumen de nitrógeno a 0o y 760 mm, y el tanto por ciento de 
n i t rógeno p contenido en la substancia analizada, deduciendo este valor de la 
siguiente fórmula: 

_ v X (b- - w ) X 0,12511 
•— s X 760 (1 + 0,00367 X t) 

en la cual: s indica el peso de la substancia tomada, w la tensión de vapor de 
agua, expresada en mm de mercurio {Quim. inorg. t. I , págs . 51 y 314), y se ha 
tomado, con Rayle igh y Ramsay, como peso de 1 cm3 de nitrógeno a 0o y 760 mm 
0,0012511 gr. 
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otro matraz que contieneya de 200 a 300 cm3de agua; agréganse 3 ó 4 gr 
de polvo de zinc (que descompone los compuestos amoniacales de mercurio 
y evita los resaltos en la ebullición, por desprender algo de hidrógeno), se 
cierra con un tapón atravesado por un embudo con llave, que contiene de 
120 a 160 cm3 de solución de sosa cáustica concentrada (de 30 a 35 0/o) y una 
bola de vidrio (figs, 18 y 19) en comunicación con un simple tubo de con
densación, sumergido por su extremo en una vasija que contiene un volu" 
men conocido de ácido sulfúrico valorado y teñido con anaranjado de 
metilo, Para evitar arrastres de sosa cáustica durante la ebullición, y para 
impedir que llegue potasa al tubo condensador, la bola de Kjeldahl tiene 
un tubito de desprendimiento encorvado hacia la pared; pero por precau
ción conviene introducir por el tubo, casi hasta la bola, un tapón poroso 
de lana de vidrio o de amianto. Las soluciones de sosa de concentración 
superior a 35 0/o dan también a veces proyecciones. Destílase el líquido 
hasta reducir su volumen a casi la mitad, y valorando de nuevo el ácido 
sulfúrico que se ha hallado en exceso en la vasija colectora, se deduce la 
cantidad de amoníaco fijado, y de este valor, el 0/0 del nitrógeno contenido 
en la substancia analizada. Las figuras 17 y 19 representan aparatos con 
los cuales es posible efectuar de una vez varias de estas operaciones. 

E l método de Kjeldahl no puede aplicarse sin ciertas modificaciones al 
análisis de substancias orgánicas que contengan el nitrógeno unido al oxí
geno (nitrocompuestos) o que forme parte de un núcleo pirídico u otros 
semejantes (quinoleína, etc.). Véase el cap. de los nitroderivados aromá
ticos en el tomo I I . 

3.° Método de W i l l y Warrentrapp. Fúndase en que casi todas las 
substancias orgánicas nitrogenadas (que no contienen el nitrógeno unido 
al oxígeno, p. ej., en los nitrocompuestos) cuando se calientan con 
álcalis (o mejor con cal sodada, Quim. inorg. t. I I , pág. 157) despren
den hidrógeno, y éste transforma el nitrógeno en amoníaco. Hoy este 
método es poco usado. 

Determinac ión cuantitativa de los h a l ó g e n o s . E l método más 
comúnmente usado es el de Carius. L a substancia (0,15 a 0,20 gr) se pesa en 
un tubito que luego se introduce en un tubo de cristal difícilmente fusible 
(30 a 40 cm de longitud y 2 a 3 cm de diámetro), que contiene unos 2 cm3 de 
ácido nítrico fumante concentrado y aproximadamente 0,5 gr de nitrato 
de plata sólido. Se procura que el ácido nítrico no penetre en el tubito, y 
luego se funde y se cierra el otro extremo del tubo de cristal mediante el 
soplete, estirándolo en punta (fig. 20 A ) y dejando engrosar el vidrio 
durante la fusión (fig. 20 B , que representa el extremo superior del 
tubo a mayor escala); el tubo se mantiene vertical hasta haberse 
enfriado, y se introduce en un estuche de hierro de paredes resistentes 
y cerrado con tapón roscado; entonces se puede inclinar el tubo, y se 
introduce en un horno especial (fig, 21) que puede contener cuatro o más 
tubos, y en él se mantiene algo elevado por un extremo; caliéntase luego 
con llama de gas durante cuatro o seis horas, elevando gradualmente la 
temperatura hasta unos 250°. A veces estallan los tubos a causa de la 
fuerte presión interna, pero sin peligro de proyecciones, pues las evitan 



18 N O C I O N E S G E N E R A L E S 

el estuche de hierro y las portezuelas de los extremos del horno, que se 
bajan durante la operación. 

Terminada ésta, y enfriado el tubo, se separa del estuche, se mantiene 
vertical y se aproxima la punta a una llama Bunsen; el vidrio se reblan
dece y la presión interna del gas produce una insuflación que corresponde 
a la expansión del gas interior; luego con una lima, se raya el tubo por 
el punto b (fig. 20 A ) y se toca con una varilla de cristal candente, para 
separar la parte superior del tubo, cuyas paredes internas se lavan en 

« • i 

F l g , 20. F i g . 21. 

agua destilada, y a ésta se agrega todo el contenido del tubo, el cual se 
lava a su vez, recogiendo el conjunto de líquidos en un vaso. E l tubito 
utilizado para la pesada de la substancia primitiva se separa con unas 
pinzas o con un hilo de platino, se lava bien, interior y exteriormente, y 
luego todo el líquido, en el cual está en suspensión el halogenuro de plata, 
se calienta, y el precipitado se recoge en un filtro; se lava, se deseca en la 
estufa, se separa del filtro y se calienta en un crisol tarado de porcelana 
hasta que comienza a fundir. Déjase enfriar en un desecador, se pesa y del 
peso del halogenuro de plata se deduce la cantidad de halógeno contenida 
en la substancia orgánica primitiva. 

Determinac ión cuantitativa del azufre y del fós foro . Se practica 
exactamente como para los halógenos, por el método de Carius, suprimiendo 
el nitrato de plata. A l fin se obtiene el azufre en estado de ácido sulfúrico 
y el fósforo en estado de ácido fosfórico, y uno y otro ácido se determinan 
por los procedimientos ordinarios de análisis. También se ha empleado 
para determinar los halógenos, el azufre y el fósforo, la fusión de la subs
tancia con peróxido de sodio puro. 
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Cálculo de la fórmula bruta 
Del análisis elemental de una substancia orgánica se deduce por el 

cálculo la composición centesimal, es decir, la cantidad de cada componente 
contenida en 100 partes de la substancia. Para deducir después la fór
mula química, es decir, la proporción en que entran los diversos átomos en 
la formación de la molécula, se divide primero el tanto por ciento de cada 
componente por el correspondiente peso atómico y así se obtienen cifras 
que indican la proporción de los números de átomos de los diversos ele
mentos. 

A veces estas cifras dan directamente el número de los átomos conte
nidos en la molécula, y en otros casos representan un múltiplo o un sub
múltiplo de los números reales de átomos. 

Si,practicamos, por ejemplo, el análisis elemental del ácido láctico, 
obtendremos la siguiente composición centesimal: C = 400/o; H = 6,60/o; 
O = 53,4 0/o. Dividiendo estas cantidades por el peso atómico del correspon
diente elemento, obtendremos los siguientes resultados: 

C = 3,3 ( es decir | ) ; H = 6,6 (es decir, f ) ; O = 3,3 ( es decir g ) . 

Aun podremos simplificar la proporción dividiendo por 3,3 estas cifras; 
entonces obtendremos C = 1; H =2; 0 = 1 , o sea CHaO, como fórmula 
empírica, o fó rmu la mínima, o la más sencilla de las fórmulas del ácido lác
tico, la cual nos dice en qué proporción se hallan entre sí los números de 
átomos de los diversos elementos que forman su molécula. 

Pero esa fórmula mínima no representa la magnitud molecular, y 
en efecto, analizando el aldehido fórmico, el ácido acético, el azúcar de 
uva, etc., obtendríamos también la misma composición centesimal y la 
misma fórmula mínima CHsO, la cual será, por lo tanto, un submúltiplo 
común a las diversas fórmulas de aquellas distintas substancias. 

Para poder determinar la verdadera fórmula molecular, no basta, por 
consiguiente, la composición centesimal (es decir, el análisis), siendo pre
ciso conocer además la magnitud de la molécula, es decir, el peso molecu
lar, para elegir la verdadera fórmula entre los diversos múltiplos de la 
obtenida. E l empleo de uno de los procedimientos señalados en el tomo I 
de la Quim. inorg. pág. 50 y siguientes, da como peso molecular del ácido 
láctico el valor 90, y por lo tanto, de las diversas fórmulas posibles: C H 2 O 
(p. m. 30), C2H402 (p. m. 60), CsHeOs (90), CÍHSA (120), CH^Oe (180), etc., 
deberíamos atribuir la CsHeOs al ácido láctico. Sin embargo, esta fórmula 
bruta nada nos dice acerca de las agrupaciones atómicas en el interior de 
la molécula: la constitución interna la expresan sólo las fórmulas de cons
titución, como se explicará en las páginas siguientes. 

Determinación del peso molecular por vía química 

E n el ácido láctico, '/e del hidrógeno puede ser substituido por un metal, 
y esto significa que en la molécula de este ácido deben existir 6 (o un múl-
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tipio de 6) átomos de hidrógeno; por lo tanto, convendrá, por lo menos, tri
plicar la fórmula simple, y el ácido láctico tendrá una molécula compuesta 
de CsHeOs. Para comprobar que ésta es, en efecto, la verdadera fórmula, 
se prepara un derivado del ácido láctico, p. ej., la sal de plata, que se 
obtiene fácilmente pura. Analizando esta sal, se encuentra en ella 54,8 % 
de plata, y refiriendo el peso del conjunto de los demás componentes al peso 
atómico de la plata (107,9), resulta que en el ácido láctico, el peso unido a 
107,9 de plata es 89. Supongamos que sea un solo átomo de plata el que 
haya entrado en el ácido láctico en substitución de un átomo de hidrógeno 
(lo cual se puede deducir también del hecho de que la cantidad de hidró
geno de la sal forma solamente los Ve del hidrógeno del ácido primitivo): 
si al residuo 89 agregamos el átomo de hidrógeno, obtendremos el peso del 
ácido láctico, que será 90. L a fórmula verdadera del ácido láctico será, 
pues, sólo la correspondiente a un peso molecular igual a 90, y ésta es pre
cisamente la CsHeOs. 

Para las substancias ácidas, en general, se puede emplear este método 
químico de determinación de la magnitud molecular, sirviéndose de las 
sales de plata, y determinando previamente si el ácido es monobásico, o 
bibásico, o tribásico, etc. (es decir, determinando si la plata substituye 1, 
2 ó 3 átomos de hidrógeno) para referir el cálculo a 1, 2 ó 3 átomos 
de plata. 

Para las substancias básicas, la magnitud molecular se determina por 
vía química analizando los cloroplatinatos, teniendo en cuenta que la fór
mula es siempre del tipo de la del cloroplatinato amónico PtCL^NHa.HCl^ 
y el amoníaco está ordinariamente substituido por la base orgánica, la cual 
es monovalente o divalente, según que substituya a una o dos moléculas 
de NH3 en el cloroplatinato. E l resultado se refiere al peso atómico del 
platino (195), teniendo en cuenta la cuantivalencia de la base, es decir, 
refiriendo el platino a una molécula de base, si ésta es divalente, o a dos 
moléculas de base, si ésta es monovalente. 

Para las otras substancias orgánicas (indiferentes) se deben prepa
rar derivados substituyendo uno o más átomos de hidrógeno por cloro 
y determinando después este elemento; entonces, para deducirla magnitud 
molecular, basta efectuar un cálculo semejante al indicado. 

E l método químico para determinar la magnitud molecular no siempre 
conduce a resultados seguros: a veces presenta dificultades experimentales 
y a menudo requiere mucho trabajo. Por estos motivos se recurre ordina
riamente a la determinación de los pesos moleculares por vía física: densi
dad de vapores, método crioscópico, método ebullioscópico, etc., métodos 
todos que han sido ya descritos en el tomo I de la Química inorgánica. 

Polimería 

Sucede a veces que analizando diversas substancias, resultan algunas 
de igual composición centesimal, aun teniendo propiedades químicas y físi
cas diferentes, y así, p.ej., el ácido acético, el ácido láctico, la glucosa, etc., 
contienen los mismos elementos C, H y O en igual proporción, o sea, que 
a n átomos de carbono corresponden en todos aquellos compuestos 2 n áto-
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mos de hidrógeno y n átomos de oxígeno. E l estudio detallado de tales com
puestos y especialmente la determinación del peso molecular, ha mostrado 
que su diferencia es debida a la distinta magnitud molecular, múltiplo de 
una misma fórmula mínima o empírica. 

Así, mientras la molécula del ácido acético ha resultado igual a 
C2H4O2, la del ácido láctico resultó ser CsHeOs y la de la glucosa CeH^Oe, 
es decir, todas ellas son múltiples de un complejo hipotético C H-jO, y en 
todas ellas la proporción entre carbono, hidrógeno y oxígeno es la misma 
(1:2:1). Semejantes compuestos se llaman polímeros y el fenómeno polimería. 

Pero ocurre a veces que la magnitud molecular no basta para diferen
ciar ciertos compuestos, los cuales, además de contener los mismos ele
mentos en las mismas proporciones (igual composición centesimal), tienen 
también la misma magnitud molecular, aun presentando distintas propie
dades físicas y químicas. Para explicar la existencia de estos compuestos 
isómeros se debe estudiar más detenidamente, aun auxiliándose con hipó
tesis, la naturaleza química del carbono. 

Cuantivalencia del carbono, isomería y fórmulas 
de constitución 

Basándose en los radicales de varias valencias (1) descubiertos por 
Odling y en las investigaciones de Fraj ik land (1852) que evidenciaron que 
el nitrógeno, el fósforo y otros elementos formaban fácilmente compuestos 

(1) Teor ía de los radicales y de los tipos. E n los dos primeros decenios 
del pasado siglo se descubrieron diversos compuestos que estaban en evidente 
contradicción con la teoría electroquímica de las f ó r n n d a s dualistas sostenida 
por Berzelius {Quím. inorg. tomo I , pág. 65); pues se había conseguido substituir 
en algunas combinaciones químicas el hidrógeno (electropositivo) por el cloro 
(electronegativo) sin modificar en mucho el carácter químico del compuesto 
primitivo. De entonces procede la representación de las combinaciones químicas 
por fó rmulas unitarias, sin tener en cuenta la agrupación de los átomos en el 
interior de la molécula. 

Pero a medida que aumentaba el número de las nuevas substancias orgáni
cas, se presentaban evidentes ciertas analogías en el comportamiento químico 
de muchas de ellas. Y a Gay-Lussac (1815), estudiando el cianógeno, había hallado 
en diversas reacciones y en diversas substancias el radical CN que venía a com
portarse como un elemento monovalente (como un halógeno), combinándose 
con 1 átomo de varios metales monovalentes, etc. L ieb ig y Wohler en 1832 halla
ron y estudiaron un grupo atómico o radical, el bensoílo C7H5O, monovalente, 
que se encuentra en la esencia de almendras amargas combinado con un átomo 
de hidrógeno (C7H8O), y esta esencia, por oxidación al aire, se transformaba en 
ácido benzoico OHeOa, el cual, con PCls, daba cloruro de benzoilo C^HsOCl, y éste 
a su vez, con hidrógeno naciente regeneraba el aldehido CiH60, y con agua rege
neraba el ácido benzoico.Entodos estos compuestos se halla el núcleodelbenzoílo, 
CjHsO, monovalente, que pasa sin alteración de uno a otro, combinándose con áto • 
mos o grupos también monovalentes. Bunsen, en 1833, en un trabajo clásico, estu-
diabaotroradica^elcíicorfiYo,residuo orgánico monovalente, en cuya composición 

entra el arsénico — As-^ . Hacia 1837, Dumas entrevió y desarrolló la 

teoría de los radicales, estudiando y clasificando los compuestos orgánicos reía-
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con tres o cinco equivalentes de otros elementos, Kekulé, en 1857 y en 1858, 
desarrolló con gran precisión el verdadero concepto de la euaniivalencia, 
demostrando la tetravalencia constante del carbono, y ampliando así los 
horizontes de la Química orgánica, de donde tomó origen el maravilloso 
desarrollo teórico y práctico de los últimos sesenta años. 

tmunente a los diversos radicales en ellos contenidos, radicales que venían a 
considerarse como las substancias elementales de l a Química orgán ica Por 
condensación de los radicales simples se pasó a los radicales compuestos, que 
formaban un complejo único, capaz de unirse con otros átomos o grupos atómi
cos. Ltebig aceptó esta nueva teoría, pero Berzelius la combatió ardientemente 
reprochando a Dumas el considerar todas las combinaciones químicas como debi
das a cambio recíproco de radicales. 

Dumas, ymks especialmente Laurent, llegaron lógicamente, a consecuencia 
del descubrimiento de nuevas substancias, a la teoría de la substitución, se^ún 
la cual se admitía la posibilidad de substituir uno a uno los elementos que forma
ban el radical o el núcleo de ciertos compuestos, con otros elementos o con radi
cales de otros compuestos. Dumas denominó metalepsis a este fenómeno de subs
titución. 

No sólo el hidrógeno y el oxígeno, sino también el carbono de los radicales, 
según Laurent, podía ser substituido por otros radicales u otros elementos 
p. ej., por el cloro, sin que los caracteres fundamentales de los primitivos com
puestos cambiasen substancialmente. 

Estas últimas consecuencias de la teor ía de l a substitución en los radicales 
{Dumas) o en los núcleos [Laurent) fueron combatidas no sólo por Bersel ius, 
sino aun por el mismo Liebig , quien llegó a tratar de ridiculizar estas nuevas con
cepciones, y en sus Anales de 1840 publicó una aguda sátira en forma de carta 
procedente de Par ís y firmada por 5. C. H . Windler (en alemán, Schwindler sig
nifica embustero, tramposo, enredador), en la cual se daba la estrafalaria noticia 
de que en el acetato de manganeso se había logrado substituir todos los átomos 
de la molécula por otros tantos átomos de cloro, y el compuesto resultante, aun 
estando formado únicamente de cloro, conservaba los caracteres substanciales 
de la sal primitiva; y aun añadía que basándose en las nuevas teorías , se había 
llegado a la conclusión de que el cloro empleado en Inglaterra para el blanqueo 
de ios tejidos iba a substituir al hidrógeno, al oxígeno y al carbono del algodón 
sVrcitad'oln C0nfeccionar con él Sorras de dormir mu^ 

Eso no obstante, triunfaron las nuevas concepciones con el aportamiento de 
numerosos descubrimientos que confirmaron los conceptos de Laurent y Dumas 
y con los estudios de Gerhardt se abrieron nuevos horizontes a la Q u i l i c a T r l í 
mc« que durante muchos años había de tener sus graní t icas bases en i T t e o r í f d e 
los tipos de Laurent y de Gerhardt (1852), mediante la cual se dilucidó el neb"loso 
concepto que aun se tenía del átomo y de la molécula. A aquellos dos sabios se 
debe que los estudios de Avogadro, por todos olvidados, adquiriesen La lmen te 
la importancia que les correspondía en la Química moderna "naimente 

L a composición de todos los compuestos orgánicos e inorgánicos se explicaba 
confrontándola con tipos de substancias inorgánicas sencillls y de constitución 
bien conocida. Los tipos fundamentales de Gerhardt eran cuatro. nStltUC10n 

H> H> H 
H ) ' c i r H O, H> N. 

De estos tipos, por simple substitución del hidrógeno por otros elementos o 
í n o " ^ ^ ^ - - ^ r c i t e T q u ' í m i 0 -cas entonces conocidas Del primer tipo, p. ej., se pueden derivar el ácido clanhí-

dnco H j , el etano ^ j , el cianuro de etilo C ^ ) , etc. 

Del segundo tipo se derivan, p. ej., el cloruro sódico N ¿ ] , el cloruro de etilo 
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Kekulé, e independientemente de él también Cooper, dieron a conocer 
después otra importantísima propiedad del carbono, resultante de que sus 
cuatro valencias son todas iguales entre sí: demostraron que los átomos de 
carbono tienen también la propiedad de unirse directamente unos a otros, 
en número mayor o menor, saturando recíprocamente una, dos y aun tres 
valencias, y formando variados compuestos químicos. Por comodidad, se 
representan gráficamente estos compuestos químicos disponiendo los áto
mos en cadena abierta o cerrada y saturando las valencias que quedan libres 
con otros elementos (ordinariamente H y O). Así se obtiene una serie 
variada de agrupaciones, según que los átomos enlazados en cadena sean 
pocos o muchos (hasta más de 30), según que la cadena esté o no ramifi
cada en cadenas laterales, y según que el número de valencias saturadas 
entre carbono y carbono sea 1, 2 ó 3. 

Si representamos con guiones las valencias del carbono, la cuantiva-
lencia de las diversas cadenas de átomos de carbono estará dada por el 
número de valencias libres, no empleadas en la unión de átomos de car-

C2Hb] el cloruro de acetilo C2H3°] , etc. A l tercer tipo corresponden, p. ej., el 

Cl *' ^ 

hidrato sódico N¿ ) O, el ácido nítrico N0¿\ O, el ácido acético 2 3H ] O, el anhí

drido nítrico NQJ0, el anhídrido acético c j í a o i 0 ' etC' 
Del cuarto tipo derivaron Hofmann y Wurts teóricamente, y prepararon en 

el laboratorio numerosísimos compuestos, substituyendo todos o parte de los 
CaHs \ 

átomos de hidrógeno del amoníaco, p. ej . : etilamina H ^ N , dietilamina H 
C2HBv CH3) C2H30^ 
C2H5 > N, trimetilamina CHgíN, acetamida H 5 N , etc. 

Para explicar la constitución de los ácidos polibásicos y otras diversas subs
tancias Odling, Williamson y Kehulé recurrieron a los tipos múlt iplos, y asi el 

H)0 H)0 
ácido sulfúrico se imaginaba procedente del doble tipo del agua H ) ^S9I2S^ y 

H x O 
otro tanto se hacía con el ácido succínico a H 4 o J , etc. También se imagina-

H ^ O 
ron tipos triples para la glicerina, etc. 

En 1856 Kekulé introdujo otro tipo bastante importante, el del gas de los 
H \ 

pantanos ^ { c , con carbono tetravalente, y al cual se refieren numerosísimos 
1 

H / 
compuestos orgánicos; algunos de estos compuestos se pueden referir tanto a l 

CH3 j 
gas de los pantanos como al amoníaco, p. ej., l a metilamina, H J N , o bien 

2>C, y de este diverso modo de considerar la constitución y la referencia a 

tipos se dedujeron procedimientos diversos de preparación de tales compuestos, 
hasta partiendo de materias primas diferentes. 
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bono entre sí, y podrán ser luego saturadas por variados elementos (gene
ralmente H , O, N), dando origen a un número extraordinariamente grande 
de compuestos orgánicos (1). 

L a diferencia física y química de estos compuestos especiales, llama
dos i s ó m e r o s , se explica por la distinta agrupación o enlace de los átomos 
(de las valencias) en la molécula. Los isómeros, en sus transformaciones quí
micas, separan o truecan grupos atómicos o átomos enteramente diferentes, a 
causa de la distinta función y posición que dichos átomos o grupos ocupan 
en la molécula. 

A medida que se avanza en la serie, el número de los isómeros 
aumenta extraordinariamente (ps, 46 y 47). Los primeros casos de isome
ría fueron descubiertos por Berzelius en 1833, estudiando el ácido ra-
cémico. 

Por consiguiente, no basta representar los compuestos orgánicos con 
una fórmula molecular empírica (bruta), pues para distinguir los isómeros 
es en muchos casos necesario indicar la fórmula de cons t i tuc ión o de 
estructura, como puede deducirse de la representación gráfica de las cade
nas antes señaladas. 

Para decidir cuál de las dos fórmulas isómeras debe asignarse a una 
substancia determinada, se provocan diversas reacciones químicas con 

(1) He aquí algunas de estas cadenas hipotét icas de átomos de carbono: 

C f C \ C - | \ „ m ,| x 
1. I ) 2. || ^ 3. i]! 4. C = 5. C - 6. C 7. C 

< < c - ! < ! < ! < 1 / 
exavalente tetra- divalente , \ \ • \ \ 

valente 

^ . K , , . y _ c / C V 
9. —C —C—etc . .10. 11 

C = I 
—C: -C C-

• II II > C r r - c e c -12. _ c c - 1 3 . ( | | ) U - f C - 15< ¡ .|| ( 
\ c / > c c < - c e - c e e -

C ' 

Entre estas cadenas se ven ya dos (las de los números 8 y 9) de cuatro áto
mos de carbono con igual número de valencias libres. Saturando las 10 valencias 
libres con diez átomos de hidrógeno deben obtenerse dos compuestos diferentes 
(que han sido realmente preparados), a pesar de contener ambos el mismo número 
de átomos de carbono y de hidrógeno y de poseer, por lo tanto, la misma compo
sición centesimal y el mismo peso molecular. 
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la substancia en examen y estudiando los nuevos productos de la reacción 
se puede fijar la fórmula de constitución ( l ) . 

No siempre se emplean las fórmulas de constitución, porque no son 
sencillas y a veces son bastante incómodas para transcribirlas; por esto se 
procura simplificarlas, poniendo sólo en evidencia los grupos o residuos 
más importantes contenidos en la molécula, dando al mismo tiempo un 
concepto de la constitución y de la función de tales grupos, sirviéndose 
de las llamadas/órmu/as racionales. He aquí algunas de ellas: la fórmula 
racional del alcohol sería C s H s . O H y en ella se ve destacado el grupo 
O H , monovalente, característico de todos los álcalis; la fórmula racional 
del ácido acético sería C H 3 - C O O H y en ella se ve claramente la exis
tencia del grupo C O . O H característico y común a todos los ácidos orgá
nicos; etc. 

Metamería. Por medio de las fórmulas de constitución y de las fór
mulas racionales se logra explicar muy claramente la isomería en general, 
y particularmente el caso especial que lleva el nombre de metamería . 

(1) Valga un ejemplo para aclarar estos conceptos: Se ha hallado que el alco
hol etílico (alcohol ordinario, líquido) y el éter metílico, gaseoso, tienen propie
dades químicas y físicas diferentes, aun poseyendo la misma composición cente
simal y la misma magnitud molecular, representada por la fórmula bruta C2H60. 
Para determinar la constitución o la estructura molecular interna de los dos 
compuestos, se estudian las siguientes reacciones químicas: tratando el alcohol 
con ácido clorhídrico se obtiene primero un compuesto C2H5C! (cloruro de etilo), 
por haber substituido 1 átomo de C l , monovalente, a 1 átomo de oxígeno y 1 de 
hidrógeno, o sea al radical oxhidrilo — O H . Con hidrógeno naciente se puede 
substituir el átomo de cloro, del cloruro de etilo, por 1 átomo de hidrógeno y se 
obtiene así el compuesto CaHe (etano). L a reacción está representada, pues, por 
las siguientes ecuaciones: 

1) CaKU.OH + HC1 = H . 0 + GaHeGl; 2) C2H5C1 + Hfe - HC1 + C2H6. 

Pero el etano no puede tener otra constitución que ésta: H—7C — C ^ H , es decir, 

CH3 CH3 y por consiguiente la substancia de que hemos partido tendrá esta 

constitución: H—^C —C^-—H 

Por otra parte se ha hallado en el éter metílico, por diversas reacciones, 
que los seis átomos de hidrógeno no presentan entre sí diferencias, pero si se 
hace actuar sobre la substancia el ácido yodhídrico, se elimina el átomo de oxí
geno en forma de agua y se obtiene otro producto que contiene un solo átomo de 
carbono en la molécula; por lo tanto la reacción se verifica según la siguiente 
ecuación: 

C2H0O + 2 H I = 2 CHsI + H 2 O . 
Resulta así evidente que en el éter metílico los dos átomos de carbono esta

ban homogéneamente unidos a los seis átomos de hidrógeno, pero los dos átomos 
de carbono no estaban directamente unidos entre sí, sino indirectamente, por 
medio de unátomo de oxígeno fácilmente eliminable.Por consiguiente la fórmula 
de constitución del é ter metílico será és ta : 

U—pC — O — C ^ - H , o sea CzHeO. 
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Cuando a un átomo de un elemento polivalente están unidos uno o más 
grupos, en sus diversas formas isómeras, tenemos casos especiales de 
isomería para determinados grupos de substancias (1). 

S e u d o i s o m e r í a , tautomería, d e s m o t r o p í a . Existen en ciertos com
puestos grupos atómicos que ocupan una posición muy precaria (insta
ble), porque tienen cierta influencia recíproca y en ciertas condiciones 
dadas pueden reaccionar de diversas maneras, engendrando ora una, 
ora otra nueva substancia, lo cual explica que algunos compuestos que 
tienen un carácter químico bien determinado puedan en ciertas condicio
nes comportarse como substancias de carácter químico diverso, sin que 
por esto se pueda admitir un verdadero cambio de constitución. Así, 
p. ej., algunos derivados del ácido ciánico, C N . OH, se comportan a veces 

como derivados de la fórmula C \ y a veces como derivados de la 
NOH. 

fórmula C<f , donde el átomo de hidrógeno está substituido por deter
j o 

minado radical. Lo mismo cabe decir de los derivados de la da/zam/rfa 

Cv , y dé la carbodiimida C\v y de los dos tipos no nitrogenados 
\ N H 2 > N H 

—C (OH) = C—CO— y —CO—CH—CO— , en los cuales se ve que un 
átomo de hidrógeno oscila entre dos átomos de carbono. Estos compuestos 
existen a veces en ambas formas, pero ordinariamente en una sola, la 
más estable, y entonces la otra sólo se conoce en estado de derivados; 
a este fenómeno Baeyer ha propuesto llamarle seudoisomería y otros tau
tomería. 

A veces estas formas pueden distinguirse no sólo por reacciones quí
micas, sino también por la refracción molecular, por la constante dieléc
trica, por la rotación magnética, por la conductibilidad eléctrica, etc. 

L a tautomería se considera como un caso especial de la isomería. Los 
isómeros ordinarios (metámeros) no pueden ser transformados unos en 

(1) Tenemos, p. ej., el compuesto N ^ - H en el cual ei grupo monovalente 

—CaH? puede entrar bajo sus formas isómeras, es decir, ora como grupo 
y CHa 

— C H S — C H 2 — C H s , ora como grupo — C ^ - H . Aun existiendo mucha semejanza 

entre estos dos compuestos, su distinta constitución se manifiesta en la diferen
cia de algunas propiedades físicas y químicas. También son isómeros metámeros 
los siguientes compuestos: 

/ C H s / C H 3 
Nc—C2HB, N ¿ - C H 3 

\ H \CH3 
pues en igualdad de composición centesimal y de magnitud molecular, los gru
pos substituidos en el amoníaco son diferentes entre sí y crean categorías 
diferentes de compuestos, a saber: amoníacos bisubstituídos y trisubstituídos. 
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otros sin reacciones intermedias, mientras que por el contrario los deri
vados isómeros tautómeros pueden sufrir una transformación recíproca 
por simple modificación de los enlaces {desmoíropía o transformación 
isodinámicá). 

E s t e r e o i s o m e r í a o i somer ía en el espacio. Y a hemos visto que con 
la tetra valencia del carbono y su propiedad de unirse en variadísimas con
catenaciones, es posible explicar la existencia de los isómeros en ciertas 
substancias que aun poseyendo la misma composición centesimal y la 
misma magnitud molecular, presentan diferente agrupación en el interior 
de sus moléculas. Muchos de los cuerpos isómeros previstos teóricamente 
han sido reconocidos después prácticamente, y algunos han sido prepara
dos artificialmente mucho tiempo después de haberse predicho su exis
tencia. 

Desde hacía mucho tiempo se conocían, no obstante, algunos compues
tos que escapaban a la explicación ordinaria de la isomería; entre ellos, los 
más importantes, históricamente inclusive, son los cuatro ácidos dioxisuc-
cínicos {ácidos tartáricos), dos de los cuales (el común y el racémico) habían 
sido ya estudiados por Ber^elius en 1830, y a ellos se agregaron en 1860 
el ácido tartárico levógiro y el ácido mesotartárico, descubiertos por Pas-
teur. Todos estos compuestos correspondían a la misma agrupación atómica 
interna, y sin embargo eran isómeros, pues aunque no podían diferenciarse 
por reacciones químicas bien definidas, se distinguían netamente por sus 
caracteres físicos: formaban cristales hemiédricos, es decir, simétricos, 
pero no superponibles (como un objeto y su imagen especular); ejercían, 
además, diversa acción sobre la luz polarizada, pues los unos giraban el 
plano de polarización hacia la derecha y los otros, en cambio, hacia la 
izquierda. Por estas razones designáronse estos ácidos con el nombre de 
isómeros físicos u ópticos. 

E l mismo Pasteur ya trató de explicar semejante isomería admitiendo 
una disposición asimétrica en los grupos atómicos constitutivos de sus 
moléculas, p. ej., como si estuvieran ordenados, ora según una espiral 
dextrógira, ora según una levógira, o bien dispuestos en los vértices de un 
tetraedro irregular. 

E n 1873 / . Wislicenus, al descubrir otros isómeros de este género para 
los ácidos lácticos, admitió que su isomería no se podía explicar sino imagi
nando a los grupos o átomos de semejantes compuestos ordenados en el espacio 
formando distintas configuraciones. 

Van't H o f f j L e Be l , independientemente uno de otro (1874), explicaron 
felizmente esta isomería en el espacio {estereoisomería) mediante la hipóte
sis del carbono asimétrico, partiendo del concepto de Kekulé (1867), quien 
imaginaba, por comodidad, al átomo de carbono situado en el centro de un 
tetraedro regular y con sus valencias dirigidas hacia los cuatro vértices, es 
decir, homogéneamente repartidas en el espacio (figs. 22 y 23). S i se satu
ran, en los vértices, aquellas valencias con átomos o grupos atómicos 
monovalentes, podrán ocurrir los siguientes casos: no será posible isomería 
alguna en los compuestos C a ^ b , C a» ba, C a*b c, C a bz c, representando 
pora, b, c átomos diferentes o grupos atómicos ( I , H , OH, etc.); el compues
to CH2I2, en efecto, no se conoce más que en una sola forma, y si disponemos. 
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Fig. 22. F i g . 23. 

los cuatro átomos (Hs e Ia) en los vértices del tetraedro del carbono, aunque 
se truequen sus situaciones, no será posible dar con una disposición que no 
sea igual a la primitiva, es decir, que no le sea geométricamente superpo-
nible. E n cambio, si los cuatro grupos o átomos unidos al carbono son 
todos diferentes, p. ej. C a b e d , podrán tenerse dos isómeros, y en tal caso 
el carbono se llamará asimétrico: en efecto, si disponemos aquellos áto

mos o grupos primero de manera 
que los situados en tres vértices 
del tetraedro se sucedan en el or
den a, b, c, en sentido opuesto al 
de las manecillas del reloj (fig. 24), 
y después de manera que se suce
dan en el mismo orden a, b, c to
mado en sentido contrario, o sea 
en el de las manecillas del reloj 
(figura 25), se habrán obtenido dos 
configuraciones que ya no serán 

geométricamente superponibles de manera que grupos iguales resulten 
situados en el mismo punto {a con a, b con b, c con c). Las dos figuras ob
tenidas representan dos isómeros distintos y son como un objeto res
pecto a su imagen especular, o como la mano derecha a la izquierda. Esta 
isomería se llama isomería especular o enantiomorfia. 

Con esta disposición de los átomos o grupos atómicos alrededor del 
átomo de carbono asimétri
co, que se suceden en un 
orden dado, o bien en el or
den opuesto, podemos tam
bién comprender por qué el 
plano de polarización de la 
luz polarizada, cuando atra
viesa semejantes moléculas, 
es desviado en un caso hacia 
la derecha y en el otro hacia la izquierda. Van't H o f f y L e Be l llegaron 
todavía más lejos en sus deducciones, demostrando que el poder rotato
rio hacia la derecha de un compuesto debe ser numéricamente igual al 
poder rotatorio hacia la izquierda, de su isómero, y esto fué, en efecto, 
comprobado por la práctica; de aquí se derivaba también que mezclando 
partes iguales de los dos isómeros, debía resultar una mezcla ópticamente 
neutra, por compensarse las dos rotaciones opuestas, formando un isó
mero especial, inactivo, llamado racémico. Pa ra una substancia con un solo 
átomo de carbono asimétrico, se tienen siempre tres isómeros (por ejemplo, los 
ácidos lácticos). 

Se ha deducido, además, teóricamente, y probado prácticamente, que 
todos los compuestos ópticamente activos contienen por lo menos un átomo de 
carbono asimétrico (1); pero no todos los compuestos que contienen un átomo 

(1) O bien átomos asimétricos de nitrógeno, o de azufre, o de estaño, etc. Las 
excepciones de esta regla son rarísimas e inciertas, y uno de los casos más discu
tidos (1909-1910) es el del ácido 1-metilcicloexiliden-A-acético, el cual parece que 
no contiene átomo alguno de carbono asimétrico, a pesar de ser ópticamente activo. 

F i g . 24. F i g . 25. 
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de carbono asimétrico son ópticamente activos, porque en el interior de la 
molécula pueden existir grupos que contrarresten recíprocamente sus 
actividades respectivas. 

Muchos de estos ejemplos los estudiaremos más adelante, en la parte 
especial; entretanto, recordaremos, entre los más importantes de estos 
compuestos, la leucina, la asparraguina, lacomina, los ácidos lácticos (ácidos 
dioxipropiónicos), etc., que contienen un átomo de carbono asimétrico y 
dan cada uno tres estereoisómeros. Todas las substancias obtenidas por 
síntesis son ópticamente inactivas, aun conteniendo carbono asimétrico, 
por producirse siempre la forma racémica. 

Estos casos de estereoisomería y los sucesivos, se comprenden mucho 
más fácilmente si se estudian con tetraedros de cartón, que representen el 
átomo de carbono asimétrico, con los vértices diversamente colorados. 

Cuando las substancias contienen dos átomos de carbono asimétrico, el 
número de estereoisómeros aumenta y pueden presentarse los siguien
tes casos: 

1.° S i tomamos dos tetraedros como el representado en la figura 26, 
correspondientes a dos moléculas iguales, con un solo átomo de carbono 

F i g . 26. F i g . 2- F i g . 28. 

asimétrico, en el cual los grupos a, b y c, que saturan tres valencias, se 
suceden en sentido dextrógiro, y luego superponemos uno a otro los dos 
tetraedros, uniéndolos mediante la valencia libre de cada átomo de car
bono, resulta una molécula con dos átomos de carbono asimétrico dextró-
giros, como indican las figuras 27 y 29 (1). 

Si se unen dos átomos de carboro levógiros (fig. 28), es decir, corres
pondientes a la imagen especular de la figura 26, se obtiene un estéreo-
isómero levógiro (fig. 30). 

Finalmente, si se une un átomo de carbono asimétrico dextrógiro 
(fig. 26) con uno levógiro (fig. 28), se obtiene un tercer estereoisómero, 
óptica y establemente inactivo (fig. 31), porque la acción óptica ejercida 
por un átomo asimétrico sobre la luz polarizada es destruida por el otro. 

(1) Observando la dirección en que se suceden las letras a, 6 y c en los dos 
átomos de carbono asimétrico, parece que no sean ambos dextrógiros, pero no se 
trata más que de pura apariencia debida a que el átomo superior, para llegar a 
la posición actual, tuvo que experimentar un giro de 180° sobre el plano del dibujo 
(con respecto a su disposición primitiva de la figura 2o); si se imagina de nuevo 
con la base hacia abajo, se presenta claramente su identidad con el otro átomo 
dextrógiro. 
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Para comprender mejor estas especulaciones estereoquímicas, trate
mos de aplicarlas a los casos de la isomería del ácido tar tár ico , que tiene por 

F i g . 30, 

fórmula bruta C ^ O s y contiene dos átomos de carbono asimétricos (seña
lados con asteriscos *) saturados por diversos grupos (OH, C02H, H) : 

C0.2H 

*C 

*C< 
OH 

-C—OH (levógiro), obten-
/ 

C02H. 
S i a las letras a, b, c de los tetraedros arriba estudiados, substituímos 

respectivamente los grupos OH, CO,H, H , y si el tetraedro de la figura 26 
(que llamaremos + A ) lo representamos esquemáticamente proyectado de 

esta manera: a - C - c o bien H O - C - H (dextrógiro), y el de la figura 28 

^ b \ C02H 

(—A) del modo siguiente: c—C—a o bien H-

b ^ C 0 2 H ^ 
dremos los siguientes estereoisómeros del ácido tartárico: 

I . Uniendo dos átomos + A, tendre
mos el ácido d-tartárico (fig. 29 ó 32 I ) . 

I I . Uniendo dos átomos— A , tendre
mos el ácido 1-tartárico (fig. 30 ó 32 I I ) . 

I I I . Uniendo un átomo - j - A con un 
átomo — A , tendremos el ácido mesotartá-
rico, establemente inactivo ( = ác. i-tar
tárico), como puede verse en la figura 31 
ó 32 I I I . 

I V . Mezclando mecánicamente par-
. tes iguales, en peso, del ácido I ( + ) y del 
acido I I ( - ) resulta el ácido racémico, aparentemente inactivo, del cual 
pueden separarse mecánicamente (a simple vista o mediante una lente) 
las dos primeras formas cristalinas. 

B-'COB 
BO.'c.n H-'COH 
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Admítese que los dos átomos de carbono asimétrico pueden girar, 
iodependientemente, sobre el eje común que pasa por el vértice de unión; 
pero en caso de que los grupos unidos a uno de los átomos de carbono asi
métrico tengan atracción o influencia sobre los grupos del otro átomo, 
podrá formarse una posición preferida y aun a veces podrá llegar a ocurrir 
una reacción química entre uno y otro grupo, con separación, p. ej. de 
agua y cesando la libre rotación, creando una nueva isomería, de la cual 
vamos a decir algunas palabras. 

E s t e r e o i s o m e r í a en los derivados con doble enlace del carbono 
(aloisotnería) . Por medio de los tetraedros podemos imaginar el doble 
enlace entre dos átomos de carbono suponiendo aplicada la arista de un 
tetraedro (átomo de carbono) a la arista del otro (fig. 33). 

Con esta disposición, aun sin átomos de carbono asimétrico, pueden 

% / a 
presentarse casos de isomería. E n efecto: a un compuesto ^ , 0 = 0 ^ 

corresponderán los siguientes isómeros: 1.° (fig. 34), cuando los dos átomos 
o grupos atómicos iguales, p. ej., a a, aun estando unidos a dos átomos de 
carbono distintos, se encuentran en la posición de mayor proximidad o 

a - C - b l . . 
superpuestos || , posición llamada planosimétnca oposición cis [cis-iso-

a—C—b 
mería), porque se hallan a l mismo lado (derecho o izquierdo) del plano 
vertical que pasa por la arista común (doble valencia); 2.° (fig. 35), 

F i g . 33. F i g . 34. F i g . 35. 

cuando los dos grupos iguales vienen a hallarse en la posición correspon
diente a la mayor distancia, llamada centrosimétrica o posición trans [trans-

a - C - b 
isomería), es decir, diagonalmente opuestos H 

b—C—a 

A un compuesto de tipo j>C=CY corresponden igualmente dos 

a - C - b a - C - b 
isómeros: la forma cis \\ y la forma tratis || 

a—C—c c—C—a 
E l mejor ejemplo de esta especie de estereoisomería ló presentan los 

dos isómeros llamados ácido maleico (forma cis, fig. 36) y ácido fumár ico 
(forma trans, fig. 37). 
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E n las figuras se observa que la forma cis del ácido maleico se presta 
fácilmente a la formación de anhídr idos (condensación de los radicales o 
grupos ácidos, con separación de una molécula de agua) por estar los dos 

nc.cOoH 
ii J 

HC.C02H 

ÍU/f 

HOjC.CH 
HÓ.C02II 

F i g . 36. F i g . 37. 

grupos ácidos COsH muy próximos, y en efecto, el ácido maleico da fácil
mente anhídridos con separación de una molécula de agua (fig. 38), y en 
cambio no se conoce el anhídrido del ácido fumárico. 

A esta especie de isomería pertenecen diversas substancias, p. ej., el 
ácido crolónico e isocrotónico: CB.3 — C H = C H — CO OH; el ácido mesa-

comco y citracótiico: 
CHs ^ / H 

== L-N etc. C 0 2 Ó / ^ " ~ ~ \ C 0 2 H ' 
Baeyer ha l l ó que casos de isomería semejantes 

a los últimamente citados, se presentan también 
en los compuestos cíclicos, es decir, unidos en 
cadena cerrada, pero con enlaces simples. Repre
sentó entonces por r los compuestos que contenían 
carbono verdaderamente asimétrico (as/me/ría abso
luta) agregando el signo + o el — si eran óptica
mente activos, y llamó asimetría relativa a la de ios 
compuestos con doble enlace (aloisomería) o la de 

los compuestos cíclicos de valencia simple, y le asignó el signo r seguido 
de la palabra cis o í rans . Así al nombre del ácido tartárico, según se trate 
del estereoisómero dextrógiro o levógiro, se le agregará el signo r + o 
el r — y al ácido maleico el sig
no rcis y al fumárico el r traiis) etc. 

( U ) 

- C -
II 

-H 

-b 

Esfereo i somer ía del n i tró
geno. Le Be l trató de explicar la 
isomería de algunos compuestos 
nitrogenados (p. ej., el cloruro 
metil-etil-propil-isobutil - amónico) 
admitiendo también para el nitró
geno el caso de absoluta asimetría . 
Más plausible parece ser la asime-
t r ía relativa del nitrógeno, análoga 
a la del carbono, cuando está unido con dobles enlaces; de esta manera 
V. Meyer, Ha?it¡{sch, Wsrner y otros, explicaron fácilmente las isomerías 
en las eximas, en el ácido hidroxámico, en las fenilhidrazonas, etc. E n 

C a b 
general, una substancia de la composición || debería dar los isóme-

N - c 

Fig. 39. 
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ros que pueden estar simbólicamente representados así: serie sin (fig. 39 I ) , 
serie atiti (fig. 39 11). 

También se han estudiado casos de isomería en los cuales el nitrógeno 
se comporta como elemento pentavalente. Complejos, pero interesantes, 
,son los casos de esíereoisomeria de ¡os derivados orgánicos del cobalto descu
biertos por Werner (1911-1914) a consecuencia de sus brillantes trabajos 
sobre la constitución de las sales complejas de cobalto (V . Quim. inorg. 
tomo I I , pág. 505), 

Separac ión y transformación de los e s t e r e o i s ó m e r o s . Los estéreo-
isómeros, y en general los compuestos que contienen átomos de carbono 
asimétrico, cuando se preparan artificialmente en el laboratorio, partiendo 
de substancias inactivas, resultan desde luego ópticamente inactivos, por 
producirse la configuración racémica formada por una mezcla en partes 
iguales de antipodas ópticos. E n cambio, cuando las substancias son elabo
radas por los organismos vegetales o animales, resultan de ordinario ópti
camente activas. 

L a transformación de un antípoda óptico en otro se ha obtenido a veces 
pasando a través de los derivados halogenados, de los cuales, separando el 
halógeno, ha resultado el isómero de actividad óptica opuesta {antipoda). 

L a separación de los antípodas, o de uno de ellos, contenidos en el 
isómero racémico, fué efectuada ya de diversos modos por Pasteur (1848). 
He aquí cuáles son los métodos hoy día usados: 

1. ° Practicando la cristalización fraccionada del isómero racémico o 
de algunas de sus sales a temperaturas diversas o con distintos disolventes, 
se llega directamente a la separación de los antípodas, o bien resultan 
cristalizados éstos en formas hemiédricas fácilmente separables. Para 
algunas substancias, conviene preparar previamente combinaciones con 
alcaloides (ópticamente activos y de carácter básico, p. ej., estricnina, cin
conina, etc.), y entonces, aun cuando no resulten cristales hemiédricos bien 
definidos, se llega a la separación por cristalización fraccionada. 

2. ° Mediante la acción de las encimas (maltasas, emulsina, etc.: véase 
el capítulo de las fermentaciones), Fischer consiguió separar algunos glu
cósidos racémicos; Pasteur había logrado encontrar mucho antes algunas 
bacterias o mohos (penicillium glaucum, etc.) capaces de desarrollarse en 
una solución de la substancia racémica, a expensas de uno solo de los antí
podas ópticos, dejando intacto el otro. Este fenómeno se explica por el 
hecho de que las bacterias deben su actividad a substancias específicas que 
ellas mismas producen (enzimas), las cuales son ópticamente activas y se 
comportan de manera análoga a los disolventes activos. E n efecto: a veces 
se separan los antípodas estereoisómeros por ser desigualmente solubles en 
disolventes ópticamente activos. 

3. ° E n ciertos ácidos racémicos se separan los antípodas valiéndose 
de su distinta velocidad de eterijicación en presencia de un alcohol óptica
mente activo; p. ej., para el ácido mandélico racémico se empleó el men-
tol (que es UR alcohol activo), mientras que con alcoholes inactivos, la 
velocidad de eterificación tiene el mismo valor para los dos antípodas que 
forman la substancia racémica. 

4. ° A menudo, calentando una substancia ópticamente activa, entre 
3 MOLINARI — I * 
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límites determinados de temperatura (punto de t ransformación, v. Química 
inorgánica , tomo I , pág. 2^0), se transforma por mitad en el antípoda óptico 
y así se obtiene una mezcla inactiva (compuesto racémico), como veremos, 
p. ej., en los ácidos lácticos; si se traspasa la temperatura de transforma
ción, 3a substancia racémica puede formar cristales mixtos {Quim. inorg., 
tomo I , pág. 163;, no desdoblables, y entonces la substancia se llama seu-
dorracémica. Por otra parte, está probado que en ciertos compuestos halo-
genados la transformación ocurre también a la temperatura ordinaria, pero 
con una velocidad de transformación mínima; así, el éter isobutílico del 
ácido bromopropiónico emplea unos 3 años. 

5.° R . Stoermer (1909 y 1911) ha descubierto qué la forma más estable, 
de punto de fusión más elevado, se transforma con frecuencia en la forma 
más instable mediante las radiaciones ultravioletas (lámparas de vapores de 
mercurio: v. Quim. inorg., tomo I , pág. 334 y tomo I I , pág. 263), y esto 
sucede especialmente con los compuestos etilénicos (excepto el ácido 
crotónico); así se demostró que el ácido cumarínico era el aloisómero cis 
del ácido o-cumárico. E n tal caso la luz es un manantial de energía y 
los aloisómeros cis constituyen la forma más rica en energía; a menudo 
estos aloisómeros no se pueden obtener por otros métodos, y ni aun con 
prolongado reposo se retransforman en el isómero más estable. 

Homología e isología 

Volviendo a los compuestos más sencillos, formados únicamente por 
hidrógeno y carbono, y recordando las concatenaciones de los átomos de 
carbono, mediante las cuales representamos muchísimos compuestos orgá
nicos, veremos fácilmente cuál es el procedimiento para obtener cadenas 
cada vez más largas y complejas. S i partimos del compuesto más sencillo, 
metano (o gas de los pantanos) C H 4 , podremos substituir en él un átomo de 
hidrógeno por uno de otro elemento, y aun condensar dos de los residuos 
monovalentes CH3 en un solo compuesto C E U — CH3, y así obtendremos el 
etano (C^He). Mas también en este compuesto podemos substituir un átomo 
de hidrógeno por otro residuo — CH3, y entonces tendremos el propano, 
CH3 — C E U — CH3, es decir, C3EU, y continuando en la misma forma se 
llega al butano C K 3 - C H 2 - C E U — C H 3 , es decir, C4HÍ0, y luego al pentano 
C s H u , al exano CeHn, etc. 

Esta serie de compuestos de estructura análoga, tiene también muchas 
propiedades químicas y físicas análogas para todos los términos y se llama 
serie homologa. 

Para los derivados del metano, podemos representar la serie pol
la fórmula general C« H j ^ - f 2, y así cada término se diferenciará del 
homólogo inmediatamente superior o inmediatamente inferior, por CH2 en 
más o en menos. S i en todos los compuestos sencillos de esta serie homó-
loga del metano substituímos sucesivamente un solo átomo de hidrógeno 
del grupo CH3 por el residuo oxhidrílico O H (característico de los alcoho
les), obtendremos una serie homóloga de alcoholes: C H 3 . O H alcohol metí-
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lico, C 2 H 5 . OH alcohol etílico, etc., y lo mismo ocurrirá con los aldehidos, 
con los ácidos, con los cloroderivados, etc. 

Los compuestos homólogos de la serie del metano difieren siempre en 
el grupo CHÜ o en un múltiplo del mismo. 

Existen también otras series de cadenas en las cuales existen dobles 
valencias (es decir, series de compuestos incompletamente saturados]; estas 
series no saturadas se llaman isólogas de la primera, y sus compuestos, en 
igualdad de número de átomos de carbono, contienen menos hidrógeno que 
los de la primera (C« H2K, O también C n H2K — 2). 

Así, el eíano es isólogo del compuesto de dos átomos de carbono de la 
serie no saturada CEU = CEU (etileno) o C H = C H (acetileno), etc. 

L a homología está determinada por la tetravalencia del carbono, y por 
consiguiente el número total de los átomos de hidrógeno en los hidrocar
buros es siempre par, es decir, divisible por dos, y cuando los átomos de H 
están substituidos por otros elementos, la suma de los átomos de cuantiva-
lencia impar (Cl , P , N, As) y la de los átomos de H no reemplazados, debe 
dar en todo caso un número par. 

Propiedades físicas de las substancias orgánicas 
relacionadas con la composición y constitución química 

Ciertas propiedades físicas son a menudo comunes a grupos enteros de 
substancias homólogas o isómeras, o se diferencian gradualmente al variar 
la composición química. Muchas veces también el conocimiento de las pro
piedades físicas contribuye eficazmente al descubrimiento de la verdadera 
constitución química de las substancias orgánicas. 

Forma cristalina. L a forma cristalina de una substancia orgánica es 
muy importante, porque se puede utilizar con frecuencia para distinguir 
netamente y con toda segundad dos compuestos. Dos substancias isómeras 
tienen siempre formas cristalográficas distintas. 

Conócense también numerosos casos dé dimorfismo y de polimorfismo 
{Quim. inorg. tomo I ) , pero una de las formas es siempre más estable que 
las otras. 

Hemos estudiado ya las relaciones que existen entre la forma cristalina 
y la constitución en los estereoisómeros, los cuales se distinguen sólo en la 
enantiomorfia de sus cristales, 

P . Groth ha hallado también la ley de la morfoíropia , según la cual 
ocurre un cambio regular en la forma cristalina de los compuestos cuando 
en éstos se realizan substituciones con nuevos átomos o grupos. 

Las relaciones entre la forma cristalina y la constitución química de 
las substancias está todavía poco estudiada. 

Solubilidad. Los hidrocarburos y sus productos de substitución son 
poco o nada solubles en agua, pero casi todos son solubles en alcohol y en 
el éter. E n cuanto a los alcoholes, a los aldehidos y a los ácidos, son solu
bles en agua los primeros términos de las distintas series homólogas, y la 
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solubilidad disminuye a medida que aumenta el número de átomos de car
bono de la molécula; en cambio son relativamente solubles en alcohol y en 
éter. Los alcoholes polivalentes (glicerina, manita, etc.) son solubles en el 
agua, pero no en el éter. 

Los compuestos de la serie aromática, en general, son algo menos 
solubles en alcohol y en agua que los correspondientes compuestos de la 
serie grasa. 

Una substancia simultáneamente en presencia de dos disolventes que 
no se mezclan {QuÍ7n. inorg., tomo I , pág. 131), se disuelve en cada uno de 
ellos en una proporción constante, independiente del volumenrelativo de los 
dos disolventes, pero dependiente de la concentración y de la temperatura; 
así se halló que para separar con éter una substancia disuelta en agua, se 
obtiene un resultado más fácil y completo, si en vez de agitar pocas veces 
con mucho éter, se agita muchas veces con poco éter. 

De dos isómeros, se disuelve más fácilmente el de punto de fusión 
más bajo. 

Peso e s p e c í f i c o . Los compuestos isómeros tienen pesos específicos 
diferentes, pero los de los hidrocarburos normales CM lÍ2n + 2 se aproxi
man a medida que aumenta el número de átomos de carbono; a partir del 
d e H34 casi se confunden, aproximándose al valor 0,78. Los ácidos grasos 
monobásicos, al comienzo de su serie, tienen un peso específico superior 
a 1, pero éste disminuye al aumentar en la molécula el número de los áto
mos de carbono. 

Volumen molecular. Creyóse durante muchos años que se podían 
deducir algunas reglas importantes del volumeft molecular de los com
puestos orgánicos, o sea, del cociente que se obtiene dividiendo el peso 

molecular (Af) por el peso específico (P), es decir, — . 

E n 1842, Kopp había hallado, en efecto, que en los líquidos a la tem
peratura de ebullición, el volumen molecular es muy aproximadamente 
igual a la suma de los volúmenes atómicos de los elementos componentes. 
Para los compuestos homólogos, de la misma serie, el volumen molecular 
aumenta aproximadamente 22 por cada grupo atómico CEL, en más. Pero 
con los estudios recientes {Losse7i,'R. Schiff, Hortsmann, Traube, etc.) se ha 
hallado que aquellas regularidades eran muy relativas y que los compues
tos isómeros no tienen igual volumen molecular. E n la serie no saturada, 
cada doble enlace aumenta el volumen molecular, y en los compuestos de 
cadena cerrada el volumen molecular es siempre menor que en los corres
pondientes isómeros de cadena abierta con dobles valencias. Se ve, pues, 
que el volumen molecular, en general, no sólo depende de los factores adi
tivos (es decir, de la suma de los volúmenes atómicos de Kopp), sino también 
de factores constitutivos (diversidad de enlace entre los átomos de carbono). 

Punto de fus ión . Entre dos isómeros, posee más elevado punto de 
fusión el de estructura más simétrica. E n una misma serie, los puntos 
de fusión son oscilantes, de suerte que los términos de número impar de 
átomos de carbono tienen el punto de fusión más bajo que los inmediata-



P R O P I E D A D E S F Í S I C A S Y CONSTITUCIÓN QUÍMICA 37 

mente inferiores de número par. Otras reglas menos importantes existen, 
pero presentan numerosas excepciones. Una mezcla de dos substancias 
preparada en proporción conveniente, tiene a veces un punto de fusión 
inferior a los de los componentes. 

Punto de ebul l ic ión . E n los compuestos correspondientes a la misma 
serie, el punto de ebullición se eleva al elevarse el peso molecular, en la 
proporción de unos 20° por cada CHa en la serie del alcohol metílico y del 
ácido fórmico, y en la de unos 30° para los derivados metilados en el núcleo 
del benceno. Los hidrocarburos isólogos, es decir, de igual número de áto
mos de carbono, pero de distinta serie (derivados del metano, del etileno o 
del acetileno), tienen puntos de ebullición muy próximos. 

Entre compuestos isómeros de la serie aüfática, el normal hierve a 
temperatura más elevada, y cuanto más ramificada está la cadena, tanto 
más bajo es el punto de ebullición. 

L a substitución de hidrógeno por halógenos o por el grupo oxhidrílico 
eleva el punto de ebullición. Los éteres hierven a temperatura más baja 
que los correspondientes alcoholes isómeros. 

Calor de combust ión y calor de formac ión partiendo de los elemen
tos (Quím. inorg., tomo 1, págs. 86, 157, 655). L a ley de Hess-Berihelot dice 
que la diferencia entre el calor de combustión de dos sistemas químicos equivalen
tes es igual a l calor desarrollado en la transformación de un sistema en otro. E n 
general, podremos calcular el calor de fo rmac ión partiendo de los elementos 
de un compuesto orgánico restando su calor de combustión de la suma 
de los calores de combustión de los elementos que lo componen. He aquí un 
ejemplo: E l calor de combustión del metano CEL, a volumen constante, es 
de 211900 calorías; el calor de combustión del carbono (C -f- Os = COs) se 
sabe que es de 97000 calorías; y el calor de combustión del hidrógeno 
(Hj + O = H20) es de 68400 calorías. L a combustión completa del metano 
está expresada por la siguiente ecuación: 

CH4 + 2 02 = C02 + 2 H20 + 97000 cal + 2 X 68400 cal - 233800 cal, 
correspondiente a la suma de los calores de combustión de los elementos 
componentes del metano; por consiguiente, su calor de formación a partir 
de los elementos (C + H4 = CH4) será igual a 

233800 - 211900 = 21900 cal, 
que representan también el calor necesario para descomponer el metano 
en sus elementos, es decir, para que pueda iniciarse la combustión. Dado 
el calor de combustión de 340000 cal para el alcohol etílico, de 210000 cal 
para el ácido acético y de 554000 cal para el acetato etílico, el calor de 
formación de este último, a partir de los dos primeros, será: 

340000 + 210000 — 554000 = — 4000 cal. 

En las series análogas de las parafinas y olefinas, una diferencia de 
CH2 va acompañada de una variación de 150000 hasta 160000 cal en el 
calor de combustión molecular. 

Los compuestos isómeros tienen igual calor de combustión si son quí
micamente semejantes, p. ej., el éter metilacético, CH3 CO2 CH3, y el éter 
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etilfórmico, H C O i . C2 H5, pero lo tienen distinto cuando son de distinta 
naturaleza química, p. ej., alcohol alílico CHs = C H — C H 2 . OH y ace
tona CH3 — CO — CH[3. Los compuestos con enlaces múltiples de la serie 
grasa dan un calor de combustión superior al de los correspondientes isó
meros cíclicos. 

Estos cálculos tienen importancia en diversas cuestiones, y particular
mente en la evaluación de la energía producida en los organismos por la 
transformación de los diversos alimentos. Véase también el capítulo de las 
materias explosivas (1). 

Calor de neutra l izac ión: Es el mismo para todos los ácidos orgánicos, e 
igual a 13700 cal (Quim. inorg., tomo I , pág. 141), con tal que no sean des
compuestas por el agua las sales resultantes; en los fenoles (compuestos 
cíclicos que contienen OH) el calor de neutralización es aproximadamente 
la mitad o algo más si el carácter ácido^está reforzado por grupos NOs; en 
los alcoholeses casi nulo. 

Propiedades ópt icas : 1. COLOR. L a mayor parte de los compuestos 
orgánicos son incoloros, pero si contienen yodo, o el grupo nítrico NOs, o 
el N unido por doble enlace ( — N = N - ) o dos átomos de oxígeno unidos 
(Os), se obtienen generalmente compuestos colorados, especialmente en la 
serie aromática. 

E n el capítulo de las materias colorantes están descritas con detalle las 
maravillosas relaciones entre la constitución química de los compuestos 
orgánicos y su color. 

(1) He aquí el calor de formación, a partir de los elementos, de algunos com
puestos orgánicos, expresado en grandes calorías por molécula-gramo: 

Alcohol metílico CH.,OH: líq. . 62 Cal. Naftalina CoHs: sólida . . . —42 Ca l . 
Nitronaftalina QOHÍNC :̂ sól. —14,7 . 
BinitronaftalinaCoHeCNO^ts.—5,7 » 
TrinitronaftalinaC1oH5(N02)3: s. 3,3 » 
Acetileno CaHz . . . gas . . —61,4 » 
Etileno C2H4 » . • —15,4 > 
Benceno CeHe . . . . > . . —10,2 » 
Nitrobenceno C6H5NO2: líquido 4,2 » 
BinítrobencenoCeH^NC^: sol. 12,7 » 
Manita CeH^Oa: sólida . . . . 320 » 
Nitromanita CsHsNeOw: sól. 179,1 » 
Fulminato de mercurio CaNzO^Hg: só

lido —62,9 Cal . 
Antraceno C14H10: sólido. . —42,4 » 

70,5 
Fenol C e H s O H : » . 34,5 . 
Trinitrof enol (ác.pí crico) CeH2OH(N02)3: 

sólido 49,lCal. 
FicratodeK:CeH20K(N02)3:sól.ll7,5 » 

» amónico sólido 80,1 » 
E te r (C2H5)2o {^su ido; ; ; ; ; f2 '3 ; 
Glicerina C s H b C O H O s ; líquida . 165,5 » 
Trinitroglicerina 2 C a H g (ONCtya: 1 í -

quida 196 Cal. 
Celulosa (algodón) CeH10OB: sól.227 » 
Nitrocelulosa sólida . 624-696-706 > 

He aquí además el calor de combustión de algunos compuestos orgánicos: 
alcohol etílico 340 cal, alcohol metílico 182,2, manita 727, celulosa 680, ácido tere-
f tálico 771, difenilo 1494, azúcar de caña 1355, ácido acético 210, ácido benzoico 772, 
acetato etílico 554, urea 152, benzol 779,8, dihidrobenzol 848, tetrahidroben-
zol 892, toluol 933, exano 991,2, metano 211,9, etano 370,4, propano 529,2, trimetilme-
tileno 687,2, etileno 333,4, propileno 492,7, trimetiieno 499,4, isobutileno 650,6, clo
ruro metílico 164,7, cloruro etílico 321,9, cloruro propílico 480,2, cloroformo 70,5, 
dinitrobenzol (o, m, p) 700 aprox., trinitrobenzol 666-681, ácido succínico 357, ácido 
azelaico 1141, ácido erúcico 3297, ácido tribrasidínico 10236, glucosa 674, ácido 
oxálico 60,2, ácido fórmico 62,8, ácido cianhídrico 152,3, naftalina 1233,6, fenol 732, 
pirogalol 639. 
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2. REFRACCIÓN. E S la desviación que experimenta un rayo lumi
noso (homogéneo o monocromático: p. ej., de luz amarilla del sodio) que 
atraviesa cuerpos transparentes; y varía al variar la substancia. E l 
índice de refracción n depende de la temperatura y del peso específico [d) 
de las substancias. L a constante de refracción R (o poder refringente espe-

n2 — 1 1 
ciJico)y — 5 X ~7—Ry es casi independiente de la temperatura. Multipli-

, n ^ el 
cando este valor por el peso molecular P , se obtiene la refracción molecu
lar M • 

— 1 P , 
X — , la cual es la misma para los verdaderos isómeros y ;22 - 2 'N d 

experimenta iguales cambios por diferencias de composición de la misma 
naturaleza. 

L a refracción molecular de un compuesto es aproximadamente igual a 
la suma de las refracciones atómicas elementales, pero los enlaces dobles 
y triples del carbono tienen notable influencia y por lo tanto se pueden 
descubrir en un compuesto orgánico mediante la refracción; así se distin
guen con frecuencia los verdaderos dobles enlaces de la serie alifática, de 
los cíclicos del benceno. 

3. L u z POLARIZADA. Dada la importancia de este fenómeno para 
grupos enteros de substancias orgánicas, creemos oportuno recordar en 
una nota las nociones fundamentales acerca de la luz polarizada (1). 

F i g . 40. 

(1) Se sabe que las ondas luminosas de la luz blanca se propagan por el éter 
cósmico con una velocidad de unos 300000 kilómetros por segundo y que la Física 
posee instrumentos que permiten medir el tiempo empleado por la 
luz en recorrer un espacio de pocos metros: ya Foucault había 
medido el tiempo empleado por la luz en recorrer una distancia 
de 120 m (o sea 'Aoocoooo segundos). 

Estudiando los fenómenos de interferencia de los rayos lumi
nosos, se pudo demostrar que las ondulaciones del éter no eran 

longitudinales, es decir, no se verifica
ban en el sentido de la propagación del 
rayo luminoso, sino que las partículas 
del éter vibraban en todos sentidos, en un plano per
pendicular a la dirección del rayo (la ñgura 40 repre
senta la sección transversal de un rayo): en cambio, 
la propagación del sonido se verifica mediante ondu
laciones longitudinales en la misma dirección de pro
pagación. 

Cuando un rayo de luz penetra en un líquido o 
sólido transparente, pero no cristalizado, o en un 
cristal del sistema regular (cubo o tetraedro), da siem
pre un solo rayo refractado; cuando penetra en cris
tales del sistema romboédrico, se obtienen rfos rayos 
refractados, a saber, uno extraordinario y uno ordi
nar io ; cuando el rayo penetra en un cristal de cual
quier otro sistema, se obtienen dos rayos refractados, 
pero se comportan ambos como rayos extraordina
rios, pues ninguno cumple la ley de la refracción 

según la cual no es desviado o refractado el rayo incidente perpendicular a la 
superficie de un medio de caras paralelas. 
^ Si un rayo luminoso/1 (fig. 41) tropieza con un cristal romboédrico de espato 
de Islandia, perpendicularmente a la cara A B C D , el rayo se divide en dos. E l 
uno t o O prosigue su marcha en la misma dirección; el otro i e es desviado, pero 

F i g . 41. 
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Llámanse ópticamente activas las substancias orgánicas que desvían al 
plano de la luz polarizada. Algunas.de ellas ejercen esta acción sólo en 
estado cristalino (no en estado amorfo o en disolución) y por consiguiente la 

O 

al salir del cristal recobra la dirección e E , paralela a la primitiva. Los dos rayos 
paralelos que salen del cristal poseen la misma luminosidad, pero mientras el o O 
sigue las leyes ordinarias de la refracción y se llama rayo ordiuario, el e E n o las 
sigue, y se denomina rayo extraordinario. 

S i se hace girar el cristal alrededor de un eje ideal formado por el rayo inci-
dentey i , la posición del rayo o O no cambia, pero el e E gira en el mismo sen
tido que el cristal. E l rayo extraordinario i e se encuentra siempre en el plano 
de la sección principal del cristal db B D , la cual pasa por el eje principal del 
cristal b D ole es paralela. Los dos rayos que salen del cristal tienen, empero, 
propiedades distintas de ¡as del rayo incidente J i : en efecto, tomando uno cual
quiera de ellos (e E u o O) y dirigiéndolo a otro romboedro de espato de Islandia, 
se obtendrán también otros dos rayos {doble refracción), pero de intensidad 

luminosa variable, dependiente de la posición 
relativa de los dos cristales de espato. S i uno 
de los rayos procedentes del primer cristal se 
dirige normalmente al segundo, y éste tiene su 

# ^—N^ sección principal paralela a la del primero, no 
n i i|n, n"( ) seobservadoblere f racc ión , saliendo del segun-

yWy V - d o cristal un solo rayo luminoso (s de lafigura 42; 
Fig. 42. el segundo rayo hipotético n invisible, está in

dicado en negro en la figura). Si se hace girar 
el segundo cristal alrededor del eje ideal correspondiente al rayo o O, aparece 
en seguida un segundo rayo (extraordinario), es decir, ocurre la doble refracción, 
y mientras la intensidad luminosa del nuevo rayo va aumentando, la del -pri
mero va debilitándose; y cuando las secciones principales de los dos cristales 
forman un ángulo de 45°, ios dos rayos presentan igual intensidad luminosa (s'»'). 
Prosiguiendo el giro del cristal, el rayo extraordinario va aumentando en lumi
nosidad, mientras el primero (ordinario) va perdiendo intensidad; y cuando las 
secciones principales de los dos cristales son perpendiculares entre sí,.la inten
sidad luminosa del rayo ordinario (s") es nula (es decir, el rayo no existe) y en 
cambio el rayo extraordinario ha adquirido la intensidad máxima (n"). Los rayos 
luminosos que salen del segundo romboedro se distinguen por lo tanto de los 
que salen del primero, porque éstos no cambian de 
intensidad al girar el prisma, y los del segundo cris
tal la cambian. 

Los rayos que emergen del primer prisma se l la-
manpolarisados y se distinguen de los rayos comu
nes de luz, en que aquéllos, al atravesar un segundo 
cristal birrefringente experimentan los expresados 
cambios. Un rayo polarizado pasa como rayo ordina
rio a través del segundo romboedro sólo en el caso de que el plano de polari
zación del rayo sea paralelo a la sección principal del nuevo romboedro. Y enton
ces se tiene que el plano de polarización del rayo ordinario polarizado es perpen
dicular al plano de polarización del rayo extraordinario. Por lo tanto, los 
rayos E y O vibran en planos perpendiculares entre sí (fig. 43). 

POLARIZACIÓN POR REFLEXIÓN. Pueden obtenerse rayos de luz polarizada, no 
sólo por doble refracción, sino también por reflexión en condiciones especiales, 
p. ej., cuando un rayo luminoso cae sobre una lámina de vidrio según un ángulo 
de incidencia de 54° 35'. 

También se obtiene luz polarizada por refracción sencilla, cuando un rayo 
de luz pasa a t ravés de una serie de láminas de vidrio superpuestas. 

L a luz polarizada por su paso a t ravés de una lámina de turmalina debe apa
rentemente su polarización a la refracción sencilla, pero en realidad se trata de 
una verdadera doble refracción, combinada con l a absorción por la misma tur
malina, de uno de los rayos refractados. 
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acción sobre la luz polarizada es debida en tal caso a la especial agrega
ción de las moléculas; muy pocas se presentan activas en estado cristalino 
y en estado amorfo. Muchas, por fin, se presentan en solución óptica
mente activas (azúcares, etc.), y por lo tanto el fenómeno depende de la 
agregación especial de los átomos o grupos atómicos en la molécula. L o 
mismo cabe decir de las substancias, como el alcanfor y la esencia de 
trementina, que en estado de vapor presentan actividad óptica. 

Cuanto mayores son el espesor y la concentración de la solución 
{p = gr de substancia disueltos en 100 gr de solución) que Ja luz debe 
atravesar, tanto mayor es la rotación del plano de polarización. Refiriendo 
la rotación observada a un espesor de 10 cm de solución que contenga 1 gr 

de substancia pura en 1 cm3 ( —JQQX representando por d el peso 

específico de la solución), se obtiene el poder rotatorio especifico a de la 
substancia estudiada, para la luz amarilla del sodio (raya D del espec
tro) (1), mediante la siguiente fórmula (/ = espesor en dm): 

100 K i 
W ^ 1 - K d X p . \ 

Para substancias líquidas activas, examinadas sin disolvente, 
a 

¥A poder rotatorio molecular [M] para un peso molecular M, se obtiene así 
M X [a], 

[M] 100 
Para un disolvente determinado y una concentración y temperatura 

dadas, se obtiene para cada substancia activa (y lo son todas las que con
tienen algún carbono asimétrico, pág. 28) un poder rotatorio específico, 
constante y característico, con rotación hacia la derecha (+) o hacia la 
izquierda (—). Varía este poder con el disolvente y con el grado de diso
ciación electrolítica del mismo, aumenta con la dilución y disminuye con 
la temperatura; para determinaciones de confrontación, se opera a 20° y 
el valor obtenido se indica así: [a] D20o. Con repetidas determinaciones 
y concentraciones más bien elevadas se logra determinar la influencia 
debida al disolvente, y restando el valor de la misma se obtiene la verda
dera rotación específica. Las soluciones recientes de algunos azúcares pre
sentan el fenómeno de la muiti-rotación, pero ésta desaparece con el tiempo 
y por la ebullición, y entonces se obtiene la rotación normal. 

Esta importante propiedad de los compuestos ópticamente activos se 
estudia mediante aparatos especiales llamados polarímetros, usados espe
cialmente en el análisis de los azúcares (y entonces se llaman también 
sacarimetros)' hablaremos de ellos en el capítulo destinado al estudio de 
los azúcares. 

(1) E l ángulo de rotación var ía con l a longitud de onda luminosa: es mayor 
para los rayos violetas (que poseen menor longitud de onda y son más refracta
dos) y menor para los rayos rojos (de mayor longitud de onda y menos refran
gibles). 
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Poder rotatorio magnét i co . Los líquidos inactivos, situados en un 
campo magnético, hacen girar en mayor o menor grado al plano de pola
rización de la luz, según la composición química, la intensidad del campo 
magnético, el espesor del líquido atravesado por la luz, la longitud de 
onda de la misma y la temperatura. E n muchos casos se ha descubierto y 
confirmado la constitución de una substancia, determinando el valor de 
la rotación molecular magnética. 

Conductibilidad e léctr ica . Por lo que respecta a este asunto nos refe
rimos al capítulo del tomo I de Quím. inorg. en que se ha expuesto detalla
damente la disociación electrolítica y la teoría de los iones (págs. 132 y 
siguientes), porque lo dicho allí es también válido para los compuestos 
orgánicos, especialmente en lo referente a la conductibilidad de las sales, 
de los ácidos, de las bases, etc. 

Clasificación de las substancias orgánicas 

Comúnmente se dividen las substancias orgánicas en dos grandes 
series: 

1. a L a de los derivados del carbono de cadena abierta o derivados del 
metano, llamados también compuestos de la serie grasa o alifática, porque a 
ella corresponden todas las grasas y muchos de sus derivados. Comprende 
esta serie dos grupos de substancias: el de los compuestos saturados o deri
vados de las parajinas (Cw H2W +2) y el de los compuestos no saturados 
{olefinas Cn H2« y derivados del acetileno C n Bfew — 2). 

2. a L a de los derivados del carbono de cadena cerrada, que se sub-
divide en: 

a) grupo de los compuestos isocíclicos o carbocíclicos, cuya cadena 
cerrada está formada por núcleos de seis átomos de carbono con seis 
valencias libres {Cn H2;z — 6 , derivados del benceno o compuestos aromá
ticos), o por condensaciones de esos núcleos, o por núcleos más hidrogena
dos con variados números de átomos de carbono {cicloparafinas y cicloole-
finas o derivados polimetilénicos); 

b) grupo de los compuestos heterociclicos, cuya cadena cerrada está 
formada por otros átomos (N , P, S, O, etc.) además de los de carbono. 

Los compuestos hidrogenados del carbono se llaman hidrocarburos, y 
se denominan saturados cuando los átomos de carbono están unidos entre 
sí por enlaces simples, y por lo tanto, las restantes valencias están entera
mente saturadas por hidrógeno. Estos hidrocarburos saturados no pueden 
combinarse con una nueva cantidad de hidrógeno. 

L a serie de los hidrocarburos que contienen átomos de carbono unidos 
por dobles o triples enlaces, se llama serie de los hidrocarburos no satura' 
dos, y estos compuestos pueden unirse con ulteriores cantidades de hidró
geno para transformarse en hidrocarburos saturados. Otras importantes 
series de hidrocarburos son las de cadena cerrada, que estudiaremos en 
la tercera parte de este tratado (tomo I I ) . 

Ordinariamente, en las series homólogas, por el aumento del número 
de átomos de carbono, los compuestos pasan del estado gaseoso al estado 
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líquido y al sólido; así, p. ej., el ácido fórmico, con un solo átomo de car
bono, es líquido y hierve a 99°, y el correspondiente ácido homólogo con 
16 átomos de carbono es sólido y hierve a más de 500°. 

Nomenclatura oficial 

A causa del continuo desarrollo de la Química orgánica y al multipli
carse el número de substancias nuevas, sintióse la necesidad de una deno
minación racional que facilitase a todos la orientación en medio de estas 
mirladas de compuestos. Para que la nueva nomenclatura fuese eficaz, 
debía tener carácter internacional; único medio de que se evitara de una 
vez la enorme confusión que existía en la denominación de los compuestos 
químicos, cuyos nombres se referían, ora a la substancia de que se había 
partido para formarlos, ora al nuevo grupo a que pertenecían, ora al uso 
a que estaban destinados, ora a su constitución molecular, etc., hasta el 
extremo de que a una sola substancia se la llegaba a conocer por cuatro o 
cinco nombres. 

E n 1892, en un Congreso internacional de químicos celebrado en Gine
bra, presentó una comisión de químicos de todos los países una nomencla
tura general de los compuestos orgánicos, que paso a paso se ha ido intro
duciendo en la literatura química, y aun no estando acertada en todos sus 
puntos, ha prestado un buen auxilio para simplificar las denominaciones y 
disminuir la confusión. 

Siguiendo sólo en parte las normas ya propuestas por Kolbe muchos 
años atrás, la nueva nomenclatura deriva los nombres de todos los com
puestos de los nombres de los hidrocarburos fundamentales a los cuales 
dichos compuestos se pueden referir, tanto por contener igual número 
de átomos de carbono, como por el sistema de enlaces. Así, cuando al 
nombre fundamental de un hidrocarburo saturado: metano, etano, pro-
pano, butano, exano, eptano, etc., se le adiciona el sufijo o/, se significa 
la presencia del grupo oxhidrilo — OH, y por lo tanto de un alcohol, 
p. ej.: w?eta72o/= alcohol metílico; e/a/zo/= alcohol etílico, etc. Con el 
sufijo a l se indica la presencia del grupo correspondiente a los aldehidos 

^ — ^ " X ^ y ' ^ as^' P-eí ' ' me'a?;!í:1̂  = aldehido fórmico; etó/za/= aldehido 

acético, etc. E l sufijo ona corresponde al grupo quetónico (— CO — ) , y así 
tendremos: propanona = acetona, ordinaria, etc. E l sufijo oico corres
ponde a todos los ácidos orgánicos, por contener todos ellos el grupo car-

( / 0 \ boxilo I —CO2H o sea — C \ I , y así tendremos: metanoico (-= ácido 

fórmico); eta?ioico ( = ácido acético); propanoico ( = ácido propiónico), 
butanoico, peníanoico, etc. 

Para los hidrocarburos no saturados con doble enlace, el hidrocar
buro fundamental, etileno, se distingue con el nombre de eteíio; y al funda
mental de los de triple enlace (acetileno) se le ha dado el nombre de eíino. 
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E n la serie saturada de los hidrocarburos, los isómeros de cadena rami
ficada se denominan refiriéndolos al hidrocarburo normal (es decir, no ra
mificado) de cadena más larga, existente en la molécula, numerando progre
sivamente sus átomos de carbono, empezando por el extremo más próximo 
al punto de partida de la ramificación. E l nombre se forma empezando por 
el del residuo de la cadena lateral (1), al cual sigue el número correspon
diente al átomo de carbono de la cadena principal del cual parte la ramifi
cación, y se termina con el nombre del hidrocarburo normal. Por ejemplo: 

ÍD (2) (3) 
CH3 - C H - CH3 

C H 

lleva el nombre oficial de metil . 2 . propano (algunos lo llaman también 
prop i l . 2 . metano) y el isopentano 

(1) (2) (3) (4) 
C H s - C H - C H o - C H a 

I 
CH3 

se llama oficialmente 7netil. 2 . butano. 
Cuando, la cadena ramificada se ramifica a su vez, se añaden nuevas 

numeraciones: así, el isodecano se numera en esta forma: 
(1) (2) (3) (41 (5) (6) (7) 

CH3 - CH2 - CH2 — C H — CH2 - CH2 - CH3 

(41) C H - CH3 
l 

(4") CH3 

y lleva el nombre oficial de meto . 41. e t i i . 4 . eptano. 

(1) Los nombres de los residuos de los hidrocarburos, llamados también al-
kilos, se forman con la raíz del nombre del correspondiente hidrocarburo funda
mental y el sufijo ilo o i l ; así, al metano CH4 corresponderá el metilo —CHs; al 
etano C 2 H e corresponderá el etilo — C 2 H 5 ; y a éstos seguirán el propilo — C 3 H 7 ; 

el butito —CiH9,etc, 
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D E R I V A D O S D E L M E T A N O 

^ . - H I D R O C A R B U R O S 

Los hidrocarburos forman un numerosísimo e importante grupo de 
substancias orgánicas, compuestas solamente de hidrógeno y carbono, y 
que pueden dar origen a otras muchas substancias, por substitución parcial 
o total del hidrógeno por otros elementos o grupos químicos. 

Por las razones expuestas en la página 42, los hidrocarburos se divi
den en dos grandes grupos: hidrocarburos saturados e hidrocarburos no 
saturados. 

á ) Hidrocarburos saturados 
Llámanse saturados porque las uniones entre los átomos de carbono 

son simples y todas las valencias están saturadas, por lo cual no se les 
puede adicionar hidrógeno, cloro, bromo, yodo, ozono, etc.; y si bien los 
halógenos reaccionan con estos hidrocarburos (el flúor reacciona con el 
metano hasta a — 187°) lo verifican substituyendo átomos de hidrógeno. 

Llámanse también parafinas porque, como las verdaderas parafinas 
sólidas ordinarias, todos ellos resisten en f r í o a la acción del ácido cró
mico, del permanganato potásico, de los ácidos sulfúrico y nítrico concen
trados y son ordinariamente compuestos casi indiferentes. Pero en caliente, 
los oxidantes enérgicos los transforman más o menos completamente en 
C02 y HaO. 

E n general, estos hidrocarburos son insolubles en el agua y sólo 
parcialmente solubles en alcohol; en cambio se disuelven casi todos en 
el éter. 
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De las cadenas abiertas, rectas o continuas {normales) y ramificadas (isó
meros) ya se ha hablado en las páginas 24 y 42 y pudimos ver cómo a 
partir del hidrocarburo C^^o iba aumentando rápidamente el número de 
isómeros, que es 2 para el butano, 3 para el pentano CsH^, 5 para el exano 
CeHu, todos ellos conocidos, etc. Cuando se llega al C^H-e, el número de 
isómeros de estructura, teóricamente posibles, es ya de 355, y de 892 para 
el Q 3 H 2 8 , pero sólo algunos de ellos son conocidos. Todos los términos de 
la serie de las parafinas se pueden representar por la fórmula general 
C n H2« + 2. 

E n la tabla de la página 47 figura el nombre, la fórmula bruta, el 
punto de ebullición y el de fusión de los principales hidrocarburos conoci
dos. L a nomenclatura oficial se expuso en la página 43. Los primeros 
términos de la serie son gaseosos, los siguientes son líquidos hasta el C15, 
y luego sólidos; los puntos de fusión y de ebullición aumentan al crecer el 
peso molecular (pág-. 36). 

F o r m a c i ó n natural y m é t o d o s generales de producc ión . — E n la 
Naturaleza se encuentran abundantísimos los hidrocarburos, desde los tér
minos más bajos, gaseosos, hasta los más elevados, sólidos (parafinas) como 
componentes casi exclusivos del petróleo, especialmente del petróleo ame
ricano, no~ siendo fácil separar los distintos miembros de mezclas tan 
complejas. 

E n muchas emanaciones naturales de gases inflamables abundan el 
metano y algo el etano, y los hidrocarburos sólidos se hallan también en la 
ozfikerita. 

Los hidrocarburos saturados, gaseosos, líquidos y sólidos, se forman 
abundantemente en la destilación seca de la madera, del lignito, de los 
esquist'S bituminosos y del carbón de piedra, especialmente del éo^/zeaoí 
y del canneicoal, que son muy ricos en hidrógeno (v. Gas del alumbrado)] 
también se forman hidrocarburos semejantes al petróleo y otros gaseosos 
destilando fuertemente los residuos del petróleo (procedimiento Craking) 
o las grasas, a presión. 

De los numerosos métodos sintéticos de preparación de los hidrocar
buros saturados, recordaremos sólo los más importantes. 

a) Obtiénese a voluntad un término cualquiera de la serie, redu
ciendo los compuestos halogenados de los hidrocarburos (obtenidos de los 
alcoholes con los hidrácidos) meáxanio. hidrógeno naciente (producido por la 
amalgama de sodio, por solución de sodio en alcohol absoluto, por 
Zn -f- HC1, o calentando a 160° zinc y agua) o bien aun mediante el ácido 
yodhídrico (HI), especialmente en presencia del fósforo rojo (con el cual 
se consigue volver a convertir el I en IH) : C2 H51- | -H2 = H I + C2 He; 
C2 H51-{- H I = I2 + C2 He (véase más adelante la tabla de los hidrocarbu
ros halogenados). 

b) Los alcoholes, con ácido yodhídrico, en caliente, dan parafinas: 
CaH5 OH - f 2 H I = H50 +12 + CSHG. 

c) Mediante los zincalkilos tratados con agua, verificándose la reac
ción: Zn (C2H5)s + 2H20 = Zn (OH).2 + 2CSH6. 

d) De los hidrocarburos no saturados, con H , calentando, p. ej., ace
tileno e hidrógeno a 400-500°, o en presencia de negro de platino. , 
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HIDROCARBUROS SATURADOS C n i Í 2 n + 2 
(después del exano s ó l o figuran los normales ) . 

C H 4 

C 2 H e 

C 4 H 1 0 

C s H 1 2 

C 7 H i e 

Cu H , 8 

C 8 H 2 0 

C í o H 2 2 

Cu H 2 4 

C ^ H a s 

C í e 

C 1 4 H : , 0 

C u 

C 1 7 H 3 S 

CIR 
C 1 9 H 4 0 

C a o 

C 2 1 H 4 4 

C 2 2 H 4 6 

C03 H48 
C 2 4 H s , , 

C2B H 5 2 

C 2 6 H54 
C 2 7 

C j e 

C o a H 6 0 

C 3 1 H64 
C a 2 H 8 e 

C 3 5 H , , 

C e o H 1 2 2 

Metano 

Etano 

C 3 H s Propano. 

( normal. . 
Butanos J ISOBUTANO. , 

/ normal. . 
Pentanos < isopentano 

( terciario . 
normal . . 
dimetilisopro-

pilmetano 
dimetilpropil-

Exanos / metano . . 
metildietUme-

tano . . , 
trimetiletilme-

taño . . . 
Eptano 
Octano 
Nonano , 
Decano 
Undecano 
Dodecano , 
Trídecano 
Tetradecano. . . . 
Pentadecano. . . . 
Exadecano . . . . 
Eptadecano . . . . 
Octodecano . . . . 
Nonodecano 
Eico&ano 
Eneicosano . . . . , 
Docosano 
Tricosano 
Tetracosano. . . . . 
Pentacosano 
Exacosano 
Eptacosano 
Octocosano 
Nonocosano. . . . . 
Entriacontano . . . . 
Dotriacontano (dicetilo) 
Pentatriacontano. . . 
Exacontano 

Punto 
de fus ión 

184° 

172,1 

45 

200 

20 

— 51 
— 31 
— 26 
— 12 
— 6 
+ 4 
+ 10 

18 
22 
28 
32 
37 
40 
44 
48 
51 
53,5 
58 
60 
60 
63 
68 
70 
75 

101 

Punto 
de ebu l l i c ión 

— 164° (760 mm) 

— 84,1 (749 mm) 
(0° con 23,8 atm) 

— 44,5 
(0o con 5 atm) 

+ 1 
— 17 
+ 36,3 
+ 30,4 
+ 9 

69 

58 

62 

64 

49,6 
98,3 

125,8 
150 
173 
196 
215 
234 
252 
270 
287 
303 
317 
330 
205 \ 
215 
224 
234 
243 

270 
unos 340 

302 
310 
331 / 

Peso espec í f i co 

0,415 ( - 164°) 
0,555 (0o,760 mm) 

0,445 (0o) 

0,535 (0o líq.) 

0,600 (0o) 
0,6029 » 
0,454 » 
0,622 

0,6603 V a 20° 

a 20° 

0,780 

0,781 
0,781 
0,782 
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e) Eliminando una molécula de CO2 de los ácidos orgánicos o de sus 
sales, calentando con cal sodada o con alcuholato sódico: CHs-COONa 
(acetato sódico) + NaOH = COsNaa + CH4. 

f ) Por la acción del sodio o del zinc sobre los zincalkilos o los yodu
ros alkílicos en solución etérea o en tubos cerrados (Wwr^), o sea, con
densando dos grupos alkílicos, iguales o diferentes: 1) 2 C H 3 I + Ñas = 
2 I N a + C2H6; 2) Q H ^ I + C 4 H 9 I + Na2 = 2 Nal + C2Hr, . CÍHC,; 
3) 2 C H 3 I - f Zn (CH3)2 = I2 Zn + 2 C2 He. 

g) E n estos últimos años se ha demostrado que el magnesio es mucho 
más activo que el zinc en gran número de síntesis orgánicas (véase Reac
ción Grignard) y que con los yoduros alkílicos disueltos en éter absoluto el 
magnesio forma sales magnesio-alkílicas, que por descomposición con 
el agua o los ácidos diluidos, o el amoníaco con cloruro amónico sólido, 
engendran hidrocarburos saturados: C2 H 5 1 + Mg = C2 H5 Mg I , y con 
-f- H2 O = C2 He + Mg (OH) L Pero en parte actúa el magnesio sólo como 
fijador de los halógenos, y entonces los residuos alkílicos se condensan, 
formando hidrocarburos de doble número de átomos de carbono: 2 C2 H51 
+ Mg = Mg I2 + C4 H10. 

h) E l procedimiento catalítico Sabatier y Senderens (v. más adelante). 
i) Por electrólisis del ácido acético: 

C H 3 - C O . O H CH3 
= I + 2 C 0 2 + H2 

C H 3 - C O . OH CHs 

E l hidrógeno se desprende en el eléctrodo negativo; el hidrocarburo y el 
CO2 se desprenden en el positivo. 

Metano { g a s d e l o s p a n t a n o s ) CH4 

E s un gas que se encuentra a menudo formado en la Naturaleza y que 
antiguamente se había confundido con el hidrógeno (aire inflamable). 
Plinio hablaba ya de gases inflamables que se desprenden de la tierra en 
algunas regiones, gases que son probablemente los fuegos sagrados de los 
antiguos caldeos. Basilio Valentin (1500) citó algunos fuegos que se forma
ban en las minas, precedidos de la emanación de vapores asfixiantes vene
nosos que eran dispersados y vueltos innocuos por el fuego salido de las 
rocas. También Libavius (1600) habla de los gases inflamables y explosivos 
de las minas, y en 1700-1750 la historia registra numerosas explosiones, 
especialmente en las minas de carbón. E n 1776, Volta, estudiando el mismo 
gas, que se desprende también de los pantanos, demostró que era distinto 
del hidrógeno, porque al arder requería el doble de su volumen de oxígeno 
y formaba anhídrido carbónico. Beríholiet, en 1785, demostró que dicho gas 
estaba formado de carbono e hidrógeno; más tarde, Heriry, Davy y Ber^e-
lius demostraron su verdadera composición. 

Encuéntrase abundantemente, como emanación del suelo, en las ori
llas del mar Caspio (fuegos sagrados de Bakú), y en la península de Aps-
cheron se le emplea en la calefacción. 
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E n Pittsburg existen grandes manantiales de metano puro; encuén
trase también en Glasgow, en Crimea y hasta en Italia, en Pietra Mala 
(Bolonia), en el Ferrarés, en el Placentino (Salsomaggiore), etc. Hállase 
siempre como gas en las minas de hulla, porque se forma por lenta des
composición del carbón mineral, manteniéndose ocluido a gran presión y 
junto con CO2 y N en el mismo carbón. 

Despréndese de los terrenos pantanosos, donde existen substancias 
orgánicas en putrefacción, bajo el agua. Encuéntrase en los gases de los 
intestinos en el hombre y aun más en los rumiantes (hasta 50% de CH4), 
formado por la acción de ciertos fermentos sobre la celulosa de los ali
mentos vegetales (1). E l gas del alumbrado lo contiene en proporción que 
llega a 40o/o. 

Propiedades. E r a uno de losases permanentes (Quím. inorg., tomo I , 
pág. 41); se liquida a — 164° y se solidifica a — 186°. No tiene color ni sabor 
y presenta un tenue olor aliáceo. Disuélvese lentamente, enregular canti
dad, en el ácido sulfúrico fumante, pero muy poco en el agua (,0,05%)- E s 
fácilmente inflamable y arde con llama poco luminosa; mezclado con oxí
geno forma una mezcla detonante (inflamable a 667°, mientras que la 
mezcla de oxígeno con etano se inflama a 616° y con propano a 547°) con 
máximo efecto cuando 1 volumen de metano está mezclado con 2 volúme
nes de oxígeno (CH4 + 2 Os = 2 HsO + COs) (2). Mezclado con aire forma 
el grisú o gas de las minas de carbón, muy peligroso por la facilidad de 
explosión (3); no es venenoso, hasta el punto de que los mineros pueden 

(1) L a composición de los gases intestinales var ía con la naturaleza de los 
alimentos. 

Con a l i m e n t a c i ó n : c a r n í v o r a m i x t a l á c t e a de legumbres 

H 70 35,5 25,8 54,2 1,5 
CH4 — " 15,5 - 49,3 

(2) Mezclas detonantes gaseosas (Teclu 1907): 
máximo efecto mínimo efecto 

por exceso por defecto 
100 vol. de aire + hidrógeno 40 vol. 170 vol. 8-10 vol. 
» » > » metano 10 » ' — » 3,6 » 
» » » , » gas del alumbrado 17,20 » 31 » 4,7 » 
» * > » acetileno 8,3 » 130 » 2,4 » 
» » > » vapores de éter 3,3 » 8 » 1)5 » 
» » » » vapores de alcohol 6,5 » — > 8,4 » 

(3) Hallándose ocluido el metano a fuerte presión entre los estratos de 
carbón, el desprendimiento, y por lo tanto también el peligro, es mayor cuando 
disminuye la presión atmosférica o cuando aumenta la temperatura. Para preve
nir las explosiones de grisú, los mineros usan la lámpara de Davy {Química 
inorgánica, tomo I , página 661). Constituye frecuentemente un grave peligro 
de explosión en las minas la existencia de polvillo de carbón en suspensión 
en la atmósfera de las galer ías , porque se comporta como una substancia piro
fórica {Quím. inorg., tomo I , pág . 265) y por lo tanto debe teñerse en las gale
rías la precaución de hacer circular continuamente el aire mediante potentes 
ventiladores y, si es preciso, humedecer la atmósfera y las paredes mediante 
pulverizadores de agua. Hardy ha construido un aparato (el formenófono) que 
permite deducir la cantidad de metano del diverso sonido de unos tubos de 
órgano atravesados por corrientes de aire y de metano y se llegan a distinguir, 

4 MOLINARl — 1 * 
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resistir en una atmósfera con 9% de este gas; si la proporción es mayor, 
experimentan una suerte de opresión en la frente, que cesa en cuanto res
piran aire puro. 

Por descargas eléctricas o en un tubo candente, se descompone en 
C + H y algunos hidrocarburos no saturados, con indicios de benceno y 
naftalina. 

Preparac ión . Además de poderse preparar por los métodos genera
les ya señalados, también se forma el metano haciendo pasar una mezcla 
de CO o CO2 y H sobre níquel reducido (catalizador) calentado a 250° 
{Sabatier y Senderens): CO + 3 Hs = HjO + CH4. Últimamente se trató de 
dar carácter industrial a este método, transformando el CO y CO* del gas 
de agua en metano (D, R . P. 183412). También se obtiene metano diri
giendo sobre cobre incandescente una mezcla de vapor de sulfuro de car
bono e hidrógeno sulfurado {Beríhelot): CSa + 2 H2S + 8 Cu = 4 Cu2S+ 
CH4. O bien tratando el carburo de aluminio con agua: C3 AI4 -|- 12 H20 = 
4 A l (OH)3 -f- 3 CH4. Wl . Ipaiiew obtiene metano calentando carbón en pre
sencia de un exceso de hidrógeno a 520°, usando como catalizador el níquel 
reducido (con COa y Ha la reacción es más incompleta). 

E n el laboratorio se prepara comúnmente mezclando íntimamente una 
parte de acetato sódico cristalino con 4 partes de cal sodada (o mejor con 
4 partes de óxido de bario; o aun con una mezcla de carbonato sódico anhi
dro e hidrato de calcio seco en polvo). Se calienta en una retorta o en un 
tubo poco fusible hasta que empiece a desprenderse gas, manteniendo luego 
constante la temperatura. Fórmase, como impureza, un poco de hidrógeno 
y de acetileno, y por esto, antes de recoger el metano, se hace pasar el 
gas por piedra pómez impregnada de ácido sulfúrico concentrado. 

Se obtiene químicamente puro por el método general del zincmetilo 
y agua. 

Uti l i zac ión industrial. Desde hace siglos, se utilizan en Bakú los 
gases inflamables que emanan de la tierra y del petróleo, para el caldeo 
de los hornos de cal y ahora para diversos usos industriales y domésticos. 
E n Bakú, los gases naturales utilizados llegaron a 46,5 millones de m3 
en 1905; a 96,3 en 1906 y a 117 millones en 1907, con la siguiente com
posición: CO2, 3 a 3,80/0; Cn Hm, 1,2 a 2,60/o; O, 7 a 7,60/0; CH4, 54,8 a 

con los perfeccionamientos de Haber y Letser (1913), diferencias de 0,2-0,5 % 
de metano. L a observación de la aureola luminosa que se forma alrededor de 
la llama de las lámparas de seguridad de mecha poco retorcida no permite 
apreciar diferencias de 2-3 % de CEU y así se puede llegar a veces al límite del 
peligro grave de explosión (5 1/2 % CEU) sin advertirlo. E n la explotación de las 
minas se usan explosivos de seguridad para evitar incendios y explosiones. A 
veces, en algunos puntos de la mina, el carbón se inflama, y entonces, sin suspen
der el trabajo, se aislan aquellos puntos mediante muros, y si el incendio se 
propaga amenazador, se recurre al calafateo, es decir, a l cierre hermético de 
todos los pozos y a la inundación con agua de las gaJerías, o a llenarlas de C O 2 . 

Cuando en las minas ocurre una explosión, se forma mucho óxido de carbono, 
que envenena a ios mineros; en algunos casos éstos podrían ser salvados si se 
llegase a tiempo de hacerles respirar bajo una campana con aire comprimido 
(sistema Mosso, Quítn. inorg. tomo I , pág. 266). 
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60,20/0; H , 13,58 a 0,8o/o; N, 20,4 a 25%. E n América del Norte, ya se uti
lizaban en 1821 estas emanaciones naturales como gas del alumbrado. 
E n Pittsburg se descubrieron en 1882 importantes manantiales, que die
ron hasta 1900 el 980/0 de la producción americana, y desde 1905 adqui
rieron importancia los pozos excavados en la Luisiana; más tarde la 
mayor producción la dió el estado de Kansas (en 1905 por 11 millones y én 
1908 por 38 millones de liras. E n St. Luis , en 1910 se consumían 300000 m3 
diarios). E n 1912, los manantiales de Caddo, cerca de Shreveport (Lu i 
siana), daban hasta 280000 m3 diarios de gas (950/0 CH4l 2,56 N, 2,34 C02, 
0,010/oH), proveniente de pozos hasta de 300 m de profundidad que daban 
gas a la presión de unas 40 atmósferas; el gas, por tuberías, se envía a 
Shreveport y se vende a 5 céntimos el m3 para usos domésticos, calor y 
luz, y a unos 2 céntimos para uso industrial (calor, fuerza), lo que permite 
tener energía eléctrica a precio más barato que mediante las cascadas del 
Niágara, Los pozos más profundos, hasta 700 m, dan abundantísimo petró
leo y también gas. Se verifica la utilización racionalmente y en vastísima 
escala industrial, enviando el gas (que sale de los pozos expresamente 
abiertos) por medio de grandes tubos y bombas a gasómetros colectores de 
gran capacidad, desde los cuales se distribuye a los establecimientos y a 
las habitaciones, que lo utilizan para fuerza motriz, para calefacción y para 
el alumbrado con redecillas Auer, al precio de unos 3 céntimos y medio el 
metro cúbico. E l gas utilizado en los Estados Unidos de América corres
ponde a los siguientes valores en pesetas: en 1882, 1 millón; 1890, 35 millo
nes; en 1894, 70 millones; en 1899, 100 millones; en 1906, 240 millones; 
en 1908, 11400 millones; en 1911, 15000 millones por 350 millones de ptas. 
Estos gases tienen un peso específico de 0,624 a 0,645 y un poder calorífico 
de 9000 a 10000 calorías por m3; la composición oscila entre los siguientes 
límites: GH4i 80 a 950/0; H , 0,5 a 1,5% (alguna vez 15%); etileno, 0,3 a 
4%; CO, 0 a 0,6%; C02, 0,3 a 2,5%; oxígeno, 0,35 a 0,80%; nitrógeno, 
0,5 a 3,5%; HaS, indicios. E n el Canadá se aprovechan 400 pozos, que en 
1907 dieron gas por 3 millones de pesetas. E n Inglaterra se empezó en 1900 
a excavar pozos que dan hasta 400000 m3 diarios de gas. E l manantial de 
Wels (Austria), que en 1894 daba diariamente 57000 m3 de gas, en 1901 
producía sólo 500 m3. 

En Kissarmas, cerca de Sarmas (Hungría), un pozo da, desde 1909, 
metano casi puro a 30 atmósferas por 1700000 m3 en las 24 horas. E l pri
mer manantial de gases naturales en Alemania fué descubierto en noviem
bre de 1910 en Neuengamme a la profundidad de 248 m, de donde salía a 
la presión de 25 atmósferas, y conservó durante mucho tiempo la misma 
composición: CH4 91,6%, H 2,3%, C02 0,2%, O 0,7%, N 4,4%, hidrocar
buros pesados 0,8%; mientras los gases que se obtienen en los depósitos 
de las sales potásicas de Stassfurt {Quim. inorg., tomo I I , pág. 25) tienen 
composición variable: 5-40% CH4, ll-807o H, y hasta 40% N además de 
1 % de helio y neo. Para tener una idea del valor de los manantiales 
de metano, basta pensar que 1 tonelada de carbón da sólo 300 m3 de gas. 

E l gas que se utiliza en Salsomaggiore (Placencia) para el alumbrado 
público y que sale de la tierra junto con petróleo y aguas salsoyódicas, 
tiene Un peso específico de 0,692 y la composición siguiente [Nas in iy 
Anderlini, 1900): CH4, 68%; C2H6, 2 1 % ; hidrocarburos pesados, l0/0; nitiró-
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geno, 80/o. E n Italia, en 1902 se utilizaron en conjunto 1 520000 m8 de 
estos gases por valor de 57000 liras; en 1908, 6737500 m8, y en 1909, 
8270000 m3 por valor de 219000 liras. 

Recientemente se han descubierto manantiales importantes de estos 
gases en Hungría, en Inglaterra (en Heatfield, un pozo dió hasta 500000 ms 
diarios) y en Dinamarca (desde 1872). 

Etano C2 H6 

Encuéntrase disuelto este gas en el petróleo bruto y es uno de los 
principales constituyentes del desprendido por el manantial americano de 
Delamater (cerca de Pittsburg). 

Es un gas que puede liquidarse a 0o con una presión de 24 atmósferas, 
y entonces tiene un peso específico de (f,446; líquido a la presión ordinaria, 
hierve a — 84°; y sólido, funde a — 172°. Es casi insoluble en el agua; un 
volumen de alcohol absoluto disuelve un volumen y medio de etano. Arde 
con llama poco luminosa. E n el laboratorio se prepara por los métodos 
generales antes citados (pág. 46). 

Propano C3 H8 
[metiletilo CH2. C2H5 o dimetilmetano CH2 (CH3)2]. 

Es un gas semejante al etano, que se liquida a — 44°, o bien, a 
5 atmósferas, a 0o; líquido, a 0o, posee un peso específico de 0,535; sólido, 
funde a — 45°. E s poco soluble en agua, y un vol. de alcohol absoluto 
disuelve 6 vol. Con agua, a presión, y a temperatura inferior a 0o, forma 
un hidrato sólido que se descompone a + 80,5. L a potencia lumínica del 
propano es aproximadamente vez y media superior a la del etano. Se pre
para en los laboratorios preferentemente por reducción, con zinc enco
brado, del yoduro isopropílico, o también reduciendo la acetona o la glice-
rina con ácido yodhídrico: 

o bien: 

C3 H5 (OH)3 + 6 H = 3 I L O + C3 H8 
gl icerina 

CH3-CO-CH3 + 4 H = H20 + C3 Hs. 
acetona 

Butanos 

Existen dos isómeros: 
a) Butano 7iormal CH3-CH2-CH2-CH3 {dietilo); es un gas que se liquida 

a + Io, y a 0o tiene un peso específico de 0,600. Encuéntrase en los petró-



P E N T A N O S 53 

leos de Pensilvania, y en el laboratorio se prepara por los métodos gene
rales ya citados (pág. 46). 

/CH3 
b) Isobutano CH3 — C E k {trimetilmetano o metilpropano). E s un 

X C H 3 
gas que se liquida a — 115° y está también contenido en los petróleos; en 
el laboratorio se obtiene por los métodos generales. 

Réntanos C5 

Estos hidrocarburos se encuentran especialmente en los productos del 
petróleo que hierven algo por encima de 0o y se entregan al comercio con 
el nombre de rigoleno y cimógeno para, uso anestésico y para la fabricación 
del hielo artificial. Conócense los tres isómeros previstos por la teoría. 

a) Pentano normal CHsíCHs^CHo. E s un líquido incoloro, movible, 
que hierve a + 370,3, posee un peso específico de 0,454 a 0o y sólo se soli
difica a unos — 200°. por lo cual se emplea en la preparación de termóme
tros destinados a bajas temperaturas y como lubrificante para las máqui
nas de aire líquido sistema Claude {Quim. inorg. tomo I , pág. 485;. 
Abunda en los petróleos de Pensilvania. 

b) Isopentano CH3—CH—CH2—CH3 {meíil-2-buiano, o etilisopropilo). 

CH3 
Es un líquido incoloro, ligero, que hierve a 30°,4 y tiene un peso específico 
de 0,622 a 20°. También abunda en el petróleo. Puede prepararse artifi
cialmente partiendo del yoduro amílico, por los procedimientos generales 
(pág. 46). 

c) Tetrametilmetano / ^ V {dimetil-2-propano). Se encuen-
C R / XCH3 

tra en los gases de los petróleos; es líquido a-[- 9o y sólido a — 20°. Puede 
obtenerse en el laboratorio clorurando la acetona CH3. CO . CH3 con PCI5 
y tratando con zincmetilo el dicloropropano formado: 

CHsv / C l y C H 3 CH3X / C H 3 
+ Z n ^ = Z n e i 2 + 

C U 3 / NC1 XCH3 C P V XCH3 

o bien tratando con zincmetilo el yoduro de butilo terciario: 

CHgv / C H 3 y C H 3 C E U / C H 3 
2 + Z n { =ZnL2 + 2 ^C<( 

CHs^ X I XCH3 C U / XCH3 

Demostradas (como más adelante veremos) la constitución de la ace
tona y la del yoduro de butilo terciario, resulta como consecuencia demos
trada también la constitución del tetrametilmetano. Y como por reducción 
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del yoduro de butilo se obtiene también el isobutano, resulta, igualmente 
demostrada la constitución de este último. 

Exanos C6 H14 
Conócense los 5 isómeros previstos por la teoría (tabla de la pág. 47). 

Encuéntranse especialmente en el éler de petróleo, en la gasolina, en la 
ligroina (es decir, en las porciones de petróleo que hierven a menos de 
150°) junto con los eptanos y los octanos. Fórmanse también con los car
bones esquistosos como el cannelcoal y el boghead. 

Hidrocarburos superiores 
Son muy numerosos y se encuentran también en los petróleos y en sus 

residuos (vaselina, parafina, etc.); destilan sin alteración (a partir de Qe) 
solamente en el vacío, porque entonces el punto de ebullición disminuye 
en unos 100°. 

Muchos de estos hidrocarburos elevados normales fueron preparados 
sintéticamente por K r a f f t reduciendo los correspondientes ácidos grasos, 
los alcoholes o las quetonas. Son generalmente solubles en éter, en 
bencina de petróleo y en parte en el mismo petróleo; son insolubles o 
casi insolubles en alcohol, acetona, ácido acético, anhídrido acético, etc. 

E l eptacosano C27H56 y el entriacontano CaiHeé se encuentran en 
la cera de abejas y en el tabaco americano (1 0/o); el primero de esos com
puestos se ha hallado también en el hollín. 

E l exacontano CeoHtaj es el término más elevado de la serie de las 
parafinas preparado sintéticamente por Hel l y Hágele, en 1889, condensando 
dos moléculas de yoduro miricílico CSQHSI I , mediante fusión con sodio, 
que separa al yodo en forma de I Na. Funde a 102°, es poco soluble, aun en 
alcohol y en éter calientes, y destila parcialmente sin alteración en el 
vacío. Probablemente tiene la estructura normal y forma por lo tanto la 
concatenación de átomos de carbono más larga que hasta hoy día se haya 
preparado sintéticamente. 

Una parte de los hidrocarburos saturados en la serie alifática tiene 
importantes aplicaciones prácticas, especialmente como manantial de luz 
y de calor. E n el gas del alumbrado hallamos los términos gaseosos, en el 
petróleo los líquidos y en las parafinas los sólidos. 

Vamos a estudiar sucintamente la elaboración industrial de estos tres 
importantes productos. 

Industria del gas del alumbrado 
E l gas del alumbrado y los demás productos de la destilación seca del 

carbón varían con la naturaleza del carbón empleado. E n la fabricación 

(1) Datos h is tór icos . Esta industria nació con el siglo x n y alcanzó su 
plenitud al final del mismo siglo con l a aplicación de la luz de incandescencia 
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del gas, debe tenerse en cuenta el valor de los productos accesorios: cok, 
alquitrán, amoníaco, etc., los cuales, por sí solos, pueden a veces compen
sar una buena porción de los gastos de fabricación. Por esto se preparan 

por el gas. Desde el año 900, los chinos utilizaban para el alumbrado los vapores 
de petróleo conducidos por tuberías de madera. E n cambio, en Europa no se 
hallan precedentes hasta 1739, año en que James Klayton, tratando de interpre
tar las verdaderas causas de las emanaciones de gas inflamable, que se presen
taban en abundancia en las minas de Lancashire, sometió el carbón mineral ai 
caldeo en aparatos cerrados y recogió en grandes vejigas el gas desprendido, 
que resultó ser gas del alumbrado. E n 1767, Watson, con experimentos de labo
ratorio, obtenía por destilación del carbón, gas del alumbrado, amoníaco y cok. 
En aquella época se empezaba ya a utilizar el cok en operaciones metalúrgicas y 
en 1786 lord Dundonald utilizó directamente los gases de los hornos de cok 
para el alumbrado de su propia vivienda y Pichel iluminó su laboratorio con los 
gases obtenidos por destilación de los huesos. Realizó ensayos más importantes 
W. Murdoch en Inglaterra, para alumbrar directamente grandes filaturas, 
mediante la destilación de l a hulla. Auxiliado en estas empresas, primero por 
/ , Watt, el inventor de la máquina de vapor, y luego por su discípulo Clegg, 
logró en 1805 extender el alumbrado por gas en varios establecimientos ingleses. 
E l ingeniero .F. Lebon, en Francia, destiló l a madera y en 1799 tomó una patente 
«para un nuevo medio de emplear el combustible más útilmente, ya para la cale
facción, ya para el alumbrado, y recoger sus diversos productos». Algunos días 
después, todo Par ís admiraba la t e rmolámpara de gas, que Lebon había empleado 
para iluminar los jardines del hotel Seignelay. Quizás ni el mismo Lebon pre
veía entonces el maravilloso desarrollo que había de alcanzar en el siglo xix el 
alumbrado por el gas, y menos todavía debía soñar en el monumento que le erigió 
mucho más tarde su ciudad natal, Chaumont, y en la estatua que se le dedicó en 
París en 1905. 

Cuando se ensayaron las grandes instalaciones para el alumbrado por gas, 
comenzaron las dificultades técnicas, porque los inconvenientes vadeables de las 
instalaciones pequeñas se presentaron infranqueables en las grandes. Observá
base que el nuevo gas del alumbrado ardía con llama algo fuliginosa y esparcía 
olores desagradables; otras veces se presentaban en las fábricas frecuentes 
obstrucciones de las tuberías , a causa de los productos sólidos de la destilación, 
arrastrados por el gas. S i a todo esto se añade el prejuicio popular, adverso a 
toda innovación, agravado por la propaganda misoneísta de algunos sabios, 
especialmente franceses, que exageraban los peligros de explosión que presen
taba el uso de gas del alumbrado, es fácil imaginar que debieron ser poco hala
gadoras las condiciones de esta industria hasta 1812. Fué un gran mérito de 
Clegg el haber eliminado las principales dificultades técnicas, separando pri
mero las substancias alquitranosas que arrastraba el gas, obligándole a pasar 
por numerosos tubos enfriados, y purificándolo después con cal, para recogerlo 
al fin en grandes gasómetros, desde donde se distribuía mediante tuberías a los 
sitios en que debía consumirse. Así se pudo en 1813 alumbrar una parte de Lon
dres con gas de hulla y en 1815 Windsor iluminaba algunos barrios de Pa r í s . 
Bartolomeo Biz io en 1816 iluminaba el local de la Academia de Bellas Artes de 
Florencia con gas destilado de la madera. 

Pero nadie, en Europa, se atrevía a implantar semejante industria; todos 
desconfiaban, sin vislumbrar su brillante porvenir, y se asustaban ante las dificul
tades técnicas que presentaba esta primera gran industria química, y por esto 
se mantuvo ella durante muchos años reducida a industria meramente inglesa. 
En Inglaterra se extendió y perfeccionó más rápidamente (en 1823, contábanse 
ya 52 ciudades iluminadas por gas), los investigadores y los técnicos aplicaron 
a ella todos sus esfuerzos, y una poderosísima sociedad inglesa, fundada en 1810 
por Clegg, que se convirtió luego en la famosa Imper ia l Continental Gas Asso-
ciation con un capital de 50 millones de francos en 1824, de 87 millones en 1874, 
de 95 millones en 1897 y de 125 millones en 1908, asumió la grande empresa de 
alumbrar por el gas las principales ciudades de Europa. Aun hoy día, muchas 
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mezclas de carbones que dan buen cok y se aumenta la luminosidad del gas 
de algunos carbones mezclándolos con otros muy ricos en hidrógeno y 
betunes, como ciertos carbones ingleses, muy caros, p. ej. el cantiel-coal, el 
boghead, ciertos carbones esquistosos, etc. E n general, los carbones para 
gas presentan una composición que oscila entre los siguientes límites: 
C: 78 a 85 0/0; H : 5 a 8 % ; O: 6 a 13 % ; N: 1,2 a 1,9 0/o; azufre: 0,1 a 2 0/0; 
es perjudicial una proporción más elevada de azufre; al arder, deben que
dar pocas cenizas y han de preferirse los carbones que dan muchos pro
ductos volátiles. Cuanto más hidrógeno contienen, mayor es su rendi
miento, porque cada kilogramo de hidrógeno puede gasificar 4 a 5 K g de 
carbón (según se forme más o menos metano, etileno, etc.). Los carbones 
para gas que dan buen cok contienen más de 15 % y menos de 35 0/o de 
productos volátiles. 

E l oxígeno contenido en los carbones forma más o menos COo y CO y 
no debe olvidarse que el óxido de carbono es un veneno activo. Sólo 
10-15 % del nitrógeno contenido en el carbón se transforma en amoníaco; 
20 0/0 se halla en el gas del alumbrado, 60 0/0 queda en el cok y 2 a 3 % 
forma ácido cianhídrico y cianuros en el gas y en el alquitrán. L a hume
dad del carbón es dañosa porque el agua contribuye a aumentar la canti
dad de CO2 en el gas y consuthe calor en la vaporización. 

Para formarse concepto de la calidad de los carbones, se practica 
en las fábricas de gas la destilación en pequeñas retortas de laboratorio, 
que contienen una cantidad pesada de carbón y se calientan a una tem
peratura muy elevada (900° y aun más); los gases y vapores se lavan 
primero en un frasco de agua de cal, luego en otro frasco con acetato de 
plomo y el gas puro se recoge en una campana, sobre mercurio, para ser 
medido y estudiado así en su composición como en su potencia lumínica. 
E n general en los ensayos de laboratorio se obtiene un rendimiento de 
gas algo inferior al que se obtiene industrialmente con las grandes retor-

ciudades están comprometidas por contratos que todavía no han prescrito, con 
las grandes sociedades inglesas. Londres mismo encontró en estos últimos tiem
pos el mayor obstáculo para la introducción del alumbrado eléctrico, precisa
mente en los compromisos estipulados con las sociedades del gas, que habían ya 
acumulado ganancias fabulosas. 

E n Alemania, la primera instalación de gas del alumbrado fué realizada por 
Lampadius en 1816 para su establecimiento, y luego se extendió por obra de 
Flashoff j Dinnendhal, E n Berlín, la primera tentativa se realizó en 1826; luego 
siguió Hannover; y en 1884 contábanse en Alemania 557 ciudades alumbradas 
por gas, las cuales consumían 1700000 toneladas de hulla. L a primera instalación 
austr íaca fué llevada a cabo por Prechtl en 1818. En América, Baltimore fué alum
brada por gas en 1806, Filadelfia en 1822 y New-York en 1834. En Milán, la primera 
instalación de gas se realizó en 1832, en Barcelona en 1826 y en Madrid en 1832. 

Desde 1870, en Europa, los principales centros de población y aun las peque
ñas villas fueron alumbradas por gas: toda prevención contra este sistema de 
alumbrado se había disipado; la práct ica había demostrado que las temidas 
explosiones de las mezclas de gas y aire no ocurrían y que los pequeños inciden
tes registrados en casos especiales no eran más graves que las numerosas des
gracias a que diariamente daban ocasión las lámparas de petróleo. L a victoria 
sobre el petróleo, aunque airadamente disputada, fué completa, especialmente 
por lo que respecta al alumbrado público. 

A l éxito contribuyó en especial el incesante perfeccionamiento técnico, 
permitiendo obtener un gas cada vez más puro, más abundante y más económico. 
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tas, porque en éstas es también descompuesto y gasificado parcialmente el 
alquitrán. Para juzgar la bondad práctica de un carbón se utiliza el llamado 
índice del valor, el cual está expresado por el producto del rendimiento en 
gas (es decir, el número de m3 obtenido de 100 Kg) por la potencia lumínica 
expresada en bujías. Para un carbón determinado, este índice es casi 
constante, porque si se destila el carbón a temperatura más elevada, se 
obtiene mayor rendimiento en gas pero menor potencia lumínica, y vice
versa si se destila a temperatura más baja. Naturalmente esta regla es 
válida entre ciertos límites de temperatura que nunca se alcanzan en la 
práctica. 

Entre diversos carbones, los mejores son los que dan el índice más 
elevado, pero se debe tener en cuenta también el rendimiento en cok, en 
amoníaco y en alquitrán, y el peso específico del gas. 

L a temperatura de destilación cambia al variar la calidad del car
bón, y en general, en los carbones grasos, el desprendimiento del gas 
comienza ya algo a 50°; antes del calor rojo pasan los vapores de los 
productos líquidos, y a temperatura más elevada predominan los produc
tos gaseosos. 

L a temperatura de ordinario más conveniente está comprendida entre 
el calor rojo (cereza) y el calor blanco amarillento. E n general, al cabo 
de una hora de calefacción en un horno a 1400° en el interior de la retorta 
el carbón alcanza la temperatura de 400°; al cabo de 3 horas llega 
a 950° y al cabo de 5 horas a 1075°. Calentando a temperaturas diversas 
1000 K g de carbón inglés, se obtuvieron los siguientes resultados: 

a l rojo obscuro al calor amari l lo claro 

a) gas obtenido m3 234 340 
b) potencia luminosa en bujías inglesas. 
c) índice del valor ( = a X ¿>) . • 
d) composición del gas: hidrógeno 

óxido de carbono 
metano . . . . . 
hidrocarburos pesados 
nitrógeno . . . . 

20,5 15,6 
4800 — 5300 -

38,1 o/0 48 0/c 
8,7 » 14 » 

42,7 » 30,7 » 
7,6 » 4,5 » 
2,9 » 2,8» 

E l gas preparado a temperatura más elevada tiene un poder calo
rífico más bajo. 

Puede observarse que la disminución de la luminosidad se realiza en 
menor proporción que el aumento de volumen de gas, y por esto hoy día se 
extrema la destilación hasta la temperatura de 1100° a 1200°, porque se ob
tiene mayor cantidad de hidrocarburos ligeros luminosos y de hidrógeno. 
De aquí resulta aún evidente la importancia de las mezclas bien calcu
ladas de carbones para agotarlas cuanto sea posible a elevada tempe
ratura, compensando la luminosidad relativa por la adición de carbones 
grasos especiales, que ya hemos citado, y hoy día también de benzol. 

L a duración de la destilación varía entre 3 y 5 horas; la cantidad de 
gases que se desarrollaría calentando ulteriormente, sería demasiado 
pequeña con respecto al coste del caldeo. Además se obtiene menos cok y 
más magro; hoy se tiende a producir un cok que contenga al menos 8 % 
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de productos volátiles para que arda más fácilmente para el caldeo 
doméstico. 100 K g de carbón de Westfalia dan unos 71 K g de cok + 4 Kg-
de a l q u i t r á n + 5 K g de aguas amoniacales + 17 K g (30,5 m3) de gas; 
pérdida, 3 K g . 

E n la nota puede verse cómo varía la composición del gas obtenido, 
con el caldeo más o menos prolongado del carbón (1). 

Los componentes del gas del alambrado obtenido del carbón mineral 
son variadísimos y pueden comprenderse en tres grupos: a) gases no lumi
nosos: H , CEU, CO; b) gases y vapores luminosos: etano, etileno, butileno, 
crotonileno, alileno, pentileno, benzol, toluol, xilol, tiofeno, estirol, 
indeno, naftalina, acenafteno, fluoreno, propano, butano, piridina, fenoles; 
c) impurezas inertes o nocivas: COj, NH3, H C N , SH2, CS2, COS, N. D é l a 
mayor parte de estas substancias existen sólo indicios. 

L a composición cuantitativa, en volumen, del gas oscila ordinariamente 
entré los siguientes límites: C02 = 1,25 3-20 % ; CO: 4,50-6,5 0/o; para 
los carbones ingleses, 6 9 0/0; para los carbones alemanes, excepcional-
mente, 9-11 0/0; H : 42-55 0/0, CH4: 32-38 % ; nitrógeno: 1-3 0/o; oxígeno: 
0-0,5 ¿/o; hidrocarburos aromáticos (benzol, etc.): 0,80-1,40 % hidrocar
buros no saturados: etileno 2-2,5 % , acetileno, 0,1-0,2 7o. propileno 
0,2-0,5 % , etc. E l peso especifico varía entre 0,350 0,550 (aire = 1) 
y 1 m3 de gas pesa algo más de 0,500 K g (2). L a potencia calorífica del gas 
del alumbrado oscila comúnmente entre 4500 y 5500 calorías por 1 m3, es 
decir, produce el mismo efecto calorífico práctico que 3,4 KW-hora. 
Un m3 de gas requiere para la combustión completa casi 5,5 m3 de aire (o 
menos si está mezclado con gas de agua, porque un m3 de éste requiere 
sólo 2,3 m3 de aire). 

Propiedades del gas del alumbrado. Las más importantes son su 
potencia lumínica y calorífica, a la cual es debida su principal aplicación; 
su poder explosivo, cuando se le mezcla con el aire, que hace de él un 
precioso manantial de energía mecánica en los motores de gas; su peso 
específico relativamente bajo, que permite su aplicación en aeronáutica, 
y sus propiedades venenosas cuando se respira en la dilución de 2 0/o en 

(1) W r i g h t analizó el gas en tres períodos, desde el comienzo de la destila
ción, y V i v í a n B . L e w e s (1911) analizó el gas que se desprende a 500° y a 1 000°: 

a los 40 minutos a las 3 horas a las 6 horas a 500° a 1000° 
H2S 0,40 °/0 0,78 °/0 0,38 °/o 

C O 2 

CO 
CH4 
JJ 
Hidrocarburos pesados 8,51 > 3,13 > 2,78 » 13,5 
N 

2,08 . 1,34 . 0,59 > 2,5 1,1 
4,52 . 6,73 » 7,52 . 7,3 6,2 

56,46 » 37,46 . 14,61 > 48 13 
25,36 > 48,36 . 71,94 » 27,5 71 

2,37 . 2,20 . 2,18 » 1,6 1,7 

(2) S i el gas común atraviesa una retorta lleaa de cok a más de 1200°, se 
obtiene un nuevo gas privado de hidrocarburos pesados, de O y de C02, con muy 
poco CH4 (6 og, algo más de CO (7 a 8 0/,) y hasta 84 o/0 de H . Por su pequeño peso 
específico (0,23) ese nuevo gas es utilizable en aeronáut ica { C o n t i n e n t a l G a s 
G e s e l l s c h a f t de Dessau, 1910). 
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volumen. Este poder venenoso es debido especialmente al óxido de car
bono, pero también coadyuvan los otros componentes del gas del alum
brado. Pueden prevenirse fatales consecuencias a los primeros síntomas 
de intoxicación, mediante la enérgica respiración de aire puro, o mejor de 
oxígeno; pero también debería dar buenos resultados el procedimiento 
de Mosso con aire comprimido {Quim. inorg. tomo I , pág. 266). 

Retortas. L a s primeras retortas de Murdoch eran de fundición, dis
puestas vert icalmenté en un horno de llama directa, como una caldera de 

F l g . 44. Fig. 45. Fisr. 46. 

coladas (fig. 44); pero por ser incómoda su descarga, Murdoch introdujo 
las retortas inclinadas (fig. 45) que luego fueron transformadas por el 
mismo Murdoch en retortas horizontales de fundición (fig. 46). 

E n 1820, J . Grafion propuso el empleo de retortas horizontales de 

tierra refractaria, porque resisten mejor al calor, cuestan menos y duran 
mas. L a forma más conveniente es la de sección en Q o elíptica (fig. 47) y 
os técnicos hallaron que las medidas más convenientes para estas retor-
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tas horizontales eran: anchura de la boca, 43-53 cm; altura central, 
31-38 cm; longitud, 2-3 metros. Uno de los extremos estaba cerrado, y el 
otro, de bordes gruesos, llevaba tornillos que servían para fijar la tapa 
metálica provista del tubo de desprendimiento. Estas retortas, según la 
capacidad, se cargaban con 100-200Kgde carbón, partido en trozos homogé
neos. Ideáronse diversos mecanismos para cargar y descargar rápidamente 
las retortas con el menor gasto de mano de obra, y una de las disposi
ciones mejores alcanzada con baterías dispuestas en los hornos gene
radores {Quím. inorg. tomo I I , pág. 182) es la representada en la figura 48. 
Pero desde 1890 se generalizó en las principales ciudades de Europa, el 

BÍW 

r f i 
F i g . 

uso de retortas inclinadas de sección elíptica, propuestas de nuevo por 
Co^e, que están provistas de dos bocas que asoman por los dos extremos 
del horno. Con una inclinación de 32°, cargándolas automáticamente por 
arriba, el carbón se dispone por sí solo en una capa de espesor uniforme, 
a lo largo de toda la retorta (fig. 49). E l tubo de salida del gas parte 
de la boca inferior, la cual, al final de la operación, se abre para descar
gar fácilmente de una sola vez todo el cok, aun caliente, en un carretón 
de hierro o sobre una tela metálica sin fin, rociando con agua los trozos de 
cok, que se mantienen encendidos, antes de llegar al depósito general. 
Estas retortas tienen las bocas elípticas; la superior es algo más grande 
(63 cm X 35) y la inferior mide 57 X 30 cm; la longitud es de unos 3,80 m. 
Hoy día se construyen hasta de 6 m de longitud. 

E n tres baterías con 14 de estas retortas, que trabajan en confron-
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tación con otras baterías de igual número de retortas horizontales, se obtu
vieron prácticamente los siguiente? resultados: 

Retortas incl inadas 

Duración de la destilación . . . 3 horas 
Carga por retorta 165 K g 
Número de cargas en 8 horas . . 112 
Carbón destilado en 8 horas, total. 18500 K g 
Coste de mano de obra por 1000 K g 

de carbón 1,05 Ptas. 

Retortas horizontales 

4 V2 horas. 
152 K g 
72 

11000 

1,90 Ptas. 
L a presión en el interior de las retortas debe estar bien regulada, 

porque si aumenta demasiado, con un gas tan ligero, se presentan con faci
lidad escapes y el des
prendimiento de vapo
res y gases ocurre con 
más lentitud, por lo cual, 
permaneciendo los hi
drocarburos más tiempo 
en contacto con las pa
redes candentes de las 
retortas, se descompo
nen ulteriormente, depo
sitando grafito sobre las 
paredes y dejando libre 
el hidrógeno. Para evi
tar estos inconvenien
tes, las retortas se ponen 
en comunicación indirec
ta con aspiradores o re
guladores de presión, 
instalados d e s p u é s de 
los aparatos lavadores 
(scrubber,etc.) 

L a capa de carbón 
en las retortas no debe 
ser de mucha altura, 
para evitar que los ga- F i g . 49. 

ses que destilan se descompongan al atravesar las capas superiores 
de cok candente. 

Siempre con el fin de evitar la descomposición de los gases más lumi
nosos, que se deprenden especialmente al principio de la destilación, 
Betitrup (1903) propuso enviar a las retortas una corriente continua de 
gas de agua {Quím. inorg. tomo I , págs. 514 y 691) que aparta rápidamente 
a aquellos productos del contacto con las paredes candentes de las retor
tas; el gas de agua se produce en una retorta contigua que contiene toda
vía el cok candente. 

En el campo de la técnica, como en las otras ramas de la actividad, 
ocurre a menudo tener que volver a lo antiguo. Así, parece ser hoy día que 
ias retortas verticales, otra vez recomendadas por Settle y Padfield, están 
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destinadas a reemplazar a las inclinadas. E n 1905 el Dr. J . Bueb realizó 
experimentos industriales con una batería de 10 retortas de 4 m de longitud, 
dispuestas verticalmente en un horno, pero con abertura superior para la 
carga y abertura inferior para la descarga (es obvio decir que el horno 
envuelve solamente la superficie lateral, vertical, de las retortas, calentán
dose éstas mediante los gases calientes que circulan por numerosas cana
les, como representa la figura 50j; de tal manera se llenan completamente 
con una carga mayor (hasta 500 Kg) , los gases luminosos no se descompo
nen, y el rendimiento en gas es superior, porque la temperatura llega en 
las retortas a 1300°-! 400° y sólo se produce pequeñísima cantidad de naf
talina, mientras que con los otros sistemas, ésta se produce abundante
mente y causa frecuentes extorsiones, por la facilidad con que obstruye los 
tubos en los puntos fríos, donde se deposita. Se obtiene 35 0/o más de amo
níaco, la separación del alquitrán es más fácil y el coste de mano de obra 
es menor que en los otros sistemas; se obtiene menos cok, y éste más duro 
qUe el ordinario, y la producción de alquitrán también resulta dismi
nuida por disposiciones especiales que aumentan la producción de gas 
(D. R . P . 155-742), y es más fluido, de color pardo, con una composición 
distinta de la del alquitrán común, y contiene sólo 2-4 % de carbono libre, 
en lugar del 20 y más % de los otros alquitranes (v. Cap. del alquitrán) y 
contiene la mitad de naftalina. 

E n la figura 50 se ve una batería doble de retortas verticales Bueb, 
de 4 m de altura, ligeramente cónicas, con la boca más ancha hacia la 
parte inferior: el carbón llega a la tolva B C mediante la noria A , y luego 
se llenan las cajas correderas D que conducen el carbón a todas las retor
tas. A l terminar la operación, que dura 7-8 horas, el cok se descarga en la 
tolva de palastro F , que lo deja caer en el canal G, donde una plancha 
corredera sobre rodillos lo transporta apagado al almacén. E l gas escapa 
por la parte superior de las retortas y por los tubos E y H llega al barri
lete / de donde pasa a la tubería general L ; el alquitrán y las aguas amo
niacales del barrilete se descargan en el tubo M que conduce a las cubas 
de depósito. 

Recientemente para aumentar el rendimiento gaseoso en 10-15 % se 
ha propuesto utilizar la temperatura elevada del cok (1400°) que se encuen
tra al final de cada destilación en las retortas, para producir una cierta 
cantidad de gas de agua, enviando al fondo de cada retorta, durante una 
hora, una corriente de vapor de agua. Pero no debe olvidarse que con este 
proceso húmedo el gas del alumbrado aun resulta más rico en óxido de 
carbono. De todos modos, se ha llegado así a la obtención de rendi
mientos de 360 m3 de gas por 1000 K g de carbón destilado. 

L a economía de mano de obra con estas retortas es bastante grande y 
se calcula que mientras con las retortas horizontales cada operario pro
duce unos 1600 m3 diarios de gas, con las retortas verticales llega a produ
cir, en cambio, 7000 m3. 

Desde 1906 a 1910 por una sola casa de Dessau se verificaron ins
talaciones de hornos con retortas verticales cuyo número asciende a 
507 baterías con 5500 retortas, que dan una producción diaria total 
de 2200000 m3 de gas (en Berlín, Colonia, Zurich, Trieste, Gé-
nova, etc.). 



Fig. 50. 
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E n el funcionamiento de estas retortas verticales, que de todas mane
ras representan un notable progreso con respecto alas retortas inclinadas 
Coze, se ha observado algún inconveniente, consistente en que el cok 
resulta más duro que de ordinario y no se presta tan bien a los usos domés
ticos; por otra parte, los tubos de salida del gas se obstruyen fácilmente con 
residuos de alquitrán y deben limpiarse cada 3 ó 4 días; la destilación 
con vapor de agua, en la última fase del caldeo, atenúa un poco este incon
veniente. Algunos no consideran ventajosa la producción de gas de agua 
en la última fase del caldeo, porque la misma cantidad de gas de agua se 
puede obtener más económicamente con aparatos especiales. 

Una modificación más reciente es la de los hornos de cámaras, seme
jantes a los del cok metalúrgico {Quím. inorg., tomo I , pág. 641). 

E n Munich en 1908 y en Viena en 1909 se realizaron instalaciones de 
hornos con cámaras inclinadas (sistema Kopper, figura 51): el carbón llega a 

F i g . 51. 

las tolvas 2 y deslizándose por un plano inclinado, llena las cámaras 5; el 
gas pasa al barrilete i ; el cok se descarga abriendo con árganas 4 la gran 
puerta inferior y deslizándose por planchas inclinadas llega al transpor
tador de cadena 6; del gasógeno 8 pasan los gases a la cámara del polvo 7 
y después a los canales de combustión, debajo de las cámaras; en g está 
representada otra batería de cámaras inclinadas. Con los hornos de cáma
ras se obtiene un gas mejor, con menor gasto de instalación y notable eco
nomía de mano de obra, porque con ellos un solo obrero puede atender 
diariamente a la producción de 9000 m3 de gas. Una instalación seme
jante se terminó enPadua en 1910. Otras se hicieron en 1908 en Munich 
y en 1912 en Viena, donde el caldeo de las cámaras se hace con los gases 
de un gasógeno central de reja giratoria {Quim. inorg., tomo I , pág. 697). Los 
gasógenos para calentarlos hornos consumen 13-170/0 del carbón destilado. 

E n las retortas horizontales o inclinadas el carbón se calienta4-6 horas; 
en las verticales 12 horas y en los hornos de cámaras 24 horas. 

Hornos de ca le facc ión . Calentábanse antes las retortas con llama 
directa, pero el calor era muy mal utilizado; se practicó después el caldeo 
indirecto, con canales de humo, como en las calderas de vapor, pero las 
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retortas más próximas al hogar se desgastaban con demasiada rapidez, y 
se volvió entonces a colocar varias retortas en un mismo horno directa
mente en contacto con los humos calientes, interrumpiendo y desviando 
oportunamente el trayecto en algunos puntos con objeto de que la superfi
cie de todas las retortas estuviese homogéneamente caldeada (fig. 48). 

Hoy día se ha generalizado el uso de los hornos generadores de gas 
(gasógenos: Quim. inorg. tomo I , pág. 694 y tomo I I , pág. 182) empleando 
carbón cok (ordinariamente los detritus) y en los países donde no encuen
tra fácil empleo el alquitrán, se utiliza éste como combustible inyectándolo 
en hornos especiales. E l cok consumido para la calefacción de los hornos 
oscila entre 25 y 30 0/o del cok total producido en la destilación. E n algunas 
fábricas (p. ej. en Turín, desde 1909) se practica ventajosamente el caldeo 
de los hornos con 9-10 % de alquitrán (sobre el peso del carbón destilado) 
quemado en gasógenos especiales de recuperación del calor (1). 

E l deterioro de los hornos y de las retortas es muy rápido y en los 
balances industriales, su coste se calcula mejor como gasto anual que 
como gasto de instalación, porque a veces han debido renovarse o reha
cerse hasta dos veces al año. 

Purificación del gas. Los productos brutos e inmediatos de la desti
lación seca de la hulla no se pueden usar directamente en el alumbrado ni 
en otras aplicaciones. Los gases salen de las retortas a temperaturas ele-
vadísimas (hasta 250°), y por lo tanto, a medida que se enfrían, deben 
abandonar gradualmente diversos productos, sólidos o líquidos a la tem
peratura ordinaria. Conviene separar el alquitrán, la naftalina, las aguas 
amoniacales, y los compuestos ciánicos y sulfurados, mediante los siguien
tes pasos y aparatos. 

Barrilete o colector. Es un grueso tubo de palastro o de fundición, 
de 30-60 cm de diámetro, de sección circular o semicircular (figura 48, F) , 
que contiene agua y alquitrán y está situado sobre las retortas; en él 
desembocan, con los extremos sumergidos en el agua, los gruesos tubos de 
hierro R (12-18 cm de diámetro) de una batería de retortas de un horno; 
dichos tubos salen de la parte inferior de las retortas y conducen todo el 
gas caliente producido. E n el barrilete, los tubos R , introduciéndose en 
el agua, forman cierre hidráulico, y en el agua se condensa la mayor 

(1) E l balance térmico para la destilación del carbón viene establecido sobre 
los siguientes datos: la formación del cok es más o menos endotérmica, según la 
mayor o menor riqueza en oxígeno y productos volátiles; con menos de 3 o/0 de 
oxígeno la endotermia es casi nula, con 7-8 0/0 es de 250 Cal por K g de carbón. 
Para destilar un carbón semejante en retortas se absorben 257 Cal; los gases 
calientes y vapores que se desprenden se llevan 180 Cal, el calor inherente al cok 
caliente restante es de 246 Cal, o sea en total 683 Cal sólo para las retortas; 
^ego con el calor de irradiación del horno, con el calor de los humos de la com
bastión y de las cenizas, se llega a una endotermia total de 1047 Cal. Recupe
rando el calor de los gases combustibles en el horno para calentar el aire que 
sirve para quemar el gas de los gasógenos, en vez del 22 % de consumo de car
bón en los mismos gasógenos, basta el 10,2 % del peso del carbón destilado, con 
respecto a los antiguos hornos sin recuperadores. Son buenos hornos ingleses 
os del tipo Woodall-Duckham y los Glover- West, de funcionamiento continuo. 

5 MOLINAR]—I* 
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parte del alquitrán y un poco de agua amoniacal. E l barrilete está ligera
mente inclinado hacia un extremo 
para dar fácil salida al alquitrán, el 
cual se recoge en cisternas especiales, 
donde, por el reposo, se separa casi 
completamente de las aguas amonia
cales; luego se vende a las destilerías 
de alquitrán, con una proporción de 
agua que no excede de 5 o/0y al precio 
de 3,50 pesetas quintal (antes de 1914). 

E l gas, muy impuro todavía, lleva 
en suspensión muchas gotitas de alqui
trán, que a su vez dificultan la conden
sación de la naftalina, y como posee 
todavía una temperatura de 60o-100o, 
se debe enfriar gradualmente hasta 
l20-15o, dirigiéndolo a un gran tubo 
de palastro que rodea a la fábrica y 
está refrescado por el aire exterior; 
por él pasa el gas procedente del ba
rrilete aun refrigerante formado por 
una batería de altos tubos de hierro 
(figura 52) bañados exteriormente por 
agua en lluvia, o enfriados interior 
y exteriormente por el aire frío del 
ambiente (fig. 53); de estos cilindros se 

aplican 3 ó 4 en serie; o bien se hace circular el gas alrededor de un 
haz de tubos de hierro delgados por los cuales circula continuamente 
agua fría (fig. 54), Así se logra un 
enfriamiento más gradual, y la 
separación de la naftalina y de 
otra porción de alquitrán es más 
completa, sin peligro de obstruc
ciones por la naftalina; en invier
no penetra el gas en estos refrige
rantes a 56o-60o y sale de ellos a 
5o-10o; en verano penetra a 60o-70o 
y sale a 30o-35o. E n el fondo de 
estos tubos se condensa siempre 
alquitrán, que se descarga en las 
cisternas ordinarias, y aguas amo
niacales a 70-80 Bé. E l consumo de 
agua en estos refrigerantes es 
de unos 4 m3 cada 24 horas y por 
1000 m3 de gas. 

S i se presentan obstrucciones 
de naftalina aumenta la presión 
en algún punto y es indicada por 
los manómetros que existen en gran número a lo largo de las tuberías 

F i g . 52 

Fig. 53. F i g . 54. 
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E l gas que sale de los condensadores y refrigerantes contiene todavía 
alquitrán en forma de niebla que conviene también separar. A este fin 
sirve perfectamente el s e p a r a d o r de a l q u i t r á n de A u d o u i n y Pe lou^e , repre
sentado en la figura 55. E l gas penetra por el tubo B que desemboca en 
una campana D de dobles paredes taladradas, cuya presión está regulada 
por un contrapeso de garrucha. L a campana forma casi cierre hidráulico 
y se eleva más o menos, dejando abiertos en mayor o menor número los 
orificios de salida, según la 
presión del gas. Este, sufrien
do un rozamiento o suerte de 
filtración a través de los peque
ños agujeros, condensa las 
finas gotas de alquitrán en 
forma de gotas mayores que 
se separan y recogen en £" y 
el exceso se descarga por F . 
E l gas, así purgado del alqui
trán, sale por el tubo C para 
pasar a los aparatos condensa
dores del amoníaco. E l sepa
rador de alquitrán no debe ha
llarse demasiado frío (de 12° 
a 15°). 

Separadores de naftalina. 
L a naftalina es un producto de 
condensación ígnea de los hi
drocarburos pesados del gas. 
No puede imaginarse con qué 
pertinacia se mantienen en 
suspensión en el gas del alum
brado cantidades notables de naftalina a través de todas las operaciones 
de purificación y cómo lentamente esta naftalina va depositándose en las 
tuberías de distribución hasta obstruirlas en grave perjuicio de los con
sumidores y de los fabricantes (por los elevados gastos de reparación). 

En 1899, B u e b , basándose en antiguos experimentos de Y o u n g y G l o -

ver , consiguió evitar en gran parte ese inconveniente haciendo pasar el 
gas (antes de la loción con agua para la separación del amoníaco en los 
s t a n d a r d ) por un tambor semejante al standard, pero dividido sólo en 
tres cámaras independientes, en las cuales el gas viene obligado a lavarse 
en aceite de antraceno no muy denso (preparado por las destilerías de 
alquitrán y con punto de ebullición a 350o-400o) (1) que disuelve y fija casi 
toda la naftalina; cuando se considera saturado el aceite de la primera 
cámara, se descarga, y el de la segunda cámara pasa a la primera, el de 

F i g . 55. 

(1) Parece ser que empleando un aceite de alquitrán más ligero (p. e. < 1) 
y usando 3,76 gr de aceite ligero por 1 m3 de gas, se pueden fijar hasta 0,951 gr de 
naftalina, mientras que el aceite pesado fija solamente 0,2; así se ha logrado dejar 
«n el gas sólo 2 gr de naftalina por 100 m3. 
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la tercera a la segunda, y a la tercera se envía aceite nuevo previamente 
mezclado con 4 0/0 de benzol para no empobrecer el gas en productos lumi
nosos. E l aceite de antraceno saturado de naftalina (25 % ) puede ser utili
zado así o mezclado con alquitrán común. E n el gas así lavado quedan 
menos de 5 gramos de naftalina por 100 m3 de gas. 

Según la patente americana 968509, de 1910, se puede separar la nafta
lina haciendo burbujear el gas en una solución acuosa de ácido pícrico; 
así se forma picrato de naftalina insoluble, del cual, mediante vapor de 

agua, se destila la naftalina y se 
regenera el ácido pícrico. 

Loción de los gases para 
separar el amoníaco (1). Usase 
agua común, que es avidísima de 
amoníaco y se añaden a ella las 
aguas amoniacales diluidas del 
barrilete (l0-20 Bé), pero no las 
de los refrigerantes, por estar de
masiado concentradas (70-80 Bé). 
Los aparatos más comúnmente 
usados para este lavado son los 
s c r u b b e r y mejor todavía l o s s t a n 

d a r d . 

Los scrubber están formados 
ordinariamente por una serie de 
torres de cok, con lluvia de agua 
(figura 56). E l gas que penetra por 
la parte inferior de la primera 
torre, es lavado con agua amonia
cal diluida, condensadá en los apa
ratos anteriores, y cuando llega 

Fjg 56i a la última torre, se lava en cam
bio con agua pura, que disuelve 

los últimos vestigios de amoníaco, y esta agua así diluida sirve todavía 
para la primera torre, de cuya parte inferior sale por tubitos encorvados 

(1) Del nitrógeno contenido en el carbón (1-2 0/0), aprox. la mitad queda en 
el cok, 2-3 0/0 se encuentra como cianuros y ácido cianhídrico, aprox. 20 0/0 como 
nitrógeno libre en el gas y 10-15 0/0 como amoníaco libre o combinado (sulfuro, 
carbonato y cloruro amónico). Está , no obstante, demostrado que la cantidad de 
nitrógeno que se transforma en amoníaco, es muy superior a la que se halla en 
el gas como amoníaco, porque una cantidad mayor o menor se disocia en N y H, 
especialmente por encima de 800°, según la naturaleza de las cenizas del carbón 
(el hierro y el óxido de hierro actúan como catalizadores disociantes en caliente), 
según la temperatura de las paredes y del cok de las retortas, y por lo tanto, en 
las retortas horizontales, donde el gas se mantiene más fácilmente en contacto 
con la pared superior que forma una bóveda encandecida, el amoníaco se des
compone en mayor cantidad que en las retortas verticales y en los hornos de 
cámara, en los cuales el gas está más en contacto con la masa central del carbón 
que con las paredes de las retortas. 
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en sifón, muy rica en amoníaco. Estas torres, de chapas de fundición, 
están enlazadas en número de 2 ó 3 de manera que cuando el gas ha 
llegado a la parte superior de la primera, debe descender para penetrar 
por la parte inferior en la segunda, y así sucesivamente. Las torres 
pueden estar provistas interiormente de simples pulverizadores de agua, 
sin cok, o bien llenarse de cok o de trozos de madera, o fragmentos de 
ladrillo, etc.; o bien, y más eficazmente, de haces verticales de astillas 
de madera o de tiras de plancha, onduladas y dentadas. 

Los scrubber tienen un diámetro de 1 a 3 m y una altura de 4 a 20 m. 
A una producción máxima de 1000 m3 de gas en 24 horas, corresponde un 
volumen de 5-6 m3 de los scrubber, de suerte que e! gas emplee 8 ó 10 minu
tos en atravesarlos. Antes de penetrar en los scrubber, el gas contiene de 
200 a 400 gramos de amoníaco por cada ICO m3; cuando sale contiene sólo 
1 a 10 gramos. 

E l standard está formado por un gran cilindro de palastro, horizontal 
y fijo, dividido en 7 cámaras (fig. 57). Este cilindro fijo está atravesado por 

F i g . 57 F í g . 58. 

un árbol giratorio que lleva 7 ruedas casi tan anchas como las cámaras, 
cada una de las cuales está formada por dos grandes discos metálicos que 
mantienen fijos los extremos de los palos o astillas de madera superpuestas, 
partiendo del centro hacia la periferia e intercalados en espacios no exac
tamente superpuestos, como se ve en la figura 58. Estas ruedas giran con 
el árbol y se sumergen en el agua hasta cosa de Vs de la altura, en cada 
cámara. E l agua penetra pura en la cámara V I I , por a, y se vierte de una 
a otra cámara hasta llegar a la primera; las paredes que separan las cáma
ras son de alturas gradualmente decrecientes de una a otra cámara; el 
gas que se debe purificar se mueve, en cambio, en sentido opuesto, es decir, 
penetra en la cámara / atravesando todas las astillas de la rueda, desde el 
centro hasta la periferia, de donde pasa al centro de la rueda siguiente de 
la cámara / / , como indican las flechas 4 y 5, para salir por la periferia y 
pasar a la cámara / / / , etc. Así el gas se lava perfectamente, perdiendo 
parte del COa y del HaS, además de las sales amoniacales. E l agua que 
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penetra pura en la cámara VIf, sale a 7o u 8o Bé de la cámara /. También 
se han substituido las astillas de las ruedas por brochas vegetales. 

E n Munich, se elimina el amoníaco por la vía seca haciendo pasar el 
gas por superfosfato, el cual lo fija, y puede aprovecharse como excelente 
abono (con 7-80/o de nitrógeno): 1000 K g de superfosfato bastan para puri
ficar 32000 m3 de gas (con 3 0 ¡ 0 de NHs), y la pequeña cantidad de sulfocia-
nuros que contiene (0,5 a 2,5%) no daña a las plantas.—iV. C a r o (patente 
americana 952560 de 22 marzo 1910) refresca el gas de las fábricas de cok 
hasta 20° y luego lo hace burbujear en una solución de sulfato amónico 
a 29-35° Bé, que contiene 5 7o de ácido sulfúrico libre; gradualmente se 
separa cristalizado el sulfato amónico y el gas sale privado de amoníaco. 
Pero generalmente las aguas amoniacales se tratan por destilación con 
cal y se fija el amoníaco con ácido sulfúrico, como se explicó en Q u í m i c a 

i n o r g á n i c a tomo I , página 501. Por cada tonelada de carbón destilado se 
obtienen de 10 a 12 K g de sulfato amónico comercial. 

De algunos años a esta parte se va generalizando el sistema de fijar 
el amoníaco contenido en el gas del alumbrado mediante ácido sulfúrico 
concentrado, de modo que se obtenga directamente sulfato amónico cristali
zado, como habían propuesto M a l l e t en 1840, L a m i n g e n 1852 y mejor B r u n en 
1903, usando ácido sulfúrico calentado a 80-85°, con lo que no se condensa 
la humedad y el ácido no aumenta de volumen; pero no logró eliminar 
previamente y completamente el alquitrán del gas caliente; en 1905 lo logró 
mejor centrifugando el gas. E n cambio Otto, en 1906, eliminó el alquitrán 
haciendo pasar el gas por cilindros o torres en las cuales pulverizaba de 
lo alto el alquitrán. Cuando se trabaja con gas caliente se toma tal como 
sale del barrilete, pero en la superficie del ácido del saturador se separa 
siempre un ligero estrato de alquitrán, que se hace desbordar por un tubo 
en correspondencia con la superficie del ácido; el sulfato que se separa 
cristalizado se extrae continuamente con un eyector especial (v. también 
patente franc. 418018). Para que no se condense agua en las tuberías antes 
del saturador, conviene que el gas conserve una temperatura próxima a 80° 
(el gas de los hornos de cok contiene hasta 145 gr de vapor de agua por m3 
y en tal caso la temperatura de saturación higrométrica es de 80°,7), y para 
que el agua no se condense hay que mantener también caliente el separa
dor del alquitrán. E l gas bruto puede contener de 10 a 12 gr de amoníaco 
por m3 y el calor de reacción con el ácido sulfúrico basta para mantener la 
temperatura del ácido y del gas; la temperatura de reacción es mayor para 
el amoníaco que se encuentra en estado de sal. S i el gas contiene menos 
amoníaco y está saturado de vapor de agua, el calor de reacción no basta 
para mantener la temperatura necesaria para que no se condense el agua 
y el ácido no aumente de volumen, y entonces debe calentarse el ácido. 
Menos conveniente sería el sistema K o p p e r s , que enfría el gas a 30° para 
separar el alquitrán y luego lo calienta a contracorriente con el gas 
caliente de los hornos, mientras el agua amoniacal condensada a 30° se 
calienta aparte para expulsar el amoníaco que se introduce en el gas antes 
de que llegue al saturador de ácido. 

Separac ión de los compuestos sulfurados y c ián icos . E l a d u f r e 

volátil u orgánico contenido en el carbón destilado (con 0,4-0,80/0 S) se 
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halla casí por mitad en el gas impuro, estando por 97 7o como U S y sus 
sales y el resto como CSa y otros compuestos alifáticos y aromáticos. E l 
a d u f r e J i j o de los sulfatos y piritas queda en el cok. Separado el amoníaco, 
queda por eliminar del gas: H2S, COS, CO2, H C N , CS2, sulfocianuros, 
hidrocarburos sulfurados, etc., y especialmente el H2S y otros compuestos 
sulfurados (aproximadamente 1 a I V s ^ d e l volumen del gas en bruto) que 
ensucian el gas, porque en la combustión en parte arden formando SOs y 
en parte escapan sin alteración de los mecheros, atacando a los metales 
y a las pinturas de los departamentos en que se consume gas impuro; sin 
contar las propiedades venenosas de aquellas impurezas, pues el gas bruto 
contiene también 0,1 a 0,257o» en volumen, de ácido cianhídrico. L a com
probación de la existencia de ácido sulfhídrico es muy rigurosa por parte 
de los grandes consumidores y se realiza mediante un papel impregnado 
de acetato de plomo, que se ennegrece por la acción prolongada del gas 
impuro. 

L a depuración final del gas se practicaba ya desde los comienzos de 
esta industria. E n 1806, C l e g g purificaba parcialmente el gas haciéndolo 
pasar a través de lechada de cal, pero este proceder exigía tales masas de 
líquido que resultaba difícil deshacerse de ellas y la purificación no era 
completa. E l mismo C l e g g propuso luego el empleo de cal apagada en 
polvo, la cual fija el ácido carbónico y con muchos compuestos sulfurados 

.OH 
forma oxisulfhidrato de calcio, Ca<^ , pero si existe mucho CO2, éste 

descompone el sulfhidrato, regenerando SHo, y entonces la purificación 
queda incompleta. M a l l e t en 1840 propuso el óxido de manganeso, que fija 
más fácilmente el SHs, pero el método no resultó conveniente (1). 

Hoy día para la depuración seca del gas del alumbrado se emplea casi 

(1) E n 1847, L a m i n g logró purificar bien y fácilmente el gas de los compues
tos sulfurados y ciánicos mediante una mezcla obtenida mezclando 160 partes de 
cal, 180 de serrín de madera y 30 de sulfato de hierro disuelto en agua estricta
mente suficiente para humedecer apenas toda la masa, y manteniéndola por algu
nos días removida al aire hasta haberse vuelto parda por la transformación del 
sulfato ferroso en sulfato de calcio y en hidrato ferroso, que en seguida forma 
hidrato férrico; este último es capaz de fijar rápidamente, en estado húmedo, el 
ácido sulfhídrico y los sulfuros, mientras una parte del ácido carbónico es fijada 
por el exceso de cal. E l empleo de la m e z c l a L a m i n g se extendió rápidamente a 
casi todas las fábricas de gas del alumbrado, y sólo desde 1890 ha sido gradual
mente substituida por el óxido hidratado de hierro natural. 

E n 1868, F . C . H i l l s había intentado separar los compuestos sulfurados del 
gas y los que se encuentran en las aguas amoniacales (especialmente, como sul
furo y carbonato amónico) lavando el gas con estas aguas calentadas a 90°, por
que a esta temperatura aquellas substancias se disocian y se desprenden SH2 y 
CO2, mientras el amoníaco, más soluble, debía ser retenido; pero en realidad gran 
parte del amoníaco se perdía y el método fué abandonado. C . F . C l a u s , de 1884 a 
1892, propuso y logró aplicar en grande, en Belfast, la purificación del gas de los 
compuestos sulfurados usando amoníaco gaseoso en vez del acuoso, en un sistema 
completo de scrubbers, bombas, calderas, etc., y recuperando el azufre del ácido 
sulfhídrico como hacía para los residuos de la sosa Leblanc ( ^ « ' ^ i w ^ - . , tomo I I , 
pág. 124); pero los resultados prácticos en Belfast fueron negativos y el método 
fué abandonado. 
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en todas partes el óxido férrico hidratado natural (Fe203 -f- 2 Fe (OH^) 
y precisamente la variedad terrosa de la l i m o n i t a , que se presenta muy 
porosa y de color amarillo pardusco; se mezcla con un poco de cal y con 
serrín para que la reacción sea menos violenta. E l hidrato férrico fija 
el ácido sulfhídrico y los sulfuros: 2 Fe(OH)3 + 3 SH2 = 6 H20 - f Fe2S3 
(sesquisulfuro de hierro); se forma, además cianuro y sulfocianuro de hie
rro, por la acción del ácido cianhídrico, del cianuro amónico y de los sul-
focianuros. 

No todo el hierro existente en la mezcla entra en reacción, pero cuando 
la mezcla Laming está agotada, puede regenerarse exponiéndola y remo
viéndola a l aire durante dos o tres días; entonces se separa todo el azufre 
en estado de libertad: 

Fe2S3 + 3 O -h 3 H20 = 2 Fe(OH)3 + 3 S . 

L a masa así renovada úsase nuevamente y la operación puede repe
tirse 10 y aun más veces; al final, la masa se abandona; pero hoy día, de 
este producto, que contiene 35 a 507o de azufre libre, 10 a 1570 de azul 
de Prusia, 1 a 40/0 de sulfocianuro amónico y 1 a 470 de sulfato amónico, 
se extrae a veces el azufre libre con sulfuro de carbono, y de la masa res
tante se pueden obtener los cianuros y ferrocianuros; o bien se extraen 
primero con agua los cianuros y el sulfato amónico, y luego se utiliza el 
residuo seco, que puede emplearse en vez de las piritas en las fábricas de 
ácido sulfúrico { Q u i m . i n o r g . tomo I , pág. 412 y tomo I I , pág. 493) (1). 

Estas mezclas llevan nombres varios en el comercio y dan buenos 
resultados: m e z c l a D e i c k e con 66% Fe203, m e z c l a L u x con 51% Fe203, obte
nida fundiendo en un horno los residuos ferrosos del tratamiento de la bau-
xita, pulverizados y mezclados con sosa, eliminando luego los silicatos 
vueltos solubles en el agua y mezclando el hidrato de hierro restante con 
doble volumen de serrín: 1 m3 de esta mezcla «Lux» purifica más de 10000m3 
de gas, y costaba al pie de la fábrica de Ludwigshafen 19 pesétas por tone
lada; mientras que el óxido de hierro natural, de Silesia, costaba de 10 a 
15 pesetas la tonelada. 

L a mezcla purificante se dispone en varias capas en una caja, como 
representa la figura 59, donde se observa que el gas está obligado a atra
vesar toda la masa antes de salir. L a tapa, con cierre hidráulico (fig. 60), 
puede separarse fácilmente elevándola mediante una grúa para poder 
cambiar la mezcla. Más sencillo resulta disponerla en una sola capa de 
50 a 60 cm de altura, e introduciendo el gas a mayor presión, pues enton
ces se descarga más fácilmente la masa agotada por una boca aplicada al 
fondo del recipiente depurador (2). 

(1) Los compuestos ciánicos del gas bruto que proceden de transformaciones 
ígneas del amoníaco y corroen los mecanismos de hierro, se separan mejor por 
vía húmeda, por el procedimiento de B u e b { Q u i m . i n o r g . , tomo I I , pág. 493). Este 
procedimiento ha sido satisfactoriamente aplicado en las fábricas de gas de Turín 
y en muchas otras fábricas de Europa, pero su importancia va disminuyendo por 
haberse descubierto nuevos procedimientos sintéticos de obtención del cianuro 
potásico { Q u i m . i n o r g . tomo I I , pág. 55). 

(2) Esta masa agotada que lleva también el nombre de c r u d , se utiliza con 
frecuencia por el azufre que contiene, y en muchos otros casos se extraen tam-
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Hoy día se evita la grande y costosa mano de obra necesaria para la 
regeneración, evitando el tener que vaciar el recipiente, pero inyectando 
en él durante algunas horas una corriente de aire, mediante un potente 
ventilador, o mejor aún, una corriente de oxígeno; la operación es rápida, 
completa y económica; en algunas fábricas se mantiene la masa constante
mente oxigenada mezclando el gas del alumbrado con 2 % aproxima
damente de aire antes de la entrada en las cajas. Usando más aire, la masa 
se calienta demasiado. 

W a l t e r F e l d desde hace muchos años se había propuesto el problema 
de la separación de los compuestos de azufre del gas. E n la primera fase 

FU Fis . 60. 

de sus tentativas, F e l d utilizó la propiedad del t i o s u l f a t o de \ i n c de absorber 
fácilmente H2S con separación de S y ZnS; este último, con SO2, regene
raba el tiosulfato; a ) ZnSaOs + 3 H2S = ZnS + 4S + 3 H20; b) 2 ZnS + 
3 S 0 2 = S + 2 ZnS203. Una instalación hecha en las oficinas de la East 
Hull Gas Co en 1909 no dió resultados satisfactorios y fué abandonada en 
1910, porque la transformación del ZnS en tiosulfato era difícil y la solu
ción regenerada absorbía menos completamente el H.2S (sólo 30-40%) por 
formarse algo de sulfato de zinc. E n la segunda fase de sus tentativas, 
Feld utilizó el t i o s u l f a t o de h i e r r o que fijaba más fácilmente no sólo el H2S , 
sino también completamente el amoníaco, con formación de F e S (que 
con SO2 regeneraba el tiosulfato) y de tiosulfato amónico que a su vez con 
tiosulfato de hierro y SOo formaba p o l i t i o s u l f a t o de h i e r r o y de amonio: 

bien de ella los cianuros, sulfocianuros, ferrocianuros, etc. { Q u i m . i n o r g . tomo I I , 
pag. 493); a veces se usa para destruir las hierbas en las calles y paseos, utili
zando su acción tóxica sobre los vegetales, y por fin, se ha propuesto utilizar el 
c r u d como abono nitrogenado (contiene por término medio 5 a 6 7o de ni trógeno, 
del cual se encuentra Vio en forma de amoníaco y el resto en la de cianuros) pero es 
preciso distribuirlo sobre el suelo desnudo, dos o tres meses antes de la siembra, 
con objeto de darle tiempo suficiente para descomponerse antes de que pueda 
dañar a la vegetación. 
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c) FeS203 + H2S + 2 NH3 = FeS + ( N H ^ S203; d ) 2 FeS + 3 S02 = S + 
2 FeSüOa; e) FeS203 + (NH4)2 S203 + 3 S02 = FeSsOo + (NH4)2 S ^ . 
Estos politionatos en caliente se descomponen así: f ) FeSsOe + (NH4)2S408 
= 3 S + FeS04 + 2 SO2 + (NH4)2 SO4; esta masa final es también capaz de 
fijar amoníaco y HsS con separación de sulfato amónico: g ) FeS04-j-
2 (NH4)2 SO4 + 2 NH3 + H2S = FeS + 3 (NH4)2 SO*; el sulfuro de hierro 
con SOa regenera el tiosulfato d . 

Este último proceso Feld fué ensayado en la fábrica municipal de 
Koenigsberg con resultados mediocres, especialmente estando caliente el 
gas, y entonces Feld descubrió que basta el p o l i t i o n a t o a m ó n i c o (que se 
forma con tianato y S02 según la reacción e) p a r a , fijar tanto el amoníaco 
como el ácido sulfhídrico: h ) { N H ^ SéOe + 3H2S - ( N H ^ S?03 + 5 S - f 
3 H20; i ) (NH4)2 S4O6 + 2 NH3 + H.20 = S + (NH4)2 S 2 0 3 + (NH4)2 SO4 y 
luego en caliente: k) (NH^a S4O6 = (NH4)2 SO4 + SO2 + 2 S. E l azufre 

F i g . 61. 

recogido se transforma en SO2 quemándolo con aire, y así todo el amo
níaco y el azufre del gas se transforman en sulfato amónico sin empleo de 
ácido sulfúrico. L a solución de politionato de amonio se obtiene, desde el 
comienzo del proceso, del mismo gas, que contiene sulfuro amónico (des
pués de los separadores de alquitrán Pelouze) haciéndolo pasar por el 
lavador centrífugo Feld junto con S02; en efecto: 2 (NH4)2 S - j - 6 SOs = 
2 (NH4)2 SeOe. E l esquema de la instalación de Koenigsberg está represen
tado en la figura 61. L a solución de politionato amónico que se halla en la 
tina C se envía con la bomba / a la parte superior del lavador centrífugo 
Feld 4 , mientras en la parte inferior, por la boca b, penetra el gas impuro 
que sale luego puriGcado por la boca superior c; cuando el politionato está 
transformado en tionato según las ecuaciones h i , se descarga en un pe
queño lavador Feld B , donde encuentra una corriente de S02 caliente 
proveniente del horno de azufre 5, y se recoge en la í i t i a r e g e n e r a d o r a C 

donde se completa la transformación en politionato, que vuelve a entrar 
en circulación hasta haberse enriquecido en 35-40o/o de sulfato amónico, y 
entonces una parte de la solución se envía a través del grifo e hasta el 
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hervidor £>, donde se calienta con vapor durante 5-6 horas a 100° para 
transformar el politionato en sulfato amónico, con separación de S y for
mación de SO2 (reacción k) que se conduce a B . Después de esto se descarga 
el hervidor en la centrífuga E , la cual retiene el azufre, mientras la solu
ción de sulfato amónico caliente se recoge en la tina G para enviarla luego 
al evaporador de vacío H , del cual se descarga el sulfato amónico que se 
va separando en la centrífuga /, mientras la bomba K prosigue haciendo 
el vacío en el evaporador (1). 

E n Koenigsberg se purificaban 40000 m3 de gas en 24 horas, produ
ciendo 400 K g de azufre que se quemaba en el horno; la absorción del 
amoníaco resultaba completa aun independientemente de la temperatura 
del gas y del aire; la absorción del ácido sulfhídrico no era completa, pero 
sí medianamente buena. Mientras con la antigua instalación, en 1910, se 
obtenían 5,5 K g de sulfato amónico por tonelada de carbón destilado, en 
1912, con el método Feld, se obtuvieron 10,2 K g . £ n 1913, el municipio de 
Koenigsberg, con los últimos perfeccionamientos aportados al proceso, 
decidió aplicarlo definitivamente a toda la producción de la ciudad, elimi
nando así todas las cajas de purificación ordinarias, muy embarazosas. E n 
este procedimiento el buen éxito es debido en gran parte a los óptimos 
requisitos del l a v a d o r c e n t r í f u g o F e l d , que puede ser aplicado a diversas 
industrias cuando se trata de lavar gases que han arrastrado polvos o de 
disolver y fijar gases mezclados y diluidos en otros gases no solubles. Por 
esta razón vamos a describir este lavador Feld (fig. 62) patentado en 1905: 

(1) B u r k h e i s e r , refiriéndose al proceso B i l l s y C l a u s , en una serie de paten
tes (D. R. P, 212209, 215907, 217315 y 223713, de 1907 a 1909) utiliza el azufre de la 
mezcla purificante transformándolo con prolongada corriente de aire en S O 2 ; el 
aire que contiene S O 2 se hace burbujear en las aguas amoniacales que sirven para 
lavar el gas, y así se forma sulfito y luego bisulfito amónico; en este punto el gas 
bruto se lava con esta solución de bisulfito, que fija el amoníaco formando SM/^/O 
amónico; entonces se hace burbujear nuevamente el aire con SO> para formar más 
bisulfito y así se sigue hasta que de la solución cristaliza el sulfito amónico (menos 
soluble que el bisulfito) que ya contiene 60o/o de sulfato formado por oxidación 
con el oxigeno del aire; con ulterior oxidación al aire se transforma casi todo en 
sulfato y el residuo de sulfito se separa por sublimación a temperatura inferior 
a 100°. E l sulfito amónico S O a ( N H s ) 2 tiene en efecto marcada reacción alcalina, es 
poco estable así en disolución como en estado cristalino y ya al aire, especial
mente en caliente, desprende amoníaco y absorbe con facilidad S O 2 para formar 
bisulfito amónico S03 ( N H ^ + S O 2 + H i O = 2 S O 3 H ( N H 4 ) , el cual a su vez es poco 
estable y pierde fácilmente S O 2 y con N H 3 regenera el sulfito S O a H N H j + N H s ^ 

SO3 (NH4).. Por esta inestabilidad resulta incompleta la fijación del amoníaco 
con S O 2 (según la ecuación 2 NH3 + S O 2 + H 2 O = ( N H ^ S O 3 ) . Práct icamente se ha 
ensayado en la fábrica municipal de gas de Berlín con perfeccionamientos y sim
plificaciones propuestas por el director Prof. D r e h s c h m i d t , y así el gas bruto en 
un scrubber atraviesa directamente el líquido de loción que contiene el b i s u l f i t o 
amónico, en el cual se mantiene en suspensión el óxido de hierro, y así fija el amo
niaco con formación de su l f i to amónico y el ácido sulfhídrico con parcial separa
ción de azufre: Fe203 + 8 H 2 S ~ 3 H 2 O + 2 FeS + S ; cuando el óxido está agotado, 
se recoge aparte junto con el azufre y se oxida en un horno para regenerar el 
oxido de hierro y S O 2 : 2 FeS + 07= Fe203 + 2 S O 2 ; este S02 mezclado con aire se 
nace burbujear en otro scrubber alimentado con l a solución de sulfito amónico 
que sale del primer scrubber, y así se regenera el bisulfito amónico que se envía 
a primer scrubber y el proceso resulta continuo, y la oxidación del sulfito, que lo 
convierte en sulfato amónico, ocurre sin horno especial. 
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Está constituido por 5 o más anillos de fundición que forman una torre 
dividida en otras tantas cámaras comunicantes entre sí mediante abertu* 
ras a practicadas en las placas que separan las mismas cámaras. Un árbol 
-central movido a gran velocidad por los engranajes inferiores C , lleva en 
correspondencia con cada una de las cámaras un cubo de fundición cruci
forme b, al que están fijados 4 conos de palastro c de 5 mra, concéntricos, 
abiertos (sin base) y con la boca menor vuelta hacia abajo, distante uno de 
otro 28 mm; el cono exterior periférico es algo más alto y está perforado 
todo alrededor en una altura de 18 cm con orificios de 5 x 1 2 mm. Cuando 

el árbol y los conos giran, el 
líquido de la cuba en la cual 
éstos se sumergen es aspirado 
entre los conos y lanzado de lo 
alto de los mismos formando 
un disco líquido del diámetro 
del aparato; el líquido proyec
tado contra las paredes cae 
al fondo, vuelve a ser ele
vado, etc. E l gas a lavar pe
netra por la boca A , atraviesa 
la lluvia del líquido proyec
tado en cada cámara y sube 
de una a otra a través de los 
orificios a, por los cuales va 
cayendo de cámara en cámara 
el líquido que alimenta la torre 
Feld de lo alto, por D o por E, 
mientras el gas lavado sale por 
la boca B . Un lavador Feld de 
7 cámaras del diámetro de 1 m 
puede lavar 40000 m3 de gas 
diarios. E n Pompey, cerca de 
Nancy, antes de la guerra, tres 
lavadores Feld de 6 m de al
tura y 3 m de diámetro lavaban 
en las 24 horas 3750000 m3 de 
gas de los altos hornos. 

Una vez eliminado el ácido 
sulfhídrico en el gas, queda to

davía cierta cantidad de s u l f u r o d e c a r b o n o (30 hasta 150 gr por cada 
100 m3, según la clase de carbón destilado) que no es fácil separar y que 
en la combustión del gas produce SO2 que ataca los metales. K n o e v e n a g e l 

y R e í s , en 1913, propusieron eliminar el CS2 con sodiocelulosa, con la cual 
forma xantogenato sódico (véase el cap. de la seda artificial viscosa), 
pero hay que eliminar primero del gas el COs (con carbonato potásico: 
Q u i m . i n o r g . , tomo I , pág. 678; y los últimos vestigios con cal), y el xan
togenato sódico puede ser utilizado, una vez regenerada la celulosa con 
oportunas lociones, disolviéndolo en ácido fórmico concentrado en formil-
celulosa, que puede constituir un substitutivo del celuloide. Diez toneladas 

F i g . 62 
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de xantogenato fijan 1,25 t de CS2 contenido en centenares de millares 
de m3 de gas. E l gas así purificado contiene todavía una pequeña cantidad 
de compuestos sulfurados (la 4.a o 5.a parte del CS2) que no son H2S ni 
tampoco CS» Y que no se pueden eliminar. 

Una vez depurado, el gas pasa por grandes contadores y llega luego 
a los gasómetros, después de haber atravesado una campana de cristal en 
la cual se mantiene colgada una tira de papel humedecido, impregnado de 
solución al 107o de acetato de plomo, para reconocer por el más ligero 
ennegrecimiento si el gas contiene todavía H2S. 

L . V i g n o n (1911), para disminuir la cantidad de CO en el gas, propuso 
calentarlo sobre cal y con vapor de agua, con lo cual se forman hidrocar
buros no venenosos. 

Aspiradores ( e x h a u s t o r e s ) . Para regular la presión del gas en las retor
tas y en todos los aparatos, se instalan aspiradores entre los condensado
res y los separadores de alquitrán y aun después de los scrubber. Aun se 
usa, a veces, el aspirador de campana, que consiste en una campana sumer
gida en agua que mecánicamente se eleva y se baja, y por medio de con
venientes válvulas en la tapa funciona como aspirador y como compresor. 
Existen aspiradores de pistón, otros semejantes a bombas aspirantes e impe-
lentes con movimiento excéntrico de paletas (tipo B e a l e ) , etc. Usanse tam
bién como aspiradores los llamados ü i y e c l o r e s K ó r t i n g de chorro de vapor. 

Reguladores de presión. No pudiéndose regular el desprendimiento 
del gas en las retortas, y siendo en cambio uniforme el funcionamiento 
délos aspiradores, podría 
formarse en algunos mo
mentos una sobrepresión, 
especialmente si por algún 
entorpecimiento los aspi
radores cesaran de funcio
nar. Por este motivo son 
necesarios los llamados 
r e g u l a d o r e s de p r e s i ó n . 

Para dar idea de uno 
de estos mecanismos auto
máticos y sencillos, hemos 
representado en la fig. 63 
el enlace de un regulador 
con un aspirador de vapor 
Korting: d es el aspirador 
que recibe el vapor por un 
tubo provisto de válvula h aplicada a una campana / de cierre hidráulico. 
E l gas procedente del tubo a es atraído por el aspirador y sale luego por 
el tubo^-. S i en el conducto a se forma una presión excesiva, el gas, por 
medio del tubo m , eleva la campana /, la cual a su vez abre más la válvula 
del vapor, aumentando la aspiración. S i la presión excede cierto límite, en 
n se abre automáticamente una válvula y el gas se descarga también por n, 
alcanzando libremente al tubo 

F i g . 63. 
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F l g . 64. 

G a s ó m e t r o s . Están formados por grandes campanas de chapás de 
hierro unidas por robladuras y dispuestas de manera que formen cierre 
hidráulico perfecto cuando están invertidas sobre una cuba de agua reves
tida de ladrillos y revocada con cemento. Para economizar agua, el interior 

de la cuba está ocupado por 
un cono que parte de la peri
feria y asciende hasta el cen
tro, como está representado 
en la figura 64; el tubo de 
entrada del gas y el de salida 
penetran hasta un nivel algo 
superior al del agua. Estos 
dos tubos, en un punto no 
visible en la figura, pueden 
ponerse a voluntad en comu
nicación directa entre sí, en 
el caso de haber ocurrido al
guna avería en el gasómetro, 
para poder dirigir el gas a 
las tuberías del consumo sin 
interrumpir el trabajo. 

Para economizar en número y en tamaño las cubas y para tener gasó
metros de gran capacidad, úsanse los llamados g a s ó m e t r o s t e l e s c ó p i c o s , for
mados por varias campanas concéntricas (hasta 5 ó 6), de las cuales sólo la 
menor está cubierta, pues las otras se enlazan por los bordes durante 
la elevación (mientras el 
gasógeno se llena de gas) 
formando con agua un 
cierre hidráulico circu
lar, como se ve en la 
misma figura 64. Para 
que las campanas se ele
ven verticalmente, exis
ten exteriormente unas 
garruchas que ruedan a 
lo largo de carriles ver
ticales. L a presión del 
gas en los gasómetros 
se puede calcular por el 
peso de la campana emer
gida del agua y por la su
perficie o diámetro de la 
misma. 

Puede reg is t ra rse 
automáticamente en cualquier instante del día la presión del gasómetro 
o de las tuberías del gas poniéndolas en comunicación con un m e d i d o r 

automático de presión, semejante al representado en la figura 66. En él 
determina el gas la elevación o descenso" de una campana provista de 
índice, que registra sobre una hoja de papel enrollada sobre un cilindro 

F l g . 65. 
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las diversas presiones que se han sucedido en las 24 horas; el cilindro está 
unido a un aparato de relojería que le hace dar una vuelta en 24 horas. 

Existen otras formas de medidores de presión, pero el descrito, aun 
cuando por el principio en que se funda figure entre los más antiguos, se 
emplea muy generalmente porque es sencillo y exacto. 

Para evitar los graves inconvenientes que se presentan cuando una 
cuba de agua de los gasómetros se agrieta o da lugar a fugas, se prefiere 
hoy día el empleo de gasómetros con cuba de 
hierro, no hundida en el suelo, de manera que 
en todo instante se pueda descubrir y aun 
reparar la más pequeña fuga. Uno de estos 
g a s ó m e t r o s t e l e s c ó p i c o s s u s p e n d i d o s está repre
sentado en la figura 65. 

Para atender al gran consumo diario de 
gas en las grandes ciudades, se ha debido 
recurrir a gasómetros de volumen cada vez 
más imponente, de capacidad suficiente para 
el consumo de 3 ó 4 días, en caso de interrup
ción del trabajo por averías, huelgas, etc. E n 
Milán, antes de 1908, el mayor de los diver
sos gasómetros (que entre todos podían con
tener 150000 m3) tenía una capacidad de 
26000 m3; desde 1908 funciona uno en la fá
brica de la Povisa (Milán) de 80000 m3 que 
costó poco menos de 1 millón. L a casa Krupp 
ha construido para su propia fábrica un gasó
metro de 37000 m3; el gasómetro mayor de 
Berlín llega a 80000 m3; el de Chicago a 
120000 m3; y el último construido en Nueva-
York es de 500000 m3 y tiene un depósito de 
mampostería; Londres, en 1888, construyó uno 
de 230000 m3, y en 1892 otro de 345000 m3, 
de 6 campanas, con una base de 95 m de 
diámetro. E l último construido en Viena mide 
250 000 m3. Evidentemente, estos gasómetros 
representan enormes capitales, aun tratándose 
de capacidades medias de 30000 a 4000Om5. 

L a figura 67 representa esquemáticamente el conjunto de una fábrica 
de gas del alumbrado de a mediados del siglo x ix . 

Distribución del gas a los consumidores y reguladores de la pre
s ión. Para que los consumidores dispongan de gas a una presión uniforme 
en las tuberías y obtengan llamas regulares, no oscilantes, con un con
sumo normal de gas, son indispensables los reguladores de presión (en el 
punto de partida de las tuberías principales en la fábrica), los cuales regu
lan automáticamente la presión aun en los momentos de mayor o menor 
consumo de gas. Siendo el gas más ligero que el aire, para regular mejor 
su presión y facilitar su salida, las fábricas se establecen en los puntos 
más bajos de las ciudades. E n el gasómetro el gas se encuentra ordinaria-
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mente a la presión de 0,15 m de agua, mientras en las tuberías de los con
sumidores la presión es de unos 0,02 m. 

Un regulador tan ingenioso como sencillo, es el representado en la 
figura 68, ideado por C l e g g y aun generalmente usado hoy día. E n un cilin-
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dro metálico a , lleno de agua, puede elevarse o descender una campana b, 
según que el gas procedente de / tenga mayor o menor presión. L a presión 
en la campana se puede modificar variando la apertura del tubo/que con
duce al gas. Con tal objeto, el orificio / del extremo superior del tubo / 
puede estar más o menos obturado por un cono metálico e suspendido por 
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una cadena del techo de la campana, con la cual se eleva si la presión es 
excesiva y por lo tanto reduce la sección libre del orificio i y consiguiente
mente la presión en la campana, ya que llega a ella menos gas, y con la 
cual desciende si la presión disminuye demasiado, y entonces por i pasa 
más gas a la campana y se restablece la presión normal. Esta presión nor
mal puede fijarse, según las conveniencias, para un tiempo determinado, 
cargando la campana con pesos d calculados para la presión requerida. 
Con este sencillísimo regulador, el gas sale del tubo h a presión constante 
y puede admitirse en seguida en la red de distribución. 

Pero en general, en las tuberías de los abonados, la presión no es uni
forme, sino que disminuye al aumentar la distancia a la fábrica. No con
viene dar al gas mucha presión, porque las pérdidas debidas a fugas inevi
tables en las canalizaciones, son tanto mayores 
cuanto más elevada es la presión: ésta se mantiene 
ordinariamente igual a 15 o 20 mm de agua, en 
los puntos más apartados de la fábrica (1). 

Transporte de! gas a distancia. Además de 
usarse ¡as tuberías y presiones comunes, se ha 
intentado enviar el gas a grandes distancias a la 
presión de una y hasta de 2 atmósferas, para poder 
usar tuberías más pequeñas; pero se tienen mayo
res pérdidas por los escapes comunes (2) y a veces 
se separan substancias líquidas y sólidas que obs
truyen las tuberías; para evitar este último incon
veniente, se debe proceder a una purificación es
pecial del gas y someterlo a fuerte enfriamiento 
(D. R . P . 257534 de 1912 de A . V . L i p i n s k i , que 
transforma también C O en metano por el método 
de S a b a t i e r y S e n d e r e n s : nota de la pág. 84), y en 
todo caso conviene separar cuidadosamente la naf
talina. Préstase mejor para la distribución a presión el gas producido en 
retortas verticales. 

• J a 

F i g . 68. 

Contadores de gas. Úsanse para la medición del gas en las fábricas 
mismas y en casa de los consumidores, porque actualmente se paga el gas 

(1) Los e s c a p e s c a l l e j e r o s d e g a s se descubren clavando en el suelo tubitos 
de hierro o de vidrio en los cuales se han colocado tiras de papel impregnadas de 
cloruro paladioso o de anhídrido yódico, que se obscurecen por la acción del CO 
{ t í u i m . t n o r g . , tomo I , pág. 689). 

(2) Las fábricas de gas computan siempre las p é r d i d a s d e g a s como dife
rencia entre la cantidad indicada por el contador de la fábrica y la suma de los 
contadores de los clientes, pérdidas que oscilan entre l.S0/,, y 180/o, y no prove-

lentes solamente de escapes en los tubos, sino debidas especialmente a errores 
ios aparatos contadores, a condensación de agua en los tubos, a diferencia de 

h^Ff io l ^ t : etC- E n Pensilvania las pérdidas son sólo de l,90/0, en Virginia 
S t S H T fon In^laterra ' en Bradford 4,80/0, en Glasgow 8,70/o; en Alemania, en 
puedp Á •0, en Essen 130/o- Las Pérdidas debidas a escapes en las tuberías se 
form nJredílclr a Vio usando tuberías soldadas autogénicamente de 10 en 10 m, 
armando piezas de 60 m. 

6 MOLINARI — I * 
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F l g . 69. 

según el volumen consumido y no según el número de mecheros emplea
dos, como antiguamente se había hecho. Los contadores en seco han sido 
completamente abandonados; en cambio se han generalizado los contado
res de agua, imaginados por C l e g g y por M a l a m y sucesivamente perfec
cionados con objeto de convertirlos en los más perfectos medidores de gas. 

E l principio en que se funda su funciona
miento se comprende claramente por el 
examen de la figura 69, que representa un 
antiguo tipo Malam. Una caja cilindrica de 
plancha metálica X llena de agua hasta 
algo más de la mitad, contiene un tambor 
especial de plancha, que gira alrededor de 
un eje horizontal y se halla dividido en 
cuatro cámaras A, 5 , C y D, como se ve 
en las figuras 69 y 70, que comunican por 
el centro mediante estrechas hendiduras b 
y desembocan en la periferia en X por otras 
estrechas hendiduras c. E l gas llega por el 
tubo a a la parte central del tambor y en 
la posición indicada por la figura comunica 
sólo con la hendidura 6 de la cámara D ; ésta 
puede así llenarse lentamente de gas (que 
tiene una ligera presión) imprimiendo un 
movimiento a l tambor, por lo que se eleva, 

mientras por c (de D ) sale el agua. Así la cámara D se hallará llena de 
gas, en lugar de C, pues ésta habrá dejado salir el gas, porque con el mo
vimiento rotativo indicado por la flecha, C se habrá llenado progresiva
mente del agua que entra por la correspondiente hendidura b . Después, 
el gas que llega, llena la siguiente cámara A , que viene a situarse en 
lugar de la Z), y así sucesivamente. Naturalmente, el gas que pasa a 
través de estas cámaras halla su salida a lo largo del tubo K , q n e lo 
conduce a los mecheros en que se consume. S i todos 
los mecheros están cerrados, el tambor no puede dar 
salida al gas y por consiguiente no gira. L a s cáma
ras tienen un determinado volumen, y si el árbol del 
tambor está unido a un sistema adecuado de engra
najes, puede registrarse el número de vueltas y 
aun el volumen del gas que ha pasado. 

Muchos defectos de construcción de este apa
rato, causa de erróneas mediciones, se han evitado 
en el contador representado en las figuras 71, 72 
y 73. E l tambor tiene las paredes transversales in-^ 
diñadas y no paralelas al eje (fig. 70 V W ) , con lo 
cual se consigue que el rellenamiento y la des
carga del gas y del agua de cada cámara se verifiquen gradualmente y 
por lo tanto no ocurran oscilaciones en las llamas. E l gas llega por el tubo / 
al compartimiento k del gasómetro (figs. 71 y 72), pasa a E atravesando 
el orificio f regulado por una válvula flotante A. De aquí pasa el gasa la 
antecámara B por medio del tubo ti y e l x acodado y abierto sobre el nivel 
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del agua W . E l orificio o por el cual el tubo x penetra en la antecámara B 
es suficientemente ancho para dar paso también al eje del tambor, pero 
se mantiene cerrado por el agua, que posee un nivel superior. A medida 
que se presentan las hendiduras del tambor giratorio, el gas penetra suce
sivamente por un lado en las cámaras del tambor y sale por el otro lado 

i áiiií 

i 

IÍIÍIIM 
Fiff. 71. F l g . 72. 

para pasar a la caja exterior A , la cual lo deja luego escapar per el tubog-
que está en comunicación con las tuberías de los mecheros. F e s la boca 
destinada a la introducción de agua (o mejor agua y glicerina inconge
lable) y el nivel del líquido está fijado por el tubo «, quedando así regu
lado el flujo gaseoso a través de la válvula i : el exceso de agua se descarga 
por el tubo n y pasa al recipiente m , del cual, por el tubo t, llega a la caja 
5, y desde ésta se puede descargar por 
el orificio u que se mantiene abierto du
rante la carga de agua. E l eje del tambor 
giratorio termina por un extremo con un 
tornillo sin fin a (fig. 73) que mueve una 
rueda dentada a, y ésta, mediante la espi
ga e, hace girar en F u n movimiento de re
lojería de varias ruedas, calculadas de 
manera que una indique litros y decenas 
de litros, otra metros cúbicos, la tercera 
decenas de metros cúbicos y la cuarta cen
tenas de metros cúbicos. 

E n estos últimos años se han introdu
cido con éxito nuevos c o n t a d o r e s en seco y 

c o n t a d o r e s a u i o 7 n á t i c o s , de los cuales, sólo en Berlín, en 1905, existían 
ya 84000. Introduciendo en estos contadores automáticos una pieza de 
iO céntimos, se obtenían 500 litros de gas. E n 1906, existían en Berlín 
191000 contadores ordinarios. 

F i g . 73. 
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Rendimientos, valor y precio del gas. Pueden variar con la natura
leza del carbón y con las condiciones de caldeo de las retortas. E n las 
grandes fábricas de gas de las principales ciudades de Europa, se obtienen 
rendimientos que oscilan ordinariamente entre los siguientes límites, 
por 100 K g de carbón destilado: cok 63 a 76 0/o y más comúnmente 60 a 71 7o 
(del cual, 1 H l pesa 34 a 37 Kg) , alquitrán 4 a 6 0/0, aguas amoniacales 
9,8 a 12,5 % (o sea 0,8 a 1 K g de sulfato amónico), gas en m3 25 a 31 (de peso, 
específico 0,360 a 0,480). E n Berlín se obtenía de cada tonelada de carbón, 
por término medio, 287,3 m3 en 1900; y después se llegó a 305 en 1901, 
a 320 en 1902, y a 324,4 en 1904, además de 690 K g de cok, 51 K g de alqui
trán y 120 K g de aguas amoniacales. 

Hoy día en muchas fábricas se provee al creciente consumo de gas, no 
con nuevas instalaciones de retortas, sino mezclando al gas de carbón g a s 
d e a g u a (o g a s a ^ u l ) , pero como la potencia calorífica del nuevo gas es 
aproximadamente la mitad, debe corregirse con vapores de benzol o de 
petróleos pesados. Los generadores de gas de agua dan una rápida pro
ducción, no dan origen a naftalina y alquitrán, producen un gas que cuesta 
menos de la mitad del común, pero como es demasiado rico en CO, y en 
muchas ciudades de los Estados Unidos de América ha producido, por este 
motivo, numerosos casos de envenenamiento, los higienistas están haciendo 
una activa campaña para impedir su empleo (1). Sin embargo, en casi 

(1) Mezclando 2/s de gas del alumbrado con Va de gas de agua, para obtener 
una luminosidad de 16 bujías hay que agregar 40 gr de benzol en un m3 de mezcla 
gaseosa (4 gr de benzol en un m3 aumentan la potencia lumínica en una bujía) y 
con un gasto de unos 5 cénts. por m3 (si el benzol cuesta a 25 ptas. el quintal). 

Durante la guerra europea, en todas las naciones se obtuvo del gas del alum
brado y de los gases de los hornos de cok { Q u i m . i n o r g . tomo I , pág . 642) 
el benzol y el toluol (unos 25 gr en total sobre 35 gr contenidos en 1 m3) lavando el 
gas en torres en las cuales se hacia circular aceite pesado de alquitrán (cuyo 
punto de ebullición está comprendido entre 250 y 300°) que tiene gran poder 
disolvente para el benzol y el toluol; logrado cierto grado de saturación, el aceite 
se calienta aparte y así destila el benzol y el toluol, y el aceite restante sirve 
de nuevo (V. Cap. del benzeno). Claro está que el gas así lavado pierde ligera
mente en potencia calorífica y luminosa. 

E n realidad, el gas de agua bien mojado con benzol o con aceites mine
rales cuesta aproximadamente 15 0/0 más que el gas ordinario del alumbrado, pero 
ofrece diversas ventajas al fabricante: sin grandes gastos de instalación puede 
fácilmente servir para una eventual producción de gas, superior a la potenciali
dad de la fábrica; se utiliza una parte del cok, evitando así una sobreproducción 
de este último y la correspondiente baja en su precio; disminuye el consumo de 
carbón y por lo tanto el peligro de elevación de su precio; por fin, en caso 
de huelga, es de gran utilidad su producción rápida. En Inglaterra, en 1910 se 
producían más de 500 millones de m3 y en los Estados Unidos de América 2200 mi
llones de m3. Se puede volver menos nocivo el gas de agua rebajando la cantidad 
de CO con los métodos citados en la Q u í m . i n o r g . tomo I , pág. 199, 690 y 692 o 
bien como hace la Compañía de Gas de Lyon, mezclando el gas de agua con 
vapor de agua y haciéndolo luego pasar por óxido de hierro calentado a 400o-500o: 
FeaOa + 4 C O + HsO = 4 C O 2 + H 2 - f 2Fe separando luego C O 2 mediante loción con 
agua; el gas de agua contiene 85,4 0/o H , 9,4 CO, 5,2 O y nitrógeno, tiene un peso 
específico 0,18 y un poder calorífico de 2490 Cal por m3 y es muy "conveniente 
para la aeronáutica. 

Se t rató de rebajar la proporción de CO aplicando también el m é t o d o S a b a -
t i e r y S e n d e r e n s (pág. 50), es decir, formando metano por acción del hidrógeno 
en presencia de níquel dividido a 250°, como se hace cuando se quiere mejorar el 
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todas las grandes fábricas de todas las naciones se prepara el gas mez
clado con 15 20 % de gas de agua. 

E l coste de fabricación del gas de hulla varía con los diversos 
factores que concurren en la producción y especialmente con la potencia
lidad de las fábricas, con el precio del carbón y de la mano de obra, y con 
la utilización más o menos completa de los productos secundarios (amo
níaco, cianuros, azufre, alquitrán, etc.)- E n Berlín, el coste medio de fabri
cación antes de la guerra era inferior a 8 céntimos por m3; en Milán, osci
laba alrededor de 9 céntimos (1). E l gas se vendía en algunas ciudades 
a 12 céntimos el m3; en otras hasta a 40; en París a 20; en Milán a 13; en 
Oneglia a 30; en Mesina a 33; en Venecia a 36; en Catania a 40; en Ñápa
les a 32; en Barcelona a 20. 

Durante la guerra, los precios se habían triplicado, y en 1920 los pre
cios se mantenían en todas partes tan elevados como durante la guerra 
o más todavía. 

Estadística. E l consumo de gas del alumbrado (sujeto a impuestos) en 
I t a l i a , en 1892, fué de 139 millones de m3 y el del exento de impuestos 

gas de agua. E n este último caso, dada una composición de apros. 40 0/0 en vol. 
de CO y 52 0/o de hidrógeno, para poder transformar todo el CO en CH4 es indis
pensable que la proporción entre CO y sea de 1:5 y por lo tanto conviene 
aumentar el hidrógeno o rebajar el CO, pero se debe también tener en cuenta el 
hecho de que la presencia del azufre y la separación del carbono paralizan 
pronto la acción catalítica del níquel. Estos inconvenientes fueron eliminados 
por el m é t o d o C e d f o r d , según el cual, se elimina primero completamente el COa 
comprimiéndolo a 10 atm. en agua que disuelve la mayor parte de CO, y el resto 
se fija con cal; el gas restante se enfría con una máquina Linde { Q u i m . i t t o r g . , 
tomo I , pág. 481) hasta la temperatura del aire líquido y así se separa buena 
parte de CO y de nitrógeno en estado líquido y las impurezas sulfuradas en 
estado sólido, quedando un gas con 17 70 de CO, y el CO liquidado se usa para 
accionar motores de gas. E l gas con 17 0/0 CO se hace pasar por un tubo de 
cuarzo lleno de pómez revestida de níquel dividido y calentado a 280-300° y así 
todo el CO se transforma en Ctk (si se deposita carbono sobre el níquel se dismi
nuye la corriente de gas y entonces C + 2H2= CtU); el gas final tiene la siguiente 
composición: C02 < 1, CO < 0,2, CH4 = 28-32 0/0) H = 60-65 0/0, N = 6-7 7o y un poder 
calorífico de 4100-4 300 Cal, Agregando más veces CO a este gas se puede al fin 
llegar a un gas con 76 7o de CHÜ. Este gas de C e d f o r d puede ser impunemente 
adicionado al gas del alumbrado. 

(1) He aquí un balance industrial aproximado, referido a i í de carbón^y a 
condiciones semejantes a las de las fábricas de gas de Milán, antes de la guerra: 

a) R e n d i m i e n t o s : 264 m3 de gas (a saber: producidos, 290; pérdidas por esca
pes y consumo en la misma fábrica, 9 70; restan 264 m3) a 0,13 pesetas, dan 
34,32 pesetas; 700 K g de cok, 22,40 pesetas; alquitrán, 45 K g , 1,35 pesetas; sulfato 
amónico, 9 K g , 2,70 pesetas; cianuros, grafito, escorias, cenizas, 0,06 pesetas; t o t a l 
i n g r e s o s : 60,83 pesetas. 

b) G a s t o s : 1 t de carbón, 30 pesetas; cok para el caldeo de los hornos, 
160 Kg, 5,12 pesetas; depuración y mezcla Laming, 0,37 pesetas; ácido sulfúrico y 
gastos para el sulfato amónico, 1,44 pesetas; sueldos y gratificaciones, 10,58 pese
tas; impuestos sobre edificios, 0,21 pesetas; impuestos sobre riqueza móvil 
0|22 pesetas; otros impuestos, 0,24 pesetas; seguros contra incendios, 0,091 pese
tas; seguros accidentes del trabajo, 0,175 pesetas; gastos generales, 1,10 pesetas; 
conservación de la fábrica, canalizaciones, acometidas privadas y públicas y 
nuevas instalaciones, 3 pesetas; conservación de contadores, faroles, nuevas ins
talaciones, impuesto del timbre, etc., 0,90 pesetas. T o t a l g a s t o s , 53,23 pesetas; 
ganancia neta aproximadamente, 7,60 pesetas. 
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(empleado en motores, etc.) fué de 56 millones de m3, en 1909 el gas produ
cido fué de 318 millones de m3, por valor de 50 millones de liras (1), reca
bando 51000 t de alquitrán y 709000 t de cok. E n 1914-1915 el número de 
fábricas en Italia era 251 y la producción fué de 288761360 m3 para alum
brado y calefacción y 196026618 m3 para motores. 

I n g l a t e r r a destiló unos 16 millones de t, en 1906, de carbón, para pre
parar unos 4 Va billones de m3 de gas del alumbrado; en 1909 produjo 
4760 millones de m3, además de 588 millones de m3 de gas de agua carbu
rado. A l e m a n i a destilaba en 1896, 2727000 t, pero consumía también 
1 millón de t de petróleo, que por sus efectos equivale a más de 2000 millo
nes de m:< de gas del alumbrado; en 1905, en 310 grandes fábricas de gas, 
se consumieron 4500000 t de carbón, de las cuales 1/4 íué importado de 
Inglaterra; y en otras 700 pequeñas fábricas se destilaron en conjunto 
1 millón de toneladas de carbón; en 1910 la producción de gas fué de 
2200 millones de m3. E n 1913 la producción de gas en Alemania llegó 

(1) E n M i l á n , en 1903 se produjeron 40 millones de ms de gas; en 1905, unos 
47 millones; en 1907, unos 58 millones y en 1908 unos 61 millones de m3 (las lám
paras de incandescencia para el alumbrado público llegaban en Milán a 7000) 
en 1913, 62433500 m3; en 1915, 65571660 m3 (de ellos 3314 200 para fuerza motriz); 
en 1916 60136 140 (producción limitada por el estado de guerra) y la Sociedad 
fabricante (Union des gas) percibió 8500000 liras en 1915 y 14500000 liras en 1916 
(por el creciente precio del carbón y del gas). L a canalización callejera para el 
gas a principios de 1917 media en Milán 468,5 Km; los contadores de gas en 1916 
eran 164270 de ellos 11677 automáticos. E l p r e c i o de venta del gas en Milán 
en 1915 era de 0,13 liras el m3, en 1916, 0,25, en 1917 y 1918, 0,27 (excluido el 
impuesto municipal de 0,015 liras y el gubernativo de 0,015 liras). En Italia en 
1914 se contaban 190 fábricas de gas, de las cuales las más pequeñas tenían una 
producción anual de 30000-50000 m3 (p. ej. Bellano, Chivasso, etc.), pero eran 
numerosas las de 100 a 200 mil m3 anuales (p. ej. Omegna, Finale Emil ia , One-
glia Saló, Massa, etc.), algo numerosas entre 250 y 500000 m3 (p. ej. Pistola, 
Imoía, Carrara, Trapani, Rovigo, Biella, Barletta, Ventimigüa, etc.), algunas 
entre 550 y 900000 m3 (p. ej. Siena, Sassari, Lodi, Taranto, For l i , Udine, Voghera, 
San Remo, etc.); entre !• y 2 millones de m3 existen, p. ej., Ravenna, Parma, 
Spezia, Novara, Cremona, Ancona, Pavía, Bergamo, Alessandría, Mantua, Pla-
cencia' Brescia y Savona con casi 2 millones y medio; Módena y Como con 
unos 3 7 2 millones; Padua> 4, Florencia 6, Venecia 7, Bolonia 10, Palermo 12, 
Roma 19, Génova 22, Nápoles 24, Turín 50, Milán 68 millones de m3. Sólo la ciudad 
de Par ís consume anualmente 350 millones de m3 de gas, repartidos así: % de 
noche y 'A de día (para motores, etc.); y B e r l í n , en 1908 consumió unos 250 millo
nes de m3(en Berlín la fabricación del gas está municipalizada y el municipio 
obtenía de ella un beneficio anual de 8 a 9 millones de pesetas). En B r u s e l a s , 
desde 1886 a 1904 el consumo ha aumentado de 15 a 39 millones de m3 o sea de 85 
a 204 m3 anuales por habitante. E n Budapest en 1913 se consumían diariamente 
hasta 300000 m3 de gas. 

Los diversos manantiales de luz concurrieron a satisfacer las necesidades 
de París en 1889 en las siguientes proporciones. 1,6 0/0 la cera, el sebo y la 
estearina; 4,5 los aceites vegetales; 17,7 0/o el petróleo; 18,9 0/0 la electricidad; 
57 3 0/o el gas. En B e r l í n , donde el consumo de gas en 1889 fué de 117 millones 
de m° y donde se consumían para el alumbrado 54 000 t de [petróleo, las pro
porciones fueron las siguientes: petróleo, 50o/o;gas, 47 o/0; electricidad, 3 0/o. 
E n 1910 el consumo de gas en Berlín fué de 182500000 m3 a los que se 
adicionan 22 500 000 m1 de gas de agua obtenidos de I5 l00t de cok. En Berlm 
el alumbrado por gas resultaba más conveniente que con lámparas eléctricas 
de arco. 
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a 3160 millones de m3 obtenidos de 10 millones de t de carbón (1); de los 
subproductos se obtuvieron 120 millones de pesetas. 

E n 1909 en los E s t a d o s U n i d o s existían 1296 fábricas de gas del alum
brado (en 1904, 1019) con un capital invertido de 4500 millones de pesetas 
que produjo 840 millones de pesetas de gas y subproductos, empleando 
37200 obreros y 13500 empleados. L a producción de gas en 1909 fué de 
4200 millones de m3 (comprendido el gas de agua que forma 53 0/0 de la 
producción total)., 

En el J a p ó n la industria del gas del alumbrado se inició en 1901 y ya 
en 1907 la producción llegaba a 44 millones de m3. 

Su iw destila anualmente 500000 t de hulla para cok y para gas y 
produce además 30000 t de alquitrán, 1500 de naftalina, 450 t de benzol 
y toluol y 75 t de fenol. 

L a fabricación y la naturaleza del g a s d e a i r e , del g a s p o b r e , del g a s 
R i c h é , del g a s de a g u a , etc., fueron descritas en el tomo I de la Q u í m i c a i n o r 
g á n i c a , págs. 691 y sigs. 

Ensayos f í s i cos y qu ímicos a que se somete el gas del alumbrado. 
Por lo que respecta a la determinación de CO, C02, N, O, presta muy 
buenos servicios el aparato de Orsat ( Q u í m . i n o r g . tomo I , pág. 658). L a 
determinación del hidrógeno se lleva a cabo con las buretas ordinarias de 
Hempel o simplemente determinando la disminución de un volumen dado 
de gas después de haberle hecho atravesar un tubito capilar que contenga 

(1) B e r l í n en 1907 consumió para la producción del gas 352000 t de carbón 
alemán y 397 000 t de carbón inglés; el carbón inglés, en los puertos de partida 
costaba a 10 pesetas la tonelada en 1904 y 14 pesetas en 1909; los gastos de trans
porte de las minas inglesas a Berlín ascendían a 9 pesetas por tonelada: mientras 
de las mmas alemanas del Rhur hasta Berlín ascendían a más de 11 pesetas. E n 
las fábricas de gas de Berlín, el carbón inglés venía a costar a 20 pesetas la tone
lada y el alemán (Silesia) a 25. E n A l e m a n i a , en 1859 se consumieron 44 millo
nes de m3 de gas; en 1879 unos 350 millones; en 1889 unos 500 millones; en 1899 
casi 1200 millones y en 1908 unos 1800 millones de en más de 1200 fábricas, 
que representan un capital de dos mil millones (sólo en Berlín, 300 millones-
Munich, 16 millones). E n 1880 sólo la mitad de las fábricas alemanas estaban muni-
cipahzadas; en 1909 lo estaban los 73 y daban utilidades de 8 a 13 o/0 del capital, 
IQQQI 1910 en Alemania 35000 motores de gas producían 175000 caballos (en 
«ysios motores eran 22000) y entre calefacción y motores se consumía 50 0/ de 

la producción total (en 1898 el 33 0/0). E n Alemania se considera conveniente 
nacer una instalación para fabricar el gas para alumbrado y calefacción en los 
centros con más de 3000 habitantes. E l Estado alemán en 1911 percibió las 
siguientes cantidades por impuestos sobre el alumbrado: 2700000 ptas. por lám
paras eléctricas de filamento de carbón, 7 300000 por lámparas eléctricas de 
ülamento metálico (y Nernst), 40000 ptas por lámparas de vapores de mercurio 
K ü m m . t n o r g . tomo I I , pág. 263), 5400000 ptas. por lámparas de gas con man-
ffinnnnnnCandeSCente' 2250000 Ptas- por lámparas de arco de carbones puros, 

OUJ000 ptas. por lámparas de arco con carbones especiales adicionados de 
substancias luminosas. Desde 1.° Abril 1911 a 31 marzo 1912 en Alemania se 
labncaron 24791200 lámparas eléctricas de filamento de carbón (y se ímporta-
nnJi58!570^' 47212000 lámparas de filamento metálico (y 1450000 importadas), 
JC5U671 lamparas Nernst (en diminución), 12050 lámparas de vapores de mercu-
io (y i 500 importadas), 126000000 manguitos Auer para incandescencia por gas 

Jzotnl0 ltnPortados), 8104 000 K g carbones puros para lámparas de arco y 
¿Dá7UÜ0 carbones con mecha. 
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amianto paladiado calentado a unos 100° ( Q u i m . v i o r g . tomo I , p á g . 190). 
Sigue luego la determinación de los llamados vapores o hidrocarburos no 
saturados y aromáticos, que son todos absorbidos por el ácido sulfúrico 
concentrado fumante, por lo cual, midiendo el gas antes y después de la 
absorción en la acostumbrada bureta de Hempel (lavando el gas con 
potasa después de la absorción) se obtiene el volumen de aquellos vapores. 
E l metano se determina enviando el gas que queda a la pipeta de explo
sión de Hempel, junto con un volumen determinado de oxígeno (en exceso) 
y determinando el volumen una vez provocada la explosión mediante la 
chispa eléctrica, teniendo en cuenta que por cada volumen de metano 
desaparecen 2 volúmenes de la mezcla gaseosa (gas + oxígeno) con arreglo 
a esta reacción: CHU + 2 O2 = 2H2O + CO2, es decir, que partiendo 

1 vol . 2 vo l . se condensa 1 volumen 

de tres volúmenes, después de la explosión y una vez ha alcanzado el gas 
la temperatura del ambiente, queda 1 volumen. 

Para determinar el a m o n í a c o en el gas purificado, se hacen pasar 
200 litros a través de 10 Cm3 de una solución Vio normal de ácido clorhídrico 
y luego se valora el exceso de ácido. 

L a determinación de conjunto de los c o m p u e s t o s s u l f u r a d o s se practica 
de modo sencillo, según F . F i s c h e r (1). 

(1) Se queman unos 50 litros de gas del alumbrado (medido por un buen 
contador de litros) en una llamita Bunsen g (figura 74) que desemboca en una 
bola de la alargadera A unida a un refrigerante de bolas dispuesto como está 
indicado en la figura. Todo el azufre de los compuestos sulfurados arde formando 
ácidos sulfuroso y sulfúrico con el agua procedente de la combustión del gas y 
esta agua se condensa en las bolas del refrigerante y se recoge en la parte 
inferior, mediante el tubo e, en una vasija. Regúlase la combustión de manera 
que del tubo o salga gas con 4 a 6 0/0 de oxígeno. E l agua fría penetra en el refri

gerante por s y sale por I Í . A l fin 
se lava el interior de las bolas 
y en el líquido recogido se oxida 
el ácido sulfuroso con agua oxi
genada pura y neutralizada, lue-
g'o se valora el líquido, es decir, 
el ácido sulfúrico total, con una 
solución Vio normal de sosa cáus
tica. S i el ácido sulfúrico se de
termina gravimétr icamente con 
BaCU, la oxidación del ácido sul
furoso se efectúa con agua oxi
genada libre de sulfatos. De la 
cantidad hallada de ácido sulfú

rico se deduce el azufre total contenido en el gas. Un gas bien purificado 
contiene menos de 0,5 gramos de azufre en 1 m3. 

E l h i d r ó g e n o s u l f u r a d o se determina haciendo burbujear el gas en una 
solución amoniacal de nitrato de plata y después se acidifica con un poco de 
HNOs y se pesa el sulfuro de plata recogido en el filtro, d e s p u é s d e l a v a r l o y 
desecarlo a 100°. 

L a determinación de la n a f t a l i n a especialmente en el gas bruto (que con
tiene 8-10 gr por m3) se lleva a cabo haciendo burbujear cierto volumen en una 
solución de ácido pícrico, con lo que se separa un picrato de naftalina insoluble 
impuro, que se filtra y se hace hervir con agua en corriente de aire; así se 
descompone en ácido pícrico y naftalina; ésta es arrastrada a una nueva solu
ción valorada de ácido pícrico y entonces se forma picrato puro y se valora el 
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L a p o t e n c i a c a l o r í f i c a se determina con bastante rapidez mediante el 
c a l o r í m e t r o de J u n k e r (1). 

exceso de ácido pícrico, n o alterado, con una solución valorada de yoduro y 
yodato potásico: KIO3 + 5 R I + 6 CeHaCNC^OH = 6 CeB^NO^OK + 3 H20 + 61, 
y el yodo liberado se valora con una solución de tiosulfato. 

(1) Está formado (fig-, 76; en sección en la fig". 75), por un cilindro metálico C 
(las letras se refieren a la figura 76) montado sobre un trípode, en cuyo interior, 
por medio de un mechero de Bunsen K, se quema un volumen dado de gas. Los 
productos calientes de la combustión recorren varias veces el calorímetro, de 
abajo arriba y viceversa, saliendo luego por la boca S , provista de válvula que 
regula también el tiro del aire. En sentido opuesto 
al del movimiento de los gases de la combustión, 
circula en cámaras alternadas adyacentes, el agua 
que llega por w al pequeño recipiente m , descar
gándose el exceso por ¿>, mientras una corriente 
regular pasa a través de la espita e (provista de 
índice y cuadrante), penetra en el calorímetro a 
una temperatura indicada por el termómetro x y 
sale luego, más caliente, por c, a una temperatura 
indicada por el termómetro jy. Iniciada una combus
tión preliminar, se regula el acceso del agua por 
medio de de manera que entre el termómetro x 
y el jy exista una diferencia de 10 a 20°; establecida 
una corriente regular de agua y del gas que arde, 
en pocos minutos se mantiene constante la tempe
ratura indicada por 3;. 

E l gas se mide por el contador G , pasa luego al 
regulador P y llega después al mechero de Bun
sen M, que para encenderlo se separa del caloríme
tro y luego se introduce de nuevo en él, de manera 
que llegue a la altura q (unos 15 cm en el interior); 
si en el aparato no existen lugas, mientras no arde 
el gas no debe caer agua por el tubo d en la probeta 
interior v . 

Cuando el agua se descarga por b y por c y el 
termómetro ha alcanzado una temperatura cons
tante, en el momento en que la saeta del contador 
pasa por el cero, o por un número entero de litros, 
se pasa rápidamente el tubo de caucho c de t a. V , 
es decir, a una probeta graduada situada muy cerca 
del embudo de descarga t . E n la probeta F se re
coge toda el agua que se descarga durante la com
bustión de un determinado volumen de gas (en proporcio* de 100 a 200 litros 
de gas del alumbrado o 400 a 800 litros, por hora, de gas pobre o gas Dowson, 
pero quemando en realidad sólo algunos litros, porque el experimento dura 
pocos minutos). E n el preciso momento en que el contador indica el volumen 
prefijado, se pasa el tubo de goma c de V a t . Durante todo el tiempo del expe
rimento se leen de vez en cuando sobre el termómetro 3" las pequeñas varia
ciones de fracciones de grado de temperatura y se toma después el promedio. 

En la probeta graduada v se recoge el agua de condensación (« cm3) formada 
en la combustión del gas, la cual, condensándose, es decir, pasando del estado 
de vapor al estado líquido, ha cedido al agua del calorímetro una cantidad de 
calor que convendrá restar en el cálculo de l a p o t e n c i a c a l o r í f i c a p r á c t i c a . E l 
p o d e r c a l o r í f i c o s u p e r i o r U , expresado en calorías por 1 m3, se calcula mediante 
la =ío-.,í — i - , rr X J X 1 000 

siguiente fórmula: U - -
Q 

donde A indica la cantidad de agua, 
en litros, medida en la probeta F, y jQ la cantidad de gas quemado. Sí, por 
ejemplo, g = 3 litros, A = 0,900, T = 18° (a saber, 260,77, promedio de 6 lecturas 
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E l p e s o e s p e c í f i c o puede servir a veces para establecer la constancia de 
composición del gas o para la comparación de dos gases distintos; además, 
puede dar una tosca idea de la potencia lumínica, porque el peso específico 

efectuadas en el termómetro jy, menos 8o,77 indicados por el termómetro ^ a la 
„ , , , ^ j TT 0,900X 18X 1000 . , , , llegada del agua, en e), tendremos U = ——-—— =5400 grandes calorías 

por m1 de gas. E n general hoy día se refiere el poder calorífico a 1 m3 de gas cal
culado a 0o y 760 mm. E n el caso de que el gas se emplee en motores o en otros 
aparatos donde los productos de la combustión escapen a temperatura superior 
a 65°, el vapor de agua no se condensa y de la p o t e n c i a c a l o r í f i c a s u p e r i o r ¿rdebe 

Flg. 76. 

restarse el calor debido a la condensación del vapor de agua que procede de la 
combustión de! gas, en el calorímetro. Por lo tanto se debe restar de Í7el valor 
obtenido multiplicando por 60 el número de cms de agua que se condensarían en 
la combustión de 10 litros de gas y que se pueden deducir de la cantidad de 
agua (a cm3) condensada durante la combustión de un volumen cualquiera de gas 
(PJ E]- Q litros). E s t a , p o t e n c i a c a l o r í f i c a p r á c t i c a U i , para el gas del alumbrado, 
es generalmente inferior en Vio a la p o t e n c i a c a l o r í f i c a s u p e r i o r U . E l poder 
calorífico de diversos gases industriales se dió en l a Q u í m . i n o r g . tomo I , 
página 696. 
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de los hidrocarburos más luminosos, acetileno (0,920), etileno (0,976), pro-
pileno (1,490) y benzol (2,780) es superior a la de los componentes gaseosos 
no luminosos: hidrógeno (0,0695), metano (0,559), etc. L a determinación del 
peso específico se practica de un modo rápido y exacto mediante el d i f u s i -

m e t r o de Bunsen ( Q u i m . i n o r g . tomo I , pág. 58). 

Poder lumínico . No existe una medida absoluta de la potencia de 
diversos manantiales luminosos, pero se establece una comparación entre 
ellos, una vez elegida una unidad convencional, a la cual se refieren las 
reatantes. 

Esta u n i d a d l u m i n o s a de comparación fué elegida diversamente en 
varias naciones y ha sido continuamente modificada. Así, en Inglaterra se 
emplearon unas bujías de espermaceti, de tamaño tal que entre 6 pesasen 
una libra, las cuales durante la combustión consumían 7,78 gramos (120 gra
nos) por hora con una llama de 45 mm de altura. E n Alemania se usó en 1872 
una bujía de parafina de 20 mm de diámetro, con mecha de 24 hilos, de 
peso 0,668 g por metro, que daba llama de 50 mm de altura; 6 de estas 
bujías pesaban una libra. Ahora se emplea en Alemania la l á m p a r a , más 
racional, de H e f n e r - A l t e n e c k , alimentada por un líquido de composición 
constante, como el acetato de amilo, con mecha compacta de 8 mm de diá
metro y que sobresale 25 mm del anillo metálico que la envuelve, y con 
una llama de 40 mm de altura. E n Francia y en Italia se emplea la l á m 

p a r a C á r c e l , que consume 42 gr por hora de aceite de colza depurado, tiene 
una mecha de 23,5 mm de diámetro formada por 75 hilos y de un peso de 
3,6 gr por cada 10 cm. 

E l valor de estas diversas unidades está dado por esta relación: una 
C á r c e l equivale a 9,600 bujías inglesas (espermaceti), á 8,768 bujías alema
nas (parafina) o a 10,526 llamas Hefner-Alteneck. 

En F r a n c i a , en 1914, el gobierno estableció como unidad de luz la 
b u j í a d e c i m a l V i o l l e , determinada tomando Vso de la luz que irradia 1 cm2 
de superficie de platino fundido, a la temperatura de solidificación. 

E l l u m e n es el flujo de luz de un manantial luminoso igual a una bujía 
decimal, irradiado sobre una superficie de 1 m2 tomada sobre una esfera 
de 1 m de radio, con el manantial en el centro; el l u x es la unidad de ilu
minación igual a la iluminación producida por un lumen sobre una super
ficie de 1 m2. 

Fijada la unidad luminosa, se pueden confrontar los diversos manan
tiales de luz y sus poderes lumínicos mediante los f o t ó m e t r o s ( l ) . 

(1) Entre éstos el más usado es el B u n s e n , que se funda en el principio 
de que la iluminación producida sobre una determinada superficie por un ma
nantial de luz es inversamente proporcional al cuadrado de la distancia. S i la 
distancia que media entre el manantial de luz y la superficie iluminada se 
triplica, la iluminación sobre la misma superficie se reduce a la novena parte de 
la primitiva. Las potencias lumínicas de dos llamas l y i i , que iluminan igual
mente una pantalla dada y se hallan a diversas distancias de la misma, L y L i y 
son directamente proporcionales a los cuadrados de sus respectivas distan
cias a la pantalla: I : I i = L 2 : y si I i es la unidad de medida, 7i = 1, la inten-

L 2 T L 2 
o sea / = —— 

U 2 L ¿ 
está formado (fig. 77) por una barra de hierro horizontal, o banco fotométrico, de 

sidad del otro manantial será /"= i i —— o sea 7 = ——. Yí\ f o t ó m e t r o d e B u n s e n 
L - 2 L i 2 
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Comparación de diversos manantiales de luz. Para producir la 
cantidad de luz correspondiente a una bujía Hefner-hora (HK) , se consu
men las siguientes cantidades de substancia o energía: 

de estearina 1.a calidad . . . 
3.a » . . . 

de parafina 
con 2 partes de parafina y 

1 parte de estearina. . . . 

Cárce l : aceite colza . . . . 
de p e t r ó l e o con mecha plana . 

id. con mecha redonda 

e s p í r i t u e incandescencia . . 
de p e t r ó l e o con redeci l la A u e r 

7,87 
9,58 
6,27 

6,93 

3,99 
2,76 
2,80 
3,60 
1,90 
0,50 

cetilenc 
de abanico 
A r g a n d 
Auer 
Millennio (gas a pres ión) 
Auer de l lama invert ida 
de arco de poca potencia volt-a 
de arco grande potencia, 
incand. Edison . . . . 
de hilo m e t á l i c o (osmio, tánta lo ) 
de vapor de mercurio. . 

mp. 

0,6 
1 9 , -
1 0 , -
1,60 
0,75 
0,70 
1,20 
0,25 
3,70 
1,90 
0,50 

3 metros de long-itud, provista de divisiones decimales (en medios centímetros o 
en milímetros); en un extremo lleva colocada una lámpara eléctrica tipo, o la de 

Fig:. 77, F i g . 78. 

parafina, o lámpara Cárcel, cuyo consumo de aceite sé regula mediante una 
minúscula bomba, movida por un mecanismo de relojería, y pesando en 

una balanza el consu
mo en un tiempo dado 
( i n d i c a d o por una 
campanilla), de mane
ra que corresponda a 
42 gr de aceite por 
hora. A lo largo de la 
barra graduada del 
fotómetro se puede 
correr una pantallita 
de papel (normal a la 
barra) cuya porción 
central se ha hecho 
semitransparente por 
una mancha de grasa 
(espermaceti); en el 
otro extremo de la 
barrase sitúa el foco 
luminoso cuyo poder 
lumínico se desea de
terminar. Cuando la 

pantalla está iluminada igualmente por ambas caras, deja de percibirse la 
mancha de grasa; por lo tanto, si los manantiales luminosos son de igual intensi-
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En cuanto al coste, es fácil calcularlo aplicando el precio de los diver
sos manantiales luminosos, que varía de ciudad a ciudad y de una a otra 
nación. Lüpke calculó en 1896 los siguientes números de bujías-hora que 
pueden obtenerse por un marco (1,25 pesetas), pero que sólo son válidos 
para Alemania y en aquella fecha: cera, 33; estearina, 77; aceite de 
colza, 150; lámparas eléctricas de filamento de carbón incandescente, 150; 
mecheros de gas de mariposa, 625; acetileno y aire con mechero de hen
didura, 716; gas de aceite, 1660; gas de agua con benzol, 1666; lámpara 
eléctrica de arco, 2232: lámpara Auer con gas, 2300; lámpara Auer con 
gas de agua, 4350. 

Del gas a 20 céntimos el m3, se obtienen 1000 calorías por 4 céntimos, 
mientras que con la corriente eléctrica a 32 céntimos el K W hora, las 
1000 calorías vendrían a costar unos 38 céntimos. Como fuerza motriz, la 
corriente eléctrica (a 25 céntimos el K W hora) cuesta más del doble que el 
gas (a 18 céntimos el m3). 

E n estos últimos años se han logrado notables ventajas con las lámpa
ras eléctricas de incandescencia (tantalio, tungstenio, osmio, etc.), que redu
cen a menos de la mitad el consumo de la energía eléctrica; pero también 
las de gas han sido perfeccionadas y las Millennio, de gas comprimido y 
mejor aún las de llama invertida, dan siempre una notable economía, aun 
confrontadas con las lámparas eléctricas de filamento metálico. Desde el 
punto de vista higiénico han sido exageradas las comparaciones, en detri
mento del gas, por no tener en cuenta que el alumbrado por gas provoca 
una circulación y renovación del aire en los recintos, y por lo tanto, la 
producción de vapor de agua y de COj y la elevación de temperatura 
debidas al alumbrado por gas, son despreciables si se comparan con los 
mismos efectos producidos por las personas encerradas en el mismo 
recinto. 

Gas de aceite 

En los casos en que no convenga una instalación de destilación del 
carbón, por el exiguo consumo de gas del alumbrado, puede ser conve

dad, la mancha de grasa desaparece cuando la pantalla se encuentra a mitad 
de la barra, es decir, a la misma distancia de ambos manantiales de luz; sí uno de 
estos es más débil, convendrá aproximarle la pantalla hasta la desaparición de la 
mancha; entonces las intensidades de los dos focos son proporcionales a los 
cuadrados de sus distancias a la pantalla. 

E l experimento se practica en una cámara obscura y para hacer más evi
dente la desaparición de Ja mancha sobre ambas superficies, se dispone la pan
talla entre dos espejos angulares (íig. 78). E l fotómetro de L u m m e r y B r o d h u n 
es un perfeccionamiento del de Bunsen, y en él la pantalla manchada de grasa 
esta substituida por una caja cerrada (fig. 79), provista de dos aberturas circula
res opuestas, que iluminan las dos caras de una pantalla blanca ^) mediante la 
uz procedente de los puntos extremos de la barra o banco del fotómetro, donde 

se encuentra por una parte la lámpara tipo y por otra la que se somete al expe-
nmento. Por medio de un sistema de espejos/, h , y prismas A , B , las dos caras 
e la pantalla blanca envían la luz a dos zonas concéntricas del campo del 

aateojo ocular r . Cuando las dos caras de la pantalla están igualmente ilumina-
as, las dos zonas del campo se presentan uniformes. 
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niente la preparación del gas de aceite, dejando caer en retortas encande
cidas (véase el procedimiento C r a c k i n g en la industria del petróleo) resi
duos de grasas, aceite de alquitrán de lignito, resinas o petróleo. L a des
tilación ígnea de tales substancias produce un gas que puede ser también 
ligeramente comprimido sin que se separen de él porciones líquidas, y se 
usa, enriquecido con 25 % de acetileno, para la iluminación de los vago
nes en los trenes. También se obtiene con facilidad y abundancia gas de 
aceite haciendo gotear el aceite en gasógenos de cok encandecido. 

D a v i s (1910) evita la formación de alquitrán pulverizando el aceite en 
la retorta con aire, en vez de vapor de agua, y así obtiene un gas que con
tiene 2 % CO*, 26 0/0 hidrocarburos pesados, 1,5 CO, 35 CHa, 5,5 H y 
3 0 % N. Inyectando gas de aceite (2/3) y gas de agua (Vs) en un generador 
de cok, se obtiene un gas con 46,5 0/0 H2, 31,3 0/0 CEU, 7 0/0 N2, 11,6 % 
hidrocarburos pesados y 2,8 % CO, con un poder calorífico de 5490 cal. 

Y a en otras épocas (1815) se había ensayado el alumbrado público con 
gas de aceite (Liverpool se alumbró así durante algunos años), pero sólo a 
partir de 1860-1870 adquirió esta industria una importancia notable. De 
100 K g de aceite de paraíina de lignito se obtienen 60 m3 .de gas y con 
un consumo de 35 litros hora se obtienen 7,5 bujías normales (alemanas) 
de luz; su poder lumínico es hasta 4 veces superior al del gas del alum
brado común. S i se pretende aumentar el rendimiento en gas se pierde en 
poder lumínico. L a purificación del gas de aceite se lleva a cabo aproxi
madamente por los mismos métodos que la del gas de hulla. E l aceite 
mineral para gas y para motores se produce también en abundancia en 
Galitzia, donde se vende a menos de 4 pesetas el quintal; Alemania sola 
importó, en 1909, 30000 t. 

Industria del petróleo 

E l petróleo bruto lleva también el nombre de a c e i t e m i n e r a l o de n a f t a 

y se presenta en forma de un líquido más o menos obscuro (según la proce
dencia) de un marcado olor especial. Hállase en diversos puntos de la Tierra, 
en estratos de la época terciaria y aun de épocas anteriores. Los principales 
centros de producción están en Bakú (Rusia) y en los Estados Unidos (1). 

(1) Historia de la industria dei petróleo. E l uso del petróleo y del alqui
t rán se remonta a las épocas históricas más antiguas; la Biblia refiere que Noé 
habia impermeabilizado su arca mediante alquitrán; y que en la construcción de 
la torre de Babel se había usado una argamasa preparada con nafta (?). Algunos 
pueblos usaban ya entonces la nafta como combustible y los egipcios la utiliza
ban en la preparación de las momias. 

E l petróleo, en pequeñas cantidades, se encuentra en casi todas las nacio
nes, pero el 95 % de la producción lo dan la América del Norte y Rusia. Más 
adelante expondremos la estadística de la producción en las diversas naciones. 
E n I t a l i a , dos siglos antes que en América, se usaba el petróleo del Apenino Par-
mesano para el alumbrado, p. ej., en Génova, en Parma, etc. Los más importantes 
pozos de petróleo italianos están en la provincia de Placencia (en Fiorenzuola 
d'Arda), donde se explotan los petróleos de Velleia, que dan el máximo contin
gente de la producción italiana, en Salsomaggiore, Borgo S. Donnino, Monte-
chino; encuéntranse yacimientos menos importantes en Calabria, cerca de Nápo-
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En algunos puntos surge espontáneamente en la superficie a través 
de rocas porosas o de hendiduras de las mismas; en otros puntos, se 

les (San Giovanni Incarico) y en Tocco (Chieti), pero no pueden alimentar 
verdaderas industrias. E n Velleia, durante muchos años, la industria del petróleo 
ha sido practicada por la Sociedad francesa de los petróleos, perforando muchos 
pozos a lo largo de la orilla derecha del Chero (en una longitud de 2 Km) de pro
fundidad variable entre 2C0 y 450 metros, obteniendo también petróleo de diversa 
naturaleza. Esa sociedad fué absorbida en 1907 por un sindicato italiano. 

L a región austr íaca más abundante en petróleo es Galitzia. E n 1895, perfo
rando un pozo de 300 metros, se formó un surtidor altísimo, que en 36 horas pro
dujo 5000 barriles de petróleo (1 barril = 42 g a l l o n e s 1 5 9 litros = 145 Kg) , 
Pozos más importantes aún, en otras naciones, serán citados más adelante. 

En R u s i a , los manantiales de petróleo más importantes se encuentran en la 
provincia de Bakú (99 0/0 de la producción en una superficie de sólo 6 Km2) y una 
parte en Grosny, más al norte. Desde las más remotas épocas, antes de Cristo, en 
los templos se mantenían encendidos sin interrupción (y esto duró hasta 1880) los 
f u e g o s s a g r a d o s , alimentados por petróleo y por gases inflamables que de aquél 
se desprendían. Marco Polo, en el siglo xm, visitó estos manantiales maravillo
sos de * u n a c e i t e que n o s i r v e p a r a l a c o m i d a , p e r o s í p a r a a r d e r y p a r a 
c u r a r l o s c a m e l l o s r o ñ o s o s >. 

En 1820, los pozos de petróleo de Bakú fueron declarados propiedad del 
Estado ruso, y el gobierno los concedió después a empresarios que practicaron 
la extracción de una manera rudimentaria hasta 1872. E n 1873, el gobierno 
subastó los manantiales y los terrenos petrolíferos más importantes, reservándose 
unos derechos sobre el petróleo extraído. Este estado de cosas constituía también 
una condición de inferioridad respecto a la industria americana, y por esto 
en 1877 aquéllos derechos fueron también suprimidos, y a partir de esa época, 
la industria del petróleo de Rusia, en manos de grandes capitalistas (Nobel, Rot-
schild y otros) tomó un incremento extraordinario, rivalizando a menudo con 
ventaja con la industria del petróleo americano. 

E l primer establecimiento del barón Thorman, para la destilación del petró
leo, fué construido en Bakú en 1858 con arreglo a indicaciones y planos suminis
trados por L i e b i g , ejecutados por un ayudante suyo { M o l d e n h a u e r ) y perfeccio
nados por E i c h l e r . Los primeros pozos petrolíferos perforados por el sistema 
americano datan de 1869. Antes de 1870 la producción era sólo de 250000 pud 
(1 p u d = 16,38 Kg); en 1872 excedió de 1 millón y medio de pud y luego creció aún 
vertiginosamente (véase la e s t a d í s t i c a ) . 

También el J a p ó n posee algún yacimiento importante de petróleo, pero la 
producción es bastante limitada: en 1874 fué de 126150 kwan (l k w a n = 3,78 K g ) , 
en 1884, de 1400000 kwan, y en 1903, de unas 126000 toneladas. 

En estos últimos años se han descubierto algunos yacimientos importantes 
de petróleo en el C a n a d á . 

'En I n g l a t e r r a , J . Y o u n g , á e s á e 1848, había elaborado industrialmente una 
suerte de petróleo descubierto en una mina de carbón de Alfreton, sometiéndolo 
a destilaciones para obtener aceite lampante, aceite lubrificante y una pequeña 
cantidad de parafina, con la cual preparó también bujías. En seguida destiló 
esquistos bituminosos, refinando los aceites obtenidos con ácido sulfúrico y sosa. 
En 1859, en América se comenzó a refinar el petróleo por el sistema Young. 

E l mayor impulso recibido por la industria del petróleo procedió de los E s t a 
dos U n i d o s d e A m é r i c a , donde se descubrieron importantísimos yacimientos, 
primero en el Estado de Pensilvania (en una faja de terreno de unos 100 Km de 
longitud, desde 1859 a 1874, la producción de petróleo se elevó de 3180 hec
tolitros a 16 millones, mientras el precio por barril descendía de 100 pesetas á 
*>)50 pesetas; actualmente parece que estos yacimientos van agotándose paulati
namente), y luego en Virginia, en Ohio, en Indiana, en California, en Luisiana 
y en Texas. Hoy día, los manantiales de que se espera más se encuentran en el 
distrito de Washington y en California. 

Los primeros estudios sobre el petróleo de América fueron realizados por 
S i l l m a n , en 1854, mediante destilación fraccionada, a los cuales siguieron los 
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encuentra acumulado en una suerte de grandes huecos o bolsas, a presión, 
de manera que cuando se llega a ellos por medio de sondeos o de pozos, se 

primeros fracasos de tentativas industriales, a causa de Ja baja producción de 
los manantiales utilizados y también de no pocas dificultades comerciales, que 
fueron vencidas a partir de 1859 por L . D r a k e , mediante pozos artesianos. 

E l primer pozo de petróleo en América se halló por casualidad: en Titusville 
(Pensilvania) para obtener agua potable del subsuelo, en 1859, se perforó un pozo, 
mediante sonda, y cuando se alcanzó la profundidad de 22 m se obtuvo, con estu
pefacción de todos, un chorro continuo de petróleo, que daba 4000 litros de nafta 
diariamente. 

De igual manera que a consecuencia del descubrimiento del oro en California 
se había apoderado de América la fiebre del oro, a partir de aquel día los Estados 
Unidos fueron presa de la fiebre del petróleo. Pensilvania fué invadida por los 
más extraños aventureros, y en todos los sitios donde la constitución geológica 
lo permitía, se efectuaron perforaciones; todos esperaban los dones de la diosa 
Fortuna, que entonces, como siempre, se mostró caprichosísima, favoreciendo 
generosamente a los unos, arrojando a otros a la ruina y a la desesperación. 
E n 1861 se contaban más de 2000 torres de perforación { d e r r i c k ) . Procedíase sin 
ponderación, furiosamente, muy empíricamente, ansiando avanzar pronto y 
llegar primero. Mucho petróleo se perdió y gran parte se incendió, causando 
daños inmensos y la ruina de numerosos establecimientos. 

Formáronse luego grandes sociedades capitalistas que estudiaron con calma 
y racionalmente el problema técnico y comercial, y pronto crearon una industria 
grandiosa que en breve tiempo generalizó el uso del petróleo en todo el mundo. 

Vapores y ferrocarriles y más tarde tuberías directas de hierro de decenas y 
aun centenares de kilómetros de longitud, sirvieron para el transporte rápido, 
continuo y económico del petróleo, desde los pozos de extracción a ios estableci
mientos de refinación, y de éstos a los puertos de mar para su transporte a los 
mercados. 

E n América el petróleo estaba monopolizado por grandes t r u s t , especial
mente por la V a c u u m O i l C y . y por la S t a n d a r d O i l C y . , de New Jersey, y esta 
última tenía afiliadas 70 sociedades con un capital total de 450 millones de pese
tas, dando ocupación a 60000 operarios y monopolizando aprox. 60 0/0 del petró
leo americano. L a S t a n d a r d O i l C y . , fundada en 1872, pagó desde 1882 a 1892 
dividendos por valor de 2360 millones de ptas., y desde 1894 a 1903 pagó a los 
accionistas un dividendo anual de 33 a 48 0/o. E n 1906, el presidente R o o s e v e l t , 
obedeciendo a la presión de la opinión pública, se pronunció contra este colosal 
t r u s t , rompiendo la argolla de acero de todos los interesados que a éi estaban 
ligados y haciéndoles pagar por ley una multa de más de 150 millones de pese
tas. A consecuencia de esta guerra, en la campaña comercial de 1906, la S t a n 
d a r d O i l C y . perdió 625 millones, de los cuales 322 millones afectaron a R o k e f e U 
l e r , el conocido multimillonario gerente de la sociedad. L a sentencia fué luego 
anulada por la Casación, por resultar que la Compañía había siempre luchado 
con l a competencia rebajando los precios (el petróleo que antes costaba a 30 cén
timos el litro, se redujo en los años anteriores a la guerra a 15 céntimos el litro), 
y así, en 1908, la S t a n d a r d O i l C y . tuvo de nuevo un beneficio neto de 400 millo
nes de ptas., y se propuso elevar el capital social a 2550 millones de ptas. Esto 
explica cómo Rokefeller ha podido sin gran sacrificio contribuir con tantos 
millones a la beneficencia, especialmente para dar incremento a los estudios 
universitarios en América. 

Una sentencia del Tribunal Supremo de Washington (15 marzo 1911) elevó 
contravención contra la S t a n d a r d O i l C y . por infracción de la ley contra los 
t r u s t s y ordenó la disolución de esa poderosa Sociedad en un plazo de 6 meses. 
L a S t a n d a r d O i l C y . se disgregó, en efecto, en 1912 en numerosas filiales, pero 
éstas acapararon en conjunto la mayor parte del petróleo bruto americano y lo 
refinan en numerosos establecimientos, de los cuales el más importante es la 
refinería de Bayonne, en New Jersey, que destila diariamente 40000 barriles de 
petróleo bruto para (^btener bencina, petróleo de lámpara, aceites intermedios 
y pesados, parafina, etc. 
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desprende en forma de chorros copiosos, elevándose a veces a más de 
100 m de altura sobre el suelo, formando surtidores de petróleo que se 
mantienen en actividad a veces pocas semanas, a veces hasta 7 y 8 meses, 
arrastrando cantidades enormes de gas inflamable y de arena. 

Algunos yacimientos de petróleo se han evaporado y oxidado lenta
mente en el transcurso de los siglos, dejando un depósito negro de a l q u i 

t r á n m i n e r a l o a s f a l t o (v. p a r a j i n a ) . 

Origen del petró leo . Sobre el origen del petróleo se han establecido 
diversas hipótesis y aun hoy día los pareceres son discrepantes, probable
mente porque el petróleo no tiene un origen único, según parecen indicar 
las diversas calidades, de diferente composición, de los petróleos que se 
hallan diseminados en diversos puntos de la corteza terrestre. 

1. H i p ó t e s i s d e l o r i g e n i n o r g á n i c o . Y a A l e j a n d r o d e H u m b o l d t había 
sentado la hipótesis de que el petróleo podía haber tenido origen en la 
acción de las fuerzas volcánicas, sobre productos gaseosos inorgánicos, y 
en 1866 B e r t h e l o t emitió la hipótesis de que por la acción del CO2 sobre los 
metales alcalinos, en el interior de la corteza terrestre, podían formarse 
acetiluros, de los cuales, con H , derivaría el acetileno, y de éste, por varia
das condensaciones, el petróleo y el alquitrán. B y a s s o n , en 1871, explicó la 
formación de los hidrocarburos del petróleo por la acción de H2S , CO2 y 
vapor de agua sobre yacimientos de hierro encandecido, acción provocada 
por la infiltración del agua del mar a través de hendiduras del fondo del 
mismo, llegando así, junto con material calcáreo, en contacto con los yaci
mientos de hierro o de sulfuro de hierro encandecidos. M e n d e l e j e i v (1877) 
creía que los hidrocarburos del petróleo habían tenido origen en los estra
tos ígneos de la corteza terrestre, por la acción del agua infiltrada sobre 
depósitos de carburo de hierro o de otros carburos metálicos preexistentes. 
H a h n (1864) y C l o ' é ^ (1874-1879), confirmando casi la hipótesis de Mendelejew, 
demostraron experimentalmente que disolviendo la fundición o el hierro 
especular (es decir, substancias que contienen carburo de hierro) en los 
ácidos, se formaban hidrocarburos saturados. R o s s , en 1891, resucitó y 
modificó la hipótesis de Byasson, admitiendo que los gases de los volcanes, 
especialmente H2S y SO2, en contacto con las rocas calcáreas candentes, 
habían formado yeso, con separación de azufre y producción de hidrocar
buros saturados y no saturados. (Esta misma explicación tendría el origen 
del azufre; pero en Sicilia, donde el azufre abunda, ¡no se encuentra 
petróleo!). 

Estas diversas hipótesis sobre el origen inorgánico del petróleo supo
nían la formación del aceite mineral en yacimientos geológicos primitivos 
(arcaicos) ígneos, donde estaba excluida la presencia de substancias orgá
nicas, petróleo que había pasado luego a los estratos superiores de la cor
teza terrestre por dislocaciones sísmicas. Pero precisamente en estos yaci
mientos arcaicos más antiguos, privados de materias orgánicas y de agua, 
no se ha hallado nunca vestigio alguno de petróleo. Por otra parte, si el 
petróleo se hubiera formado en yacimientos muy calientes, debería fluir, 
en los pozos perforados, a una temperatura algo elevada, o al menos debe
rían haberse separado los petróleos ligeros (más volátiles) de los petróleos 

7 MOLINASI.—1 * 
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pesados, formando yacimientos distintos. Casi ninguna de estas circuns
tancias se ha comprobado hasta ahora en la práctica. 

Aun en estos últimos años, la hipótesis del origen inorgánico del 
petróleo ha vuelto a adquirir cierto ascendente merced a los interesantes 
estudios de M o i s s a ? i (1894-1896) sobre la formación de hidrocarburos satu
rados por la acción del agua sobre el carburo de aluminio (pág. 50), y los 
de S a b a t i e r y S e n d e r e n s (1896-1902), quienes demostraronexperimentalmente 
que la presencia del níquel cristalizador (obtenido por reducción del óxido 
con H a 300°), el hidrógeno y los hidrocarburos no saturados (etileno, 
acetileno, etc.) dan origen a hidrocarburos saturados, como los que se 
encuentran en el petróleo. Sin embargo, ni aun con esta síntesis se había 
logrado obtener hidrocarburos muy elevados y sólidos, como los que se 
encuentran en el petróleo bruto, pero más tarde (1908-1909) A . B n m , S t e i g e r 

y B e c k e r demostraron que se forman hidrocarburos semejantes a la parafina 
haciendo reaccionar en caliente carburo de hierro con cloruro amónico, 
aun sin la presencia del agua. 

2. H i p ó t e s i s d e l o r i g e n o r g á n i c o v e g e t a l d e l p e t r ó l e o . Han sido enuncia
das y repetidas por B i n n e y (de la turba, por destilación), K o b e l l (de la hulla, 
por destilación) y B i s h o f , quien creía debida la formación del petróleo a la 
acción del agua del mar sobre la celulosa y sobre la hulla aprisionada en 
los estratos de la corteza terrestre. L a hipótesis del origen vegetal fué 
sostenida y combatida más tarde por diversos investigadores, y al hecho 
de que en general los yacimientos de carbón excluían la presencia de 
yacimientos de petróleo, se opone el descubrimiento de pequeños depósitos 
de verdadero petróleo en filones de carbón cerca de Wombridge y de cier
tas substancias petrolíferas en algunos carbones japoneses; pero H ó f e r 

pudo precisar que en eL primer caso debía tenerse en cuenta la proximi
dad de esquistos bituminosos, ricos en residuos de peces, y en general, aun 
queriendo admitir la formación del petróleo a partir de vegetales marinos, 
no es posible concebir una cantidad de estos vegetales suficiente para 
dar origen a las inmensas cantidades de petróleo últimamente descubier
tas. Otros estudios geológicos más recientes excluirían el origen vege
tal del petróleo, aunque no falten estudios químicos posteriores que ten
derían a dar grandes probabilidades al mismo origen. Se ha hallado, en 
efecto, que los petróleos desvían el plano de la luz polarizada hacia la 
derecha, como ocurre preponderantemente con las substancias vegetales 
ópticamente activas, mientras las substancias de origen animal lo desvían 
preferentemente hacia la izquierda. E n g l e r , n o obstante, dice que semejante 
hecho no es decisivo, porque aquellas substancias activas podrían ser 
debidas a la condensación de productos no saturados, procedentes de la 
descomposición de las materias primas (animales o quizás vegetales), 
K r á m e r y P o t o n i é (1906-1907) dicen que en todos los petróleos (como en 
ciertos lignitos y en la ozokerita) se encuentra siempre c e r a de a l g a s , de 
la cual es fácil demostrar, por varias reacciones y descomposiciones, que 
se pueden obtener substancias iguales al petróleo, y que de substancias 
sencillas, por polimerización (con calor y presión) se han formado substan
cias más complejas alquitranosas, etc.; la presencia de cera demuestra 
además que el petróleo no se ha formado en caliente por d e s t i l a c i ó n , sino 

i 
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relativamente más bien en frío y bajo fuertes presiones; la materia prima 
del petróleo habrían sido, por lo tanto, las enormes masas de a l g a s que se 
han acumulado en todas épocas y que hoy todavía se acumulan, en los luga
res pantanosos, y que luego, a través de millares de siglos, con la presión 
y con el calor sufrirían la misma transformación y putrefacción (entremez
clándose a veces también con residuos animales), dejando la cera para la 
formación del petróleo; así se habría formado petróleo en todas épocas y 
continuaría formándose quizás. L a diversa composición de los petróleos 
sería luego debida, según Krámer, a filtraciones de los mismos a través de 
distintos yacimientos geológicos, los cuales habrían retenido mayor o 
menor cantidad de productos bituminosos hasta dar petróleos tan claros y 
ligeros como los de Velleia y Montechino. L a mayor o menor propor
ción de substancias alquitranosas no puede servir, por lo tanto, para 
formar juicio acerca de la época de formación de un petróleo, porque 
una parte de aquellas substancias podría haberse perdido en las expresa
das filtraciones. 

3. H i p ó t e s i s d e l o r i g e n o r g á n i c o a n i m a l d e l p e t r ó l e o . Ha sido enun
ciada y tenazmente sostenida por H ' ó f e r , apoyada luego y completada por 
Octoiws (1892), Z a l o z i e c k i { \ m 2 ) , V e i t h , D i e c k h o f f (1893), A i s i n m a n (1894), 
H e u s l e r (1896), H o l d e (1897), ¿sc/zans (1902) y Z u b e r (1897, quien se decide 
sólo por el origen orgánico) y más especialmente y casi en definitiva por 
E ^ / e r (1888-1912). 

Supónese con esta hipótesis que grandes yacimientos de variados 
peces y moluscos, acumulados en el fondo de los mares en épocas geológi
cas pasadas, descomponiéndose lentamente, debieron perder sus compo
nentes nitrogenados (albuminoides) en forma de compuestos gaseosos o 
solubles, y luego las grasas restantes se habrían transformado lentamente, 
en parte, en substancias bituminosas. Estas, junto con las grasas no trans
formadas, bajo la acción de fuertes presiones y elevada temperatura 
(debida en parte al calor desprendido por la citada descomposición) habrían 
separado la giicerina, la cual habría dado origen a la acroleína y luego a 
hidrocarburos aromáticos, y los ácidos grasos, por la acción del hidró
geno procedente de todas aquellas descomposiciones, habrían engendrado 
los variados hidrocarburos saturados que forman el petróleo, despren
diendo COs. 

L a hipótesis del origen animal está también corroborada por el hecho 
observado por F r a a s de que en los bancos coralíferos del Mar Rojo fluye 
petróleo y también por el olor a petróleo de ciertas fosforitas que son indu
dablemente de origen animal. 

Habíase objetado que si el petróleo fuese de origen animal debiera 
contener productos nitrogenados. Aunque esto no era necesario, también 
ha sido demostrada en el petróleo, y en los gases que emanan del terreno, 
la presencia de productos nitrogenados (amoníaco y bases pirídicas, nitró
geno libre y carbonato amónico). E l petróleo de Texas contiene hasta 1 % 
de nitrógeno. 

E n g l e r demostró experimentalmente que en ciertas condiciones se 
puede transformar la grasa animal en olefinas o productos análogos al 
Petróleo (destilando a la presión de 4-10 atm. aceite de peces o estearina 



100 I N D U S T R I A D E L P E T R Ó L E O 

ti oleína, especialmente en presencia de catalizadores como cuarzo en 
polvo, etc.). E n 1909 E n g l e r , R o n t a l a , A s c h a n s y otros han demostrado que 
se pueden producir en el laboratorio también t i a f í e n o s , paráfinas y aceites 
minerales pesados, calentando el amileno y el exileno tanto en presencia 
de catalizadores (AICI3) como sin éstos, pero bajo presión. 

Pero muchos hechos concurren a hacer suponer que el petróleo de los 
estratos geológicos debe haberse formado a baja temperatura, quizás 
mediante lentas, aunque continuas reacciones, verificadas durante milla
res de años. 

A la duda que podría suscitarse acerca de la enorme cantidad de resi
duos animales necesarios para explicarlaprodigiosa formación del petróleo 
que hoy día se extrae, puede contestarse fácilmente que si sobre el fondo 
de un mar se hubieran acumulado durante 2000 años tantos cadáveres de 
peces como arenques se pescan cada año en las costas de los mares del 
norte y sardinas se obtienen por los pescadores franceses, se podría 
explicar perfectamente toda la abundante producción del petróleo de 
Rusia (1). 

Francia 
Noruega . 
España . 
Alemania, 
Holanda . 
Dinamarca 
I ta l ia 

(1) Industria de la pesca. Es interesante formarse idea de la importancia 
que puede asumir la industria de la pesca de las diversas naciones, recogiendo 
aquí algunos datos estadísticos que se refieren al promedio anual entre 1908 
y 1914 de la pesca de mar y de agua dulce (esta última muy inferior a la 
primera). 

V a l o r anual 
Vapores Barcos de vela N, Pescadores de la pesca 

Inglaterra . . . . 2290 - 106000 Ptas. 295000000 
170 26000 96000 > 115000000 
Í75 _ 100000 » 78000000 
320 22500 121000 » 75000000 
308 15000 29000 » 83000000 

80 5300 21000 » 45000000 
160 1000 14000 » 16000000 
_ 25796 110000 » 34000000 

Estados Únido¡ '. *. 4899 83800 219000 » 300000000 

E n Francia el valor de los barcos y aparejos de pesca sube a 125 millones de 
francos. Además de la recogida del pescado ordinario, Francia cultiva racional
mente las o s t r a s (en 1898 por 860000 francos y en 1907 por 17 millones). En la 
pesca de las s a r d i n a s que rinde 13 millones de francos anuales, están ocupados 
35000 individuos, además de 70000 empleados en los diversos establecimientos 
que se ocupan directa o indirectamente en la industria de la preparación de las 
sardinas, Francia produce además por 14 millones de francos de a r e n q u e s . 

I n g l a t e r r a , además de los peces, produce por casi 2300000 ptas, de ostras, 
pero de éstas importa algo de Francia, de Holanda y de América; en compensa
ción exportó en 1910 por unos 75 millones de otro pescado. 

N o r u e g a en 1910 exportó por 62 millones de ptas. de pescado, H o l a n d a 
exportó por 39 millones de ptas, y R u s i a por 13 millones. H o l a n d a Produ"| 
anualmente 26 millones de ptas. de arenques. E n A l e m a n i a se pescan de áU 
a 35 millones de K g de arenques, por valor de más de 11 millones de ptas., y solo 
en los puertos del Elba y del Weser se pescan anualmente por 16-18 millones 
de ptas. de otros peces. 

E l J a p ó n tiene una pequeña producción de ostras; unas 1250000 ptas.; pero 
de l a industria del mar obtiene en total unos 200 millones de ptas, anuales (peces 
varios, atún, esponjas, coral, algas marinas, 26 millones de ptas. de guano de 
peces, etc.). E n el litoral del T o n q u i n se pescaron en 1893 más de 30000 t de peces. 

E n los E s t a d o s U n i d o s de América se pescan anualmente (promedio cíe 
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Pero era necesario, para la conservación de estos enormes cemen
terios de peces, que los cadáveres no fuesen devorados por otros peces 

1908 a 1913) unos 1000000 t de peces, de ellos 400000 t en las costas del Atlántico; 
y más de 1000000 t de o s t r a s por valor de 78 millones de ptas. (y 100 millones 
en 1915) 7 40000 t de m e r l u z a por 12 millones, en gran parte preparado en latas. 

En Baltimore existe el principal mercado del mundo de ostras, donde se 
preparan en latas por valor de unos 20 millones de ptas. (las conchas sirven para 
cal y para pavimentar las calles). En-los Estados Unidos se ha desarrollado la 
pesca y la industria del s a l m ó n , á e \ que se pescan hasta 115000 t anuales. L a 
industria del salmón en conserva consume anualmente 3700000 m2 de hojalata 
para las cajas, 420 t de ácido clorhídrico, 90 t de sosa, 3000 t de soldadura y 
17000 Hl de barniz. L a preparación del salmón se verifica de la sig-uieme manera: 
del pez se separa con máquinas especiales la cabeza, la cola, las espinas y las 
visceras, se enjuaga, se corta en pedazos, se sala y se mete en las cajas. Estas 
se sueldan mecánicamente, se enfrían y luego se inmergen en agua caliente 
para observar si hay hendiduras por las que salgan burbujas de aire. Transpór-
tanse luego las cajas a calderas de vapor y se hace un orificio en la tapa de la 
caja para dar algo de salida al aire y al liquido interior; se vuelve a cerrar el 
orificio y se prosigue calentando a 115° durante 1 hora. Se lava luego la caja 
con sosa cáustica diluida, se barniza y se pega la etiqueta. 

Italia, antes de la guerra, con 6785 Km de litoral y con 11UO0O pescadores 
recogía 70000 t de pescado (15000 en Sicilia) por valor de unos 24 millones de liras 
de peces de mar y unos 10 millones de liras de peces de agua dulce. Con una 
legislación mejor sobre la pesca, con estudios talasográficos más completos, con 
una buena instrucción profesional para los pescadores, con escuelas y estaciones 
de estudio y de cría más numerosas y con más abundantes medios (en Italia 
existen sólo dos escuelas de pesca, mientras que Alemania tiene 34, Francia 17 y 
el Japón una por cada provincia marít ima), con una bien estudiada organización 
comercial, con estaciones frigoríficas para la conservación del pescado y medios 
de transporte modernos y rápidos, etc. etc., se debería con el tiempo llegar a 
poner a Italia al nivel de las naciones más progresivas que están dotadas de 
aparejos de pesca más racionales, comenzando por los barcos de vapor, que en 
Italia son casi desconocidos, y por sí solos podrían duplicar el rendimiento de 
la pesca. 

E l valor de las barcas italianas es de unos 7 millones de liras, y es de otro 
tanto el valor de los aparejos de pesca. L a ley R a v a de 1904 a favor del incre
mento de la pesca ha tenido poco efecto y lo mismo ha sucedido con la institu
ción del R . Comité talasográfico; sólo en 1914 el ministerio competente se decidió 
a conceder permisos de pesca con barcos de vapor y de motor, pero en 1918 no 
estaba todavía seriamente organizada la construcción de tales buques y menos 
aún se había atendido al servicio frigorífico para la conservación, el transporte 
y el comercio del pescado. 

L a siguiente tabla da una orientación respecto a las condiciones de la indus
tria de la pesca en Italia: 

Año 

1908 
1910 
1912 
1913 
1914 

N. N . 
S 

L i r a s L i r a s L i r a s 

Atún 
en 50 a lma

drabas 
con 2500 ope

rar ios 
Quin
tales L i r a s 

Cora l 
con 30-50 bar
cas y 200-500 

operarios 

L i r a s 

E s p o n j a s 
de 

Lampedusa 
con operarios 

italianos 
y extranjeros 

L i r a s 

25796 
27141 

106076 
115577 
120214 
114 582 
127558 

790180 
850414 
760590 
732410 
718190 

541440 
610595 
744060 
439875 
570205 

18955665 
22803562 
20245212 
18767136 
18699805 

38490 
56293 
30398 
37297 
34026 

2276840 
4110844 
2029208 
2397342 
2 897 852 

135510 
8456 

52850 
42700 
31751 

1406700 
75320 

6U0O0 
535000 
398075 

36853 
30952 
36096 
52515 
38909 

705537 
474992 
615944 

1293957 
611149 
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mayores; era casi indispensable que aquellos cementerios se encontrasen 
en condiciones deletéreas por las cuales todo el que se acercase hallase la 

Los barcos italianos que pescan en el extranjero dan unos 2 millones de 
liras de pescado al año. 

E n los valles de Comacchio (provincia de Ferrara) en el mes de octubre de 
cada año se obtienen 800 a 1000 t de anguilas y una pequeña cantidad de róbalos 
y 60-80 t de a c q u a d e l l e , es decir, de pesquería formada en preponderancia por 
Atherina Ríssoi C. V . (o s u c l e t de los franceses o s i h o e n s i d e de los ingleses). 

Con mediano éxito se ha iniciado de algún año a esta parte en Italia la cria 
de la c a r p a d e e s p e j o s de Galizia { C y p r i n u s c a r p í s , var s p e c u l a r i s ) en los 
arrozales porque además de dar cierto rendimiento, parece ser que destruyen 
los mosquitos maláricos (esanofeles). 

L a dolorosa consecuencia del atrasado estado de la pesca en Italia, es que 
mientras en el extranjero los pescadores ganan 5 a 10 veces más que los italia
nos, el pescado viene a costar a unos 25-30 cts. el K g , mientras en Ital ia cuesta a 
más de 60 cts. y cuando ha llegado a los mercados de las grandes ciudades se 
vende a 3 ó 4 liras el K g , mientras en el extranjero se paga la mitad, y así es 
accesible a la población pobre. Con respecto a la economía nacional se encuen
tra además I ta l ia en la onerosa y humillante condición de i m p o r t a r todos los 
años 70-80 millones deliras de pescado del extranjero, como muesta la siguiente 
tabla: 

Peces frescos de 
coda clase Q. 

L . 

Sardinas pren
sadas o saladas Q. 

L . 

Baca lao y peje
palo Q. 

L . 

Arenques 

P e c e s en sal 

A t ú n en aceite Q. 
L . 

Sardinas y an
choas Q. 

L . 

C r u s t á c e o s y nio-
luscos frescos Q. 

L . 

1908 

25558 
3578120 

45357 
2667850 

537794 
53779400 

79885 
3355170 

103 463 
7759725 

46749 
8882310 

17254 
2760640 

2971 
445650 

1910 

30955 
4333700 

30813 
1540650 

499385 
49938500 

68142 
2861964 

102695 
7702125 

36366 
6 90 > 540 

20087 
3213920 

1491 
223650 

1912 

20700 
3312000 

25843 
1292150 

473942 
40285070 

689-1 
2207072 

85008 
6970656 

39028 
7915870 

23955 
3593250 

3445 
155025 

1913 

29632 
4741120 

30390 
1519500 

411985 
35018725 

50960 
1630720 

96206 
7888892 

38614 
800U740 

21791 
3268650 

3057 
137565 

1914 

24063 
3970395 

19091 
1240915 

333319 
31661305 

49692 
20870o4 

90322 
7677370 

43300 
8876500 

20079 
3112245 

2655 
159300 

1916 

712 
124600 

17674 
1325550 

185337 
22240440 

18387 
919350 

114143 
10843585 

38100 
8763000 

20078 
3312870 

587 
4i m 

1917 

406 
81200 

15534 
2019420 

241363 
43928060 

11746 
1174 600 

130 071 
18 860 295 

20272 
6689760 

16362 
3436020 

158 
il3110 

L a e x p o r t a c i ó n total fué en 1913 inferior a 5 millones de liras. 
E n el mar Caspio en el invierno de 1906 se mataron 129000focas, de las cuales 

se obtuvieron 2245000 K g de aceite por valor de 630000 ptas, sin contar toda la 
grasa y las pieles, cada una de las cuales cuesta de 10 a 12 ptas. 

Para tener una idea de lo prolíferas que son ciertas especies de peces, bas
t a r á pensar en l a a l o s a o sábalo (pez de la familia del arenque, pero que pesa 
hasta 5 y 6 kilos) cuya hembra pone hasta 100000 huevos, que se pueden fecundar 
también artificialmente, como se practica con el salmón y con la trucha. En la 
América del Norte se recogen los huevos en el lugar de la pesca y se envían a la 
estación central de piscicultura de Washington, donde se hacen nacer en 4 días, 
en las v a s i j a s M a c d o l a n d o de W e i s s con agua renovada, a la temperatura 
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muerte. L a probabilidad de esta hipótesis está afirmada por la demostra
ción recién efectuada de la existencia, en el fondo del Mar Negro, de con
diciones semejantes. E n efecto, a partir de cierta profundidad, se encuen
tra tanto ácido sulfhídrico disuelto, que todo animal que llega a aquellos 
estratos queda indefectiblemente envenenado y va su propio cadáver a 
unirse a los innumerables que le han precedido en el fondo de aquel mar. 

A esta comprobación se enlaza la más reciente y racional interpreta
ción del origen del petróleo. Se supone que en la descomposición de los 
residuos grasos animales han contribuido considerablemente ciertos fer
mentos aun no bien estudiados, ciertos microbios anerobios, que deberían 
ser análogos a los que han sido estudiados con certeza en la transforma
ción de la madera en carbón, en la fermentación de la celulosa, de la 
turba, etc., etc. Y el ácido sulfhídrico que se forma en el fondo de los 
mares debería ser el producto de las fermentaciones debidas a aquellos 
microbios. 

W a l d e n en 1910 y R a k u s i n e (1905 y 1906) han contribuido a la explicación 
del origen del petróleo midiendo en petróleos de diversas procedencias 
una débil actividad óptica, debida indiscutiblemente a substancias de 
origen orgánico (animal o vegetal). N e u b e r g (1905-1907) demostró que en 
la putrefacción de las substancias albuminoideas (debida, según E f f r o n t , 

a la acción de enzimas proteolíticas engendradas, junto con las amidasas, 
por microorganismos, como se expone más adelante en el cap. del alcohol 
y de las enzimas) se forman notables cantidades de ácidos y aminoácidos 
ópticamente activos, y calentando bajo presión una mezcla de ácido oleico 
con un poco de ácido valeriánico y sometiéndola a la destilación seca, 
obtuvo un producto que, después de purificado, tenía los caracteres de la 

de 18 a 19°, y luego se echan en los ríos, donde crecen rápidamente. Así se fecun
dan cada año más de 100 millones de huevos, y así desde 1875 a 1890, la pesca de 
la a l o s a experimentó un aumento de 100 0/0, equivalente a 4 millones de francos. 
La hembra de la merluza puede poner, durante su vida, más de 6 millones de 
huevos, y la del rodaballo hasta 9 millones; una anguila adulta contiene de 10 
a 12 millones de huevos. 

L a i m p o r t a c i ó n e s p a ñ o l a de pescado, fué: 
1916 1017 1918 

Bacalao y pejepalo. . 34208865Kg 24774261 K g 28762642 K g por 21859608 ptas. 
Pescados frescos . . . 1337429 

> salpresados, 
ahumados o esca
bechados 559332 » 

Ostras de cria y ma
riscos 782222 » 

Las demás ostras. . . 209026 . 
L a exportación española fué: 

1916 
Pescados frescos . . . 2362065 K g 
Langostas 1857 » 
Mariscos 13826 . 
Sardina salada y pren

sada 6345544 » 
Los demás pescados, 

salados, ahumados 
y curados 2204665 » 

586116 

1169140 » 

586131 ^ 
91129 » 

1917 
2473403 K g 

114259 . 
109 » 

6576324 . 

3282908 

317697 

357922 

412919 
64387 

101663 

153906 

156909 
41852 

1918 
2 824 773 K g por 790936 ptas. 

1205 

3596494 

3064 689 

1687 

1438597 

2758 220 
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nafta, tanto por el poder óptico rotatorio como por el punto de ebullición 
y otras propiedades. Todo esto viene en apoyo del origen orgánico y pro
bablemente animal del petróleo; y si bien las grasas no dan un petróleo 
ópticamente activo, la actividad óptica sería debida a los productos de la 
descomposición de los albuminoides. L a actividad óptica de los petróleos 
había sido ya reconocida en 1835 por B i o t , pero sin deducir de ella conse
cuencia alguna, teórica o práctica. Rakusine observó en los petróleos el 

f e n ó m e n o d e J y n d a l l más o menos notable ( Q u í m . i n o r g . tomo I , pág. 150)y 
existiendo también petróleos inactivos y de composición química diversa, 
Rakusine justifica las diversas hipótesis acerca de su origen, porque deben 
haber sido diversamente formados. E l petróleo como substancia líquida 
se debe considerar como producto intermedio entre los gases naturales 
inflamables y el asfalto y la ozokerita sólidos. Pero como la c e r e s i n a 

blanca que se extrae de la o z o k e r i t a es ó p t i c a m e n t e d e x í r ó g i r a , debe con
cluirse que la ozokerita es de origen orgánico (porque los productos pro
cedentes de la síntesis de substancias más sencillas o artificiales son óptica
mente inactivas, pág. 33). 

Los petróleos o las substancias análogas preparadas artificialmente 
de los elementos, poseen todas las propiedades de los verdaderos petró
leos, pero no son ópticamente activos. Por lo tanto, el dato más seguro 
para formar juicio acerca del origen orgánico de un petróleo es solamente 
su poder rotativo óptico. Un petróleo ópticamente inactivo podría even-
tualmente proceder de un producto r a c é m i c o (es decir: óptica y transito
riamente inactivo, pág. 29) de origen orgánico, aunque podría también 
proceder de substancias inorgánicas. Pero los petróleos inactivos para la 
luz polarizada constituyen verdaderas rarezas; R a k u s i n e (1907) ha hallado 
sólo 3, a saber: uno ruso de Surachany y dos italianos (Montechino y 
Velleia); y para formar juicio acerca de la edad de un petróleo, dice Raku
sine que debe tenerse en cuenta no sólo el grado de carbonización (eso es, 
el enriquecimiento en carbono), sino también el grado de racemización. ' 

E n 1908, Z a l o \ i e c k i y K l a r f e l d sostuvieron que la actividad óptica del 
petróleo era debida a la presencia de terpenos y colofonias; N e u b e r g , en 
cambio, la cree debida a productos de descomposición (ác. valeriánico o 
isocaprónico) de los aminoácidos procedentes de los albuminoides. M a r -
c u s s o n (1908) combate estas dos últimas hipótesis y demuestra que es más 
probable que la actividad óptica provenga de los productos de descompo
sición (dextrógiros) de colesterinas levógiras (y por lo tanto de origen 
animal, mientras las vegetales son dextrógiros). M a r c u s s o n (1910), desti
lando oleínas a presión, obtuvo hidrocarburos con actividad óptica igual 
a l a de los petróleos naturales, que él cree procedentes de primitivas 
colesterinas. M o l i n a r i y F e n a r o l i (1908) demostraron mediante la acción del 
ozono que en el petróleo ruso y rumano examinado por ellos no existen 
colesterinas i n a l t e r a d a s , pero no excluyen que puedan existir productos de 
descomposición activos, los cuales, sin embargo, no presentarían dobles 
enlaces. Los petróleos de Java y Borneo, además de los compuestos dextró
giros, los contienen también levógiros, que a 350° se vuelven dextrógiros 
(como sucede calentando colesterinas levógiras, que en caliente se con
vierten en dextrógiras); además, ciertas fracciones inactivas, por el calor 
se vuelven dextrógiras. R a k u s i n e , M o l i n a r i y F e n a r o l i demostraron que la 
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actividad óptica aumenta en las porciones del petróleo que poseen punto 
de ebullición más elevado. C h a r i t s c h k o j f ( 1 9 1 2 ) admite que el petróleo 
deriva del asfalto. 

Compos ic ión y propiedades del pe tró leo bruto. E l petróleo bruto, 
como se saca de los pozos, es un líquido de color que va del amarillento al 
pardo claro y hasta al negro, según la procedencia; presenta una intensa 
fluorescencia verdosa y cierto olor aliáceo, característico. Los gases que 
lleva en disolución pronto se desprenden espontáneamente; el petróleo, a 
veces, oxidándose al aire, deposita substancias obscuras, bituminosas (para-
finas, alquitrán). Los petróleos más ligeros son más claros y presentan 
olor etéreo agradable; los más pesados, en cambio, son obscuros y de olor 
desagradable. 

Algunos petróleos se presentan radiactivos. 
L a cantidad de azufre contenida en el petróleo, aun en proporción 

muy inferior a 1 0/o) empeora el olor y obscurece el color. E l p e s o e s p e c i f i c o 

del petróleo varía entre 0 , 7 8 0 y 0 , 9 7 0 . E n Terra di Lavoro se ha encon
trado un petróleo de gran densidad ( 0 , 9 7 0 ) pero algunos petróleos ruma
nos e indianos, ricos en parafina, tienen pesos específicos superiores toda
vía, llegando en algunos a 1 ,3 . 

Los petróleos se disuelven en éter, benzol, cloroformo, algo en 
alcohol amílico, poco en alcohol etílico y nada en el agua. 

E l c a l o r e s p e c í f i c o de los diversos petróleos oscila entre 0 , 4 6 2 5 y 0 , 4 7 2 4 , 

el de las bencinas ligeras es de unos 0 , 4 8 4 0 , el de las bencinas pesadas 
de 0 , 4 6 7 9 , el del mazut es de 0 , 5 0 1 0 y el del aceite de parafina de 0 , 5 4 2 4 . 

E l petróleo de Montechino tiene una densidad de 0 , 7 4 0 ; el de Velleia, 
0 , 7 8 0 ; los americanos, 0 , 8 0 0 a 0 , 8 7 0 ; los rusos, 0 , 8 5 0 a 0 , 9 0 0 y los de Galit-
zia, 0 , 8 2 7 a 0 , 8 9 0 . 

E l c o e f i c i e n t e d e d i l a t a c i ó n es de 0 , 0 0 0 6 3 . 

E l c a l o r d e c o m b u s t i ó n es de 1 0 0 0 0 - 1 1 5 0 0 Cal ; el de la parafina es de 
unas 1 1 0 0 0 Cal . 

E l c a l o r l a t e n t e d e v a p o r i z a c i ó n (es decir, las calorías necesarias para 
transformar 1 K g de líquido, ya elevado a la temperatura de ebullición, 
en vapor a la misma temperatura) varía con la densidad de las diversas 
fracciones; así, para un producto de densidad 0 , 6 4 0 que hierve a 4 0 ° , el 
calor de vaporización es de 8 0 , 6 Cal ; para un producto de densidad 0 , 7 4 3 

que hierve a 9 3 ° es de 6 8 Cal ; para un producto de densidad 0 , 8 1 3 que 
hierve a 1 7 6 ° el calor de vaporización es de 5 1 , 6 Cal . 

L a composición de los diversos petróleos se mantiene alrededor 
de 1 3 0/0 de hidrógeno y 8 7 0/o de carbono. Existen pequeñísimas cantida
des de compuestos oxigenados, nitrogenados y sulfurados. Los hidrocar
buros contenidos en el petróleo se cuentan por centenares y pertenecen a 
diversas series; según la procedencia, predominan unas u otras. Por ejem
plo, los petróleos americanos de Pensilvania están constituidos casi exclu
sivamente por hidrocarburos de la serie saturada Cn H2n + 2 (derivados 
del metano) y los mismos se encuentran también en los petróleos de 
Galitzia, etc. 

Algunos petróleos contienen hasta 4 0 0/o de hidrocarburos sólidos a la 
temperatura ordinaria (parafinas) que quedan después de la destilación 
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(por ejemplo los petróleos de Java), pero ordinariamente los contienen en 
proporción mucho menor; así, los petróleos de los Estados Unidos de 
América poseen sólo 2,5 a 3 0/0, y los de Bakú contienen a veces sólo 0,25. 
Los distintos petróleos pueden también distinguirse entre sí mediante el 
ultramicroscopio, porque la parafina se encuentra disuelta en ellos en 
estado coloidal. 

Sosteníase por diversos químicos que las parafinas no preexistían en 
el petróleo, sino que se formaban durante la destilación del mismo. Esta 
idea fué desmentida por el hecho de hallarse depósitos de parafina en algu
nos tubos de petróleo, y el de poderse separar la parafina de los petróleos, 
en frío, por disolventes especiales. 

Los hidrocarburos de la serie n o s a t u r a d a d e l e t i l e n o Cn C2n preponde
ran en los petróleos de Birmania y abundan en los de California; los de 
Pensilvania contienen 3 %• Por consiguiente, pueden diferenciarse los 
diversos petróleos por la cantidad de bromo o de yodo que fijan, por el 
ácido bromhídrico o yodhídrico que luego forman { P a r k y W o r í h i f i g 1910) o 
por la cantidad de ozono que adicionan { M o l i f i a r i - F e n a r o l i 1908). 

Los hidrocarburos de la misma fórmula general Cn H2n, pero s a 
t u r a d o s por ser compuestos cíclicos, llamados n a f t e n o s , derivados del 

,CH2 - CH2 / C H 2 ~ C?2 
c i c l o p e n t a n o CHs ¡(^ o del c i c l o e x a n o CH2 ^ C H j , 

C H 2 - C H 2 ^ C H j - C H , , 
forman el 80o/o de los petróleos de Bakú y abundan en los de Galitzia, 
unidos a 10o/o de hidrocarburos de la serie aromática (en 1910 fué identifi
cado el e x a h i d r o c u m o l ) . E n los petróleos de la isla de Borneo se halla 
hasta 50/0 de tolueno y también benceno, y fueron utilizados .durante la 
guerra europea por los franceses y los ingleses para obtener el toluol para 
fabricar explosivos. 

M o l i f i a r i y F e n a r o l i (1908) en un petróleo ruso y en uno rumano halla
ron hidrocarburos derivados de naftenos, con dos dobles enlaces de la fór
mula Cn H2n—14 (p. ej., CnHjo). 

E n algunos petróleos se han hallado también pequeñas cantidades de 
derivados de la serie del acetileno. 

También la r e a c c i ó n d e l a f o r m o l i t a (1) permite conocer los componen-

(1) Reacción de l a formolita. Fué propuesta en 1904 por Nastiukoff, quien 
demostró que todos los compuestos cíclicos no saturados, es decir, los derivados 
del benceno y los alicíclicos que contienen al menos un doble enlace, cuando se 
tratan con aldehido fórmico y ácido sulfúrico dan una substancia insoluble (for
molita) que es un producto de condensación complejo que contiene C, H , S, O 
(v. bakelita); esa reacción se usa para separar de los aceites minerales las subs
tancias cíclicas de doble enlace (se disuelve el aceite mineral en el doble de ben
cina de petróleo y se agrega un peso igual de ácido sulfúrico concentradora 
enfría y se agrega mitad de peso de formaldehido al 40o/o, se agita y al cabo de 
media hora se vierte en el séxtuplo peso de agua helada, se filtra, se deseca y se 
pesa la masa insoluble; los aceites minerales rusos dan 10-24o/o de formolita, los 
americanos 30-33o/o y las substancias lubrificantes son las que no dan formolita). 

También la reacción con ácido nítr ico fumante {Markusson, 1911) sirve para 
dilucidar l a naturaleza de los aceites minerales lubrificantes: 10 cm3 de aceite 
mineral se disuelven en bencina de petróleo (que hierve a menos de 50°) y se deja 
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tes no saturados, que se pueden igualmente determinar por el n ú m e r o d e 

y o d o (v. cap. de las grasas y aceites). Para los petróleos rusos el número 
de yodo oscila entre 3,3 y 6 y para los americanos entre 8 y 15. 

Se ha observado que petróleos procedentes de localidades relativa
mente próximas presentan a menudo distinta composición; según D a v i d 

Oay-y esto se debería al hecho de que en los petróleos, los hidrocarburos no 
saturados se difunden con menor facilidad a través de los terrenos areno-
áos o de otra clase y, por consiguiente, con esta especie de filtración natu
ral se habrían formado diversos tipos de petróleos con preponderancia de 
hidrocarburos saturados en algunos y de hidrocarburos no saturados en 
otros, o también de hidrocarburos más volátiles y menos volátiles. Estas 
separaciones se verifican para los diversos componentes en relación con su 
diversa tensión superficial y con la diversa atracción y acción de superfi
cie del material filtrante. Esta explicación de Day es más racional y más 
atendible que la de la separación por destilación. 

Los productos que destilan a menos de 180° pertenecen casi exclusiva
mente a la serie saturada, y los que destilan a más de 200° son casi ente
ramente términos de la serie no saturada. 

L a mínima cantidad de substancias o x i g e n a d a s contenidas en el petró
leo (menos de l0/0 y rara vez de 50/0) está formada por fenoles y ácidos 
orgánicos (p. ej., en el de Galitzia). 

Los vestigios de substancias nitrogenadas encontradas en diversos 
petróleos vienen en apoyo de la hipótesis del origen orgánico del petróleo. 

Casi todos los petróleos contienen a d u f r e que es de difícil eliminación 
y les comunica mal olor y color sucio. 

Ordinariamente la cantidad de azufre oscila alrededor de 0,10 a 0,15o/o; 
en el petróleo de Terra di Lavoro se halló hasta 1,3 0/o y abunda también 
(hasta 3%) en los petróleos de Texas, Ohio, Indiana y Virginia, de los 
cuales debe separarse. 

L a naturaleza de los compuestos sulfurados no ha sido todavía com
pletamente precisada, pero se ha confirmado la presencia de mercaptanes, 
tioéteres, tiofeno y sus homólogos (metil y dimetil-tiofeno). Según H e u s l e r , 

basta calentar un poco de petróleo con un gránulo de cloruro de aluminio 

gotear en 30 cnv de ácido nítrico concentrado fumante enfriado a — 1 0 ° , se agre
gan, por último, 5 0 cm3 de ácido nítrico concentrado (no fumante) enfriado a — 1 0 ° 
y se vierte todo en un embudo separador; así se forman tres estratos: uno infe
rior ácido que contiene todos ios compuestos solubles en ácido nítrico, uno supe
rior amarillento de la bencina que l leva disueltos los componentes no atacados 
por el ácido nítrico, y un pequeño estrato intermedio ( 3 - 5 7 o ) aceitoso, de color 
pardo negruzco. E l estrato inferior se deja caer sobre hielo y así se separa una 
substancia amarilla sólida (nitroderivados aromáticos y otros) que se recoge en 
un filtro, se seca y se pesa. E l estrato superior se calienta para expulsar la ben
cina y quedan las parafinas, los ñafíenos y pólinaftenos. 

Con la formolita se separan los compuestos cíclicos aromáticos y alicíclicos; 
con el ácido nítrico se atacan todos los compuestos no saturados (cíclicos y alifá-
ticos). Los aceites minerales americanos dan mayor cantidad de productos nitra
dos en comparación con los rusos (éstos resisten mejor a la acción del ácido 
nítrico). Con la reacción de la formolita se separan los productos menos viscosos 
(menos lubrificantes) mientras con ácido nítrico se atacan también los productos 
o componentes viscosos buenos lubrificantes (hidrocarburos olefínicos y quizás en 
parte los pólinaftenos. 
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para reconocer rápidamente la existencia del azufre, por el desprendi
miento de ácido sulfhídrico. 

Por destilación fraccionada y aun por simple determinación del peso 
específico se pueden distinguir sumariamente los cuatro tipos más impor
tantes de petróleo. Los productos que destilan antes de 150° forman las 
b e n c i n a s ; luego, hasta 280°, se obtiene el petróleo para el alumbrado o 
a c e i t e s o l a r (o querogeno), y después de los 300° quedan los productos para 
la extracción de las parafioas y vaselinas (en los americanos) o para la 
preparación de los a c e i t e s m i n e r a l e s l u b r i f í c a t i t e s (en los rusos): 

P e t r ó l e o s brutos Peso espec. Bencina Acei te solar Residuos 

Pensilvania (1) 0,79 a 0,82 10 a 20 o/0 55 a 75 0/o 10 a 20 0/0 
Ohio 0,80 a 0,85 10 a 20 » 30 a 40 » 35 a 50 » 
Cáucaso 0,85 a 0,90 0,2 a 5 » 25 a 30 » 60 a 65 » 
Rumania , 0,85 3 a 10 » 70 a 80 » 10 a 15 » 
Galitzia 0,82 a 0,90 5 a 30 » 35 a 40 » 30 a 50 » 
Placencia 0,740 a 0,790 25 a 40 » 55 a 65 » 4 a 8 » 
Alsacia 0,912 5 » 35 a 70 » 55 a 60 » 

E n algunas islas del Mar Caspio (Tscheleken) se descubrió un petró
leo semejante a los petróleos americanos, con una fuerte dosis de parafina 
(5,5%) y en los estados de Colombia (América del Sur) se han descubierto 
petróleos análogos a los rusos (Cáucaso). También los petróleos de Cali
fornia son ricos en aceites pesados. 

Los p e t r ó l e o s i t a l i a n o s varían bastante de composición y los de la Emi
lia y del Placentino son poco colorados, riquísimos en bencina y pobres 
en residuos, hasta el punto de haberse supuesto que estos yacimientos no 
debían ser más que condensaciones de los productos más volátiles de yaci
mientos más importantes que aun no han sido descubiertos. E n la destila
ción de los petróleos de Velleia, en Fiorenzuola d'Arda, los pocos resi
duos que se obtienen se agregan al petróleo bruto que debe ser refinado 
y pasan así a distribuirse en el petróleo para el alumbrado sin dar nunca 
residuos que deban entregarse al mercado, siempre menos remunerativos 
que el petróleo. L a falta de acción sobre la luz polarizada de los petróleos 
de Montechino y Velleia confirma quizás la hipótesis de su procedencia de 
yacimientos más importantes en los cuales deberían encontrarse probable
mente los productos ópticamente activos. 

E x t r a c c i ó n del pe tró leo . Desde los tiempos más remotos se extraía 
en China el petróleo mediante pozos semejantes a los artesianos actuales, 
que, como es sabido, los chinos usaron mucho antes que los europeos 
para abastecerse de agua potable. E n otras regiones, comenzóse en la 

( 1 ) L a diversa naturaleza de ios petróleos americanos aparece también en 
los siguientes rendimientos de elaboración: de los petróleos de Pensilvania y 
análogos se obtiene 60o/o de aceite lampante, 1 2 % de bencina, 1 2 7 o de aceites 
lubrificantes, 12o/0 de aceite de arder, l , 5 0 / 0 de parafina; de ios petróleos de Cali
fornia se obtiene: 130/0 de aceite lampante, 5 0/o de bencina, 5 1 , 4 0 / 0 de aceite lubri
ficante y 30o/o de aceite de arder (pero en la refinación del petróleo de Califor
nia se tienen fuertes pérdidas): así se explica que el aceite bruto de Pensilvania 
cueste el triple que el de California. 
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antigüedad a separar y utilizar el petróleo que fluía por la superficie|de 
las corrientes de agua; más tarde se abrieron anchos pozos, de poca 
profundidad, en los terrenos petrolíferos, sacando de ellos el petróleo por 
medio de cubos. E n la actualidad se obtiene el petróleo por pozos exca
vados por perforación, como se practica en los pozos artesianos, y el 

Fig. 80. 

petróleo surge a veces en la superficie a lo largo del pozo excavado, 
con fuerte presión, formando verdaderos surtidores (fig. 80). Supónese 
que los depósitos de petróleo en el interior de la corteza terrestre se 
encuentran en grandes cámaras o bolsas donde se halla a menudo una 
capa inferior de agua salada W (fig. 81), sobre la cual flota una capa 
de petróleo E , más o menos abundante, y en general, la cámara en 
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F i g . 81. 

su parte superior está llena de gases inflamables, G, sometidos a fuerte 
presión. Según que por la perforación B se llegue a una u otra de estas 
capas, se obtendrá más o menos abundantemente uno u otro producto, o 

aun exclusivamente uno de ellos, y hasta 
puede darse el caso afortunado de que una 
vez agotada el agua surja, por el mismo 
pozo, sólo petróleo. 

L a perforación de los pozos se comien
za por orificios de 35 a 40 cm de diámetro, 
mediante instrumentos deiasondeo adecua
dos, movidos por largas espigas y por en
granajes, o con taladros movidos por aire 
comprimido montados sobre armaduras de 
madera especiales, llamadas D e r r i k (figu
ra 82); los detritos de las rocas perforadas 

son extraídos continuamente por medio de una corriente de agua; anti
guamente, en cambio, se preferían sondeos en seco, mucho más lentos. 
Cuando la sonda se halla próxima a la capa de petróleo, el agua del pozo 
o tubo comienza a contener 
gotículas de petróleo. L a 
fuerza mecánica procede 
con frecuencia de locomóvi
les de vapor, que conviene 
no se bailen instaladas de
masiado próximas al pozo, 
porque si el petróleo o el 
gas salieren de improviso y 
en abundancia durante la 
perforación, podrían infla
marse provocando incendios 
y explosiones, con su séqui
to de graves desgracias. 

Es , por lo tanto, reco
mendable en semejantes ca
sos transportar la energía 
al punto de perforación, a 
ser posible, en forma de 
corriente eléctrica. Así y 
todo, ocurren a veces incen
dios y explosiones causados 
por la súbita inflamación de 
los gases mezclados con ai
re, por chispas producidas 
por piedras que salen del pozo junto con arena y petróleo y chocan con 
los mecanismos de hierro o con los clavos de la armazón (1). 

F l g . 82. 

(1) Los pozos artesianos para extraer el petróleo tienen un diámetro medio 
de 25 a 50 cm., y var ían en profundidad según las regiones; en Bakú oscilaban 
primero entre 60 y 150 m. Pero en los últimos años se han excavado de preferencia 
pozos profundos, de 250 a 350 m (rara vez de 1000 m). E n los Estados Unidos de 
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Cuando el petróleo no surge en forma de surtidor, se extrae a menudo 
mediante bombas, pero esto no es posible en los lugares donde el petróleo 
sale con mucha arena (hasta 30 por 0/0) y conviene dejarlo posar, como se 
practica en Bakú, donde, no obstante, la tercera parte del petróleo sale de 
los pozos en forma de surtidor. 

E n estos últimos tiempos, también en Bakú han ido escaseando los sur
tidores, y el petróleo de los pozos arenosos que no se puede extraer con 
bombas, se debe sacar en cubos especiales, formados por un cilindro de 
plancha metálica terminado en cono y provisto de una válvula en la parte 
inferior, que se abre cuando el cubo (llamado j a l o n k a ) llega y se sumerge 
en el petróleo del pozo, y baja y cierra el cubo cuando éste se extrae y 
eleva mediante garruchas y árganos especiales que arrollan el cable de 
acero que lo sostiene sobre un gran tambor poco separado del pozo. E l cubo, 
que contiene algunos hectolitros de petróleo, se descarga fuera del pozo, 
vertiendo el líquido en canales. 

De los grandes depósitos de manipostería o excavados en terreno 
arcilloso, próximos a los pozos, el petróleo llega por medio de tuberías 
de hierro hasta los establecimientos de refinación o a las estaciones de 
expedición (trenes o barcos especiales), que en Bakú están muy próxi
mas, mientras en América distan algunos centenares de kilómetros de 

América, los pozos, en el distrito de Washington, tienen profundidades de 700 a 
800 m y cerca de Pittsburg se excavó el pozo más profundo, de 1820 m. Los 
pozos distan, según la localidad, de 100 a 200 m y su actividad puede durar 
de 5 a 10 años. 

Los gastos de excavación de un pozo varían con la localidad, es decir, con la 
naturaleza geológica del subsuelo, y en condiciones favorables, para pozos poco 
profundos, la perforación cuesta unas 10000 pesetas. L a s practicadas en el dis
trito de Washington han costado 35000 y aun 40000 pesetas. E n Velleia (provin
cia de Piacencia) los pozos exceden poco de 100 m, mientras que en Salsomag-
giore se han excavado algunos de 400 m y hasta uno de 700 m para destinar 
a fines medicinales las aguas salsoyódicas que surgen mezcladas con un poco de 
petróleo. En América se produce un ensanchamiento del pozo en el punto de la 
máxima profundidad, donde emboca en el depósito de petróleo, haciendo estallar 
un cartucho de dinamita. 

Un pozo excavado en Balachany, el año 1891, de 270 m de profundidad, dió 
un chorro continuo que manaba 3276 t de petróleo en 24 horas, y la masa de arena 
expulsada cubrió todos los alrededores. A poca distancia, un pozo de la Sociedad 
Nobel, en 1892, produjo hasta 13000 t diarias. E n Romany, cerca de Bakú, en 
febrero de 1893 se excavó un pozo que durante algunas semanas produjo diaria
mente 10000 t de petróleo puro, y este líquido surgía con tanta violencia del te
rreno, que el movimiento del aire hundió las ventanas de las viviendas próximas, 
y como al principio no fué posible conducir el chorro vertical a los canales hori
zontales porque todas las chapas de hierro empleadas para dicha desviación eran 
taladradas, durante cinco semanas se perdieron 250000 t de petróleo. 

En Bakú, el año 1909, un nuevo pozo dió hasta 3500 t diarias de nafta. Un 
pozo perforado en Maiskop (a 70 Km del Mar Negro) el 12 de septiembre de 1910, 
a la profundidad de 70 m dió un surtidor que se elevaba a 64 m sobre el suelo y 
una producción de 6000 t en 24 horas; el 18 de septiembre el surtidor se incendió 
7 fueron necesarios 5 días para apagarlo. 

Pero estos manantiales tan ricos son excepcionales; ordinariamente los pozos 
rinden mucho menos, y en Bakú, en general, se abandonan los pozos cuando pro-
ncen menos de 40 quintales en 24 horas. E n cambio, en Italia se explotan los 

pozos hasta que no rinden más que unos pocos quintales de petróleo al día; algu
nos pozos italianos dan sólo 60 litros diarios: otros dan 2500 litros y aun más. 
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los pozos; las tuberías atraviesan entonces llanuras, valles y montes, 
y por el mismo medio y con el auxilio de estaciones de bombas de gran 
potencia, se envía también el petróleo refinado hasta los puntos de carga. 
L a Standard Oil Company en 1905 empezó la construcción de otra de estas 
tuberías { p i p e - l i n e s ) para unir las oficinas de Kansas-City a la costa; la 
distancia es de unas 1700 millas y la construcción, una vez acabada, habrá 
costado 22 millones de pesetas y servirá para transportar diariamente 
de 10000 a 15000 barriles de petróleo (1). 

Para la protección de los depósitos de petróleo centra los peligros del 
rayo y del incendio se usan las mismas precauciones que para los explosi
vos (véase), y para impedir que en caso de incendio regueros de petróleo 
inflamado transmitan el fuego a otros sitios, los locales de los recipientes 
de petróleo están construidos de modo que en caso de esparcirse el petró
leo no pueda salir del local. 

Des t i l ac ión . E l petróleo bruto no puede ser empleado en el alum
brado sin someterlo a una preparación previa; es mal oliente, colorado, 
contiene muchas impurezas y una porción de productos demasiado voláti
les que pueden determinar fácilmente explosiones o incendios en las lám
paras. Para evitar tales peligros, frecuentes cuando empezó a generali
zarse el uso del petróleo, se somete en la actualidad este líquido a una 
cuidadosa refinación, rigurosamente comprobada después, con arreglo a 
prescripciones legales y con aparatos especiales. 

L a refinación se verifica de diversa manera según la naturaleza del 

(t) E l problema del t r a n s p o r t e d e l p e t r ó l e o a grandes distancias por medio 
de tuberías es mucho más complejo de lo que parece a primera vista. L a poten
cialidad o caudal de una tubería crece en proporción a la raiz de la quinta 
potencia del diámetro y depende de la presión de la bomba, de la longitud de la 
tuber ía , de los desniveles que debe salvar y de la viscosidad del líquido. Las gran
des dificultades en el transporte, especialmente de los petróleos muy ricos en 
substancias bituminosas y muy densas, fueron vencidas cuando se pudieron pre
parar en América tuberías de hierro homogéneo hasta el diámetro de 8 pulgadas 
y resistentes a presiones de 60 y hasta 1 0 5 atmósferas. Pero se dio con una genial 
facilitación cuando recientemente I s a a k y B u c k n e r S p e a d s demostraron que mez
clando 1 0 7 o de agua con el petróleo, el rozamiento en las tuberías, especialmente 
si la superficie interna está en espiral, disminuye enormemente, porque el líquido 
adquiere un movimiento rotatorio en la tubería y el agua se dispone en la peri
feria, a lo largo de la pared, con lo que el rozamiento del petróleo se desarrolla 
con respecto al agua. Para impedir que en caso de interrupción del trabajo de las 
bombas se establezca una columna ininterrumpida de petróleo, que causaría un 
fuerte rozamiento al reemprender el trabajo, la tuber ía se construye ondulada y 
así en los senos se recoge el agua que interrumpe la columna de petróleo. 

S i se representa con p la pérdida de carga én una tuber ía de 100 pies de lon
gitud, por d el diámetro de la misma, por y la velocidad en pies por segundo, y 
por k una constante, la pérdida de carga p = d k y * ; la experiencia ha demostrado 
que para una tubería l i s a de 8 pulgadas con petróleo puro k = 7 0 , con petróleo y 
10o/o de agua k = 4 1 , con tubería de espiral interna (y 1 0 7 o de agua) k = 0 , 3 7 - 0 , 4 9 . 
Por las mismas tuber ías se pueden hacer ^asa-V s u c e s i v a m e n t e petróleos y aceites 
de diversa clase, sin peligro de que se mezclen, dada la gran presión en la tubería. 
L a s ventajas se pueden explicar porque sólo el 1 0 7 o de agua es transportado con 
cierto rozamiento, mientras que el 9 0 7 o de petróleo, que no se mezcla con agua, 
ñuiría o resbalar ía sobre ésta con rozamiento extraordinariamente pequeño. 
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petróleo, y en general consiste en una destilación fraccionada y en una 
purificación química (1). 

L a r e f i n a c i ó n i n d u s t r i a l del petróleo comprende precisamente la sepa
ración del petróleo bruto en estos tres grupos I , I I , I I I (véase la nota). 

Usanse aparatos de destilación discontinua, o bien aparatos de desti
lación continua. 

Para la d e s t i l a c i ó n d i s c o ? i t i n u a dan buenos resultados las llamadas c a l 

d e r a s - v a g o n e s usadas a menudo en América y en Bakú. Pueden contener 
hasta 2500 barriles de petróleo de una vez (figs. 84 y 85). 

Son de chapa de hierro, de 10 a 14 mm de espesor, de fondo ondulado, 
de 7 m de longitud, 4 m de anchura y 3 de altura. Hállanse sobre la tapa 
tres cúpulas para el desprendimiento de los vapores que destilan. E n 
30 horas se pueden realizar tres destilaciones y los residuos se descargan 
por las tres bocas c. Para el caldeo se usan precisamente estos residuos, 
conduciéndolos bajo presión por los tubos r al hogar de doble bóveda; una 
circulación racional de los humos y de los gases de la combustión permite 
la buena utilización del calor. 

Con mayor provecho se usan también calderas cilindricas más senci
llas, que en la forma (aunque en proporciones mayores) y en el sistema 
de caldeo se parecen casi exactamente a los diversos tipos de calderas de 
vapor, poseyendo caldeo interno, o lateral, o uno y otro juntamente. Estos 
tipos racionales de calderas, de capacidad de 600 a 700 barriles y aun más, 
son comúnmente usadas en América, aun cuando se empleen también el 
aparato L u g o , más complejo y más per-

(l) L a destilación fraccionada en el la
boratorio se veriíica en los matraces de 
E n g l e r (fig-. 83) que tienen un tamaño y una 
forma bien determinados y permiten obte
ner resultados concordantes en todos los la
boratorios; pésanse luego separadamente 
las siguientes fracciones destiladas: 

I. P e t r ó l e o s l i g e r o s o f á c i l m e n t e v o l á 
t i l e s : 

hierven a: 
a ) é t e r e s d e p e t r ó l e o 40 a 70° 
b) g a s o l i n a 70 a 80° 
c) b e n c i n a 80 a 100° 
d ) l i g r o i n a (se quema en lámparas espe

ciales para el alumbrado) . . . . 100 a 120° 
e) p e t r o l i n a para desengrasar y quitar 

manchas 120 a 150° 

densidad: 
0,635 a 0,660 

a 0,667 
a 0,707 

0,660 
0,667 

0,707 

0,722 

a 0,722 

a 0,737 
I I . 

III, 

P e t r ó l e o p a r a e l a l u m b r a d o : 

I clase 150 a 200°) 
Helase 200 a 250° > 0,753 a 0,864 
IHclase 250 a 300°) 

R e s i d u o s d e l a d e s t i l a c i ó n : 

« ) a c e i t e s p e s a d o s : aceites lubrificantes a más de 300° 0,7446 a 0,8588 
b) a c e i t e d e p a r a f i n a 0,8588 a 0,9590 
c) cok 

''ff- 83. 

8 MOLINARI.—1 * 
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fecto, y el aparato R o s s m á s s l e r , en los cuales el caldeo se verifica con 
vapor recalentado. 

Para la condensación de los vapores que destilan, se utilizan general
mente serpentines de gran superficie, de hierro o de fundición, con un 

diámetro de 20 a 25 cm al principio, 
que disminuye gradualmente hasta 
5 a 8 cm, y están contenidos en cajas 
por las cuales circula continuamente 
agua fría. 

Recógense por separado los pro
ductos destilados, de densidad hasta 
0,750, y forman las bencinas brutas, 
que hierven antes de 150° y luego se 
refinan aparte. L a porción destilada, 
de densidad 0,750 a 0,820, forma el 
petróleo de alumbrado; el r e s i d u o 

también se trata aparte. 
Se evita, hacia el fin de la des

tilación, una descomposición de las 
substancias de más elevado peso molecular, mediante inyección directa en 
la masa de vapor de agua recalentado (en muchas fábricas americanas, 
en cambio, se provoca expresamente la descomposición de esos productos; 
véase más adelante), y así destilan y se condensan junto con agua las 
clases más pesadas de petróleo lampante, y el residuo (masut) se presta 
mejor para preparar aceites minerales pesados para cilindros de vapor, 
sometiéndolo a destilación en otras calderas más robustas a presión redu
cida (v. aceites lubrificantes) y con vapor recalentado directo a 400° para 
obtener un destilado de aceites medios, que fácilmente se separan del 

F i g . 84. 

F i g . 85. 

agua, y un residuo c o n c e n t r a d o en e l v a c i o que sirve para preparar un 
excelente a c e i t e p a r a c i l i n d r o s o b s c u r o que tiene un punto de inflamación 
superior a 280° y contiene parafina en estado coloidal. 

L a destilación continua se practica especialmente en Bakú, en esta
blecimientos muy grandes, sirviéndose de calderas dispuestas en serie. 

i 
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Fifi. 

de manera que manteniendo en cada una de ellas la temperatura constante, 
los vapores que pasan de una a otra caldera abandonan, por condensa
ción, sólo las porciones que corresponden a un punto de ebullición dado y 
a una densidad determinada. Alimentando continuamente la primera 
caldera de la serie, que es la que se encuentra a temperatura más ele
vada, resultan alimentadas indirectamente y mantenidas llenas las res
tantes, y de cada una de ellas se continúa descargando líquido, que 
representa una fracción de determinado peso 
específico constante. Claro está que las cal
deras de más elevada temperatura están pro
vistas de d e s f l e m a d o r e s (fig. 86) que hacen depo
sitar el aceite pesado fácilmente arrastrado 
por los vapores muy calientes. E l caldeo y 
la destilación en estas calderas se produce con 
v a p o r r e c a l e n t a d o , el cual se obtiene haciendo 
pasar el vapor de agua, procedente de una 
caldera cualquiera D (fig. 87) por una batería 
de tubos de hierro dispuestos en un horno y 
sometidos a fuego directo. 

L a destilación continua, además de poseer 
las ventajas acostumbradas, da un rendimiento 30 0/0 mayor de aceite 
solar. E l residuo de la destilación del petróleo bruto, hasta 280°, lleva 
el nombre tártaro de m a s u t , o el ruso de a s t a t k i . L a cantidad de petró
leo que se destila en 24 horas corresponde al cuádruplo del volumen de 
las calderas de toda la batería. 

L a casa Nobel, de Bakú, posee calderas tan grandes que destilan 
hasta 1000 t de petróleo en 24 horas. E n estos últimos años, se ha destilado 

también el p e t r ó l e o en 
aparatos de columna, se
mejantes a los empleados 
para rectificar el alcohol; 
se obtiene una fuerte pro
ducción sin empleo de 
grandes calderas. 

E n la C i u d a d n e g r a , 

cerca de Bakú, se cuentan 
hasta 200 refinerías que 
laboran todo el petróleo 
de la región. E l olor á 

petróleo llega a gran distancia, y toda la ciudad se halla cubierta y 
envuelta por un humo denso y negro. L a más importante de todas las 
refinerías es la de los Hermanos Nobel, que retinan hasta la mitad de la 
producción entera del Mar Caspio, a pesar de no poseer más que la octava 
Parte de los pozos. 

L a destilación del petróleo con la c o l u m n a K u b i e r s c h k y (v. cap. del 
benzol) parece que no resulta conveniente. Antiguamente en Bakú para 
a destilación del petróleo bruto se tenía un consumo de 50/0 de combusti-
le (aceites pesados o residuos), en 1909 el consumo medio era de 3,85 0/0, 

en ^ de 3,42 7oi y en las condiciones más favorables descendía a 2,5 o/0, 

iiPisi 

F i e . 87. 
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pero se debería poder obtener aún mayor economía. Para la destilación 
del petróleo de Ssarakany se requieren 19627 calorías por 100 K g , pero en 
la condensación se pueden recuperar 17359 calorías. 

E n la América del Norte, p. ej. en New Jersey, donde existe el 
grandioso establecimiento de Bayonne de la Standard Qil C0, como 
el petróleo bruto de toda aquella región es relativamente pobre en ben
cina y en petróleo lampante, mientras abunda en aceite pesado, y en 
cambio los compradores refinadores prefieren un petróleo bruto rico 
en bencina y en aceite lampante, se somete el petróleo bruto a una pri
mera destilación prolongando ésta en la última fase de los productos 
altos, elevando cada vez más la temperatura, recogiendo aparte dos 
clases de aceites lampantes (densidad 0,730-0,807 y 0,800-0,808), sirvién
dose de vapor recalentado directo con objeto de llegar a 350 y hasta a 390° 
y recogiendo la mezcla en partes iguales de agua y de un a c e i t e m e d i o 

denso { a c e i t e i n s u f l a d o a l v a p o r ) que es malo como petróleo y como aceite 
lubrificante (densidad > 0,850, viscosidad 3 a 20°) pero se usa como 
a c e i t e p a r a g a s , es decir, para fabricar el g a s d e a c e i t e (pág, 93), haciéndolo 
gotear en retortas candentes, para carburar el gas de agua y para motores 
de gas. Por último se eleva todavía más la temperatura sin hacer el 
vacío y sin usar vapor de agua (es una parcial aplicación del proceso 
Cracking; v. más adelante); los vapores que destilan de estas calderas de 
hierro cilindricas horizontales, pasan por una columna desflemadora llena 
de piedras, superpuesta a la caldera, y así los productos de más elevado 
punto de ebullición se condensan y vuelven a la caldera a sufrir una 
descomposición ulterior, mientras los vapores más ligeros pasan a los 
condensadores refrigerantes. E l caldeo se hace con menudo de antra
cita, que es más económico que el caldeo con residuos de petróleo, como se 
hace en Rusia y en Austria. Naturalmente los productos más pesados, que 
destilan a lo último, se tienen separados del petróleo bruto destilado 
antes y si es caso de las bencinas que se quieren recoger aparte, y la 
destilación se prosigue hasta que deja de destilar aceite rico en parafina 
y queda en la caldera c o k d e p e t r ó l e o , que es utilizado para preparar los 
carbones de las lámparas de arco. Los a c e i t e s d e p a r a f i n a , destilados a lo 
último, se enfrían fuertemente con las salmueras de las fábricas de hielo 
{ Q u i m . i n o r g . , tomo I , págs. 368 y 372, y tomo I I , pág. 161) que circulan alre
dedor de grandes cilindros de hierro horizontales, en los cuales penetra 
el aceite por un extremo y sale por el otro, transportado por un árbol gira
torio provisto de paletas; el aceite, que así ha tomado la temperatura de 
40-50 y tiene una consistencia mantecosa, se conduce a grandes filtros de 
presión para retener la p a r a f i n a bruta en hogazas y dejar pasar los aceites 
densos que sirven para la fabricación de los aceites lubrificantes. 

Puri f icac ión química del p e t r ó l e o . E l petróleo que destila entre 150° 
y 300° no puede todavía ser destinado al alumbrado porque conserva un 
marcado olor poco agradable; está ligeramente teñido de amarillo y con
tiene substancias que lo deprecian. E i c h l e r , de Bakú, fué quien primero 
ideó una depuración con ácido sulfúrico concentrado (1865). 

Practícase ésta en grandes depósitos de palastro de fondo cónico 
(figura 8S) tratando varias veces el petróleo con 1 a 3 70, en conjunto, de 
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ácido sulfúrico concentrado a 6 6 ° Bé (actualmente se emplea el ácido 
monohidratado obtenido catalíticamente) y removiendo fuertemente 
mediante aire comprimido inyectado en el fondo del recipiente, y sepa
rando el ácido, cada vez, después de media hora de reposo. 

E l ácido sulfúrico obra especialmente sobre los hidrocarburos aromá
ticos (formando ácidos sulfóni
ces solubles), sobre las olefi-
nas y los compuestos oxigena
dos ácidos, además de hacerlo 
sobre las materias colorantes 
y sulfurosas. E n virtud de la 
acción polimerizante del ácido 
sulfúrico, una pequeña por
ción del petróleo se resinifica 
(1 a 3 0/o) y el ácido que se se
para está teñido en negro y 
puede aún utilizarse en la pre
paración de superfosfatos (1). 
Para atenuar algo la acción 
del ácido, éste se mezcla a ve
ces con sulfato sódico, y para 
que no amarillee el petróleo 
conviene que el ácido sulfúri
co contenga menos de 0,01 % 
de ácido nitroso. 

Después de la acción del 
ácido, se pasa el petróleo a 
recipientes revestidos de plo
mo, se lava enérgicamente Fig. 88. 
con agua y luego se trata en 
un recipiente de hierro semejante al primero con 1 a 1 Vs 0/o de una 
solución concentrada (30-33° Bé) de sosa cáustica, que neutraliza los últi-

(1) Según la D. R. P. 221615 de 1909, se puede purificar este ácido negro, que 
contiene hasta 2 Va 0/0 de substancias orgánicas complejas, haciéndolo gotear en 
acido sulfúrico puro, hirviente, mientras pasa también una corriente de aire; 
•entonces todo el ácido que destila es puro y está decolorado. E n California las 
refinerías emplean oleum y el ácido negro recuperado se adiciona de cok o de 
substancias orgánicas adecuadas, fácilmente oxidables, y se calienta para trans
formar casi todo el ácido sulfúrico en anhídrido sulfuroso,que luego se usa en la 
fabricación del oleum catalít ico. E n algunas refinerías, se diluye el ácido negro, 
vertiéndolo con cuidado en aproximadamente igual peso de agua (hasta 30° Bé) y 
asi se separa en la superficie la masa alquitranosa,que puede ser decantaday utili
zada, y el ácido sulfúrico restante puede mezclarse con el destinado a la fabrica
ción de los superfosfatos, o bien se puede calentar a 140o-150o en calderas de 
plomo para concentrarlo hasta 60° Bé, con lo que también las substancias alqui-
tranosas que aun quedaban disueltas se separan o se carbonizan. L a masa alqui-
ranosa separada sirve, una vez lavada con agua, como substitutivo del alquitrán 

0 para impregnar maderas de construcción, o se emplea como combustible. A 
veces se tratan despojos nitrogenados (residuos de cuernos, pezuñas y pieles o 
queros) con el ácido negro en caliente para obtener abonos nitrogenados (que 
•contienen sulfato amónico, etc.). 
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mos vestigios del ácido y los compuestos fenólicos, practicándose siem
pre la agitación con burbujeo de aire. Una vez separados los álcalis, se 
procede aún a un buen lavado con agua. E l petróleo que resulta no es 
límpido, porque está emulsionado con un poco de agua, pero se clarifica 
por el reposo o más rápidamente filtrándolo a través de serrín de madera 
y sal, o de tierra de batán ( Q u i m . i n o r g . , tomo I I , pág. 335) mediante 
filtros a presión y así se destruye la emulsión (1). 

En estos últimos años E d e l e a n u a p l i c ó en Rumania un nuevo sistema 
de purificación de los petróleos muy viscosos mediante anhídrido sulfuroso 
líquido; éste tiene la propiedad de disolver con gran facilidad los hidro
carburos no saturados, ricos en carbono; en un recipiente de hierro se 
vierte cierto volumen del petróleo a refinar, previamente desecado a 
través de un estrato de cloruro de sodio seco, mezclado con un cuarto de 
cloruro de calcio, y previamente enfriado a-10o; luego sin agitar, se 
hace caer sobre el petróleo una fina lluvia de S02 líquido a-10o, en can
tidad superior en 'A a la del petróleo; al cabo de poco tiempo se forman 
dos capas: la superior de petróleo saturado de S02 y la inferior de bü2 
líquido que lleva disueltos los hidrocarburos pesados no saturados y otras 
impurezas; la capa inferior se separa a medida que se forma y se envía a 
un recipiente donde primero a temperatura menos baja y después en tibio 
se desprende el SOá, que es aspirado por el compresor y de nuevo liqui
dado por enfriamiento y compresión; del mismo modo se libera el bü2 
disuelto en el petróleo; los últimos vestigios de S O * (0,3 0/„) se expulsan 
lavando con agua. E l residuo de los hidrocarburos pesados no saturados, 

Seffún F . B r a u n l i c h (D. R. P . 267873 de 1913) en vez de dejar caer el ácido 
negro en ácido puro, es mucho mejor dejarlo caer en una caldera que contenga 
bisulfato sódico (o potásico, o amónico, o una mezcla de estas sales) calentado 
has t r fus ión , y así destila ácido sulfúrico pu ro . - / . F l e i s c h e r { m ^ o h u e n e addo 
fncoloro (a 45-50° Bé) haciendo difundir el negro a través de paredes porosas 
lamidas por un poco de agua. Nótese que no basta la valoración común del addo 
para deducir su concentración, porque los ácidos sulfonicos presentes tienen 
también reacción ácida; pero sus sales de bario son solubles. 

( 1 ) Las l e j í a s a l c a l i n a s n e g r a s que quedan de la refinación del petróleo se 
pueden utilizar concentrándolas en calderas de hierro hasta consistencia siru
posa y calcinándolas en un horno de mufla: así queda carbonato módico que se 
disuelve en agua y se puede caustificar con cal { Q u i m . t n o r g . , tomo I I , pag. 64) 
y de los gases que se desprenden del horno de mufla se pueden condensar hidro-
carburos no saturados y cetonas (acetona, etc.). ^ A Í ^ 

Las lejías alcalinas negras se utilizan también para obtener las sales sódicas 
de los ácidos n a f t é n i c o s (p. ej., ácido tridecanafténico; v. n a f t e n o s ) que se 
emplean como substitutivos de los j a b é n e s d e s i n f e c t a n t e s y se obtienen ca en-
tando esas lejías en calderas de hierro en las cuales se sumergen sacos Henos de 
cloruro de sodio; se calienta y se concentra hasta haberse disuelto sal «n canti 
dad suficiente para provocar la separación de l a sal sódica de los ácidos nafte 
nicos; se decanta entonces la solución alcalina de ^ ™h ^ e S* ̂ f 0 0 ™ í ™ * 
antes se ha dicho, mientras el substitutivo de jabón se sigue cale« a ^ 0 h a ^ 
completa gelatinización y se expide en barriles de madera; el Prof ucto/e^ 
de olor menos desagradable si antes de separar la solución alcalina de saUe 
hace burbujear en la masa caliente una corriente de aire caliente y de vapor 
reca len tado .p ropues to ut{i{z2LX: directamente las lejías alcalinas negras para 
impregnar y preservar las traviesas de madera de los ferrocarriles. ' 
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mezclado con alquitrán y otras impurezas, constituye un aceite substitu
tivo de la esencia de trementina y de aceites pesados. Este proceso 
requiere una maquinaria algo complicada. 

E n 1912 existían ya dos grandes instalaciones en Europa según este 
método, con una pérdida de 0,5 7oo de SOa sobre el peso del petróleo 
refinado y con un gasto en conjunto de 0,85 ptas. por quintal. Pero la ins
talación viene a costar unas 250000 ptas. para elaborar 65 t de petróleo 
cada 10 horas. 

Sin gran éxito práctico se trató de purificar los petróleos con alcohol, 
hipocloritos, bisulfitos, Zn CI2, etc., etc. 

Algunos petróleos brutos muy impuros dan un petróleo de alumbrado 
algo amarillento, que se decolora pasándolo a depósitos bajos, cubiertos 
de placas de vidrio y expuestos durante algún tiempo al sol. A veces se 
elimina el reflejo amarillento disolviendo en el petróleo algunas substan
cias de colores complementarios, azules o violetas; pero como casi todas 
las materias colorantes del comercio son insolubles en el petróleo, hay que 
encargar a los fabricantes de colores las b a s e s de dichas materias coloran
tes que son solubles. 

E n algunos casos se obtiene la decoloración con tierra de infusorios o 
con ciertas arcillas o con hidrosilicatos de magnesia naturales (tierra 
de batán; Q u i m . i n o r g . , tomo I I , pág. 335); pero estos materiales no sirven 
para los petróleos densos y obscuros de California. 

L a d e s u l f u r a c i ó n por el procedimiento F r a s c h (1888-1893) es una ope
ración importantísima a la que se someten los petróleos ricos en a d u f r e 

(contenido generalmente en forma de SH2) y por lo tanto colorados y de 
olor desagradable (como los del Canadá, que no podían servir para el 
alumbrado, sino sólo como combustibles); consiste esta operación en des
tilar los petróleos en presencia de un exceso de óxidos metálicos y preci
samente con una mezcla formada de 75 % de óxido de cobre en polvo, 
10 0/0 de óxido de plomo y 15 0/0 de óxido de hierro. Petróleos que contenían 
hasta 0,75 0/o y aun mayor proporción de azufre, después de esta operación 
contenían sólo 0,02 0/0. Calcúlase que purificando de semejante manera el 
petróleo del Ohio se obtienen diariamente unas 501 de azufre, que en gran 
parte se pierde. 

L a operación se efectúa por simple m e z c l a o al v a p o r . E n el primer 
caso, en grandes recipientes capaces para 200 t de petróleo, se agregan 
68 quintales de la expresada mezcla de óxidos metálicos y luego se agita 
reiteradamente, mediante agitadores mecánicos que remueven continua
mente la masa oxidante del fondo del recipiente. 

Una vez decantada la mezcla, se envía el petróleo a las calderas 
de destilación fraccionada, y al residuo se agrega entonces tanto petróleo 
como antes y sólo 45 quintales de óxidos metálicos; así se repite la opera
ción 4 ó 5 veces antes de renovar completamente los óxidos. 

E l procedimiento de F r a s c h de desulfuración al v a p o r , es mucho más 
racional y más rápido; consiste en hacer pasar los vapores de petróleo 
que se desprenden de la caldera de destilación (de 100 t de petróleo; 

fig. 89), sucesivamente a dos cilindros B y C superpuestos y comuni
cantes, comprendidos en una caja metálica D dispuesta sobre la caldera. 
Los vapores penetran primero en la caja, después en el cilindro inferior y 
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por fia ea él superior, poniéndose en contacto íntimo con la mezcla de óxi
dos metálicos, que se mantiene removida y subdividida en cada cilindro 
mediante un agitador de eje horizontal h provisto en la periferia de 
multitud de cepillos H . De vez en cuando, se renueva la mezcla oxidante, 
alternativamente en uno y otro cilindro, mientras los vapores purificados, 
después de haber atravesado un filtro de cascajo G, que retiene las 

partículas de óxidos metálicos 
arrastradas, van a condensarse 
en los serpentines ordinarios F . 
Con este procedimiento, algu
nas refinerías llegan a purifi
car hasta 11000 t de petróleo 
por día. 

E n estos últimos tiempos 
se ha logrado desulfurar el pe
tróleo mediante el sodio metá
lico, y algunos aconsejan el 
cloruro de aluminio, en calien
te, bajo presión, V . W a l k e r 

(pat. amer. 955372 de 1910) 
conduce los vapores a columnas 

de platos taladrados que contienen cloruro cúprico anhidro, y separa si 
conviene ios últimos vestigios de HaS haciendo burbujear a l final los 
vapores en una solución de óxido de plomo en sosa cáustica. R o b i n s o n (1909) 
separa el azufre tratando el petróleo con ácido sulfúrico muy concen
trado. 

E n los buenos petróleos refinados, el azufre se encuentra siempre en 
proporción inferior a 0,06 0/0; y ordinariamente a 0,02 0/0. 

A veces se trata de d e s o d o r i ^ a r el petróleo con adición de ácidos grasos 
y tanino y subsiguiente saponificación, o bien agregando hipoclorito de 
calcio, o cloruro de aluminio, o bisulfitos, o acetonas, o formaldehido, o 
bien se enmascara el olor con diversos perfumes (bergamota, neroli, 
azahar, etc.). 

L a fluorescencia se eli
mina con adición de colo
rantes amarillos (por ejem
plo, nitronaftalina, amarillo 
quinoleína, etc.). 

R e c e p t á c u l o s para el 
petró l eo . E l petróleo refi
nado se conserva en gran
des receptáculos de plancha 
metálica, cilindricos(fig. 90), 
situados en terrenos próxi
mos a la fábrica, blanqueados exteriormente para reflejar los rayos sola
res, y provistos de tubos para la carga y descarga, comunicantes con 
las bombas encargadas de la circulación de todos los líquidos en las 
fábricas de petróleo. (Véase además pág. 112.) 

F i g . 90. 
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Transporte del petró leo . Para la expedición, por tierra y por mar, 
usábanse antes exclusivamente barriles de madera de 159 litros (unos 
145 Kg); hoy día, por tierra, 
se usan vagones-cisternas 
(figura 91), de los cuales se 
cuentan hoy día centenares 
de miles; por mar se em
plean vapores-cisternas es
peciales, inmensos depósitos 
ambulantes de petróleo (fi
gura 92); cuéntanse actual
mente 360, de una capacidad, 
en conjunto, de 630000 t, 
que al llegar a los puntos 
de destino, en los puertos de 
las diversas naciones, son descargados por bombas en otros depósitos, 
o directamente en los vagones-cubas. Desde estos depósitos se reparte 
luego por el interior (interland) ea barriles de madera o de hierro o en 
latas de 14 K g (17 litros) dispuestas a pares en cajas de madera. Para 
lograr que los recipientes de madera sean perfectamente estancos, se 

F i g . 91. 

naqutnas 
calderas 

F l g . 92. 

embadurnan interiormente con una delgada capa de cola. Para el trans
porte por tuberías a grandes distancias, véase la nota de la pág. 112. 

Usos y es tad í s t i ca . L a mayor parte del petróleo refinado se emplea 
todavía para el alumbrado, ya en las antiguas lámparas de mecha plana, 
ya en las de mecha cilindrica con alargaderas de llama, y en la actualidad 
en lámparas de incandescencia con redecillas Auer; se presta el petróleo 
ventajosamente para el alumbrado en las ciudades y en el campo. Tam
bién se emplea una porción como fuerza motriz, porque en las máquinas 
de combustión interna llega a dar de 25 a 37 0/o de energía útil, mientras 
la hulla rinde sólo 12 70; pero así como en otro tiempo Rusia consumía 
mucho petróleo para fuerza motriz, de algunos años a esta parte el petró
leo ha sido de nuevo substituido por el carbón, y en cambio en América 
ha ocurrido lo contrario hasta el punto de que la Mexican Central Rail-
way en 1908 consumía diariamente más de 4000 barriles para las loco
motoras. E l uso en los buques de gran velocidad presenta también la 
ventaja de una economía de 28 0/0 en el espacio. E n 1907 se emplearon 
en América, con destino a locomotoras de vías férreas, unos 19 millo
nes de barriles de petróleo. Usase, en fin, como desinfectante, como 
lubrificante, etc. 
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L a p r o d u c c i ó n del petróleo ha ido aumentando de una manera sorpren
dente, a pesar del creciente desarrollo de la industria del gas y de la 
energía eléctrica. He aquí algunas cifras que lo demuestran, para los 
dos países que producen mayores cantidades de petróleo: 

C á u c a s o (Rusia) Es tados Unidos de A m é r i c a 
E n 1874 

» 1884 
» 1894 
» 1903 
» 1905 
» 1908 
» 1910 
» 1916 

t 100000 
* 1500000 
» 5000000 
» 9902000 
» 7969239 
» 8292000 
» 9500000 
» 9934000 

1500000 
3400000 
7000000 

13160000 
17636000 
23940000 
26000000 
40100000 

L a producción americana procedía: Vs de California, más de l l i de 
Texas y Ve del Ohio; y ahora procede: Ve de Illinois, i¡i ;de California y Vi 
de Oklahoma. E n 1910, en California, la producción llegó a unos 10 millo
nes de toneladas. 

L a p r o d u c c i ó n m u n d i a l de 1894 fué de unos 12 millones de toneladas, 
en 1905 de unos 31 millones y en 1908 ascendió a 38 millones de tone
ladas. E n los años sucesivos el aumento fué rápido en todas las naciones 
productoras (1). 

(1) P r o d u c c i ó n d e p e t r ó l e o b r u t o (en millares de toneladas); 

A ñ o 1900 1905 1910 1912 1913 1915 1916 1917 

Estados U . de Amér. 
Rusia 
India holandesa. . 
Galitzia 
Rumania . . . . 
Indias inglesas . . 
Japón 
Canadá . . . . . 
Alemania . . . . 
Italia 

produce.12000 20000 27451 29663 32315 
9000 7969 9557 9265 9246 

800 1126 1495 1520 1534 
700 855 1700 1180 1087 
350 641 1352 1806 1885 
300 600 818 900 1000 
120 195 270 250 250 

59 
23 

Perú 
México 
Is la de Trinidad. . . 
Varios otros países . 
P r o d u c c i ó n m u n d i a l . 

import. 
produce. 

92 
81 
6 

63 
54 

60 
145 

7 
85 

140 

140 
7 

113 

130 
6 

115 

— 1600 2100 3000 

40760 
9949 
1793 

602 
1744 
1189 

452 
31 

144 
5 

111 
362 

4771 

43611 
10556 
1910 

940 
1493 
1231 

434 
28 

144 
7 

98 
369 

5628 

78 85 673 2375 3350 — — — 
23000 31000 43500 47100 50798 60000 66880 — 

En 1913, en la producción mundial de petróleo participaron por 63,8 7 o los 
Estados Unidos de América, por 18 2 0l0 Rusia, por 5,9 % México, por 3,7 % 
Rumania, por 3 7o las Indias holandesas, por 2,1 7 o Galitzia, por 1,9 7 0 la India 
inglesa. 

E n Galitzia, ciertos pozos de petróleo tienen profundidades hasta 1200 m (y 
1490 m el pozo n. I I I en Boriislaw). 

I n g l a t e r r a en 1909 importó 4269 t de petróleo bruto y 674 t en 1910; además 
importó 528545 t de petróleo refinado en 1909, por valor de 57000000 de ptas., y 
500000 t en 1910. • 

En A l e m a n i a , la producción de 145000 t en 1910 venía dada en preponderan, 
cia por el Hannóver, y seguía Alsacia con 33500 t. Alemania importó 983500 t 
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E l c o n s u m o de petróleo para alumbrado está distribuido entre las dis
tintas naciones en proporciones diversas de las de distribución de la pro-

de petróleo (de ellas 3 1 5 0 0 t de petróleo bruto que se refinaba luego en Alema
nia) en 1909 , 1 1 5 0 0 0 0 t en 1 9 1 0 y 9 8 9 0 0 0 t en 1 9 1 1 , 

En A l s a c i a , en Pechelbrónn, en 1 9 1 3 se extrajeron 3 5 0 0 0 0 t de petróleo de 
pozos con 70 m y hasta 1 5 0 m de profundidad; el coste de extracción era de unas 
4 ptas por 100 K g de petróleo bruto. 

E n los E s t a d o s U n i d o s d e A m é r i c a , el capital invertido en 1 4 7 refinerías de 
petróleo, en 1 9 0 9 , ascendía a 9 1 0 millones de ptas. L a producción de petróleo 
desde 1908 se ha casi duplicado. E n 1 9 1 2 la producción de 2 2 0 2 0 0 0 0 0 barriles 
(de 131 Kg) fué dada por Oklahoma 5 2 millones de barriles, Illinois 28 millones, 
Luisiana 10 , Virginia occid. 1 1 , 8 , Texas 1 0 , 5 , Ohio 8 , 5 , Pensilvania 8 , Indiana 1 ,2 
y Kansas 1 , 3 . L a producción de petróleo en los nuevos manantiales de Caddo, 
cerca de Shreveport (Luisiana), en 1 9 0 6 era de 3 3 5 8 barriles (de 150 litros), en 3 9 1 1 
llegó a unos 7 millones de barriles: los pozos tienen una profundidad de hasta 
700 m y algunos dan de 2 5 0 0 0 a 7 0 0 0 0 barriles al día (dens. 0 , 8 1 5 ) . 

Los Estados Unidos en 1 9 1 1 exportaron 4 millones de toneladas de petróleo 
por 3 0 5 millones de pesetas y en 1 9 1 2 la exportación fué de 6 5 0 0 0 0 0 t. 

En R u m a n i a el Gobierno, en 1 9 1 2 , había proyectado la construcción de una 
tubería para transportar petróleo de Baicoi a Constanza, de 3 0 0 Km de longitud, 
que debía costar 18 millones de ptas. E n la industria del petróleo estaban intere
sadas 5 9 sociedades con un capital de 6 5 millones de ptas, y sólo la mitad obte
nían beneficios; las demás perdían. L a producción en 1 9 1 1 estaba dividida así: 
1 4 4 0 7 6 5 t en la región de Prahova, 8 8 9 7 1 t en Dambovitza, 6 8 9 8 1 t en Buzen y 
2 6 4 0 2 t en Bacau. 

En 1 9 0 3 , en las refinerías de Rumania se elaboraban en conjunto 3 1 4 7 4 8 t y 
en 1904 más de 3 9 1 3 8 7 t de petróleo bruto, del cual se obtuvieron 6 2 2 1 8 t de ben
cina, 1 0 9 5 1 0 t de petróleo para el alumbrado, 3 0 2 1 4 t de aceites minerales y 
1 7 3 6 6 1 t de residuos. En 1 9 0 9 , Rumania exportó 4 2 0 0 0 0 t entre petróleo, bencina 
y aceites minerales. En 1 9 1 0 , con una producción de 1 3 5 2 3 0 0 t, exportó 3 3 9 3 0 0 t de 
petróleo refinado y 1 2 5 7 5 0 t de bencina. 

En Rusia, en 1 9 1 2 , la producción fué de 5 6 0 millones de pud, provenientes de 
las siguientes regiones: 4 1 5 millones de pud de Bacu, 3 1 millones de Surachany, 
65 millones de Grosnyi, 12 millones de Tschelechen, 10 millones de Binagad, 
9 millones de Maikop, 4 millones de Ferghana, 3 de la isla Swiatoi, etc. 

F r a n c i a tuvo las siguientes importaciones Cpor 2 5 % aprox. de Rusia y por 
70 0/o de los Estados Unidos): 

A ñ o 1913 1914 1915 1916 

Petróleo bruto . . t 1 5 9 4 5 9 1 1 6 0 7 0 1 8 5 6 5 3 9 0 0 0 

Petróleo refinado . » 2 0 8 9 6 0 1 8 2 4 0 0 2 1 9 4 0 0 2 4 8 2 0 0 

En I t a l i a la casi totalidad del petróleo viene dada por Montechino y dismi
nuye siempre en Velleia. Mientras en 1 9 0 7 la importación procedía por 2k de los 
Estados Unidos y ÍU de Rusia y un poco de Rumania, con los nuevos tratados de 
comercio con estas dos naciones, las proporciones cambiaron notablemente, y 
Rumania, por sí sola, envió 2 9 0 0 0 t en 1 9 0 9 ; la nueva reducción del derecho de 
aduanas para Rusia (a 16 liras el quintal) a partir de 1 . ° enero 1 9 1 1 produjo otras 
alteraciones. E l derecho de importación fué primero de 4 8 liras por quintal, en 
1907 se redujo a 2 4 liras (y el impuesto de fabricación se redujo a 10 liras), pero 
pagándose a base del peso, los petróleos rusos, que son más densos, venían a 
hallarse en condiciones de inferioridad con respecto a los petróleos americanos, 
que en el comercio al detalle se vendían al volumen. E n 1 9 1 1 el derecho de adua
nas fué reducido a 16 liras y con la nueva ley se favorecieron de diverso modo 
no sólo los importadores rusos, sino también los fabricantes italianos, a los que 
además se concedían primas de 2 0 liras por cada metro de excavación de pozos 
más allá de los 3 0 0 metros. E l coste de perforación a partir de los 3 0 0 metros se 
evalúa en unas 120 -150 liras por metro. Casi toda la industria italiana se halla 
ahora en manos de una Sociedad Anónima Italo-Romana (antes de los Petróleos 
de Italia) con un capital de 1 5 millones de liras. 
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ducción, como puede observarse en el siguiente cuadro, en el cual figura 
el consumo medio por habitante en 1904 y en 1911: 

Cons. an. por hab. en Kg1. 
en 1904 en 1911 

Estados Unidos de América. 25,21 30 
Alemania . . . . . . . 16,72 11,6 
Inglaterra 11,84 — 
Francia 8,22 — 
Rusia (140 millones de hab.). 7,51 — 
Japón 6,65 — 
Bélgica . . — 20,7 
Rumania 4,50 — 
Dinamarca — 24,4 
Austria-Hungría 4,31 — 
Noruega — 23,3 
Italia 2,21 — 
Grecia — 1,8 
India (300 millones de hab.) . 1,70 — 
España — 1,6 
China (300 millones de hab.) 0,85 — 
Holanda — 29 

Dado el enorme y creciente consumo de petróleo, es de interés cono
cer la duración probable de las reservas de petróleo conocidas que se 
encuentran en las entrañas de la tierra. 

Según cálculos efectuados en 1909 por el Geological Survey Office, 
los yacimientos de petróleo conocidos podrían durar hasta 1990 si el con
sumo se mantuviese en su valor actual, pero si el consumo aumenta en la 
proporción de estos últimos años, en 1935 se habrán agotado todos los 
yacimientos. Pero hay que tener en cuenta que todos los años se descu
bren nuevos manantiales y quedan todavía por explorar muchas regiones 
en los distintos continentes. 

E l p r e c i o del pettóleo rectificado (1) en Batum era de unas 9 pesetas el 

L a A r g e n t i n a importó en 1909 por 10 millones de ptas. de los Estados 
Unidos, 

E l Brasi l en 1909 importó de los Estados Unidos por 33 millones de ptas. de 
petróleo. 

E s p a ñ a importó las siguientes cantidades de petróleos y aceites minerales 
(figuran aparte los asfaltos, betunes, aceites lubrificantes, alquitranes de petró
leo, vaselinas, etc.): 33239657 K g en 1911, 33482651 K g en 1912, 41475402 K g en 
1913 por 9279580 ptas., 35824728 K g en 1916 por 7977646 ptas., 34829844 Kg 
en 1917, 3477513 K g en 1918 por 765551 ptas. 

L a exportación española de petróleo refinado que en 1909 había sido de unas 
38 t por 12000 ptas., en 1910 de unas 19 t por 5800 ptas., y en 1911 de unas 16 t por 
5700 ptas., se elevó en 1916 a 87446 K g por 27108 ptas., en 1917 a 160363 Kg 
por 49713 ptas., y en 1918 a 232769 K g por 72158 ptas. 

(1) Ensayos del petróleo del alumbrado. Un buen petróleo es límpido e 
incoloro; no pardea con ácido sulfúrico (p. esp. 1,53), tiene un peso específico de 
-0,820 a 0,825 si procede de petróleos rusos y de 0,780 a 0,805 si procede de los 
americanos; el peso especifico se determina con areómetro a 15° (se corrige con 
e l coeficiente 0,0007 por cada grado de diferencia de temperatura) y se refiere al 
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quintal, y el transporte hasta Génova costaba unas 1,75 pesetas por quintal. 
Haciendo caso omiso de todos los impuestos, el petróleo ruso, en Génova; 

agua a 4o. No debe tener r e a c c i ó n ácida, esto es, disolviendo 10 cm3 de petróleo 
en una mezcla de alcohol y éter previamente neutralizada, en presencia de 
fecolftaleína, se debe producir repentinamente una coloración violeta por adi
ción de una sola gota de sosa cáustica alcohólica 'Ao normal. Sometido a la d e s 
t i l a c i ó n f r a c c i o n a d a en el matraz de E n g l e r (pág. 113) no debe dar productos 
que destilen antes de 110° y sólo 5 0I0 ó cuando más 10 0/0 hasta 150° y menos de 
10 0/0 ó como máximo 15 0I0 hasta los 300°; en los productos de destilación es toda
vía más notable la diferencia entre los p e t r ó l e o s r u s o s y los a m e r i c a n o s . E l 
petróleo americano también se distingue del ruso mediante el r e f r a c t ó m e t r o y 
por la diversa solubilidad de las fracciones de igual peso específico en una mez
cla de cloroformo y alcohol acuoso ( e n s a y o R i c h e - H a l p h e n ) : de cada fracción de 
peso especifico superior a 0,760 se pesan 4 gr en un vaso y de una bureta gra
duada se deja caer una mezcla en partes iguales de cloroformo anhidro y alcohol 
de 93° hasta que desaparece al enturbiamiento que al principio se produce: 

Densidad 0,7t0 0,770 0,780 0,790 0,800 0,810 0,820 0;830 0,850 0,880 
Petró leos americanos (cm:!disolvente) 4,3 4,6 5,2 5,9 6,6 7,7 9,5 11,8 — — 

» rusos » » 4,0 3,8 4,1 4,2 4,0 4,2 4,5 5,0 6,4 11,9 

Los petróleos italianos se comportan como los rusos, pero esta reacción no 
sirve para distinguir los otros petróleos europeos [ U t a , 1905). L a v i s c o s i d a d ^ 
determinada en ei viscosímetro de Engler, no debe ser superior a 1,15 a 20°. L a 

F i g . 98. F I g . 94. 

potencia lumínica se determina por medio de un fotómetro (pág. 91) y, en gene
ral, se consumen 3,5 a 5 gr por bujía-hora. 

Tiene gran importancia la determinación de la temperatura a la cual un 
petróleo emite v a p o r e s i n f l a m a b l e s , y p a r a , obtener datos concordantes, se 
emplea en todos los laboratorios el aparato A b e l modificado p o r P e n s k i (figu
ras 93 y 94). E l petróleo que debe examinarse se introduce en un recipiente de 
latón G hasta el nivel marcado por el índice A; la tapa D S lleva un termómetro í 
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comprendido el envase, se pagaba hasta a 20 liras el quintal, el americano 
hasta a 21 liras, y en 1914 el petróleo ruso tendía a tomar ventaja sobre el 
americano en los mercados de Europa. E n el puerto libre de Hamburgo, 
los petróleos rusos y americanos, en 1879, costaban a 21 pesetas el quintal, 
en 1890 a 17 pasetas y en 1904 a 18,50 pesetas. 

E l a b o r a c i ó n de las bencinas brutas 

L a porción de petróleo bruto que destila antes de 150° forma las benci
nas brutas, que pueden separarse por destilación fraccionada, en diversas 
ciases de precio y uso comercial diversos (pág. 113). 

E l c a l o r d e v a p o r i z a d o ? ! de las bencinas que hierven hasta 50° es de 
81,14 cal, para las que hierven a 100° es de 75,93 cal y para las que hier
ven a 130° es de 71,26 cal. E l p o d e r c a l o r í f i c o oscila entre 10500 y 11500 cal. 

Destílase nuevamente la bencina bruta en pequeñas calderas horizon
tales o verticales, calentadas ordinariamente por vapor recalentado que 
envuelve en doble capa a la caldera o bien penetra en serpentines que ocu
pan la parte interna de la misma, recogiéndose el agua de condensación 
en la prolongación del serpentín, fuera de la caldera. 

Cuando se obtienen muchos productos volátiles, úsanse aparatos seme
jantes a los de rectificación del alcohol. Semejante sistema de rectificado
res de columna va hoy día generalizándose, y la condensación de los 
vapores y el enfriamiento de la bencina destilada se practica con bencina 
bruta que luego se somete a la destilación fraccionada, economizándose 
así mucho combustible. 

que se sumerge en el petróleo y un mecanismo de relojería T b que cuando se 
pone en marcha (mediante la palanca h ) abre automáticamente una ventanilla 
de la misma tapa e introduce por ella, también automáticamente y en el mismo 
instante, una llamita de aceite que al momento se separa y la ventana se vuelve 
a cerrar. E l recipiente de petróleo está envuelto por una cámara de aire A , 
calentada por agua a 55° contenida en el depósito provisto del termómetro h . 
A cada aumento de O^S de la temperatura del petróleo, se dispara el resorte, y 
así se continúa hasta el momento en que la llama enciende y hace estallar los 
vapores desprendidos del petróleo y mezclados con el aire. L a pequeña explosión 
apaga a veces a la misma llama que la ha determinado. L a temperatura, indi
cada en dicho momento por el te rmómetro t u es l a de inflamabilidad, y como 
sobre ella influye la presión atmosférica, debe corregirse con más o menos 
0o,035 por cada mm de presión indicada por el barómetro por encima o por debajo 
de 760 mm. 

E n Italia, en Alemania y en Austria está prohibida la venta de petróleo de 
alumbrado que posea t e m p e r a t u r a d e i n f l a m a b i l i d a d inferior a 21° en el a p a 
r a t o A b e l , porque de otra suerte, podría dar vapores explosivos o inflamables en 
las lámparas ordinarias a unos 30 o 32°, y esto constituiría un peligro. Un petró
leo inflamable a más de 60° (Abel) no sirve para las lámparas. 

Un ensayo tosco y sumario para conocer si un petróleo es peligroso, con
siste en verter un poco en un vaso y echar en el mismo un fósforo encendido: 
éste debe apagarse, de ser bueno el petróleo. 

Para determinar la h u m e d a d o el a g u a , que no se separa perfectamente por 
destilación en ciertos petróleos de California, R o b e r t y F r a s e r (1910) propusie
ron agregar carburo de calcio; midiendo luego la cantidad de acetileno despren
dido se obtiene con bastante exactitud la cantidad de agua existente. 
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Un aparato especial de condensación y rectificación propuesto por 
Veiíh está formado por 5 cilindros de hierro de dobles paredes (entre una 
y otra circula el agua), unidos en serie y terminados en un sexto cilindro 
que contiene un serpentín de gran superficie para la condensación de los 
vapores procedentes del cilindro anterior. E l serpentín está enfriado por 
hielo y agua fría, que pasa luego sucesivamente por las envolturas de los 
demás cilindros, calentándose progresivamente. Los 5 cilindros interiores 
están llenos hasta los 3/4 de torneaduras de hierro, puras y desengrasadas. 
Los vapores procedentes de la caldera de destilación de la bencina pene
tran sucesivamente en el 1.°, 2.°, 3.°, 4.° y 5.° cilindros y en cada uno de 
ellos se condensa la porción de bencina que se liquida a la temperatura 
del agua que circula en las dobles paredes de cada cilindro. 

Los productos menos volátiles se condensan en el primer cilindro y 
los más volátiles se condensan en el serpentín final. Los fondos de los 
cilindros están provistos de sendos tubos con llave, comunicantes con reci
pientes en los cuales se descargan de vez en cuando las diversas bencinas. 

Los aparatos de destilación y rectificación de las bencinas se constru
yen de manera que los vapores superpuestos al líquido en ebullición mez
clados con aire, queden separados, p. ej. por una red metálica, y en caso 
de incendio o de explosión no se comunique la llama al líquido. 

Los petróleos de Bakú dan sólo 0,2 70 de bencina; los de Grosny 
(Rusia) dan aproximadamente 4,5 0/0. E n 1902 destiláronse en Grosny 
341000 t de nafta y se obtuvieron 14 000 t de bencina (aproximada
mente 4 % ) . Los petróleos de Pensilvania dan hasta 12 7o de bencina; los 
de Campiña (Rumania), 3 a 5 7o; un petróleo de Añapa (Cáucaso) ha dado 
hasta 28 % . Los petróleos italianos de la Emilia dan hasta 30 y 35 0/0 de 
bencina. 

A las distintas porciones de bencina obtenidas por destilación fraccio
nada se las somete a menudo a una refinación, tratándolas con ácido sul
fúrico concentrado adicionado de 0,2 70 de bicromato potásico y 0,01 70 de 
óxido de plomo. También da buenos resultados el ácido sulfúrico fumante. 
E l carbón animal y los hidrosilicatos de magnesio dan resultados poco 
satisfactorios. Las manipulaciones se practican en recipientes cerrados 
provistos de agitadores mecánicos (está excluida la agitación por el aire 
comprimido) semejantes a los destinados a retinar el petróleo, pero más 
pequeños; una vez separado el ácido, sobre la bencina no agitada se deja 
caer una lluvia de agua, que luego se separa en el fondo, y sigue un 
layado con una solución de sosa cáustica al 1-2 0¡0, se agita por algunos 
minutos y se deja en reposo, se decanta y se hacen seguir dos lavados con 
agua. E n diversos establecimientos se prefiere proceder a una refinación 
única sobre la bencina bruta, antes de la rectificación, y se usan también 
aparatos en serie de contracorriente, resultando la refinación continua. 

Las bencinas que se obtienen practicando la destilación destructiva 
Por el proceso Cracking (págs. 46 y 130) no pueden ser refinadas con ácido 
sulfúrico porque son ricas en hidrocarburos no saturados, que con el 
acido dan un fuerte desarrollo de calor; comercialmente tienen menos 
valor que las bencinas comunes, y se agregan directamente a éstas en 
Pequeñas porciones. 

L a mayor parte de la bencina se produce en Bakú y en Pensilvania, 
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pero también se refina una porción en Alemania y se consumen en Europa 
grandes cantidades procedentes de las Indias, de Java, Sumatra, Borneo, 
Galitzia y Rumania. 

E n el comercio se hallan diversas clases de bencinas, las cuales 
estando formadas de mezclas de diversos hidrocarburos no tienen carac
teres bien definidos, y así tanto la densidad como el punto de ebullición 
oscilan entre ciertos límites establecidos por el uso comercial, pero que 
pueden variar al variar la procedencia o el origen; así las b e n c i t i a s p a r a 

a u t o m ó v i l e s americanas tienen una densidad que oscila entre 0,695 y 0,705 
y un punto de ebullición entre 60 y 100°, mientras las bencinas índicas 
tienen una densidad de 0,705 0,715 y un punto de ebullición entre 
65° y 120°. Pero sería más racional establecer que la primera gota no 
debe destilar a menos de 60° y la última gota a más de 100° (o 120° parala 
índica) y que a 95° (o 105° para la índica) debe haber destilado al menos 
el 95 70 y a 100° (o 120°) no debe quedar un residuo superior a 1 0/0. 

Practicando una rectificación racional de las bencinas brutas de 
petróleo se obtienen también los siguientes productos: el r i g o l e n o (pág. 53) 
se usa a veces como disolvente y como anestésico, tiene una densidad de 
0,600-0,630 y está constituido en preponderancia por. pentano e isopentano 
y hierve hacia los 35° (productos más volátiles todavía forman el amó-
g e n o ) . L a g a s o l i n a tiene una densidad de 0,630-0,666, hierve entre 40° y 50° 
y contiene exano y varios de sus isómeros; sirve para carburar el aire de 
alimentación de lámparas especiales y se usa en ciertos casos como disol
vente. E l é t e r de p e t r ó l e o contiene pentano, exano e hidrocarburos supe
riores, hierve a unos 50o-60o aprox., tiene una densidad de 0,660-0,670 (pero 
en Rusia y en América se divide en diversas clases que hierven entre 
50° y 80°), es soluble en un volumen doble de alcohol conc, en éter y en 
cloroformo, en sulfuro de carbono; las buenas clases no tiñen el ácido 
sulfúrico con el cual se agita en volúmenes iguales, y si está sofisticado 
con benzol de alquitrán da olor de almendras amargas cuando se agita 
con una mezcla de partes iguales de ácido nítrico y ácido sulfúrico con
centrados (1). L a b e n c i n a p a r a q u i t a r m a n c h a s hierve entre 70° y 90°, tiene 
una densidad de 0,700-0,720 y si es demasiado volátil deja aureolas en 
lugar de las manchas quitadas de los tejidos. L a b e n c i n a p a r a l a v a r p r e n d a s 

de v e s t i r tiene una densidad de 0,725 0,730 y destila completamente antes 
de 100° (de otra suerte deja mal olor en los vestidos). L a b e n c i n a d i s o l v e n t e 

se usa para extraer grasas de los productos industriales (lana, huesos, etc.) 
y los alcaloides, y las diversas clases hierven entre 80 y 150° (densidad 
0,710-0,735). L a b e n c i n a p a r a m o t o r e s p e s a d o s americana tiene una den
sidad de 0,735-0,755, la índica 0,750-0,770; como la bencina para automó
viles es cada vez más cara, se mezcla en parte con esta clase, especial
mente para camiones, porque cuesta menos. L a b e n c i n a s u b s t i t u t i v a de l a 

e s e n c i a de t r e m e n t i n a se usa para barnices y tiene una densidad que llega 
hasta a 0,800. 

E l consumo de bencina en las diversas naciones de Europa fué en 

(1) Más segura es la reacción sensibilísima de la indofenina, debida al 
tiofeno que siempre acompaña al benzol de alquitrán. 
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190S: Alemania, 115000 t; Francia, 130000 t; Inglaterra, 100000 t; Países 
Bajos, 10000 t; Rusia, 1100001; Rumania, 20000t; AustriayGalitzia lOOOOt; 
demás países, 25000 t. Los Estados Unidos de América produjeron 
en 1908, 800000 t de bencina, y las Indias holandesas 260000 t. En los años 
sucesivos el consumo de la bencina aumentó enormemente en todas las 
naciones por el rápido desarrollo del automovilismo (1). 

E l p r e c i o de las bencinas ligeras y el de las pesadas, de 1909 a 1914 se 
duplicó (las ligeras en Alemania costaban en 1909 a 32 ptas. y las pesadas 
a 20 ptas. el quintal), y puede tenerse idea del aumento del gasto de los 
automóviles, si se calcula un consumo medio por Km de 180 gr para 
los coches automóviles y dé 600 gr para los carros pesados (éstos consu
men también bencinas pesadas, menos caras). 

Tratamiento de los res iduos del p e t r ó l e o 

( A . A c e i t e s m i n e r a l e s l u b r i f i c a n t e s ; B . V a s e l i n a ; C. P a r a fina). 

A) Aceites minerales lubrificantes. E l residuo de la destilación 
del petróleo bruto, que queda en las calderas aun a 300° { a s t a t k i o 
m a s u t ) (2), está formado por una masa pardo-negruzca con reflejos verdo-

(1) F r a n c i a importó las siguientes cantidades de bencina de petróleo (espe
cialmente de los Estados Unidos de América): 170000 t en 1913, 172000 en 1914 
214000 en 1915 y 325000 en 1916. 

L a p r o d u c c i ó n d e b e n c i n a en los Estados Unidos de América fué en 1909 de 
12 millones de barriles de 159 I , pero en 1913 sólo la destinada al consumo auto
movilista se evaluaba en unos 17 millones de barriles. 

A l e m a n i a importó bencina bruta, por mitad de las Indias holandesas y el 
resto de Austria, Rumania y Rusia: 133813 t en 1909, 188000 t en 1911; y bencina 
pura 5864 t en 1909 y 7387 t en 1910. L a producción en Alemania fué de 133765 t 
en 1910 y 165058 t en 1911 por valor de 36000000 ptas. 

La producción e importación de bencina en I tal ia han sido las siguientes: 

Año 
Producción t 
Importación » 

1905 

3000 

1910 
2000 

11000 

1912 
4000 

23000 

1913 
3000 

30000 

1914 
2000 

41000 

1915 
2000 

54000 

1916 1917 
2000 — 

109000 109000 

R u m a n i a en 1910 produjo 231000 t de bencina. 
L a A r g e n t i n a en 1909 importó por 8600000 ptas. de bencina. 
E s p a ñ a ha importado las siguientes cantidades de gasolina o bencina de 

petróleo: 9601 K g en 1912, 43177 K g en 1913 por 13817 ptas., 3737 K g en 1916 por 
1196 ptas., 44175 K g en 1917 por 14136 ptas., 429518 K g en 1918 por 137 446 ptas. 
y 5017438 K g en 1919 por 1505587 ptas. 

(2) E l m a s u t contiene por término medio 87,5 0/0 de C, 11 70 de H, 1,5 70 
«e O; tiene un p. esp. medio de 0,91 y una temp. de inflamación de 110°, con una 
Potencia calorífica de 10700 cal. Cuando se utiliza como combustible, es gasificado 
y los vapores mezclados con aire comprimido arden completamente; con fre
cuencia se quema directamente pulverizándolo con aire comprimido o con vapor. 

Dada la gran potencia calorífica de los residuos de petróleo y dada la cre
ciente producción, se buscan nuevas salidas y parece que tales residuos deben 

9 MOLINARI.—I* 
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sos, densa y a veces pastosa, que a la temperatura ordinaria despide ordi
nariamente olor a quemado y remotamente a creosota; tiene un peso espe
cífico de 0,900 a 0,950; el de Bakú no contiene parafina y por esto no se con
gela por el frío; da vapores inflamables a 120-160°; tiene un coeficiente de 
dilatación de 0,00091. Cuando se descargan estos residuos de las calderas, 
para enfriarlos, con objeto de evitar la inflamación, se hacen pasar por 
tubos que se aprovechan para calentar el petróleo bruto antes de introdu
cirlo en las calderas de destilación. E n Bakú, los residuos, que forman 
casi los 73 de la nafta bruta, se emplean en gran parte como combus
tible, en las calderas de destilación y aun en las locomotoras délas vías 
férreas y en los buques, porque tienen un poder calorífico de 9700 
a 10800 calorías y prácticamente 1 K g puede evaporar hasta 14 o 15 K g 

de agua. . , , 
Una buena parte de estos residuos comenzó a utilizarse después de 

haber figurado en la Exposición internacional de París de 1867 las pri
meras muestras americanas y escocesas (de aceite de esquistos), E n Rusia 
se acumulaban todos los años enormes cantidades de residuos de la destila
ción del petróleo, que casi carecían de valor comercial. Su utilización se 
inició en Balachna, y más tarde en Bakú, con el procedimiento de R a g o s i n 

para preparar excelentes aceites lubrificantes (los de Bakú son hoy día 
muy apreciados) destilando los residuos con vapor recalentado para evi
tar la formación de gases que despidan olores empireumáticos (1). 

tener gran porvenir en la producción de energía calorífica para calderas, máqui
nas de&vapor, buques, etc., substituyendo ventajosamente al carbón. 

Como ya hemos dicho, mientras en Rusia esta aplicación va disminuyendo, 
en los Estados Unidos se difunde cada vez más. E n I ta l ia se ensayó en 1911 quemar 
el masut directamente, pulverizado en los hogares de las calderas, y podría resul
tar ventajoso si no hubiese venido a costar, puesto en la fábrica, a 6 liras el quin
tal , mientras el carbón de 8000 calorías costaba sólo 3,50 liras; son por lo tanto 
excesivos los gastos de transporte, que hacen elevar el precio de 1 a 1,50 ptas. por 
quintal en el lugar de producción, hasta 6 liras en Ital ia; el derecho de entrada 
es sólo de 20 céntimos por quintal (1907). 

Los aceites pesados que se extraen de los residuos del petróleo se usan mucho 
en los motores de combustión tipo Diesel. 

E l derecho de entrada de ios residuos de aceites minerales pesados y del 
masut, para motores Diesel, etc. se ha reducido a 0,20 liras por quintal, con la 
condición de que presenten color negruzco, peso específico superior a 0,925 a 15 , 
den menos de 20 0/0 de productos destilados hasta 310° con peso específico superior 
a 0 885 a 15°; una temperatura de inflamabilidad superior a 100° e inferior a 150 
y más de 150/0 de substancias alquitranosas y resinosas precipitadas por ILSO* 
concentrado a 60° Bé. Los aceites minerales obscuros (pardo negruzcos) pagan 
actualmente S liras por quintal aunque contengan más de 20o/o de aceites medios 
que destilen antes de 310° y tengan un peso específico superior a 0,875. Los acei
tes minerales claros, para los efectos arancelarios de las aduanas italianas, no 
deben contener más de 10 0I0 de aceites volátiles antes de 310°. 

E n España, el derecho de entrada de los alquitranes y breas de petróleo con 
más de 70 0/0 de alquitrán sulfúrico, es de 0,20 ptas. por 100 K g . Con 30 a 70 /„ de 
alquitrán sulfúrico, pagan 12 ptas. 0/0 K g . Los petróleos y aceites minerales que 
por destilación a 300" dejan más de 80 0/0 de residuo, y los residuos de destila
ción del petróleo que contengan de 10 a 30 0/0 de alquitrán sulfúrico, pagan 3U pe
setas »/ K g . Los que dejan por destilación a 300°, 20 a 80 0/0 de residuos, pagan 
25 ptas! 0/0 K g y los que dejan menos de 20 70 de residuos pagan 37 pesetas0/o I ^ -

(1) Procedimiento de Cracking. E n algunos casos, conviene utilizar los 
aceites minerales pesados (y también el masut) para, transformarlos en petróleo 
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L a destilación se practica en largas calderas horizontales, porque 
en las verticales, que antes se usaban, los vapores, en contacto de las 
paredes encandecidas, daban productos de fuerte descomposición y de 
mal olor. Actualmente se puede utilizar aún en parte el caldeo directo 
simultáneamente al caldeo interno por vapor recalentado a 220°, y también 
se facilita la destilación mediante el vacío. 

L a figura 96 representa la. instalación empleada por los hermanos 
Nobel en Bakú. L a condensación se efectúa en largos tubos rf^ (40-50 cm 
de diámetro) paralelos, y con poco desnivel, comunicantes alternativa
mente por sus extremos. E l primero está enfriado sólo por aire, el segundo 
por agua y el tercero por agua muy fría, que circula por un serpentín; H es 

de alumbrado utilizando el procedimiento de C r a c k i n g , basado en el hecho, 
establecido en 1872 por T h o r p e y Y o u n g , dé que recalentando los vapores de los 
petróleos pesados se forman hidrocarburos más pobres en hidrógeno (serie del 
etileno) gaseosos (6 a 8 7o) y líquidos más ligeros que se pueden utilizar como 
petróleos de 2.a clase. L a operación se practica en una caldera vertical (fig. 95) 
dispuesta en un horno de manera que sus paredes sean fuertemente caldeadas 
por los humos calientes que circulan a su alrededor. L a caldera no está comple
tamente llena de masut, y así los vapores que se desprenden, al ponerse en 
contacto con las paredes incandescentes, encima del líquido, se descomponen, y 
una vez separado con un desflemador el aceite pesado arrastrado, se liquidan 
en parte, progresivamente en condensa
dores o refrigerantes y forman el aceite 
solar, la bencina, etc., mientras los ga 
ses restantes son utilizados para la cale
facción o para los motores de gas. De un 
aceite mineral de Ohio, tratado por el 
procedimiento de Cracking, se obtuvieron 
los siguientes productos: 25 70 de ben
cina (peso específico 0,650 a 0,745), 33 70 
de petróleo para alumbrado (peso especí
fico 0,800 a 0,840), 10 0/0 de aceites ligeros 
de parafina para quemar (peso específico 
0,854 a 0,859), 31 0/0 de parafina sólida y 
aceite de parafina (peso específico 0,870 a 
0,925) y 3'70 entre cok y pérdidas. 

Fabricación de benzol con nafta. 
En 1875 y a se hicieron tentativas en 
este sentido y más tarde R a g o s i n , N i -
kiforoiso, K r e y , L a i n g , D e w a r y R e d w o o d 
ocupáronse en estos ensayos, pero sin 
lograr éxitos prácticos. Recientemente, 

F i g . 95. 

- - r • ^-^^i^iii.i_1-ia^ULCl 
mzijorow parece que ha conseguido su intento y ha proyectado una instalación 
para el tratamiento de 2400 t de nafta bruta que darían 262 t de benzol. Somete 

natta a dos destilaciones bajo presiones crecientes, en retortas, primero a 500° 
y después a 1000°. Así obtiene 38 0/0 de un alquitrán que contiene 50 0/o de com-
braH ^romatlcos> además de abundante gas que sirve para la calefacción, alum-
ro^ n Vuerza motriz- Después de la redestilación y rectificación de los prime-
toluen qo/^ 0btenid0S' se lle&a a un rendimiento final de J20/o entre benceno y 
ríos Rl h f naftallna y 1 0/o de antraceno, sin contar otros productos secunda-
de arO • 01 así PreParado viene a costar unas 25 pesetas por quintal y el aceite 
mada (usado en tintorería) que se puede obtener de él viene a costar aproxi-
(D ia-?lltad del que Se halIa en el comercio, en Rusia.—/. H a u s m a n n 
Pa¿ar l 09̂  obtiene también el benceno y sus derivados haciendo 
catal i /n Vapoíres de aceite mineral por tubos encandecidos y en contacto con 

adores (óxido de hierro, o de plomo, o de cerio, ó sulfato dé hierro, etc). 
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la bomba para practicar el vacío. E n el fondo de cada tubo existe un tubito 
de descarga de los aceites minerales condensados, que pasan a los separa-

I 

F i g , 96. 

dores de agua y se obtienen así tres clases de aceite en recipientes sepa
rados: 20 a 25 0/o de aceite de alumbrado, de peso específico inferior a 0,890; 

Secctún AKCD.Et 

Secaori J K 

F l g . 97. 

Sección GR. 

F i g . 98. 

6 a 10 0/0 de aceite para husos, de peso específico 0,890 a 0,900; 25 a 30 0/o de 
aceite para máquinas, de peso específico 0,900 a 0,920; 3 a 4 0/o de aceite 
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para cilindros, de peso específico 0,925; 3 0/0 de alquitrán; y 5 % de pérdi
das. L a cantidad de vapor que se consume varía entre 100 y 150 0/0 de los 
aceites que destilan y la cantidad de masut que se destila en 24 horas 
corresponde a casi el doble del volumen de las calderas de desti
lación. 

Un aparato algo distinto del anterior, que también da buenos resulta
dos en la d e s t i l a c i ó n d e l a l q u i t r á n y de sus aceites pesados, es el fabricado 
por la casa H i r i { e l de Leipzig; la gran caldera B V á e fondo convexo 
(figuras 97 y 98) está dividida longitudinalmente por un tabique metálico / 
que permite la comunicación por el extremo 7 entre las dos mitades de la 
caldera; el producto que debe someterse a la destilación entra por el tubo 4 
que desemboca en el tubo horizontal 5, del cual desciende el líquido al 
fondo de la primera mitad de la caldera a lo largo de los tubos 6; el vapor 
recalentado llega por el tubo 3, que se bifurca hacia las dos mitades de la 
caldera y desemboca en una batería de tubos horizontales horadados 2 que 
recorren el fondo de la caldera. E l líquido se mueve lentamente en una 
capa relativamente delgada, de la primera a la segunda mitad de la cal
dera, pasando por el espacio 7 y saliendo por el tubo 8; los vapores se reco
gen en cambio en el domo W , provisto de discos agujereados para con
densar las gotitas arrastradas por los vapores, mientras éstos, por el tubo a , 
pasan a los aparatos de rectificación o condensación fraccionada. E l apa
rato Hirzel ha sido aplicado también en 1911 a una gran fábrica italiana 
de cok metalúrgico y destilería de alquitrán-

Todos estos aceites minerales lubrificantes brutos, una vez purgados 
de la humedad por el caldeo, son refinados agitándolos largo tiempo 
en un aparato semejante al representado por la fig. 88, pág. 117, con 2 a 
8 0/0 de ácido sulfúrico concentrado que no debe contener más de 0,01 % 
de ácido nitroso y después de la decantación del ácido negro, se lava con 
0,4-0,8 0/0 de solución concentrada de sosa cáustica a 15° Bé, como se hace 
con el aceite para el alumbrado, pero a la temperatura de 60 a 65°, some
tiéndolo luego a varias lociones con agua caliente. E l máximo consumo de 
reactivos se tiene con los aceites más densos y más obscuros, y la agita
ción de éstos no se hace con aire sino con agitadores mecánicos. E n estas 
operaciones de refinación se pierde de 8 a 15 % de aceite mineral. E l 
residuo de las calderas, si no es cok sólido { b r a i ) , sino pastoso, se emplea 
como barniz negro para el hierro, disolviéndolo en benceno, o bien como 
materia aglutinante para fabricar panes o briquetas con polvo de carbón, 
o como combustible. 

En las patentes alemanas 161924 y 161925 se propone tratar los aceites 
minerales brutos con una solución saturada de NaCl y Na2C03, insuflando 
largo tiempo aire y destilando luego en presencia de un óxido de man
ganeso. 

Para hacer i n o d o r o s o casi inodoros los aceites minerales, se tratan en 
caliente con aldehido fórmico y se hace pasar una' corriente de vapor, 
previa adición de álcalis o ácidos a la masa (D. R . P . 147163). Según la 
D. R . p. 153585, se destila 20 0/0 de aceite mineral bruto a 180° con vapor 
recalentado en presencia de 1 0/o de una solución acuosa de acetato de 
plomo. E l petróleo destilado está exento de azufre y forma un aceite 
para el alumbrado o para motores; el residuo, después de filtrado. 
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forma un aceite mineral lubrificante más denso y casi inodoro. Para 
eliminar el olor del petróleo, lo baten algunos con cloruro de cal y un 
poco de HC1, luego lo decantan, lo baten con cal para fijar el cloro y 
a veces le adicionan un poco de acetato de amilo o de esencia de hinojo; 
también son eficaces los tratamientos con lejía de sosa, y mejor todavía, 
tanto para el aceite mineral como para el petróleo, el empleo de peróxido 
de sodio. 

E n estos últimos tiempos han adquirido importancia los a c e i t e s m i n e r a 

l e s s o l u b l e s e n a g u a , que sirven para engrasar mecanismos y untar fibras 
textiles destinadas a ser peinadas, y también para regar las calles con 
objeto de evitar el polvo. Se preparan por el procedimiento de B o l e g 

(D. R . P . 122451, 129480, 148168, 155288): E l aceite mineral se calienta en 
calderas cerradas, provistas de condensador, a la temperatura de 60 a 70° y 
aun más elevada, mediante vapor indirecto, y simultáneamente se inyecta 
aire comprimido bien dividido, después de haber agregado un poco de solu
ción de sosa cáustica; al final se agrega un poco de jabón de resina o un 
sulforricinato, se continúa la inyección de aire y después se calienta toda 
la masa en autoclave, a presión. 

Obtiénense e m u l s i o n e s de aceites minerales con agua por adición de 
bases pirídicas o quinoleicas o también a veces de aminoácidos. 

Para obtener aceites minerales menos teñidos y en ciertos casos acei
tes casi taa incoloros como el agua (p. ej. aceites de vaselina) partiendo 
de aceites minerales obscuros, se hacen pasar lentamente a 30o-50o a 
través de cilindros altos comunicantes en serie, mantenidos si es caso 
calentados con camisas de vapor (baterías de tubos enlazados de manera 
análoga a los difusores para extraer el azúcar de las remolachas; v. capí
tulo del azúcar) y llenos de arcillas decolorantes en varios estratos separa
dos entre sí por discos agujereados o redes, para impedir que la masa se 
apelmace y se vuelva poco permeable al aceite. Estas arcillas son especial
mente americanas { t i e r r a s d e b a t á n d e F l o r i d a , constituidas por hidrosilica-
tos de aluminio y de magnesio { Q u í m . i n o r g . , t. I I , pág. 835), pero las hay 
también en Inglaterra, y menos buenas en otras naciones, y se usan pre
viamente sometidas a ligera testación. Para recuperar todo el aceite mi
neral que ha quedado en los filtros, se separa superponiéndole aceite 
pesado de alquitrán, muy económico, y a su vez se separa el aceite pesado 
de alquitrán, superponiéndole agua. Se pueden recuperar las tierras de 
batán exhaustas extrayendo con bencina el aceite que contienen; también 
se recupera así la bencina destilada y aun la que queda en la tierra me
diante una corriente de vapor de agua; luego la tierra de batán se reac
tiva calentándola en hornos de cilindro metálico rotativo (como los de 
cemento { Q u í m . i n o r g . } t. I I , pág. 368), y enfriándola en el cilindro rotativo 
subyacente, refrescado por una lluvia de agua; sin embargo, cada vez 
que se recuperan pierden algo de poder decolorante. L a d e c o l o r a c i ó n 

se practica también con negro animal o mejor con los residuos de la 
fabricación del prusiato amarillo, que poseen una grandísima potencia 
decolorante (50 0/0 más que las arcillas americanas); pero con los nuevos 
métodos de fabricación del prusiato, aquellos residuos van desapareciendo 
del mercado y encareciéndose (contienen 30 a 40 % de carbón animal, nota
ble cantidad de sílice y silicatos y un poco de óxido de hierro). Los 
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aceites minerales más obscuros se decoloran en parte con ácido sulfú
rico, eventualmente adicionado de bicromato (1). A menudo para algu
nos aceites menos obscuros la filtración repetida con tierra de batán 
substituye la purificación con ácido sulfúrico y sosa, que causa una pér
dida mayor. 

Para untar ejes de carruaje y otros que trabajan en condiciones espe
ciales,úsanse a menudo las llamadas grasas consistentes obtenidas mezclando 
15 a 23 0/o de jabones de calcio y aceites minerales con 1 a 4 0/o de agua (si 
se suprimiera el agua, la mezcla sería fluida, y si no existiera una mínima 
cantidad de ácidos grasos libres, la emulsión se destruiría con el tiempo, 
separándose el jabón de calcio). 

Requisitos y aná l i s i s de los aceites lubrificantes. Los aceites 
lubrificantes sirven para disminuir el rozamiento existente entre superfi
cies metálicas en movimiento; adhiriéndose fuertemente, aunque en capa 
delgadísima, a dichas superficies, impiden su contacto y por lo tanto su 
rozamiento y calentamiento, sin aumentar sensiblemente la resistencia 
debida al rozamiento interno del aceite. L a lubricación es debida en parte 
a fenómenos químicos (formación de jabones metálicos) y en parte a fenó
menos físicos no todos bien estudiados. Los líquidos que mojan las super
ficies (a diferencia de los que no las mojan, como el mercurio) tienen una 
gran fuerza de adherencia o de capilaridad y penetran en las más finas 
hendiduras; esta fuerza de capilaridad (rozamiento externo) para delgadas 
capas de aceites crece al disminuir el radio de curvatura y es tan grande 
que impide el contacto directo entre dos superficies que tengan inter
puesto el líquido, cualquiera que sea la presión; prácticamente esta adhe
rencia externa se puede considerar como infinitamente grande y entonces 
la resistencia que se manifiesta entre el cojinete y el árbol en movimiento 
por él sostenido depende casi exclusivamente del frotamiento interno del 
aceite lubrificante o sea de la viscosidad del líquido (2); naturalmente, entre 

0) Para obtener un aceite de vaselina bien decolorado se procede a las 
siguientes operaciones: 1,° desecación o deshidraración; 2.° tratamiento con 
10-15 0/0 de ácido sulfúrico fumante y separación de las substancias alquitranosas 
formadas; 3.° neutralización con sosa cáustica a 10-12° Bé; 4.° una vez separado 
el álcali, lavado con agua; 5.° clarificación con 4-5 0/0 de alcohol puro al 50 0/0 
separando luego el estrato lechoso depositado; 6.° blanqueo con tierra de batán 
seca y subsiguiente filtración. 

(2) Es interesante la determinación de la viscosidad de los aceites lubrifi
cantes (debida especialmente a los polinaftenos) y a tal fin se usa ordinariamente 
el viscosimetro Engler (figs. 99 y 100), formado por un recipiente de latón A (a veces 
dorado interiormente), provisto de una tapadera A„ a cuyo través pasa el termó
metro / y en el centro del fondo desemboca un tubito de platino a de 20 mm de 
longitud y exactamente calibrado, de manera que deje pasar 200 cm3 de agua des
tilada, a 20*, en 52-54 segundos; el orificio puede cerrarse desde la parte superior 
mediante la espiga de madera dura b. E l recipiente A está contenido en otro 
mayor 5 , y entre los dos se pone agua mantenida constantemente a la tempera
tura requerida, mediante el mechero anular d y atendiendo al termómetro ti. Las 
dimensiones del aparato están rigurosamente establecidas y en la figura se hallan 
expresadas en milímetros. Pract ícase el ensayo del aceite mineral introducién
dolo en A (limpio y seco) hasta el nivel indicado por 3 puntas (unos 240 cm3) y 
esperando luego que adquiera la temperatura constante a que se desea operar. 
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dos aceites en igualdad de viscosidad se dará la preferencia al que con-
teng-a menos substancias alterables (como asfalto, resina, jabones, etc.). 
Aun los mejores aceites lubrificantes experimentan con el uso una altera
ción más o menos sensible (oxidaciones, pulverizaciones, emulsiones, etc.) 
que son evidentes especialmente en la lubrificación con anillos o en la de 
las turbinas donde el aceite se cambia a intervalos muy grandes de tiempo-
en estos casos hay que recurrir a las mejores clases, porque el recambió 
es costoso (algunas cajas llegan a contener hasta 100 y 200 K g de aceite). 
Más rápida es la alteración del lubrificante empleado para motores o 
cilindros de vapor, donde la temperatura de funcionamiento es de 150-200y 
aun 250°; parte del aceite es descompuesto con separación de minúsculas 
partículas de cok y de asfalto; en estos casos tiene importancia la determi
nación de la temperatura de inflamabilidad de los aceites (1) para evitar peli
gros de inflamación del aceite, y también conviene ensayar la reacción de la 
formolita y del ácido nítrico fumante (pág. 106). E n general, en los puntos 
en que la presión es grande convendrían aceites consistentes; en los otros 
puntos, aceites fluidos, pero en la práctica se emplean con ventaja mezclas 

Entonces se coloca el matraz C debajo del tubo de salida y se sube rápidamente 
la espiga, contando desde este instante, con un cronómetro, los segundos nece
sarios para llenar el matracito hasta la señal correspondiente a 200 cm^. E l tiempo 

F i g . 99. F i g . 100. 

transcurrido, en segundos, dividido por el número de segundos correspondientes 
al agua a la misma temperatura, indica directamente el grado de viscosidad. 

(1) L a temperatura de inflamabilidad se determina mediante el aparato 
Pensky-Martens (figs. 100 y 101), análogo al aparato de Abel (pág. 125), pero sin 
baño de agua y provisto en cambio de un agitador de paletas* que se mueve 
haciendo correr entre los dedos el cable metálico 6'; el funcionamiento es el 
mismo que el del aparato de Abel, y la llama movida automáticamente, está 
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de los mismos. E l aceite destinado a lubrificar cilindros de vapor a elevada 
temperatura debe ser resistente a ella y a la acción mecánica o química 
del vapor, y no dar productos inflamables antes de 220 ó de 300°, para 
vapor recalentado; además debe poseer gran potencia adherente y visco
sidad y no contener residuos resinosos o alquitranosos. Ningún aceite es 
capaz de resistir a la acción del vapor por encima de 350°. Las buenas 
clases, más o menos obscuras, son transparentes en estado líquido. L a 
elección,'para cilindros de vapor, de aceites consistentes a la temperatura 
ordinaria, carece de inconvenientes, porque luego, en caliente, se vuelven 
fluidos como el agua; véase como ejemplo la siguiente comparación entre 
dos aceites minerales, cuyas viscosidades están dadas en segundos necesa
rios para hacer pasar 200 cm3 de aceite por el viscosímetro de Engler: 

Viscosidad a 
I 
I I 

70° 
270^ 
835^ 

100° 
116s 
226s 

150° 
74s 
93* 

170° 
67-̂  
73^ 

Los aceites rusos para máquinas son más viscosos que los americanos, 
y en cambio los americanos para cilindros son más viscosos que los rusos. 
Los aceites americanos de densidad 0,908 a 0,920 y 0,844 a 0,899 tienen una 
viscosidad casi igual a la de los rusos de densidad 0,893a0,900 y 0,900a0,923. 

alimentada por un tubo de gas la enciende, cada vez que se apaga, otra llama 
lateral. E l termómetro t está graduado de 80 a 320°. L a calefacción se realiza 

F i g . 101. F i g . 102. 

mediante el triple mechero de gas g-, de manera que la temperatura ascienda 
5o por minuto: las observaciones, por disparo del resorte, se efectúan al principio 
a cada 2o y después a cada grado. 
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He aquí el peso específico de algunos aceites americanos y rusos: 

Aceites para husos americanos 0,908-0,911 rusos 0,893-0,895 
» claros para máquinas . » 0,920 » 0,903-0,905 
» obscuros» » . » 0,884 » 0,900-0,920 
» para cilindros de vapor » 0,886-0.899 » 0,911-0,923 

A l pie de la página figura un resumen de los criterios expuestos por 
Holde para establecer la buena calidad de los principales tipos de aceites 
lubrificantes, y los requisitos exigidos por las estipulaciones de los Ferro
carriles italianos (1). Téngase además presente que hoy día en Rusia se 
preparan más de 30 tipos de diversos aceites especiales. 

(1) Vamos a exponer resumidamente los criterios expuestos por Holde para 
establecer la buena calidad de diversos tipos de aceites lubrificantes y los requi
sitos exigidos por las estipulaciones de las vías férreas italianas. 1. Aceites para 
husos de filatura: fluidos, claros, viscosidad 512 a 20° (viscosímetro de Engler), 
inflamabilidad 160-2000 (aparato Martens-Pensky).—2. Aceites para máquinas de 
hielo y compresores: muy fluidos, viscosidad 5-7 a 20°, punto de congelación 
inferior a — 20°, inflamabilidad de 140 a 180°. — 3. Aceites para máquinas ligeras, 
transmisiones, dínamos, motores: fluidez media, viscosidad 13-25 a 20°, inflama
bilidad 160-210°.—4. Aceites para máquinas y transmisiones pesadas: densos, vis
cosidad 25-45 ó 60 a 20°, inflamabilidad 160-210°. — 5. Aceites obscuros para loco
motoras y vagones de ferrocarril: viscosidad: para el verano 45-60; para el 
invierno 25-45; inflamabilidad, por encimada 140°; punto de congelación: para 
el verano— 5°; para el invierno — 15°, — 6, Aceites para cilindros de vapor: muy 
densos o mantecosos; viscosidad 23-45 a 50°; inflamabilidad 220-315°. (Para los 
mantecosos se determina el punto de goteamiento mediante el aparato de 
Ubbelohde, página 9).—7. Aceites para motores de explosión (automóviles, etc.): 
son algo diferentes de los de cilindros de vapor, porque en el cilindro de motor 
donde se encienden y estallan los gases se producen temperaturas elevadísimas 
(1200-1400°) a las cuales se agrega el movimiento rápido del émbolo, y se deter
mina en consecuencia la combustión de una porción del aceite lubrificante, la 
cual pasa así a los gases de escape. L a combustión de esa porción de lubrificante 
es tanto más incompleta (y por lo tanto da productos fétidos en vez de dar sólo 
COJ y H 2 O inodoros) cuanto mayor es la cantidad de productos densos y de ele
vado punto de ebullición contenidos en aquella porción de lubrificante. Así se 
explica que los aceites para motores de explosión no deban ser demasiado densos 
y la temperatura de inflamabilidad no deba ser demasiado elevada. L a combus
tión de tales compuestos es tanto más completa cuanto menos carbono contienen 
y por lo tanto cuanto menos oxígeno requieren para la combustión, puesto que el 
aire aspirado por el motor es casi todo necesario para la combustión completa o 
la explosión de la mezcla combustible que acciona el motor, y si el oxígeno es 
insuficiente para quemar completamente aquella parte del lubrificante, se sepa
ran substancias carbonosas que ensucian el cilindro y lo hacen funcionar irregu
larmente, y los gases de escape, con substancias parcialmente quemadas, tienen 
un color azulado y despiden mal olor. También la adición de aceites grasos, 
vegetales o animales, da origen a estos inconvenientes. F . Schwarz y U. Schlü-
ter (1911) han hallado que batiendo bien el aceite lubrificante con acetona, ésta 
disuelve y extrae preponderantemente los productos más densos y de elevado 
punto de ebullición, y la porción insoluble es más fluida y generalmente se pre
senta en forma de un aceite que arde completamente en los motores de explosión 
sin carbonización ni dar malos olores. Si se consiguiera preparar previamente 
buenos lubrificantes, resultarían inútiles los comunes aparatos complicados e 
imperfectos para quemar ulteriormente los gases fétidos de escape con objeto de 
no infestar las calles de las poblaciones. E n general, un buen aceite para moto-
res de explosión es de color claro, con una viscosidad de 6-13 (a 50° o de 25-65 a 
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También se emplean los aceites minerales en motores especiales con 
objeto de utilizar su elevado poder calorífico (10500-11700 calorías). 
Sckerman y Kropf (1908) han demostrado que el poder calorífico de los acei
tes minerales y en parte también el de los petróleos, es inversamente pro
porcional a su peso específico. 

L a procedencia y las propiedades de algunos aceites minerales están a 
veces en relación con la cantidad de parafina que contienen, y la deter
minación de la parafina se realiza por el procedimiento explicado más 
adelante. 

L a aciden se determina valorando 50 cm3 de los 100 de alcohol al 50 % 
(neutralizado) empleados para agitar con 10 gr del aceite mineral. L a 
acidez expresada en SO3 debe ser inferior a 0,01 % . 

Conviene a veces saber si ciertos aceites minerales más o menos obs
curos son verdaderos productos refinados obtenidos por destilación de los 
residuos del petróleo (masut, etc.) o son simplemente los mismos residuos 
brutos más o menos diluidos con aceites minerales. Charitschkow (1907) ha 
descubierto que la elevación de temperatura por mezcla con H2SO4 con
centrado {número de Maumené) determinada en un aparato Beckmann 
[Quim. inorg., tomo I , Pesos moleculares) alcanza 20,2 a 30,5 para los petró
leos destilados (aceite de lámpara y aceites lubrificantes varios) y sube a 
40-80,5 para los productos no destilados (nafta bruta, masut, etc.). E n cier
tos casos puede utilizarse la reacción de la formolita y del ácido nítrico 
(págs. 106 y 136). 

Estadística. E l consumo de aceites minerales va en continuo 
aumento en todas las naciones. 

Los Estados Unidos de América en 1909 produjeron 11 millones de 
barriles de aceites minerales. L a exportación fué de 5 millones de barriles 
en 1910 y 5600000 en 1911. 

Francia importó 144600 t de aceites minerales en 1913; 101170 t en 
1914; 106610 t en 1915, y 170014 t en 1916; exportó 7937 t en 1913; 6579 
en 1914y 4665 t en 1915. 

20°), con poca parafina, y así se congela difícilmente en invierno y no obstruye los 
tubitos abductores del lubrificante. 

L a administración ferroviaria italiana exigía en otro tiempo aceites minera
les rusos, porque se congelan a menos de —10°, mientras los americanos se con
gelan a 0o; no deben contener agua, y por lo tanto no deben formar espuma ni dar 
sacudidas al calentarse a 129°, no deben formar depósito, ni aun después de un 
reposo de 48 horas; la viscosidad debe ser por lo menos 8 veces superior a la del 
agua, deben ser perfectamente neutros, no deben contener aceite de esquisto o de 
resina, ni aceites vegetales o animales ni aceites de alquitrán; no deben ser en 
modo alguno secantes al aire (extendida una gota sobre un cristal) ni tener den
sidad superior a 0,91, ni inflamabilidad inferior a 150 ó 180°; no deben contener 
más de 10 0/0 de aceites ligeros que destilen antes de 310°; agitando el aceite con 
agua, deben separarse de prisa, sin que el agua quede blanquecina. 

L a investigación del aceite de resina en los aceites minerales para automó
viles es muy importante y se practica así: 5 g del aceite mineral sospechoso se 
calientan al baño maría con 25 g de alcohol al 60 "/o, hasta 40-50°; agitando luego 
fuertemente se forma una emulsión, y una vez fría se filtra. De la porción filtrada, 
se elimina el alcohol al baño maría, se deja enfriar y se añaden gota a gota 2-3 cm3 
de sulfato dimetílico: si existía aceite de resina aparecerá una coloración roja. 



140 I N D U S T R I A D E L P E T R Ó L E O 

Alemania en 1909 importó 216987 t de aceites micerales; 236516 t en 
1910; 260242 t en 1911, y produjo 85850 t en 1910 y 93889 t en 1911 por 
17000000 ptas. Mientras antes de la guerra el precio era de 20-30 pesetas 
el quintal, durante la guerra excedió de 400 ptas. y los ferrocarriles de 
Baviera lubrificaron los vagones con aceites de alquitrán de hulla conve
nientemente preparado. 

L a Argentina en 1909 importó por 12500000 pts. de aceites minerales. 
E l Brasil importó por 7000000 pts. de aceites minerales en 1909. 
Italia tuvo la siguiente importación de aceite mineral: 29250 t en 1905; 

40467 t en 1908; 49181 t en 1910; 60311 t en 1912; 58098 t en 1913; 60874 t 
en 1914; 80020 t en 1915; 67699 t en 1916; 75764 t en 1917. 

L a importación española de oleonaftas, aceites lubrificantes minerales 
y vaselinas fué de 9983549 K g en 1911, 11394754 K g en 1912, 12432046 Kg 
en 1913 por 5345779 ptas.; 12353352 K g en 1916, 8751042 K g en 1917, 
4405670 K g en 1918, 14308458 K g en 1919 por 6152637 ptas. (procedente 
en su mayor parte de los E . U . de América). 

B) YñseWna. {o grasa mineral). Fué preparada por primera vez por 
Chesebrough en 1871 y forma una masa mantecosa constituida casi exclusi
vamente por varios hidrocarburos saturados elevados. 

Prepárase, especialmente en América, calentando en calderas abier
tas, a fuego directo, ciertas clases claras del petróleo bruto de Pensil-
vania, inyectando en la masa una corriente de aire caliente y continuando 
la evaporación hasta alcanzar la consistencia o el peso específico deseado 
(0,86-0,87). Luego se decolora la masa haciéndola pasar repetidamente y 
aun caliente, por carbón animal u otros decolorantes (pág. 134). Prepárase 
también partiendo de residuos de petróleos de Galitzia o de Alemania, 
diluyéndolos en bencina y retinándolos repetidamente con ácido sulfúrico 
concentrado, Funde a 33-40°. 

También se encuentra en el comercio una vaselina artificial obtenida 
disolviendo paraíina o ceresina en aceites de parafina; y se distingue de 
las vaselinas naturales en que estas últimas son pegajosas e hilantes y la 
artificial no lo es. Las naturales presentan a 60° una viscosidad (Engler) 
de 4,5-7,5; las artificiales poco más de 1; estas últimas contienen 11-35 0/o, 
las naturales 63-80 0/0 de parafina insoluble en alcohol al 98 0/0 a 0o. La 
vaselina natural, una vez disuelta en éter, precipita con alcohol una masa 
pegajosa y el líquido queda turbio; la artificial precipita en copos y el 
líquido queda límpido. 

Hoy día se prepara también el aceite de vaselina gelatini^ado y trans
parente, que no abandona parafina ni aun agregándosela en cantidad pru
dencial; obtiénese calentando el aceite de vaselina a unos 200° (a veces 
con adición de un poco de ácido sulfúrico) y adicionando en el momento 
oportuno a la masa una pequeña cantidad de jabón. 

Para decolorar la vaselina y el aceite de vaselina, véase lo que antes 
se ha dicho. 

L a vaselina se utiliza en farmacia para preparar pomadas medicinales y 
en la industria para preparar otras pomadas y lubrificantes, y se emplea en 
gran cantidad para untar los objetos metálicos a fin de preservarlos del moho 
o de la oxidación; también se emplea en la fabricación de pólvoras sin humo. 
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Italia ha importado las siguientes cantidades de vaselina: 

A ñ o 
( Quintales 

Vasel . natural . \ V a l o r L 
Quintales 

L . 

1908 1910 1912 1913 1914 1915 1916 1917 1918 
348 717 423 452 330 990 1069 3276 1895 

52 200 — 63450 — 46 200 — 171040 - 663000 
757 681 816 642 512 166 1811 434 1517 

6.'074 — 63648 — 40960 — 199210 — 455 000 
. c . , ( Quint Vasal , artif icial Valor 

E n 1 9 1 0 Alemajiia produjo 5 2 9 2 t de vaselina por valor de 9 0 0 0 0 0 ptas. 
Francia importó 1 7 3 t en 1 9 1 3 , 7 0 t en 1 9 1 4 , 9 3 5 t en 1 9 1 5 , 8 2 8 t en 1 9 1 6 y 
esportó 107 t en 1 9 1 3 y 1 5 6 t en 1 9 1 6 . Las cifras correspondientes a España 
se han dado englobadas con las de aceites lubrificantes (pág. 1 4 0 ) . 

C) Parafina. Fué descubierta por Fuchs en 1 8 0 9 , en el petróleo, y 
Reichénbach la obtuvo del alquitrán de madera en 1 8 3 0 y demostró su gran 
importancia como materia para el alumbrado. 

Obtúvose más tarde destilando lignitos y esquistos bituminosos. Hoy 
se prepara en gran parte de los aceites minerales más densos, americanos, 
(desde 0 , 8 5 8 S de densidad) que abandonan por enfriamiento escamas de 
parafina. 

L a parafina dura funde a 5 4 - 6 0 ° , tiene un peso específico de 0 , 8 9 8 - 0 , 9 1 5 , 

forma una masa blanca, translúcida, y sirve para la preparación de las 
bujías de parafina; es soluble en el éter ( 1 , 9 5 0 /o ) , en la bencina de petróleo 
( 1 1 , 7 7 0 ) , en sulfuro de carbono ( 1 3 7 o ) , en trementina ( 6 7 o ) , en to luo l (3 ,97o) , 
en cloroformo ( 2 , 4 7 o ) , en benzol ( 2 7 0 ) ; es muy poco soluble en alcohol 
( 0 , 2 2 7 o ) , en ácido acético ( 0 , 0 6 7 o ) , en acetona ( 0 , 2 6 7 ' o ) , en anhídrido 
acético ( 0 , 0 2 5 7 0 ) . E n 1 9 1 2 Mabery pudo aislar los siguientes hidrocarburos 
destilando fraccionadamente la parafina en el vacío: tricosano (tabla de la 
página 4 7 ) , tetracosano, pentacosano, exacosano, octocosano y nonocosano 
(que funde a 6 2 - 6 3 ° ) . 

L a parafina blanda, de punto de fusión 4 2 - 4 8 ° y peso específico 0 , 8 8 - 0 , 8 9 , 

úsase para adicionarla a las bujías de cera y estearina, para impregnar 
fósforos de madera, en los aprestos y para evitar la formación de espuma 
en la concentración de los zumos azucarados; sirve también como aislador 
eléctrico y como baño frío en la fabricación del vidrio endurecido. 

L a mayor parte de la parafina y del aceite de parafina se obtiene de l a 
o^okerita, del alquitrán de destilación de los lignitos de Sajonia y Turin-
gia {Schwelkohle de los alemanes, de los cuales las mejores clases se llaman 
piropisitas) y de los esquistos bituminosos de Escocia y de Australia 
además del bogheadcoal y de los residuos de los petróleos americanos y 
austríacos (1). 

I . Parafina de los residuos del pe tró l eo . Usase a tal fin un aparato 
de tres cilindros verticales concéntricos; por el interior y por el exterior 
circula una solución frigorífica incongelable que posee una temperatura 

(1) Se halla también un yacimiento especial de carbón bituminoso muy 
húmedo y blando en Messel cerca de Darmstadt, formado por un conjunto de 
arcilla y lignito, pero cuyo betún, al igual que el de los esquistos, es insoluble 
en los disolventes comunes; este carbón contiene 45 0/0 de agua y 30 0/0 de cenizas 
y por destilación da 6-7 0/ode alquitrán y 6 70 de gas (pág. 155). 
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de —20° y sirve para hacer separar la parafina del aceite mineral, que se 
pone en el cilindro intermedio. (Según Tanne y Oberlánder, D. R . P. 226136 
y 227334, también se obtiene parafina de los residuos del petróleo o de 
alquitrán disolviéndolos en caliente en bencina y ácido acético glacial; por 
enfriamiento se separa después parafina, o ceresina u ozoquerita; véase 
más adelante proceso Mijs AS Í ) . Para separar de la masa densa enfriada 
las escamas de parafina del aceite restante, se pasa la masa fría por los 
filtros a presión (hasta 15 atmósferas) y las hogazas que quedan se expri
men ulteriormente con prensas hidráulicas como se hace con la estearina; 
finalmente las placas de parafina se disponen sobre grandes cubetas de 
hojalata en locales tibios, calentados con caloríferos de vapor, donde exudan 
las últimas porciones de aceites colorados, que escurren de la cubeta y se 
recogen fuera de la cámara caliente. Según J . Weiser las prensas hidráu
licas se substituyen ventajosamente por tubos filtrantes de exudación 
envueltos por tela, a través de los cuales se empuja la papilla de parafina 
obtenida triturando los panes de los filtro-prensas; la parafina que queda 
en los tubos filtrantes se separa luego con vapor y se envía a las cámaras 
de exudación. Los aceites exudados son refinados para obtener aceites 
minerales lubrificantes (pág. 113). 

L a refinación de la parafina exudada se lleva a cabo con ácido sulfúrico 
y con decolorantes, como se dice más adelante para la ceresina. S i los 
residuos de petróleo se destilan en el vacío se obtienen aceites minerales 
que dan mayor rendimiento en parafina. Según Tanne y Oberlánder 
(D. R . P . 238489 de 1911), de los residuos de los aceites minerales y de los 
alquitranes de lignito, tratándolos con 10-20 0/0 de tetracloruro de carbono, 
se separa fácilmente con buenos rendimientos la parafina o ceresina. 

I I . Parafina del alquitrán de lignito y de !a piropisita. Este espe
cial lignito, la piropisita, actualmente casi agotado, procede de yacimien
tos de maderas oleaginosas y resinosas, que según Poionié y Heinhold se 
fosilizaron durante la época terciaria. Extraíase de las minas de Sajonia y 
Turingia en estado húmedo (hasta 55 0/0 de agua), especialmente en los 
alrededores de Halle a S., donde hay yacimientos a la profundidad de 
35-40 m, de 2-5 m de espesor, que se extienden hasta casi 1 Km2 y forma 
una masa pardo negruzca, más o menos plástica, untuosa al tacto, que 
cuando seca resulta friable y fácilmente inflamable; tiene una densidad 
de 0,9-1,1. Cuando está seca, cede al alcohol 20 7o de su peso, de una 
substancia que funde entre 75 y 86° y que por destilación da aceite de 
parafina (1). L a destilación industrial de estos lignitos más o menos grasos 

(1) E . Erdmann da los siguientes resultados de análisis y de destilación 
referidos a substancia seca (la humedad es de 33-35 0/0): 

C % H O S (vo lá t . ) cenizas a l q u i t r á n cok gas 

Piropisita. . . . 71,12 11̂ 63 9,43 0,10 7,72 65 0/0 20 7o ^ " l * 
Lignitos bitumin. . 64,83 7,62 19,18 0,48 7,89 38 70 42 7o 20o/o 

E l contenido en azufre del lignito bituminoso nunca excede de 27c en conjunto. 
Los productos de destilación de los lignitos bituminosos están formados por 

40-50 7o de agua ligeramente alcalina (2 3 70 Bé con 0,03-0,07 70 NHs) de la cual 
no conviene extraer el amoníaco y sólo puede servir para el riego de los terrenos 
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o de los correspondientes betunes, ha sido iniciada racionalmente en 
Sajonia y en Turingia en 1858 por C. A. Riebeck (después de diversos 
fracasos de otros técnicos que creían erróneamente poder destilar del modo 
común cualquier forma de lignito) y perfeccionada luego por Wernecke. 
L a destilación de los lignitos una vez triturados (1) se verificaba en gran
des retortas verticales de material refractario (chamota), de 8 m de altura 
y 2 m de diámetro, dispuestas en un horno especial para calentar las 
paredes externas por circulación racional de los humos calientes del hogar. 
En el interior de la retorta existe una serie de anillos cónicos de fundi
ción de diámetro inferior en 12 a 20 cm al de la retorta, situados uno 
encima de otro a conveniente distancia (v. la figura de un aparato seme
jante usado para destilar el serrín de madera, en el cap. del ácido acético). 
E l lignito triturado, con no menos de 30 0/o y no más de 60 7o de agua se 
carga por la parte superior y baja gradualmente por el espacio libre anular 
comprendido entre las paredes de la retorta y los bordes de los anillos, 
Cuando llega a la parte inferior está ya convertido en cok, que se des-

contiguos a la fábrica, pero con frecuencia constituye un residuo molesto que 
hay que airear y filtrar antes de enviarlo a los ríos, o bien se vierte sobre mon
tones de cenizas. 

Un quintal de lignito bituminoso da 13-14 m3 de gas que contiene 10-20 7 0 
C O 2 + 0,1-3 0/0 O + 1-2 0/0 hidrocarburos pesados + 5-15 0/0 CO + 10 25 7 o CH4 + 
10-30 0/0 H + 10-30 0/0 N + 1-3 7 0 H 2 S y tiene un poder calorífico de más de 3000 cal 
por m3; sirve también para motores de gas una vez purgado del H 2 S , con un con
sumo de unos 1-1 'A m3 por caballo hora (una retorta en 24 horas consume unos 
30 quintales de lignito, y produce unos 400 m3 de gas). De los gases se elimina 
el amoníaco lavándolos con agua. 

E l cok que queda de la destilación, una vez apagado, contiene aprox. 20 7 o de 
agua y productos volátiles, 20 7o de cenizas y 60 7 0 de carbono; cuando está seco 
tiene un poder calorífico de unas 6000 calorías, y para muchos establecimientos 
la venta de este cok como combustible constituye el beneficio de la industria. 

(1) Hoy día que los yacimientos áe piropisita están casi agotados y que la 
industria de la parafina en Sajonia y Turingia ha debido sufrir primero la com
petencia de la ozokerita (desde 1870) y después la más grave (desde 1880) de la 
parafina americana extraída de los petróleos del Ohio y que ha invadido todos 
los mercados del mundo, se ha descubierto que destilando la piropisita se des
truía una buena parte de parafina y en cambio se obtenía un rendimiento mucho 
mayor extrayéndola directamente del lignito mediante disolventes especiales 
(bencina, tolueno, alcohol, sulfuro de carbono, tetracloruro de carbono, aceto
na, etc.), los cuales, destilados, dejan una masa blanca de gran valor, la cera 
montana {Erdwachs o Montanwachs), semejante a la ceresina o cera mineral. E l 
remedio para la crisis de la parafina de Sajonia y Turingia ha llegado demasiado 
tarde, cuando ya estaba agotada la piropisita y se habían dilapidado con la des
tilación verdaderos tesoros de parafina. Actualmente se benefician, con el mismo 
objeto, otros yacimientos de lignitos y la parafina se extrae con bencina, en 
caliente; la solución de betún obtenida se purifica primero por enérgico enfria
miento, separándose así las parafinas y quedando en disolución las resinas, que 
se recuperan por evaporación del disolvente; tienen un punto de fusión de 50-60° 
7 forman el 15-25 70 del betún bruto. E l betún separado en frío se redisuelve en 
bencina, se trata con ácido sulfúrico, primero a 50° Bé, luego a 60° Bé (pajrece que 
el uso del oleum no da buenos resultados), agitando siempre la masa y ¿alentan
do lentamente hasta la ebullición; se agrega carbón animal, se filtra y se pasa 
por tierra de Florida (pág. 134); neutralízase haciendo burbujear a su t ravés un 
poco de gas amoníaco y finalmente se destila el disolvente; así queda una cera ó 
Parafina amarillenta o casi blanca, de punto de fusión 82-85° (D. R. P, 216281 
de 1907). 
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carga, de vez en cuando mientras prosigue por arriba la carga de lignito; 
los productos gaseosos se desprenden a 140-150° por un gran tubo en la 
parte superior y los productos líquidos (alquitrán) corren hacia abajo por 
las paredes de los anillos y se recogen en un tubo inferior. L a temperatura 
de la retorta se mantiene más bien baja (al rojo obscuro). E l cok se descarga
ba cada hora por un cono inferior, a la temperatura de 400° y luego se apa
gaba con agua. Los vapores de la destilación eran llevados por un aspira
dor a los aparatos de gradual condensación, formados por tubos de hierro 
superpuestos en cajas con una superficie de enfriamiento de 80-100 m2. 
Los gases no condensados eran conducidos al hogar para el caldeo del 
horno, realizando así una economía de combustible. Así, antes se consu
mían 50-60 quintales de carbón de mala calidad por cada 100 quintales de 
lignito destilado; luego se consumieron sólo 10-12 quintales con menos 
mano de obra (1 operario por cada 20 hornos) y mayor rendimiento en los 
hornos (más de 25 0/0). Los gases que proceden del hogar y que envuelven 
los hornos o las retortas tienen una temperatura de 500-700° (1). Usanse 
baterías de 10-12 retortas por cada sistema de condensación. E n cada 
horno se destilan 35-40 quintales de lignito en terrones como nueces cada 
24 horas. Los lignitos que se destilan hoy día dan sólo 4-8 0/0 de alquitrán. 

E l alquitrán de lignito obtenido es de color pardo amarillento, y hasta 
negro, y de olor especial; se liquida entre 15 y 30° dando fluorescencia 
verdosa. Tiene un peso específico de 0,850 a 0,910 a 44°. 

Posee reacción alcalina (debida al amoníaco, a la etilamina, etc.) y 
contiene aproximadamente 20-25 % de parafina (2); destila entre 80 y 400°, 
pero la mayor parte entre 250 y 350°; su olor es desagradable, a veces de 
hidrógeno sulfurado. Los mejores lignitos dan alquitrán menos denso. 
Según la naturaleza del alquitrán, que previamente se lava con ácido y 
con agua (3), se obtiene de él parafina de las siguientes maneras (véase 
destilación del alquitrán en la parte I I I de esta obra (tomo I I ) : 

(1) Para cada clase de lignito y para cada tipo de horno se deben hacer 
ensayos preliminares para encontrar la temperatura más apropiada para lograr 
la exacta descomposición del betún y obtener así un alquitrán pobre en benzol y 
homólogos, naftalina, etc. (producidos por excesiva temperatura; pero la ausen
cia de. estos productos indica una temperatura de destilación demasiado baja y 
entonces los productos condensados elevados de la serie del metano contienen 
betún inalterado y los gases contienen algo de etileno y acetileno, mientras con 
temperatura demasiado elevada los gases contienen algo de hidrógeno e hidro
carburos ligeros). Se intentó también la destilación en presencia de vapor de 
agua, pero sin ventaja, porque se hallaba mucho betún inalterado junto con 
alquitrán y no se obtenían aguas amoniacales, que en cambio abundan en la 
destilación de los esquistos de Escocia con el vapor. 

(2) E n estos alquitranes y betunes de lignito Kramer y Spiller ( 1 9 0 2 ) halla
ron un éter y el correspondiente ácido monobásico y no hallaron glicéridos ni 
ácidos polibásicos: Hübner ( 1 9 0 8 ) halló dos cetonas (deH^O y C i 2 H 2 4 0 ) y un ácido 
húmico con 8 , 3 9 7o de azufre, pero otros investigadores hallaron también sólo 
5 0/o y 1 ,7 % de azufre. 

(3) L a purificación ácida de los alquitranes de lignito y de sus productos de 
destilación se lleva a cabo con tratamientos ácidos y alcalinos. Laprimera acidi
ficación se practica con 'A-1^ % de ácido sulfúrico a 5 0 ° Bé, que expulsa los vesti
gios de agua y una parte de los productos básicos (piridina); el segundo trata
miento con 3 - 5 7 o de ácido sulfúrico de 6 6 ° Bé (en dos porciones) sirve para 
expulsar todos los restantes productos básicos, una parte de hidrocarburos no 
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1.° A l betún o alquitrán de lignito se agrega para la destilación 
0,2-0,5 0/o de cal apagada o de sosa cáustica sólida para fijar el ácido sul
fúrico y parte de la cresota. Destílase hasta que queda un residuo seco 
(cok de caldera). Para destilar 25 quintales de alquitrán precisan unas 
10 horas y unos 6 quintales de residuos de carbón (menudo de carbón), 

saturados que de otra suerte por oxidación y resinificación teñirían de obscuro 
los aceites; el ácido sulfúrico concentrado produce también una ligera oxidación 
como lo prueba el fuerte olor de SO*, y fenómenos de polimerización y substitu
ción. E l tratamiento ácido se lleva a cabo en frío, a no ser para el alquitrán 
directamente y para las masas brutas de parafina que requieren un tratamiento 
en caliente. L a s peces y las resinas que se forman por el tratamiento con ácido 
sulfúrico son insolubles y se depositan sobre las paredes de las vasijas. Se decanta 
al cabo de 3 horas de reposo, se lava dos veces con agua (acaso adicionada con 
un poco de hidrato de calcio) para eliminar los últimos vestigios de ácido, y luego 
se trata con 4-6 0/o de solución de sosa cáustica (38-40° Bé). E l tratamiento con 
álcali nunca se hace directamente sobre el alquitrán, sino sólo sobre los produc
tos de la destilación, y precisamente primero con una pequeña cantidad de álcalis 
(o soluciones alcalinas regeneradas) y luego con la gran masa de álcalis; así se 
eliminan, a las tres horas de reposo, las llamadas creosotas, que dan mal olor y 
color al aceite y están formadas por fenol y sus homólogos. No conviene hacer 
primero los lavados con álcalis y luego con ácidos, porque existen productos 
solubles en álcalis y ácidos y entonces es más económico eliminar primero la 
mayor parte con ácido sulfúrico y luego los remanentes con sosa, porque éstos 
son menos solubles y más fácilmente eliminables, y luego en la redestilación de 
los aceites tratados ocurren menores descomposiciones secundarias (por los 
residuos de ácido). 

E l tratamiento con ácidos se efectúa en recipientes de hierro cilindricos de 
fondo cónico y revestidos interiormente de plomo puro de 4 mm de espesor y se 
agita con corriente de aire por media hora aprox. por cada tratamiento. 

Cuando se tienen alquitranes exentos de betún parece ser más conveniente 
tratarlos con 'A 7o de ácido sulfúrico de 50° Bé y luego con 3-4 0/0 de ácido de 
66° Bé, y por fin con agua caliente adicionada de un poco de lechada de cal, evi
tando la formación de emulsiones por excesiva agitación; sólo después de tales 
tratamientos se destila el alquitrán, que así da productos más claros, un rendi
miento mayor en parañna y menores pérdidas en gas, etc. Si el alquitrán contiene 
betún o si se usa la destilación en el vacío no conviene aquel tratamiento preli
minar con ácido sulfúrico. 

Para eliminar la fluorescencia azul de algunos de los aceites de destilación, 
antes de entregarlos al comercio, se agitan con 0,25-0,50 0/0 de nitronaftalina, la 
cual luego por el reposo se separa y se decanta. 

Los ácidos negros de desecho se pueden usar para preparar abonos (super-
fosfatos, etc.); las resinas y peces ácidas se utilizan redestilándolas por 2/8 y 
dejando el último tercio como alquitrán o si es más denso como asfalto; algunos 
mezclan las peces y resinas ácidas con las creosotas alcalinas, se separa el agua 
(que contiene sulfato sódico) y la resina se destila o bien se quema debajo de las 
calderas pulverizando con vapor (tiene un poder calorífico de 8000 cal.). L a 
creosota alcalina se utiliza también para impregnar la madera usada en las 
galerías de las minas. También se puede obtener la creosota bruta poniéndola en 
libertad con ácido sulfúrico diluido o con COa (humos de la chimenea). En algu
nos casos se obtienen las peces ácidas diluyendo la masa ácida negra en agua, 
porque no son solubles en el ácido diluido. Estas masas resinosas y peceñas que 
se separan pueden dar por ulterior destilación diversos productos. 

De esos ácidos negros se puede regenerar ácido sulfúrico conc. bastante 
puro, según la pat. amer. 956276 de 1910, dejando caer en delgado hilo el ácido 
negro en una retorta donde se encuentra ácido sulfúrico puro conc. calentado al 
punto de ebullición, y así destila ácido sulfúrico bastante puro, que se condensa 
del modo usual {Quim. inorg., tomo I , pág. 435). Según la pat. amer. 956184 
de 1910, se puede descomponer este ácido en caliente para obtener de él S O 2 . 

10 MCL1NARI — I * 
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ó 5 de lignito. Basta un operario para cuidar de la destilación en 10 calde
ras y otro operario para todos los aparatos de condensación. A ser posible 
se destila en el vacío, pero apurado al principio. E n algunos casos se 
prefiere destilar a la presión ordinaria, pero en ligera corriente de vapor, 
acaso recalentado. También se emplea hoy día el aparato continuo de 
E . Wernecke (v. cap. del alquitrán). Cuando los aceites de parafina están 
demasiado baratos, conviene destiiarlos a presión para obtener aceites 
ligeros para alumbrado, etc. (v. nota de la pág. 113: benzol de nafta). Con 
alquitranes muy densos, para separar mejor la creosota y ciertas substan
cias resinosas, se recurre a la destilación en grandes calderas calentadas 
a fuego directo y haciendo en ellas el vacío. Obtiénese de 25 a 50 0/0 de 
aceites grasos, 50-65 % de masa parafinosa bruta y 7-9 % de cok, que se 
quema junto con los gases destilados, para calentar las calderas. L a masa 
de parafina bruta se purifica con ácidos y álcalis o sólo con ácidos y sub
siguiente destilación. Así se separa la porción más sólida de la oleagi
nosa, enfriando la masa en vasijas de 100 a 200 K g alrededor de las cuales 
circula una solución muy fría (líquido incongelable de las máquinas de 
hielo, Quím. inorg., tomo I , pág. 369 y tomo I I , pág. 162), Una vez sepa
rada, mediante filtración, la porción aceitosa o mantecosa (que se destila 
de nuevo para obtener de ella el aceite de lámpara y la parafina de 
segunda calidad) de la parafina cristalizada, se pasan los panes de ésta 
a las prensas hidráulicas, comprimiéndolos hasta 150 atmósferas, para 
expulsar el 20 0/0 de aceite que todavía contienen. Las hogazas que quedan 
son de color amarillento y se purifican fundiéndolas varias veces con 
10-15 0/0 de bencina y pasándolas nuevamente por las prensas hidráulicas, 
a 200 atmósferas. Para suprimir el olor a bencina se calienta la parafina 
en cilindros de hierro con vapor a elevada presión y luego la parafina, 
todavía caliente, se vierte sobre la masa decolorante (carbón animal o 
residuos de la fabricación del prusiato amarillo o arcillas de hidrosilica-
tos de magnesio; pág. 134). Sepárase luego la masa decolorante, even-
tualmente arrastrada, filtrando a través de papel, y se deja luego solidi
ficar en moldes bajos y anchos. 

Mijs A\ propuso purificar la parafina bruta tratándola entre 60 y 70° 
con un disolvente (alcohol metílico, o etílico, o acetona, o ácido acético, o 
anhídrido acético) ya en estado de fusión, ya pulverizada. L a parafina es 
insoluble en los líquidos citados, y sus impurezas se disuelven en ellos. 
L a parafina así obtenida parece ser mejor que la purificada de la manera 
corriente. 

Algunos destilan el alquitrán, a partir de cierta temperatura, con 
vapor recalentado; otros, en cambio, sólo destilan del alquitrán las benci
nas {fotógeno) y los aceites ligeros, y el residuo lo enfrían fuertemente y 
centrifugan la parafina sólida separada para eliminar el alquitrán y los 
aceites pesados. Cuando se tienen alquitranes muy densos (más de 0,900), 
Krey cree conveniente destilarlos a una presión de unas 10 atmósferas y 
así se eleva la temperatura de destilación hasta 400-450°. Obtiénese aún 
60 '̂Q de aceite destilado de peso específico 0,830, muy indicado para pre
parar gas de aceite (pág. 93); queda en los aparatos 30 % de una brea 
aceitosa y se desprende 10 % de gas. 

2.° Cuando se parte de alquitranes ligeros y muy puros, puede obte-
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nerse mayor rendimiento en parafina con menor gasto, tratando directa
mente el alquitrán con ácido sulfúrico concentrado, lavando luego con 
agua, y sometiéndolo a destilación fraccionada sobre hidrato de calcio. 
L a cristalización, la compresión y el blanqueo se practican como en el 
caso anterior. 

He aquí un cuadro de los diversos tratamientos, con los rendimientos 
finales, que comprende una destilación de alquitrán; las llaves compren
den los productos que se elaboran simultáneamente, generalmente por 
destilación; los productos finales están impresos en caracteres cursivos: 

Alquitrán de pese específico 0,830 a 0,890 

Aceite bruto (33 70) Parafina bruta 63 7Q 

Aceite exprimido 10 7o Parafina I 
funde 54-60° 

Aceite 
solar 
bruto 

Masa 
pastosa 

I 

Masa 
solar pastosa 
bruto 

12 0/0 (p. esp. 0,860-0, 

Parafina blanda 
4 0L funde 42-48° 

Aceite parafina obscuro 
20 7 0 (p. esp. 0,890-0,920) 

2 % Fotógeno 
p. esp. 

0,800-0,810 

10 % aceite 
solar p. esp. 

0,825-0,830 

Residuos 
de aceite solar 

10 7 o aceite 
amarillop.esp. 

0,850-0,860 

3 0/0 aceite graso 
p. esp. 0,880-0,890 

1 0/o destilado pastoso 
funde 30-38° 

^.fotógeno es una especie de bencina semejante a la de petróleo, pero 
obtenida por destilación de la madera, de los lignitos y de los carbones; se 
emplea en la purificación de la parafina, en la carburación del gas del 
alumbrado y para quitar manchas. E l aceite amarillo se usa para la extrac
ción de las grasas y para la limpieza; el aceite rojo (de 0,860 a 0,880) tiene 
diversas aplicaciones y sirve para fabricar el gas de aceite (pág. 93); los 
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aceites grasos y de parafina obscuros (de 0,880 a 0,925) sirven como aceite 
pára gas (1) y en la preparación de grasas para ejes de carruajes; los amari
llos o rojos (0,880-0,900) sirven como lubrificantes más finos. 

Del lavado con álcalis o con ácidos del alquitrán y de las porciones 
destiladas, se obtienen masas resinosas con cantidades diversas de aceite 
de creosota y destilándolas a diversas temperaturas, se obtiene el alquitrán 
de asfalto o betún artificial (2) que se emplea en la fabricación de cartones 

(1) Aceites para gas. Desde que en las fábricas de gas del alumbrado se 
comenzó a mezclar el gas obtenido por destilación de la hulla con gas de agua 
carburado o con gas de aceite (en Alemania, en 1905, se produjeron 30 millones 
de m3, en Inglaterra 500 millones de m3 y en los Estados Unidos de América 
1550 millones de m3 de gas de agua carburado) se ha ido diseminando el empleo 
de grandes cantidades de aceites minerales para carburar el gas de agua y para 
producir gas de aceite. Estos aceites para gas se obtienen en parte por la desti
lación de los alquitranes de los lignitos y de los esquistos (págs. 142 y 154) y más 
especialmente por destilación de los residuos de petróleo {aceite solar compren
dido entre el verdadero petróleo y los aceites lubrificantes). E l precio de estos 
aceites es tanto mayor cuanto más estrechos son los límites de temperatura entre 
los cuales hierven; ordinariamente se hallan oscilaciones de 100°, y es indiferente 
que hiervan entre 200 y 300° o entre 250 y 350°; además deben contener menos 
de 25 70 de hidrocarburos no saturados (solubles en ácido sulfúrico concentrado de 
peso específico 1,83) pues de otra suerte dan demasiado alquitrán o cok durante 
la gasificación; no deben contener más de 3 0/0 de creosota y en cambio es benefi
cioso que contengan parafina. E n los Estados Unidos de América se consumieron 
en 1908, 600000 t; en Inglaterra (1906) se importaron unas 220000 t, 320000 en 1909, 
260000 en 1910; y en Alemania la importación de aceites minerales para carburar 
el gas de agua fué de 29600 t en 1908 (peso específico 0,83 a 0,88); y de 46500 t en 
1910, pero en Alemania mismo se producen otras 300000 t aproximadamente de 
aceites para gas, de las cuales se consumen 13000 para producir gas de aceite en 
los ferrocarriles y 9000 para los motores de aceite mineral. Para la carburación 
del gas, convienen estos aceites si resultan a menos de 12 pesetas quintal 
(antes de 1914). E l unto para carros importado por I ta l ia oscila alrededor de 
300 t anuales y la exportación es de unas 120 t por 20000 liras. 

Un K g de aceite medio de petróleo da 600 litros de gas, 300-400 gr de alqui
t rán y 40-60 gr de cok. 

(2) Asfalto, pez y be tún . Cuando se calienta el alquitrán procedente de la 
destilación de la madera (o del lignito) hasta haber eliminado todos los produc
tos volátiles, queda una masa negra que por enfriamiento toma una consistencia 
vitrea y forma la pez, especialmente usada para calafatear naves, para preparar 
el bramante de los zapateros y para obtener másticos impermeables. 

Cuando se destila a fondo el alquitrán de carbón mineral queda un residuo 
negro, más o menos d u r o , ^ de carbón, que sirve para el asfaltado ordinario, 
para barnices y lacas, y para fabricar conglomerados de carbón {Quim. tnorg., 
tomo I , pág. 653). Prepárase también expresamente la pez, calentando prolonga
damente los alquitranes en corriente de aire o con ácido sulfúrico. 

E l bettín {o pez mineral o de Judea)\\&va. a veces, impropiamente, el nombre 
de asfalto natural y forma una masa parda negruzca, frágil, que en caliente se 
reblandece y funde entre lOOy 135°; tiene un peso específico de 1,10a l,20y una dureza 
igual a 2. Arde fácilmente con llama muy fuliginosa; es insoluble en el agua, en 
los álcalis y en los ácidos; es poco soluble en alcohol y en éter; es solubilísimo 
en benzol, sulfuro de carbono y trementina (en ésta deja de ser soluble cuando ha 
sufrido la acción de la luz, y de aquí su empleo en fotolitografía). E l mejor 
betún se encuentra en la superficie del mar Muerto, en Palestina, pero aun mas 
en el lago de la pez de la isla dé la Trinidad, que tiene una superficie de 50-60 Ha 
y una profundidad de 50 m, y forma una masa casi dura; abunda también en Siria y 
en el Utah (América), en Venezuela (en la provincia de Bermúdez hay dos lagos 
inmediatos, uno de 50 Ha y el otro de 300, en los cuales el estrato de betún es de 
unos 1,5 m, es más puro que el de la Trinidad, con 3-4 0/0 de cenizas, de composi-
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impermeables para, techumbres, en impermeabilizar las construcciones de 
madera y aun de manipostería, interponiendo un ligero estrato en el punto 

cioa irregular, pero del mismo origen, es decir, de un petróleo rico en asfalto), 
eu Cuba y en Dax (Francia). E l de la Trinidad es el mejor de todos y contiene 
40 50 0/0 de betún puro, 30 0/0 de substancias minerales, y el resto de substancias 
orgánicas y agua. E n el mismo lugar de producción se extrae con la pala 
en trozos pardo-negruzcos y se forman montones, mientras las partes exca
vadas lentamente se llenan espontáneamente. Alguna vez el lago ha rebo
sado hacia el mar. E l derecho de explotación pertenece a la New-Trinidad 
Lake Co. (que paga al Gobierno inglés 6,25 ptas. por tonelada). Con una telefé-
rica de un K m de longitud se conduce, al embarque o bien se refina toscamente, 
fundiéndolo a 160-170° en calderas abiertas para separar una porción de substan
cias minerales, y así la proporción de betún puro se eleva hasta 56-58 0/0 {Trini
dad épurs), se resblandece a 85-95° y el peso específico oscila entre 1,40 y 1,43; la 
porción soluble en éter de petróleo lleva el nombre de petroleno y está consti
tuido por hidrocarburos líquidos de la serie Cn H2« —4, mientras la porción inso-
luble se llama asfalteno y está constituido por substancias sólidas, en parte oxi
genadas y que se oxidan al aire. Hasta ahora de ese lago se han extraído más de 
un millón de toneladas de asfalto, y el nivel del lago ha bajado en unos 1,5 m; en 
parte está cubierto de vegetación; actualmente la extracción anual es de 250000 t 
de betún.—Reconócese el mayor o menor empeoramiento por la acción del 
tiempo, del aire y de la luz sobre el betún natural, determinando la cantidad de 
carbenos que contiene, es decir, de productos solubles en sulfuro de carbono e 
insolubles en tetracloruro de carbono. 

E l betún puro se emplea para fabricar lacre negro, lacas y barnices negros y 
para preparar negro de humo: las calidades menos puras sirven para revestir 
construcciones de madera (barcas, postes telegráficos), cartones, techumbres, 
muros húmedos, etc. 

Para distinguir un betún natural de uno artificial se calienta cosa de 1 g de 
substancia a 200° y luego se enfría y se pulveriza; tratándolo entonces con 5 cm 
de alcohol al 80 0/0, si éste se tiñe de amarillo con fluorescencia, el betún era arti-
fi.cial, y si queda casi incoloro, el betún era natural. 

Con el nombre de asfalto (natural) deben entenderse los minerales, rocas 
porosas y tierras que contienen betún. Las rocas bituminosas son menos porosas 
(areniscas) y el betún que retienen (10-15 0/0) fluye fácilmente cuando se calientan 
en hornos especiales o con agua; las rocas asfálticas en cambio son de caliza 
porosa impregnada de betún (6-12 % y a veces hasta más de 20 70) que no fluye al 
calentarlas y sirven para la preparación del mástico de asfalto mediante pulve
rización y fusión homogénea con cierta cantidad de betún. Este mástico se enfría 
en moldes y sirve directamente para la pavimentación de calles y terrazas, mez
clado o no con arena o cascajo pequeño. También el polvo de asfalto puede servir 
directamente para los pavimentos, esparciéndolo en caliente y comprimiéndolo 
con dobles rodillos de fundición, de mucho peso, calentados interiormente. 

En California se preparan grandes cantidades de asfalto artificial insu
flando prolongadamente aire en los aceites minerales obscuros (p. esp. 0,9333-
0,9859) calentados en retortas hasta 650°. 

Fundiendo colofonia a 250° y agregando azufre se obtiene un asfalto seme
jante al de Siria, que se emplea en fotografía. 

E l asfalto natural abunda cerca de Neuchatel, en el departamento del Ain 
(Francia), en las proximidades de Hannover, y en Italia, en Lettomonapello (el 
producto de esta localidad se elabora en S. Valentino, cerca de Chieti), especial
mente en Ragusa y Castelluccio, cerca de Módica (en Sicilia, prov. de Siracusa). 
Estas rocas asfálticas sicilianas están constituidas por caliza más o menos dura 
impregnada de 7-14 0/0 de betún, y hasta 1858 sirvieron casi exclusivamente, y hoy 
día todavía en parte, como piedra de construcción. Los primeros terrenos fueron 
adquiridos por la Comp. Génér. de Asphaltes de France, que en 1903 cedió sus 
minas a la Val-de-Travers Asphalte Paving Comp. Limited, de Londres, que la 
usaba para la pavimentación de las calles, junto con los asfaltos de Val-de-Tra
vers (del cantón de Neuchatel, en Suiza) y de Seyssel-Pirimont (departamento del 
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de separación de la mampostería enterrada y la aérea, para impedir que 
la humedad suba a los pisos superiores; se utiliza también en las fábricas 
de ultramar. 

Ain, en Francia); otros terrenos fueron concedidos en 1 8 7 2 y más tarde a otras 
sociedades francesas {Aveline), inglesas, alemanas y sicilianas, que exportaron 
casi todas la roca en bruto: esa exportación en 1 8 7 8 fué de 1 7 8 2 t, en 1 8 8 2 de 
2 1 8 6 t, en 1894 de 2 6 5 8 7 t, por 6 6 4 6 7 5 liras; en 1 8 9 7 , 1 2 1 4 0 t; en 1 8 9 9 , 4 7 4 4 0 ; en 1 9 0 3 , 
5 5 3 0 7 t; en 1905 , 7 2 7 4 6 t; en 1 9 0 8 , 8 9 8 0 8 t por 2 2 0 0 2 9 6 liras; en 1 9 0 9 , 8 5 9 4 7 t, repar
tidas así: 4 7 7 5 9 t a Alemania (.Hambuirgo), 1 0 1 2 5 t a Londres, 4 0 4 0 t a Buenos 
Aires, 3 8 0 0 t a Bélgica (Amberes), 3 0 0 0 t a New York , 2 8 0 0 t a Ruán (Francia), 
2 7 2 0 t a New Orleans, 2 6 0 5 t a Holanda (Rotterdam), 2 5 3 7 t a Grecia (Pireo), 
2 0 1 4 t a Egipto (Alejandría), 1 7 0 7 t a Hungr ía (vía Fiume), 1 0 5 0 t a las Indias 
Inglesas (Calcuta), etc. precio medio de esta roca al embarque se calcula en 
2 5 liras la tonelada. Esos yacimientos sicilianos fueron estudiados por Della 
Fonte y Moschini en 1 8 8 4 , por E . Ra gusa en 1 9 0 1 , por E. Mansella en 1 9 0 6 , por 
G. Maderna en 1 9 0 6 y 1 9 0 9 , por A. Coppadoro y F . Schiavo-Leni en 1 9 0 8 - 1 9 1 0 . 
Para los usos de asfaltado de pavimentos estas rocas pulverizadas deben con
tener menos de 2 0lo de residuo insoluble en ácido clorhídrico (arcilla y sílice) y 
excluida la presencia de piritas (porque el aire las transforma en sulfato de hierro 
soluble y produce disgregación del pavimento) y debe contener más de 8 0/o y 
menos de 13 0/0 de betún (extraído con cloroformo en aparato Soxhlet de material 
bien pulverizado y secado a 1 0 0 ° ) . E n Ragusa la Sociedad Limmer y la Sociedad 
Sicula, en Catania la casa Aveline y Co. y en Pozzallo la casa De Naro Papa 
exportan asfalto ya pulverizado y preparan mástico de asfalto mezclando en 
caliente el polvo de roca asfáltica con betún de la Trinidad o con betún obte
nido destilando las rocas asfálticas más ricas ( 1 2 - 2 5 0/o de betún). 

Con el nombre de asfaltita se debieran indicar ciertos betunes que se encuen
tran en la naturaleza en filones, y entre ellos / . Marcurson ( 1 9 1 4 ) comprende el 
asfalto y el betún de Siria, la Gilsonita, la Grahamita y la Albertita; son más 
caros que los otros betunes y sirven especialmente en la industria de las lacas; 
son más duros y más brillantes que los otros betunes, y se pueden fácilmente 
pulverizar, lo cual es asimismo importante para la industria de las lacas. Dis-
t ínguense también químicamente de los asfaltos y betunes por la cantidad de 
ácidos orgánicos, de azufre orgánico, de substancias solubles en C S 2 , CCU, y por
que contienen menos de 7 0/0 de aceites resistentes al ácido sulfúrico, se deben 
considerar como productos de descomposición más avanzada que los betunes. 

Estadíst ica y precios. Italia ha tenido la siguiente producción de asfaltos 
y betunes y la siguiente importación y exportación de betunes sólidos: 

1910 1912 1913 1914 1915 1916 1917 
Roca asfáltica natural t 162212 18! 397 171097 119853 47650 16829 
R o c a a s f á l t i c a pulverizada ^ 26137 34648 40573 17200 11279 5607 
Asfal to en p a n e s ( m á s t i c o b i t u m i n o s o ) . » 13953 16612 13961 13772 11460 8477 
Asfa l to artificial » 8580 6 200 6000 4700 
Adobes de asfalto comprimidos . , . » V43 1164 1790 22ílQ 2187 1618 
B e t ú n bruto » 457 549 393 326 355 786 
B e t ú n refinado . » 672 283 42ó 531 775 960 
Betunes só l idos import. » 3365 3518 4300 2924 4139 1090 1381 

export. » 26125 13158 6596 6 367 6720 V¿\ 111 

A pesar de no resultar bien claro de las estadísticas oficiales, Sicilia en 1913 
había exportado de Siracusa, Lica ta , Mezzarelli y Pozallo 1 1 9 5 8 6 t de roca asfál
tica distribuidas asi: 1 2 4 4 4 t a Austria, 1 9 2 5 0 t a Inglaterra, 4 9 0 8 9 t a Alemania, 
1 4 6 8 0 t a Holanda, 7 9 7 3 t a América, 4 1 0 1 t a Egipto, etc. 

L a producción de la. pez en Ital ia fué de 7 2 2 0 t en 1909 , de 1 1 9 6 4 por 6 4 8 0 0 0 
liras en 1 9 1 2 , de 1 7 7 4 6 t en 1 9 1 5 y de 3 0 1 8 2 t en 1916 por 3 0 6 6 7 0 0 liras. 

Inglaterra importó 6 8 3 8 9 t en 1 0 0 9 y 6 9 3 9 8 t en 1 9 1 0 por 4 2 0 0 0 0 0 liras de 
asfalto y betún y 1 2 0 0 0 t de pez (excluida la del alquitrán de carbón) por 1 6 5 0 0 0 0 
liras (contra una exportación de 1 8 0 0 0 0 0 0 de liras). En 1909 produjo 2 9 6 7 0 0 0 t de 
esquistos aceitosos, en 1 9 1 0 , 3 1 3 0 0 0 0 t por 1 0 7 5 0 0 0 0 liras, en 1 9 1 3 , 3 2 8 0 1 4 3 t y 
en 1 9 1 4 , 3 2 6 8 6 6 6 t por 2 0 9 3 1 0 0 0 l iras. 

En Alemania, en 1 9 1 0 , había 1 5 establecimientos que elaboraban rocas asfál-
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I I I . Otro manantial importante de parafina está constituido por los 
esquistos bituminosos que abundan especialmente en Escocia, en el con
dado de Lothian en Broxburn, en Bathgater, etc., donde forma yaci
mientos a 600 y hasta 1200 m de profundidad, de 2 a 4 m de espesor, que 
se extienden en una longitud de 8 a 13 K m . Y a en 1848, Young y Meldrum 
habían iniciado la elaboración y purificación de un aceite especial que 
fluía por la superficie del terreno, cerca de Derbyshire (nota de la pá
gina 95j y una vez agotado este depósito, no hallando otro, lograron el 
mismo objeto de preparar aquellos aceites minerales, que ya se habían 
introducido en el alumbrado, destilando el cafitielcoal; pero este proce 
dimiento daba rendimientos muy bajos, aunque fueran remunerativos 
Hacia 1860, descubrieron que los interesantes yacimientos escoceses de 
bogheadcoal daban un rendimiento en aceites muy superior al cannelcoal 
y en 1864- y 1866 se fundaron las dos fábricas de Bathgater y de Addiwel 
que pronto alcanzaron fama universal. Los yacimientos de bogheadcoal 
se agotaron en 4 o 5 años, pero fueron substituidos por los más abun 
dantes, aunque menos remunerativos, de esquistos bituminosos {shale) 
en que Escocia es tan rica. Estos esquistos se han formado por lenta 
deposición de peces en el fondo del mar, con interposición de depósitos 
de arcilla que aun hoy llevan la impronta de aquellos peces. Tales 
esquistos tienen aspecto negro-gríseo o pardusco, la constitución lamelar 
y el peso específico de 1,71-1,87 (1). L a invasión del petróleo americano 

ticas (que costaban a 10,60 liras la tonelada), y precisamente 76964 t en 1909 
(que dieron 4400 t de asfalto) y 81335 t en 1910 (que dieron 4640 t de asfalto). E n 
1908 importó 130062 t, en 1909, 98370 t (y exportó 14200 t), y produjo 103000 t en 
1905, 89000 t en 1908 por 1000000 de pesetas y 77500 t en 1909. 

España había exportado 2302 t de alquitranes, esquistos y betunes minerales 
en 1909, 3680 t en 1910, y 2195 t, de valor 550000 ptas., en 1911. Después ha expor
tado 1136 t en 1916, 752 t en 1917, 191 t en 1918 y 182 t en 1919 por 45474 pesetas. 
La importación española de alquitranes y breas de petróleo, creosota impura, 
asfaltos, betunes y esquistos fué de 25.780 t en 1911, 35 567 t en 1912, 34 453 en 1913 
por 2975027 pesetas; 37708 t en 1916, 21901 t en 1917, 47 822 t en 1918, 56677 t (pro
veniente en su mayor parte de Inglaterra) en 1919 por 4534193 pesetas. 

E l precio del alquitrán era de 8 a 18 pesetas el quintal; el de la pez Arcángel I , 
28 pesetas; el de la sueca, 23 pesetas; el de la pez de carbón, 5 a 6 pesetas; el de la 
pez de lignito, 6 a 8 pesetas; el de la pez de estearina, 18 a 36 pesetas; el del asfalto 
de Siria I , 85 pesetas, y el del asfalto en polvo finísimo, 175 pesetas: todo esto 
antes de 1914. 

(1) En Francia, los esquistos bituminosos, que abundan en la cuenca de Autin 
y en Buxiéres-les-Mines (en Allier), forman dos estratos de 1-2 m de espesor, que 
se extienden por una superficie de 18000 Ha, y los mejores estratos se encuentran 
a 80 m de profundidad; comenzaron a explotarse en 1837, por Selligne, a conse
cuencia de los estudios de Reichenbach (1830), y la industria floreció hacia 1860; 
en 1864 se destilaron 128550 t de esquistos, produciendo 4750 t de aceites brutos, 
destinados especialmente a las grandes ciudades para producir gas de aceite. L a 
invasión de los petróleos americanos también trastornó a esta industria, que hoy 
día solamente persiste merced a ¡a protección arancelaria, y por haber adoptado 
los hornos de destilación de Escocia (fig. 103) que dan mayor rendimiento. 

En Australia, especialmente en las proximidades de Sydney, en Nueva Gales, 
se hallan yacimientos, de espesor desde pocos centímetros hasta 2 m, de esquis
tos bituminosos que según Potonié tendrían su origen en algas aceitosas, y por 
10 tanto más que como esquistos, se deben considerar como estratos de carbón 
de piedra de aquellas alg-as. Por destilación dan 69 7o de aceites, 14 % de gas, 
11 7U de parafina bruta y 7 7 o de cenizas. 
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hacia 1880 creó una grave crisis para aquella industria, la cual se salvó en 
parte, merced a los perfeccionamientos técnicos introducidos por inge

nieros y químicos, especialmente 
por Beilby N. M. Hender son, 
Crichton y Bryson con la mejor 
utilización de los productos se
cundarios de aquella industria, 
mejorando hornos, aparatos de 
destilación fraccionada, utilizan
do las aguas amoniacales, 'el al
quitrán, el gas, el cok, y los 
últimos residuos como combusti
bles y reduciendo al mínimo la 
mano de obra; el aceite mineral 
pasó a segunda línea j se aten
dió a la producción de la para-

fina y de los aceites lubrificantes. 
Los hornos y las retortas 

empleados en Escocia para la 
destilación de ios esquistos bitu
minosos han sufrido continuos 
perfeccionamientos. De las re
tortas horizontales se pasó a las 
verticales, y entre éstas los ti
pos más perfectos son las retor
tas Henderson, aplicadas hacia 
1.895 en Broxburn, y las retortas 
Bryson, aplicadas más tarde en 
Pumpherston; unas y otras son 
un perfeccionamiento de las an
tiguas retortas verticales de 
Young y Beilby (llamadas tam
bién retortas Peutlant). E l horno 
con las retortas Bryson está re
presentado por la fig. 103. Las 
retortas son de 9 m de altura; 

F l g , 103. 

España tiene minas de esquisto 
en San Juan de las Abadesas (Gero
na) y otras localidades. 

Un esquisto bituminoso de Mid-
Lothian (Escocia) ha dado los si
guientes resultados de análisis: 
20 0/0 de carbono, 0,7 70 de nitróge
no, 1,5 0/0 de azufre; el resto, subs
tancia mineral; no ha cedido al 
é ter substancia alguna soluble. 

Otro esquisto ha dado 2,7 0I0 de agua, 24,3 0/0 de alquitrán y 73 % de residuo 
(cenizas). Algunos esquistos franceses dan sólo 5 6 0/0 de alquitrán, mientras los 
australianos dan hasta 60 %, pero pobre en parafina. A diferencia de los ligni
tos bituminosos, el alquitrán de los esquistos no se puede extraer con disolventes. 
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su sección es circular con el diámetro medio de 90 cm y contienen 
4 V" ni3 de esquisto en terrones como nueces (las retortas Henderson con
tienen 3 m3 y las retortas Peutlant menos de 1 m3). Los 2/3 inferiores b de 
la retorta están formados por ladrillos refractarios (chamóla) y la parte 
superior a es de fundición convenientemente enchufada y masticada con 
la porción de chamota. L a forma ligeramente cónica termina superior
mente en un gran embudo c de plancha metálica que contiene la canti
dad de esquisto triturado suficiente para alimentar las retortas durante 
24 horas. E n la parte inferior la boca de las retortas se estrangula un poco 
y está cerrada por rejas o por planchas de charnela divididas en dos par
tes y que pueden abrirse con brazos de palanca k, que permiten descargar 
cada 5-6 horas una porción del esquisto agotado, o bien a más breves inter
valos y casi de un modo continuo en la tolva de plancha d, donde en parte 
se enfría; al mismo tiempo por arriba penetra en la retorta nuevo mate
rial. Las retortas están unidas dos a dos con las correspondientes tolvas, 
que tienen una sola boca de descarga s. E n cada retorta se destilan 5 tone
ladas de esquisto en las 24 horas. E l caldeo de los hornos se lleva a cabo 
con el gas no condensable proveniente de la destilación que se verifica en 
los tubos A y B . Los productos de la destilación se desprenden inferior-
mente por los tubos e y son conducidos por los tubos / y por medio de aspi
radores a los aparatos de condensación formados por baterías de tubos 
verticales de hierro de fundición de 60 cm de diámetro al principio y 
45 cm al fin de la batería y apoyados en cajones separados, pero conti
guos, donde se recogen los diversos productos que se van condensando 
por el enfriamiento externo con el aire (el enfriamiento externo con agua 
para disminuir el número de los tubos no ha dado buenos resultados; en 
cambio algunos usan baterías de tubos pequeños enfriados con el aire). 
Existen baterías de 40-60 hornos atendidos por 4 operarios de día y 2 ope
rarios de noche (porque las tolvas c se cargan de día). Los gases que 
calientan las retortas tienen una temperatura de unos 700° en la parte 
baja y de 450° en la alta, y así se evita que el betún flu5-a antes de la des
tilación y produzca, obstrucción. E n algunos casos también se calientan 
las retortas en el interior con vapor recalentado. Con un trabajo regular, 
de 100 K g de esquisto se obtienen 8 - 1 0 K g de alquitrán. E l rendimiento es 
de unos 6 7 o de gas, 8 7 o de aguas amoniacales (carbonato amónico), 1 2 7 o de 
aceite impuro; 74 7 o de residuo, del cual 4-5 o/0 está formado por substancias 
combustibles. E l aceite bruto contiene menos de 0,03 0/0 de azufre; el gas 
que se desprende contiene: 21-23 7 o C02; 1-4 7 o CO; 13-24 7 o H ; 1 , 6 hidro
carburos pesados; 8 - 2 0 7 . C t L ; 1,2-4 7 0 O; 35-43 7 o N (1). 

(1) 100 K g de esquistos escoceses dan por destilación en ios hornos moder
nos hasta 30 m3 de gas (con los antiguos hornos sólo 14 m3) que contiene por ejem
plo 22,08 7o C02+l,18 7 0 0 + 1,38 7 0 hidrocarburos pesados + 9,77 7 0 C O + 
+ 3,70 0/0 CH4 + 55,56 7 o H + 6,33 7o N. L a riqueza extraordinaria en H se explica 
por haberse hecho actuar el vapor de agua sobre el residuo candente de los 
esquistos. 

E l residuo de la destilación de los esquistos no tiene valor alguno, estando 
constituido casi todo por substancias minerales, y es empleado para rellenar 
baches en los suelos. Sólo ciertos esquistos dejan un residuo de destilación (cok) 
con aprox. 12 70 de substancias combustibles y entonces se quema en los hornos 
mezclado con combustible mejor. 
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E l aceite bruto, de color verde obscuro, tiene un peso específico de 
0,865-0,895 a 44° y a la temperatura ordinaria es pastoso por la parafina 
que contiene. 

Este aceite se trata casi por los mismos métodos usados para el alqui
trán de lignito y más precisamente por destilación continua en corriente 
de vapor, para obtener productos más puros. L a primera destilación da: 
green-nafta (0,753) y green oil (0,858), que se purifican con ácido y con 
álcali y luego se destilan de nuevo; el primero da aceite mineral comer
cial (también da aceite solar), el segundo da aceites ligeros y parafina, 
que se separa por enfriamiento del aceite a\ul, el cual, después de refinado, 
sirve como buen lubrificante. L a parafina se purifica por el procedimiento 
indicado más arriba (parafina del alquitrán de lignito). E l gas que se des
prende de la destilación del aceite bruto de esquistos ha dado en un caso 
la siguiente composición: hidrocarburos pesados 14,5 0/oi metano 59 %, 
etano 26,5 0/o, hidrógeno indicios, y C O , COa, O exento; enfriando este 
gas se obtiene una bencina ligera para automóviles. 

De una tonelada de esquisto bituminoso se obtienen aproximadamente 
8 K g de nafta, 115 K g de aceite bruto (green-oil) y 13 K g de sulfato amó
nico. De 100 K g de green-oil se obtienen 31 K g de aceite de arder, 13 Kg 
de aceite de alumbrado, 11 K g de aceites medios, 15 K g de parafina; 
las pérdidas se elevan a 15-20 0/o y deja 3 % de cok que sirve como 
color negro. 

E n Escocia se explotaron en 1873, 524 t de esquistos aceitosos; en 1893 
unos 2 millones de toneladas, y en 1909, 3 millones de toneladas, que dieron 
280000 t de aceite impuro. Las refinerías escocesas de aceite de esquisto 
produjeron en 1908, 90000 t de aceite de arder, 16000 t de aceite para 
motores, 40000 t de aceite para gas, 40000 t de aceite lubrificante, 25000 t 
de parafina y 60000 t de sulfato amónico. E n Italia se produjeron, en 1908, 
13-1163 t de esquistos bituminosos, por valor de 1810000 liras. E n Francia 
se destilaron en 1890, 219000 m3. 

E n Alemania se destilan anualmente 80000 t de alquitrán de lignito 
(correspondientes a 600000 t de lignito) y los productos que de él se obtie
nen (9000 t de parafina, 2/3 dura y Vs blanda, 5000 t de aceite solar y 35000 

E l coste de ICO litros de alquitrán, comprendido el valor de los esquistos bru
tos, en 1876, con las retortas horizontales, se evaluaba en 10 ptas., en 1879 con 
las primeras retortas verticales Henderson a 5,60, en 1897 con los nuevos hornos 
y retortas a 4,50. 

Los gases que se usan para el caldeo de los hornos están formados por 80 7o 
de gas de agua, 20 7 o de gas de destilación y 2 7 o de vapores de alquitrán. En 
algunas fábricas modernas se aumenta la cantidad de gas haciendo llegar al 
fondo del horno vapor de agua que con el carbón que queda en eí esquisto agota
do y candente forma gas de agua rico en hidrógeno y en CO. 

Las aguas de destilación de los esquistos forman 3/4 en peso del destilado, 
tienen una densidad de 4o Bé y contienen amoníaco y piridina. De las aguas se 
obtiene el amoníaco en estado de sulfato cristalizado, por el mismo proceso 
usado en las fábricas de gas del alumbrado. Por cada tonelada de esquisto se 
calcula que se obtienen 5-6 K g de sulfato amónico, y este producto es para 
muchas fábricas la única fuente de beneficios. De los gases se obtiene tam
bién el benzol, lavándolos en una torre de cok o en un scrubber con aceite de 
parafina. 
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¿e aceites pesados) tienen un valor aproximado de 22 millones de pese
tas (1). 

Adquiríase el alquitrán, en las destilerías de lignito, a poco más de 
1 peseta el quintal, y tratándolo como antes se ha dicho venía a dar 18 a 
20 pesetas, calculando como precio medio de venta de la parafina 90 pesetas 
quintal, del aceite solar 13 pesetas, del aceite amarillo de parafina 16 pese
tas, y del aceite obscuro de parafina 13 pesetas. 

Pero la gran competencia de Galitzia hizo rebajar el precio de la para
fina en 1910 y 1912 a menos de 50 ptas. el quintal. 

Existen en diversas naciones esquistos bituminosos especiales que 
deben su origen a la descomposición de grandes acumulaciones de peces 
en el fondo de mares, ahora desaparecidos, y estratificados con arcillas, 
elevados luego por las convulsiones geológicas a la superficie de la tierra 
y a la cumbre de los montes; en esos esquistos abundan los restos de nume
rosas especies de peces y aun de algunos vegetales, y el betún o aceite 
que se obtiene por destilación contiene abundante cantidad de azufre 
(2-10 0/o) y de nitrógeno (24 0/0) orgánicos, que comunican al aceite bruto 
un desagradable olor y un color amarillo pardusco obscuro de reflejos 
verdosos. 

E l yacimiento más abundante de estos esquistos ictiólicos, y que fué 
industrialmente utilizado para obtener el ictiol (2) (muy usado para la cura 

(1) L a utilización del carbón bituminoso de Messel (nota de la pag. 1 4 1 ) se 
realiza de un modo especial, porque se utiliza el vapor proveniente de la deseca
ción del carbón en la parte superior de la retorta vertical para producir gas de 
agua, inyectándolo por medio de un ventilador en la parte inferior de la retorta 
donde se encuentra el cok candente, y así todo el nitrógeno abundante de este 
cok especial se transforma en amoníaco que sale junto con el gas de agua y los 
vapores de destilación aprox. a Va de l a altura de la retorta ( D . R , P, 2 0 0 6 0 2 de 
19ü6).!<Este método de utilización del ni trógeno del cok deriva del proceso ^4. Grou-
ven, que lo había patentado en 1 8 7 8 (y por lo tanto ha precedido al proceso Mond) 
y con el cual se utilizaba el nitrógeno de las turbas. Para fijar el amoníaco de los 
gases y de los vapores, éstos se hacen pasar por una especie de torre de Glover, 
donde son lavados con una lluvia de ácido sulfúrico diluido y luego la solución de 
sulfato amónico se concentra hasta cristalización, utilizando el calor de los hor
nos y de los productos de destilación, que así son en buena parte enfriados. E l 
alquitrán de los carbones de Messel tiene un p. esp. de 0 , 8 5 5 - 0 , 8 6 0 a 4 4 ° . 

(2) Ictiol. Es un aceite de densidad de 0 , 8 6 5 que se obtiene entre 1 0 0 ° y 
2 5 5 ° por destilación seca de esquistos bituminosos ictiólicos. Por destilación, 
además de un gas del alumbrado, se obtiene 5-7 % de ictiol bruto. Por destila
ción estos esquistos pierden 3 0 - 4 0 70 de peso. E l aceite de Besano es más rico 
en bases pirídicas que el de Seefeld que las contiene en la proporción de 1 " ¡ ^ 
{Baumann y Schotten, Contar di y Malerba). 

Tratando este aceite (una vez destilado es casi incoloro y contiene 2 , 5 0/o 
de S y más todavía) con ácido sulfúrico concentrado se obtiene ácido sulfoictió-
hco o ictiosulfúrico, con 1 0 - 1 5 7 0 de S (semejante al sulforricinato), que da sales 
(sul/oictiolatos) con sosa o mejor con amoniaco, empleadas en el tratamiento 
de enfermedades cutáneas. E l snlfoictiolato amónico (quizás C22H36S306(NH4)n> 
lleva ordinariamente el nombre de ictiol y forma un líquido denso, rojo pardo, 
soluble en agua; esta solución, con H C 1 , da un depósito negroy resinoso y con K O H 
desprende amoníaco; es soluble también en una mezcla de alcohol y éter. 

o ^a^entad0 al aire arde sin dejar residuo y calentado a 1 0 0 ° no pierde más de 
fi ./u en peso (agua). Haciendo pasar una corriente de vapor de agua por la super-
ncie del ictiol hirviente se logra volverlo casi incoloro (Knoll y Co. D , R , P , 1 1 8 4 5 2 
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de muchos males, especialmente llagas e inflamaciones dolorosas), se 
encuentra en Seefeld y en Reith, cerca de Insbruck, en el Tirol ; otros 
yacimientos semejantes se hallan en diversas partes de Italia (1). 

del 1899); desodorándolo con agua oxigenada pierde en cambio propiedades medí-
camentosas; el producto desodorizado se llama desictiol. 

L a composición del ictiol de las diversas fábricas oscila entre 3,5 y 8 0/0 de 
azufre de grupos sulfónicos, entre 4,5 y 14 70 de azufre de grupos sulfhídricos, 
entre 12 y 18 0/0 de azufre total, entre 2,5 y 4,3 7o de amoníaco combinado. La 
anilina es un sulfoictioiato amónico purificado con alcohol y su solución acuosa 
disuelve muchas substancias insolubles en agua (alcanfor, aceites volátiles, 
fenol, etc.). Los sulfoictiolatos de los metales pesados son poco solubles en agua. 

Entre sus múltiples derivados (y sucedáneos, p. ej.tiol, obtenidos tratando 
los aceites de alquitrán con azufre) citaremos el ictioformo (pardo negruzco, 
inodoro) obtenido tratando el ácido sulfoictiólico con aldehido fórmico, que se 
usa como desinfectante intestinal y para curar las llagas, en substitución del yodo-
formo; costaba, antes de 1914, a 100 ptas. el K g ; y el sulfoictioiato amónico, a 
25 ptas. el K g . 

(1) Los yacimientos de Seefeld y de Reith fueron estudiados por R. Kuer, 
por Rothpletz y el aceite fué estudiado por i?. Schrdter (1883), que dió el nombre 
de ictiol al aceite, y por Unna\ a consecuencia de estos estudios se constituyó 
en 1884 en Hamburgo una Sociedad del ictiol que patentó en 1885 el método de 
solubilización con aumento del azufre combinado, mediante sulfonación y sali> 
ficación como sal sódica o amónica. Otros estudios fueron hechos por Baumann 
y Schotten (1892), Knolly Co. (1899), Kothmeyer (1898), Benyschek, etc. L a patente 
de la Sociedad de Hamburgo caducó en 1900. 

E n I tal ia existen varios yacimientos de esquistos bituminosos, pero pocos de 
importancia industrial (en Mesina, en Monte Pettine, cerca de Giffoni de Salerno, 
en Besano de Lombardía): un esquisto de la prov. de Mesina daba una pérdida 
de 27 7o a la calcinación y de 20 7o a la destilación en retortas, produciendo 
9,5 70 de aceite bruto (densidad 0,928 a 15°), 5,7 7o de agua amoniacal (con 1 7o de 
amoníaco) y 4,8 7o de gas (con 4-6 7o HaS y muy poco C O 2 , porque la roca tiene 
poquísima caliza); el residuo de la destilación contenía 77-79 70 SiOi, 7-7,5 0/0 
AI2O3, 6-8 7oFe203, 0,5-0,7 7o CaO, 6 70 C, 0,26 0/o S; el rendimiento en aceite y 
en amoníaco aumenta destilando en presencia de vapor de agua; el aceite es 
amarillo pardusco con ñuorescencia verdosa, tiene pésimo olor (a causa del H3S) 
y contiene hasta 3,5 7o de azufre y 5-6 0/0 de substancias asfálticas insolubles en 
éter de petróleo y la mayor parte destila a más de 180° y aprox. 22-25 7o a tem
peratura entre 100-180°, mientras la parafina bruta contenida es de aprox. 12 0/0. 
De una tonelada de esquisto de Mesina destilado se obtienen 35-40 m3 de gas, de 
los cuales se necesitan 25-30 m3 para calentar las retortas. Depurando el aceite 
pesado (entre 180-240°) con ácido sulfúrico conc. se desprende S O 2 y se obtiene 
ácido ictiosulfúrico, soluble en agua, y tiene los mismos caracteres que el ictiol 
de los esquistos de Seefeld, Destilando en hornos como los de Escocia (fig. 103, 
pág . 152), se obtiene un rendimiento de aceites de 60 7o superior al obtenido en 
las retortas comunes. E n 1913, un proyecto para la elaboración de los esquistos 
de Mesina con 32 retortas Pumpherston, de la casa Craig de Paisley, capaces de 
destilar 12-16 t de esquisto en 24 horas, con todas las maquinarias correspondien
tes para purificar y fraccionar el aceite, exigía un gasto de instalación de unas 
80000 liras, excluidos los edificios. 

Los esquistos bituminosos de Monte Pettine, cerca de Giffoni Valle Piaña de 
Salerno, fueron estudiados por F. Bassani, que en 1893 señalaba la conveniencia 
de la utilización industrial para extraer ictiol no inferior en calidad al de Seefeld 
en el Tirol ; en 1917, la Sociedad concesionaria Visconti d'Angelo y Co. trató de 
iniciar la explotación buscando apoyos industriales en Milán, pero sin resultado; 
a fines de 1917 siguió la Compañía De Savona, de Nápoles, que buscó apoyos hasta 
•en América, pero en 1918 no se había todavía iniciado la producción industrial. 
Estos esquistos contienen hasta 3,8 70 de azufre (en gran parte orgánico). 

Los yacimientos de esquistos bituminosos más importantes y desde más 
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I V . E l último manantial de parafinü, entre los más importantes, es la 
ozokerita o cera mineral. Existe en Inglaterra, en Rusia y en América, 
pero los yacimientos industrial e históricamente más importantes son los 
de Galitzia (Boryslaw da unas 3000 t anuales, Dzwiniacz da unas 1000 t, 
la de Pomiarki y Starunia es de inferior calidad, etc.), donde se encuentra 
hasta en filones de 1 m de espesor. Fué descubierta por Doms, buscando 
petróleo, y desde 1860 a 1870 se elaboró por el procedimiento de Laudes-
berg para extraer de ella parafina, que luchaba en competencia con la de 
Sajonia y Turingia (de lignito); y en 1870 Pi l^ y Ujhelyi encontraron que 
tratando la ozokerita simplemente con ácido sulfúrico concentrado y 

tiempo conocidos en Italia, son los de Besano en la frontera suiza, en el lago de 
Lugano, que se extienden por el monte S. Giorgio y hasta más allá de la frontera, 
en Méride (localidad Tre Fontane). Y a en 1830 se había tratado de destilar esos 
esquistos para alumbrar Milán con el gas resultante de mezclar y volver lumi
noso el hidrógeno obtenido por descomposición del agua (V. Quim. ínorg., 
tomo I , pág . 691), pero el proyecto no se realizó por haberse instalado en Milán 
el alumbrado con gas de hulla. Después de otras tentativas de explotación, que 
no tuvieron éxito, se verificó una instalación industrial en 1913 más allá de la 
frontera suiza (en Tre Fontane), donde el Dr. Sieso obtuvo hasta 10 7o (prome
dio 7 70) de substancia bituminosa por simple destilación del esquisto negruzco 
de p. esp. 1,95, que recién extraído es húmedo y se hace desecar al aire antes de 
destilarlo en grandes retortas de fundición. E l aceite que destila, hediondo, tiene 
un p. esp. de 0,943 a 15° y el gas (casi 30 m3 por quintal de mineral) es muy lumi
noso y sirve para calentar las retortas; el residuo mineral de la destilación con
tiene algo de carbono libre, óxidos y sulfuros de hierro, y se usa como negro 
animal. E l aceite destilado contiene hasta 5 70 de azufre orgánico y 6-7 7o de 
nitrógeno (el esquisto de Besano contiene aprox. 2 70 de azufre total y el aceite 
destilado de Seefeld contiene hasta 10,7 7o de azufre total o sólo 1,1 7o de nitró
geno). E l aceite obtenido bruto en Tre Fontane es elaborado ulteriormente para 
obtener ictiol por la Sociedad para la Industria Química de Basilea y por la 
Sociedad para el ictiol Cordes Hermann y Co., de Hamburgo; por la casa Sandos 
y C e , de Basilea. 

Otro yacimiento italiano de esquistos ictiólicos se halla en las proximidades 
de Resiutta, en el monte Salvad, en el Fr iu l i , a unos 1000 m de altitud, y fué des
cubierto hacia 1860 por B. Perisutti, que creía que se trataba de carbón, y usaba 
dicho material como combustible para hogares. Fué estudiado por los profesores 
Perona en 1861, Taramelli en 1867, Marinoni, Marinelli, P- Spica. L a explota
ción fué proseguida por la Compañía G. B . Foraboschi di Moggio. En 1888 los 
derechos de excavación pasaron a la Sociedad Internacional de las Minas de Bru
selas, y antes de la guerra europea a la Societá Véne ta y a la casa Dormisch 
e ing. Valente de Udine. E l aceite bruto que destila de estos esquistos es de color 
pardo con fluorescencia azulada, de la densidad de 0,900 a \bs, con olor de petró
leo e hidrógeno sulfurado, soluble en alcohol y éter , hierve entre 69° y 450°; con 
ácido sulfúrico conc. reacciona violentamente, desprendiendo SO- y formando 
compuestos solubles en agua. Está constituido por hidrocarburos saturados y no 
saturados y heterocíclicos, en parte sulfurados y también nitrogenados (piridina, 
quinolina, acridina), contiene también cresoles. Destilando fraccionadamente 
estos aceites brutos se obtiene aprox. 8 7o de aceites ligeros disolventes, 20 0/o 
de aceites no saturados que pueden substituir la trementina y servir para barni
ces, para desengrasar lana, untar cueros, fabricar tintas de imprenta, etc., 
12 o/0 de aceites medios de arder y hasta 45 7o de aceites pesados de densidad 0,916 
(con punto de congelación a —6o y punto de inflamabilidad a 135°) que podrían 
servir como lubrificantes y para conservar la madera, 4 7o de piridina, quinolina, 
acridina, 2 70 cresoles y 2,5 7o de amoníaco. 

Separando del aceite bruto los productos que hierven hasta 200°, queda un 
aceite denso útil para la cura de las enfermedades cutáneas de los caballos. 
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decolorando luego con negro animal se llegaba directamente a la ceresina 
es decir, a un producto de mayor valor y semejante a l a cera de abejas (1), 
E n el estado de Utah, en América, la elaboración industrial comenzó en 
1838 y en 1890 se producían ya 600 t de ceresina impura. 

E n estos últimos años la decoloración de la ozokerita ha sido simpli-
ficada, pero mientras para la parafina se substituyó ventajosamente como 
decolorante la tierra de batán (Cap. de los aceites minerales y Quim. inorg., 
tomo I I , pág. b35) en lugar del negro al prusiato (que cada día se pone más 
caro por disminuir la producción), para la decoloración de la ceresina no 
se puede emplear. E n cambio, usando un decolorante especial, \& franco-
lita o el íonsil (de la Tonwerke Moosburg, de Munich), se obtiene una 
decoloración completa aun por un solo tratamiento de la ozokerita con 
ácido sulfúrico, y con la mitad de gastos, pero entonces resulta algo difícil 
extraer los residuos decolorantes con bencina, pero usando en vez de ella 
el tricloretileno (véase más adelante) que es más denso y usando aparatos 
de extracción plumbados, no hay dificultad alguna. 

L a ozokerita se presenta en forma de masa amorfa, de color variable 
del amarillo al pardo, al verdusco y al negro, y de consistencia diversa; 
las variedades más duras tienen estructura fibrosa, su peso específico es 
de 0,85 a 0,95. Las variedades comerciales son: graduación altísima, que 
funde entre 84-86°; superior entre 65-70°; primera, media y segunda funden 
entre 55° y 65° y contienen menos de 5 0/0 de humedad y productos volá 

(1) E l material extraído de las minas, con pozos de 80 y más metros, mez
clado con tierra y piedras, se calienta a fuego directo en calderas abiertas de 
300 litros y así la porción mineral pasa al fondo y se decanta; esta porción con
tiene todavía 10 7o de cera, que se extrae con bencina y constituye la cera de 
extracción, mientras la porción decantada es Ja cera de fusión y ambas forman 
las materias primas que se elaboran en las refinerías que existen en todas las 
naciones. 

L a refinación se practica en grandes calderas de hierro que contienen hasta 
3000 K g de cera bruta, y en ellas se deja 7 2 metro libre hasta el borde superior 
para contener la espuma que se forma durante la operación. Mantiénese fundida 
la masa a 115-120° durante 4 ó 5 horas, agitando para que se desprenda toda el 
agua; luego se deja caer en la masa, en delg-ado chorro, 15 a 25 0/0 (según la calidad 
de la cera) de ácido sulfúrico fumante que contenga 65 al0 de S O s libre, agitando 
continuamente; la temperatura asciende con lentitud a 165 y después a 175° con 
fuerte desprendimiento de S O 2 y espuma que puede hacer rebosar la masa, y por 
esto se aparta el hogar para evitar peligros de incendio. L a s impurezas oxida
bles se separan en forma de masa negra (asfaltó) mientras se evapora el exceso 
de H2SO4. L a caldera está cerrada y provista de un tubo de tiro para la expulsión 
de los vapores ácidos. Cuando cesa el desprendimiento de S O 2 se calienta hasta 
180-200° y luego se deja enfriar lentamente, mientras se neutraliza y se decolora 
la masa con 5-6 % de negro de cianuros [que es el residuo del antiguo sistema de 
fabricación del prusiato amarillo {Quim. inorg., tomo I I , pág. 492) y que con
tiene carbón animal, carbonatos y fosfatos alcalino-térreos, óxido y sulfuro de 
hierro] o con carbón de sangre y se pasa al filtro-prensa caliente. L a masa re
sulta aún algo amarillenta y para blanquearla se repite el tratamiento con ácido 
sulfúrico. Cuando se desea imitar la cera de abejas se tiñe con cúrcuma, con 
amarillo de quinoleína o con otros colores de alquitrán y el olor de cera de abejas 
se obtiene con un poco de bálsamo del Perú . Los residuos que quedan en el filtro-
prensa se mezclan luego con serrín de madera, pero mejor con paja de arroz, y 
se extraen con bencina para obtener toda la ceresina que retenían; la porción 
insoluble restante, una vez recuperada la bencina, se usa como combustible. 
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tiles. L a ozokerita pura contiene 85-86 0/o ^e carbono y 14-15 0/o de H y 
está formada por lo tanto preponderantemente por parafinas, con poca 
cantidad de olefinas; es soluble en bencina, trementina, petróleo, éter 
y sulfuro de carbono; es difícilmente soluble en alcohol. Tiene un gran 
poder aislante para la electricidad y puede substituir a la gutapercha. 

Según H'ófer, la ozokerita se habría formado por evaporación lenta, 
durante muchos siglos, de petróleos ricos en parafina. 

Sometida a destilación, puede dar: 2 a 8 0/0 de bencina, 15-20 0/o de 
nafta, 36-50 0¡0 de parafina, 15-20 0/0 de aceites pesados, 10-20 0/0 de resi
duos sólidos. 

Estadística y precio de la parafina. E n Alemania, en 1908, 14 fábri
cas elaboraron 70000 t de alquitrán de lignito, por valor de unos 4 millones 
de ptas., produciendo 45000 t de aceite, 11000 de parafina bruta (equiva
lentes a 7600 t de parafina pura, por valor de 5500000 ptas.), 8000 t 
de creosota, brea y pez, de un valor, en conjunto, de 11250000 ptas.; 
el lignito destilado fué de 1 millón, aproximadamente, de toneladas y el 
residuo de cok ascendió a unas 350000 t. 

Y a algunos años antes de la guerra esta industria estaba estacionaria. 
E n 1910, Alemania importó 17000 t de parafina y bujías de parafina, 

además de 46500 t de aceite para gas. 
Para mejor resistir la competencia austríaca (Galitzia), en 1913, las 

5 mayores fábricas se sindicaron con un capital de 80 millones de pesetas 
(fuera del sindicato quedaron 3 pequeñas fábricas). 

Francia importó las siguientes cantidades de ozokerita: 6240 quintales 
en 1913, 4830 en 1914, 3350 en 1915. 

E n Austria, en 1912, de los residuos de aceites minerales se obtuvieron 
6500 vagones de parafina pura obtenida en parte de ozokerita y en parte 
de los residuos de petróleo. 

Galii^ia, en 1910, produjo 2116 t de ozokerita y 62000 t de parafina. 
Los Estados Unidos de América éxportaron las siguientes cantidades de 

parafina: 75000 t en 1905, 90000 t en 1910, 96000 t en 1911, por 36 millones 
de pesetas. ( L a Standard Oil Co da el 95 0/0 de la producción americana.) 

En Rusia el petróleo de Tochelken contiene hasta 8 "/o de parafina, 
y se elabora en una fábrica de Bakú que produjo 34 t de parafina en 1908, 
160 t en 1909, 600 t en 1910, 700 t en 1911. 

Inglaterra, en 1907, produjo 3500 t de parafina y en 1909 importó 
50;000 t por 28 millones de ptas., y exportó 17000 t por 10200000 ptas. (en 
1910 exportó 14000 t). 

De los esquistos bituminosos de Escocia, en 1910 se obtuvieron 23000 t 
de parafina. 

España, en 1909, importó parafina por 2260000 ptas., en 1910 por 
2800000 ptas. en 1913 por 5300000 aprox., en 1916 por 6523000 ptas. y en 
1919 por 6985000 ptas. 

Italia importó 88780 quintales de parafina en 1905, 191533 en 1910, 
324360 en 1915 y 262781 en 1917; 417 quintales de ceresina en 1905, 879 en 
^lO, 400 en 1915, 32 en 1917; 1094 quintales de vaselina en 1910, 1160 
en 1915, 4710 en 1917. 

E l precio comercial de la parafina varía bastante con el punto de 
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fusión (1) y si la blanca de I , que funde entre 38 y 40°, se paga a 98 ptas. 
el quintal, la que funde a 42-44° se paga a 103 ptas.; la de 48-50° a 
107 ptas.; la de 56-58° a 115 ptas., y la de 60-62° a 125 ptas. L a de la far
macopea, que funde a 74-76°, cuesta hasta 240 ptas. L a parafina en bruto se 
pagaba a unas 70 ptas. Pero antes de 1914 el precio había disminuido nota
blemente, por la gran producción de Galitzia (en 1909, 54000 t, y en 1910, 
62000 t), de donde se exportaba para Alemania a menos de 40 ptas. quin
tal. Alemania importó 11000 t en 1908 y 15000 t en 1909. 

L a ceresina pura, blanca, se asemeja a la cera, funde entre 62 y 80°, 
tiene un peso específico de 0,918-0,922. Utilízase en las fábricas de bujías, 
en la perfumería y en el apresto de tejidos, en la fabricación de crema 
para el calzado y para pavimentos, para papeles parafinados, pomadas y 
cosméticos, masas plásticas, etc. Por su precio elevado, es objeto de 
muchas sofisticaciones; la amarilla, de I calidad, que funde entre 62 y 63°, 
se pagaba antes de 1914 hasta 135 y más ptas.; la de I I calidad, a 115 ptas.; 
si fundía a 68-70°, se pagaba a 150 ptas., y la blanca, que funde a 62-63°, 
a 165 ptas. quintal (2). 

L a producción de la ceresina fué disminuyendo hasta 1913, pues por 
su elevado precio se fué substituyendo hasta en la fabricación de bujías 
más o menos completamente por la parafina. E l elevado precio de la cere
sina derivaba también del de la ozokerita que hoy está en parte agotada y 
en parte se encuentra a notable profundidad (hasta 300 m en Boryslaw, 
mientras en Dzwiniacz se halla a 100 m. 

L a ozokerita elaborada en Austria-Hungría en 1877, fué de 8961 1; 
en 1885 de 13000 t; en 1894 de 6742 í; la exportación de ceresina fué de 
3594 t en 1891 y de 2382 t en 1895. 

E n los Estados Unidos, antes de 1888 la producción de ozokerita 
refinada era sólo de 160 t y en 1892 se había elevado a 75000 t, por valor de 
100 millones de ptas. 

(1) E l análisis de la parafina, vaselina, ceresina, aceites minerales, etc., está 
descrito en todos los tratados de análisis de productos industriales, p. ej. en el de 
Química analítica aplicada de V. Villavecchia (G. Gilí, editor, Barcelona). 

(2) L a mezcla de parafina y ceresina se reconoce con el siguiente ensayo: 
una varil la de vidrio, de 3 mm de diámetro, se. sumerge 1 cm en la substancia 
fundida, luego se separa y se deja enfriar; entonces se mantiene suspendida en 
un tubo de ensayo calentado en baño maría : si gotea a más de 66°, la ceresina es 
pura; si gotea a menos de 66°, se trata de mezcla de parafina y ceresiaa o de 
simple parafina. E l punto de goteamiento se puede determinar también por 
medio del aparato de Ubbelohde (pág. 9). L a adición de colofonia se descubre 
por el número de ácido o de saponificación, porque la ceresina no es saponifi-
cable y la colofonia lo es. 
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b ) Hidrocarburos no saturados 

I . Serie del etüeno d H n̂ [alkilenos u olefínas) 

Existen dos grupos pertenecientes a esta serie, a saber: el grupo de 
las olefinas, cuyo primer miembro es el etileno, C2 H4, y los miembros suce
sivos son también hidrocarburos de cadena abierta con un doble enlace 
entre dos átomos de carbono, de manera que pueden adicionar fácilmente 
hidrógeno, halógenos, ozono, etc., transformándose en compuestos satura
dos de la serie de las parafinas. 

Y otro grupo, que sólo muy difícilmente da productos de adiciónt y 
cuyos miembros se consideran formados por cadenas cerradas de carbono 
[compuestos cíclicos). E l primer término es el trimetileno o ciclopropano; y 
prosiguiendo se llega al exametileno y aun a cadenas de mayor compli
cación: 

H2 
C 

/ \ 
H 2 C - C H , 

trimetileno 

C H . 

exametileno 

Los átomos de carbono, en estos últimos compuestos, se hallan todos 
en las mismas condiciones y no se pueden diferenciar entre sí. Estos com
puestos cíclicos serán estudiados en un capítulo especial entre los compues
tos de la serie aromática en la parte I I I de este tratado (tomo I I ) , 

L a siguiente tabla comprende los principales términos de la serie de 
las olefinas (los números entre paréntesis indican los puntos de ebullición 
a presión reducida). 

ALKILENOS O ALCOILENOS 

Etileno C2 H4 . . . . 
Propileno C3 He . . . 

/a 
Butileno (3 isóm.) C4 Hs« 

(y 
Amileno (5isóm.) C5 B.i0 

el normal . . . . 
Exileno C6 H12 . . . 
Eptileno C7 H^. . . 
Octileno C8 H16 (c aprileno 

Nonileno Cg H ŝ . . 
Decileno H20 • . 

11 MOLINARI — 1* 

Punto 
de 

fusión 

•169° 

Punto 
de 

ebulli
ción 

-103° 
—48° 
-5o 
+ 1 ° 
-6o 

+35° 
68° 
98° 

124° 
153° 
172° 

A L K I L E N O S o ALCOILENOS 

Undecileno CH H22. . 
Dodecileno Cts H24. 
Tridecileno d a H ê-
Tetradecileno Has 
Pentadecileno d s H30 
Exadecileno ) ^ 

(Ceteno) ; i6 ú2 ' 
Octadecileno d s í í s e 
Eicosileno C20 H4o . 
Ceroteno Cse H52 . • 
Meleno C30 H6o . . 

Punto 
de 

fusión 

- 3 1 ° 

—12° 

40 

4-18° 

+58° 
+62° 

Punto 
de 

ebulli
c ión 

195° 
(96°) 
233° 

(127°) 
247° 
274° 

(155°) 
(179°) 
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L a nomenclatura oficial de las olefinas es igual a la de las parafinas 
cambiando sólo la terminación ano en eno (así, el etileno, isóiogo del 
etano, recibe el nombre de eteno, etc.). 

E n sus propiedades físicas, estos hidrocarburos no saturados difieren 
poco de los correspondientes homólogos saturados. 

Los primeros términos, C^..., C3... y CiEU son gases; a partir de C5H10 
son líquidos de puntos dé ebullición crecientes y próximos a los de los 
correspondientes homólogos de la serie saturada; los miembros más eleva
dos son sólidos y semejantes a las parafinas; tienen un peso específico de 
0,63 a 0,79, son insolubles en agua, pero en cambio son solubles en al
cohol y éter. 

Por las propiedades químicas, difieren algo de los compuestos satura
dos, pues adicionan fácilmente HC1, HBr , H I , C l , Br , I , H, HgSOí 
fumante, ácido hipocloroso (que da cloroalcoholes o clorhidrinas, por 
ejemplo CH2 : CH2 + C I O H = C H 2 C I . C H 2 O H ) , ácido hiponítrico, 
ozono, etc., formando compuestos de la serie saturada. 

E l C l se adiciona más fácilmente que el B r y éste más que el yodo; el 
HC1 se adiciona más difícilmente que el H B r y éste más que el IH . 
Empleando estos ácidos, el halógeno se adiciona al átomo de carbono que 
posee menos hidrógeno. 

E l etileno se une con ácido sulfúrico fumante a temperatura ordinaria 
y con HjS04 ordinario a 165°, formando ácido etilsulfúrico, C2H5O . S03H; 
para los compuestos superiores el radical ácido se adiciona también al 
átomo de carbono menos hidrogenado. 

Polimeri^anse a veces por la acción del ácido sulfúrico o del cloruro de 
zinc, p. ej. el amileno CsHio forma C^Hso; el C15H3o da C20H40. 

Son fácilmente oxidables, p. ej. con permanganato potásico o con 
ácido crómico (no con HNO3 frío), y entonces la cadena se rompe por el 
punto en que existe el doble enlace, con formación de compuestos oxige
nados (ácidos) que contienen en la molécula un número menor de átomos 
de carbono. E l permanganato, usado con precaución, adiciona primero 
grupos oxhidrílicos, sin romper la cadena, formando alcoholes divalentes 
{glicoles), por ej.:—CH . OH — C H . OH — (1). 

Casi todos los compuestos que poseen doble enlace entre átomos de 

(1) De lo expuesto hasta aquí, resulta que el doble enlace no significa una 
unión más firme entre los átomos de carbono; esa denominación es una simple 
expresión de comodidad. Sin embargo, la rotura de la cadena, con los oxidantes, 
en el punto de doble enlace, más que a una menor atracción en aquel punto 
entre carbono y carbono, debe atribuirse a la facilidad de formación de aquellos 
productos intermedios (p. ej. alcoholes divalentes). Semejante facilidad de reac
ción de los dobles enlaces puede explicarse, con Baeyer, admitiendo que las 
afinidades en el átomo de carbono están orientadas o agrupadas en 4 polos 
dispuestos según los vértices de un tetraedro regular (pág. 27 y siguientes). Si 
dos átomos de carbono deben unirse entre sí por doble valencia, los polos en 
la superficie de los átomos de carbono se corren y aproximan, resultando así 
cierta tensión que tiende a dar la facilidad de reacción o de escisión al doble 
enlace. Una vez producida la primera oxidación, que conduce a los productos 
intermedios, prosiguiendo la acción del oxidante, por regla general la cadena 
se oxida o rompe por el punto en que ya existía oxígeno, es decir, donde yd 
había comenzado la oxidación (V. tomo I I : Hipótesis acerca de las valencias 
parciales en el núcleo del benceno). 
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carbono dan la reacción de Baeyer, es decir, en una solución diluida de per-
tnanganato potásico y carbonato sódico destruyen rápidamente la colora
ción violeta, con formación de un precipitado, en copos rojo-pardos, de 
peróxido de manganeso hidratado. 

Esta reacción no sirve para substancias reductoras como los aldehidos 
y ciertos compuestos aromáticos {fenaníreno, etc.). 

Con el tetranitrometano dan una coloración amarilla, hasta parda 
(excepto los nitro derivados y los ácidos orgánicos) y reaccionan también 
así los compuestos tautómeros de forma enólica (pág. 26, J . Ostromisslensky). 

Todos los compuestos de doble enlace entre átomos de carbono dan la 
reacción del ozono (Harries 1905 y Molinari 1907): cuando se disuelven en 
disolventes adecuados, fijan cuantitativamente, en frío, el ozono contenido en 
una corriente de aire ozonizado que se haga burbujear en la solución; 
en esto se diferencian de los compuestos de triple enlace o de doble enlace 
bencénico {Molinari, Ann. Soc, Chim. Milán, 1907, pág. 116). 

E s también interesante la reacción de la formolita y del ácido nítrico 
(págs. 106 y 136). 

M é t o d o s de preparación: 1.° Fórmanse, junto con el petróleo, en la 
destilación seca de la madera, del lignito, del carbón mineral, de la para-
fina (Cracking, pág. 130, etc.). 

2. ° Por eliminación de agua de los alcoholes Cn H2n+iOH, calen
tándolos con substancias deshidratantes (H2SO4, P2O3, Z n C U , etc.); se 
forma a veces un producto intermedio instable, p. ej. ácido etilsulfúrico, 
C2H5 . SO4H, que a temperatura más elevada da etileno y H2SO4. Los 
alcoholes y éteres superiores se descomponen desde luego por el calor en 
olefinas y agua. 

3. ° De los compuestos halogenados saturados Cn H2n+iX ( X == haló
geno), especialmente de los bromo y yodo-derivados secundarios o tercia
rios, calentándolos con potasa alcohólica y también haciendo pasar sus 
vapores por cal encandecida u óxido de plomo caliente, etc. 

Q H u I + CsHsOK = K I + C2H50H + C5H10. 

También se puede formar en parte el éter mixto C 5 H H O C 2 H 5 . 
4. ° De los compuestos bihalogenados, en caliente, con Zn: 

C2H4Br2 + Zn = ZnBrá + C2H4. 

5. ° De los ácidos bibásicos de la serie del ácido succínico, mediante 
la electrólisis: 

C2H4 (COOH)2 = C2H4 + 2 C02 + H2. 

6. ° Se obtienen compuestos no saturados calentando los productos 
de condensación de las cetenas. 

Constitución de las olefinas. Admítese en este grupo de compuestos 
que entre dos átomos de carbono existe un doble enlace : HUC = CH21 
^sC = C H — CH3, etc., y no se admite que en vez de un doble enlace 
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existan dos valencias libres en dos átomos de carbono o en uno solo 
H2C — CH.2 o bien H C — CH3, por las razones que vamos a exponer. 

E n los compuestos no saturados la adición de halógenos no ocurre en 
un solo átomo de carbono; p. ej., el cloruro de etileno C2H'1Cl2 no posee la 
fórmula CH3 — C H Cl j , porque ésta corresponde forzosamente al cloruro 
de etilideno obtenido del aldehido etílico CH3 —CHO, en el cual con PCI5 
se substituye el oxígeno con Cl j . Como el cloruro de etileno es química y 
físicamente distinto del cloruro de etilideno, el primero deberá poseer la 
fórmula de constitución CHgCl.CHiCl , y por lo tanto no podrá correspon
der al etileno la fórmula CH3 - CH<^. L a primera fórmula tampoco es 

probable, porque si se admiten valencias libres, éstas podrían hallarse tam
bién en átomos de carbono no contiguos, dando lugar, en los hidrocarburos 
más elevados, a numerosos isómeros que en realidad nunca se han podido 
preparar (si el propileno tuviese dos valencias libres, deberían existir 4 isó
meros, y en cambio se conoce uno solo) y por otra parte, en la adición de 
los halógenos, éstos se fijan siempre a dos átomos de carbono contiguos. 

Finalmente no pueden admitirse valencias libres en los compuestos 
orgánicos, por los fracasos ocurridos en los numerosos ensayos para pre
parar el metileno o meteno CHs, por ej. eliminando HC1 del cloruro de 

metilo 2 CH3CI = 2 HC1 + 2 CH2<̂ j siempre los dos radicales de meti
leno se condensan para formar el etileno, porque los dos valencias no 
pueden quedar libres. 

Etileno C2H4 {eíeno) H2C = CH2. Es un gas que se liquida a — 103° 
y se solidifica a — 169°; para liquidarse a 0° exige la presión de 44 atmós
feras. E s muy poco soluble en el agua y en el alcohol. Tiene un olor dul
zaino y arde con llama luminosa: el gas del alumbrado, que lo contiene en 
la proporción de 2-3 0/0, a él debe en parte su luminosidad. Mezclado con 
2 volúmenes de cloro arde con llama rojoobscura separando carbono y 
HC1. A la incandescencia se descompone en C, CH4, CoHe, acetileno, etc.; 
con H , en presencia de esponja de platino o mejor de polvo de níquel 
a 300° se transforma en etano. 

L a densidad normal del gas etileno es 1,2603 ( T . Batuecas, 1917) (1). 
Prepárase en el laboratorio calentando el alcohol con exceso de ácido 

sulfúrico; como producto intermedio, se forma ácido etilsulfúrico, el cual, 
en caliente, da etileno: C2H5 . OH + H2S04 = H20 + Q H 5 . SO4H; 
C2H5 . S O 4 H = H2SO4 - j - C i l L . Haciendo pasar por níquel o platino fina
mente divididos una mezcla de óxido de carbono e hidrógeno a 100° tam
bién se forma etileno: 2 CO + 4 H2 = C2H4 + 2 H2O. 

Dejando caer alcohol sobre ácido fosfórico a 200-220°, o bien con bro
muro de etileno y zinc encobrado se obtiene etileno muy puro. 

(1) Los trabajos de T . Batuecas, hechos con miras a l a revisión del peso 
atómico del carbono, están publicados en el Journal de Chimie Physique, t. 16, 
número 3 (Ginebra 1918); Helvética Chimica Acta, vol. I , fase. 2; Anales de la 
Soc, española de Física y Química, t. X V I , n. 150 (febrero 1918). 
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Propileno CsHe (propeno) CH2 = C H — CH3. Puede prepararse calen
tando la glicerina con polvo de zinc o el yoduro de isopropilo con potasa 
cáustica. E s un gas que ha sido liquidado a —48°. Es isómero del trimetileno. 

Butilenos QHs {butenos). Gonócense tres isómetros (a, y) obtenidos 
respectivamente del yoduro de butileno normal, secundario y terciario, 
tratándolos con potasa cáustica: 

CHsv 
CH2 = C H - CH2 - CH3 CH3 - C H = C H - CHg } C = CH2 

outeno 2 bucueno) C H 3 ' 
raetilpropeno (isobutileno) 

buteno 1 (a butileno) 

E l tetrametileno o ciclobutano es un isómero de los butilenos. 

Aní l l enos QHJO (pentenos). De los diversos isómetros teóricamente 
posibles se han preparado ya algunos. Calentando el fuselól (aceite de 
flema de las fábricas de alcohol) con cloruro de zinc, se forma pentano y 
diversos amilenos isómeros, que se pueden separar unos de otros por la 
diversa rapidez de adición de H I o por la propiedad que algunos presentan 
de disolverse en frío en una mezcla en partes iguales de ácido sulfúrico 
concentrado y agua, formando ácido amilsulfurico, mientras los otros o no 
reaccionan o dan productos de condensación (di y triamilenos). 

Octileno normal o caprileno CsH,,,. Se forma como producto secun
dario en la preparación del yoduro octílico (de alcohol octílico y yoduro de 
fósforo). E s un líquido incoloro que hierve a 124°; con ácido nítrico con
centrado forma nitro y binitrooctileno. 

Ceroteno QsEUs y meleno CsoHeo. E l primero es semejante a la 
parafina, el segundo forma cristales; se han obtenido destilando respecti
vamente la cera china y la cera de abejas. 

I I . Hidrocarburos de la serie C n H 2 n - 2 

A ) CON DOS DOBLES ENLACES {diolefinas o serie del aleño). 

E l primero y el mejor estudiado de los pocos términos que de esta 
serie se conocen, es el a leño HaC : C : CEU (propanodieno): es un gas inco
loro, que no da compuestos metálicos como su isómero el alileno y que sé 
prepara eliminando un primer átomo de bromo del tribromopropano con 
potasa cáustica, y los oíros dos átomos de bromo, del dibromopropilo for
mado con polvo de zinc, resultando así evidente, por su misma prepara
ción, la fórmula de constitución admitida: 

CH2Br . C H Br . CHUBr — > CH2: C B r ~ CHaBr — > C H , : C : CH2. 

Eritreno d U e [pirrolileno 0 1 - 3 butandieno) CH2 : C H — C H : CH2 . 
Es un gas que también se encuentra en el gas del alumbrado, y calentado 
con ácido fórmico da la eritrita. 
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E l isopreno CsHg, hierve a 37° y se obtiene por la destilación del 
caucho. E n cambio, con HC1 concentrado se condensa, regenerando 
el caucho o formando terpenos QoHje, QSHSÍ, etc. Como el dimelilaleno 
(CH3)2 : C : C : CHs, con 2 H B r da un dibromuro 

(CH3)2 C Br . CH2 . CH2Br 

idéntico al que se obtiene tratando el isopreno con 2 HBr , la constitución 
CH2K 

del isopreno debe ser: / C — C H — Cií2. 
C H 3 / 

E l isopreno fué preparado para la fabricación del caucho sintético des
componiendo la trementina de diversos modos, primero por Tilden en 1882r 
luego por Woltereck en 1909, por Harries en 1910, por Wallace en 1909 y 
por Silverrad en 1910 (pat. ingl. 19701 y 27908 de 1909, y 4001 de 1910); la 
Badische A?iilin u. Sodafabrik (pat. franc. 425885 y adjunta N . 14542 de 1911) 
hace pasar vapores de trementina y mejor de limoneno, dipenteno, 
carvona, etc., por filamentos metálicos encandecidos por el paso de la 
corriente eléctrica, y diluyendo luego el producto con gases indiferentes o 
haciendo el vacío. 

Harries (1910) calentando halogenuros del isopentano a 600° en pre
sencia de óxidos básicos, carbonates o sales orgánicas obtuvo isopreno. 
Según la patente americana 1206419 de 1912, se obtiene isopreno (o diole-
finas en general) haciendo pasar los vapores de parafinas bihalogenadas 
(p. ej. bromuro de trimetiletileno (CHs);. : C B r . C H B r . CH3 a 300° en el 
vacío sobre cloruro de bario caliente (catalizador) y lavando luego los 
vapores en agua para fijar H B r . 

E l isómero normal, piperileno CH2 : C H • CH2 - C H : CH2 ( 1-4 perita-
dieno) hierve a 42° y se obtiene de la piperidina. 

E l dialilo CeHio (exino) se prepara por la reacción general del sodio 
sobre dos moléculas de yoduro de alilo, quedando así también demostrada 
su constitución: 

CH2 : C H . CH21 + 2 Na = CH2 : C H . CH2 . CH2 . C H : CH2 + 2 Nal. 

E l conileno C» H ^ {1-4 octadieno) 

CH2 : C H . CH2 . C H : C H . CH2 . CH2 . CH3 

hierve a 126° y se obtiene de l a coniina. 

B) HIDROCARBUROS CON TRIPLE ENLACE (serie del acetileno). 

He aquí los términos más importantes de esta serie: 
Acetileno C2H2 (etino) H C = C H gas. 
Alileno C3H4 (propino) CH3 . C = C H gas 
Crotonileno CtHs (2 butino o dimetilacetileno) CH3 . C • C . CHsl 

hierve a 27°. 
Etilacetileno (3 butino) CH3 . CH2 . C \ CH, hierve a 18°. 
Metiletilacetileno CgHg (3 pentino) CHg . CH2 . C i C . CH3, hier

ve a 55°. 
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N-propilacetileno CBHS (4 pentino) CH3 . CHa . CHs . C i C H , hier
ve a 48°. 

Isopropilacetileno CsHs (3 metil - 1 butino). 

^ C H . C i C H , hierve a 28°. 

Algunas de estas substancias (las 3 primeras) se forman en la destila
ción seca del carbón y de otras substancias complejas, y por lo tanto se 
encuentran en el gas del alumbrado. 

E n el laboratorio se obtienen de las siguientes maneras: 
a) por la electrólisis de los ácidos de la serie fumárica; 

CO . OH - C H = C H - CO . OH = H2 + 2 C02 + H C i C H ; 

b) calentando con potasa alcohólica los compuestos halogenados 
(especialmente los bromuros) Cn H2n X 2 y Cn H2n-2 Xs (representando 
por X el átomo de halógeno) se obtiene una eliminación gradual del hidrá-
cido (HBr, o bien K B r y H2O en presencia de KOH): 

C,H4Br2 = H B r + Q H s B r — > H B r + C2H2. 

En general se puede partir de hidrocarburos saturados, Cn H2n+2, 
adicionando primero los halógenos y eliminando luego el hidrácido, y asi se 
obtiene un hidrocarburo 710 saturado, CnH2n, el cual puede a su ve\ adicionar 
halógenos y separar luego el hidrácido, para dar un hidrocarburo menos satu
rado, Cn H2n—2, y así sucesivamente. 

Eliminando 2 H C 1 de los compuestos Cn H2n Cl-2 obtenidos de los alde
hidos o de algunas cetonas (metilcetonas Cn H2n+i - CO - CH3) por la 
acción del PCI5, se forman siempre compuestos con triple enlace, en los 
cuales también siempre un átomo de carbono está unido a un solo átomo de 
hidrógeno: — C = C B ; p. ej.: del aldehido acético CH3 CHO se obtiene el 
cloruro de etilideno CH3 - CHC12, que luego da 2 H C l + C H ; C H ; y de 
la acetona CH3 — CO — CH3 se obtiene la cloroacetona 

CH3 - C C L - CH3 y luego 2 H C l + CH3 . C i C H 

no ocurriendo nunca la eliminación del hidrácido con formación de com
puestos de dos dobles enlaces 

CH2 = C CH2 . 

Calentando los ácidos de la serie propiólica se obtienen también deri
vados acetilénicos. 

Estos compuestos con el átomo de hidrógeno característico — C = C H 
tienen débil carácter ácido y todos forman compuestos metálicos sólidos 
{acetiluros) cuando reaccionan con soluciones amoniacales de cloruro de 
cobre o de nitrato de plata; el acetiluro de cobre Cu . C = C . Cu . H2O es 
de color rojo pardo y su verdadera constitución parece ser CujCH . CHO, 
Porque con agua oxigenada forma aceíaldehido {Makowka, 1908); y el aceti
luro de plata A g C = C A g es de color blanco, insoluble en el agua y en el 
amoníaco; cuando está seco, estalla fácil y enérgicamente, por elevación 
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. de temperatura o por percusión, y aun por simple roce. E l HC1 pone de 
nuevo en libertad el hidrocarburo acetilénico puro. 

L a prueba de que es el átomo de hidrógeno final el substituible por los 
metales está en el hecho de que los compuestos acetilénicos procedentes 
de cetonas distintas de las metilcetonas no dan acetiluros metálicos: 

CH3. CH2. CO . CHa . CH3 —~> CH3 . CH2. CC12. CH2. C H 3 — > 
— > 2 C1H H- C H 3 . C ;• C . C H 2 . CH3. 

Los hidrocarburos de la serie acetilénica pueden adicionar 4 átomos 
de halógeno o de hidrógeno, para dar compuestos saturados; pero ordina
riamente adicionan con más facilidad sólo dos átomos; bajo la acción de 
la luz, se adicionan siempre 4 átomos de halógenos. 

Pueden todavía distinguirse los compuestos de la serie de las olefinas 
de los compuestos de la serie acetilénica, por medio de la reacción general 
del o^ono, porque los compuestos que poseen triple enlace no fijan ozono 
del aire ozonizado {Molinari, v. pág. 163). 

Los hidrocarburos de la serie acetilénica adicionan una molécula 
de agua en presencia de sales de mercurio, que dan primero origen a 
compuestos mercúricos complejos, los cuales con H C l dan después 
como producto final una cetona o un aldehido de la serie saturada: 
C H o ^ C j C H (alileno) + H.20 = CH3 . CO . CH3 (acetona) o bien: 
C H — C H + H2O = CH3 . CHO (aldehido acético). Esta última reacción 
sirve también para demostrar la transformación de substancias inorgá
nicas en substancias orgánicas. 

También en la serie acetilénica se pueden obtener condensaciones o 
polimerizaciones, y así, de 3 moléculas de acetileno, calentando, se obtiene 
benzol, CeHe; de tres moléculas de dimetilacetileno CÍHG, con ácido sulfú
rico concentrado se obtiene exametilbenzol CÜ(CH3)8; y de 3 moléculas 
de alileno C3FI4 se obtiene el trimetilbenceno [mesitileno) C6H3(CH3)3. 

E n los compuestos elevados, la posición del triple enlace se deduce 
de los compuestos de oxidación, porque, como para las substancias con 
doble enlace, también aquí se verifica la rotura de la cadena por el punto 
de enlace múltiple. 

Calentando algunos derivados acetilénicos, p. ej. X - C EE C - CH3, 
con sodio metálico, el triple enlace cambia de posición, pues se obtienen 
compuestos sódicos de los hidrocarburos isómeros X-CH2-C EE C H (éste 
da acetiluros metálicos: el primero no), y calentando estos últimos com
puestos con potasa cáustica se verifica la reacción inversa. 

Acetileno C2H2 [etino) H C EE C H . Sin haberlo aislado y caracteri
zado, lo. había obtenido Davy en 1839, muy impuro, tratando con agua 
el producto de la reacción en caliente entre el carbonato potásico y el 
carbón, utilizada para la preparación del potasio metálico. Berthelot lo 
obtuvo puro por primera vez (y le dió el nombre) en 1859, haciendo pasar 
vapores de etileno, de alcohol o de éter por tubos candentes, y lo preparó 
también haciendo saltar el arco eléctrico entre dos carbones, en atmósfera 
de hidrógeno. 

W'óhler en 1862 lo preparó por la acción del agua sobre el carburo de 
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calcio que había obtenido calentando en presencia de carbón una aleación 
de zinc y calcio. 

Fórmase en la combustión incompleta de diversos hidrocarburos y del 
gas del alumbrado (por ejemplo, en el mechero de Bunsen cuando se 
enciende por debajo). 

Pero el acetileno comenzó a prepararse económica e industrialmente, 
adquiriendo grande e imprevista importancia práctica, en 1870, cuando se 
pudo preparar el carburo de calcio en gran escala industrial, mediante el 
horno eléctrico (véase Industria del carburo de calcio, tomo I I de la 

C \ 
Quím. inorg., pág. 188): - >Ca + 2 H20 = Ca (OH)2 + H C = C H . 

C < 
E l acetileno es un gas incoloro, de densidad 0,92 (1 litro pesa 1,165 gra

mos), de olor agradable cuando está purísimo y de olor desagradable 
cuando está impuro (como se obtiene ordinariamente). A + Io con una 
presión de 48 atmósferas forma un líquido movible, muy refringente, inco
loro, de peso específico 0,451, que evaporándose rápidamente se solidifica 
formando una nieve y entonce| funde a — 81°. 

Un volumen de gas acetileno se disuelve en 1,1 vol. de agua o 
en Ve vol. de alcohol o en 20 vol. de agua saturada de sal; 1 litro de acetona 
disuelve 24 litros de acetileno; a 12 atmósferas, 300 litros; y a — 80° unos 
2000 litros, cuadruplicando el volumen del líquido. E l permanganato lo 
oxida dando ácido oxálico; el ácido crómico da ácido acético. 

E s un compuesto endotérmico, cuya formación de los elementos 
requiere 61000 calorías: por lo tanto, es poco estable y fácilmente se des
compone por la explosión de una cápsula de fulminato de mercurio o por la 
descarga eléctrica, desarrollando tanto calor como daría un volumen igual 
de hidrógeno al transformarse en agua. 

L a explosión es mucho más fácil y peligrosa con acetileno comprimido 
y aun más con acetileno líquido. 

E l acetileno se descompone a 780° y mezclado con aire se enciende 
a 480°. 1 m3 de acetileno ( = 1,165 Kg) desprende al arder 14350 calorías 
(1 K g = 12300 calorías), mientras el gas de hulla ordinario desprende unas 
5000 calorías. 

Mezclado con aire y más aún con oxígeno forma una mezcla explosiva 
que estalla, en contacto de un cuerpo encendido, con extraordinaria poten
cia. L a explosión es ya violenta en la proporción de 1 volumen de aceti
leno y 40 volúmenes de aire; alcanza la potencia máxima con 1 volumen de 
acetileno y 12 volúmenes de aire (o 2 Vs volúmenes O), mientras que casi 
no ocurre explosión, sino una simple inflamación, con 1 volumen de aceti
leno y 1,3 vol. de aire (el gas de hulla ordinario sólo estalla cuando la 
mezcla con aire se ha verificado en la proporción de 1 volumen de gas con 
unos 20 volúmenes de aire, como se ha dicho en la pág. 49). 

Las mezclas explosivas de acetileno son más peligrosas que las de gas 
del alumbrado por el hecho de la mayor facilidad de propagación de la 
explosión (p. ej, en 1 volumen de acetileno y 40 de aire), lo cual aumén
tala fuerza explosiva (véasé el capítulo de los explosivos), y además, porque 
conteniendo el acetileno menos hidrógeno, se forma menos agua y por lo 
tanto es menor la condensación de los gases resultantes de la explosión. 
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L a amplitud de límites de las proporciones en que la mezcla es explo
siva (desde 2,4 hasta 130 volúmenes de acetileno por 100 de aire) se explica 
porque siendo el acetileno un compuesto endotérmico, tiene gran facilidad 
para reaccionar y descomponerse. 

E n contacto con cobre, bronce, plata, etc., forma fácilmente acetiluros 
explosivos (1), pero cuando está perfectamente seco no ataca los metales. 

Habíase creído que el acetileno era venenoso como el óxido de car
bono, pero experimentos, realizados últimamente han demostrado que los 
animales no mueren ni aun en una atmósfera que contenga 9 %> 7 aun en 
algunos casos hasta 20 0/o de acetileno. Pero cuando el acetileno está muy 
impurificado por sulfures y fosfuros es nocivo. 

E l acetileno, en un mechero ordinario de gas, arde con llama rojiza, 
fuliginosa; en cambio, empleando el gas a la presión de 60 milímetros 
y unos mecheros con dos orificios finísimos, dirigidos de manera que los 
dos chorros se encuentren formando cierto ángulo, se obtiene una llama 
ensanchada en abanico, blanca, muy brillante, desprovista de la región 
central obscura que se observa en las llamas comunes, en abanico, del 
gas de hulla. # 

De 1 K g de carburo de calcio químicamente puro se obtienen con agua, 
teóricamente, 349 litros de acetileno, y en la práctica, de un buen carbu
ro comercial se obtienen 300 litros. L a potencia lumínica del acetileno, en 
comparación con la de otras substancias, se ha señalado en la página 92. 

L a mejor proporción entre el aire y el acetileno, para obtener la má
xima luminosidad, es de 2 volúmenes de aire por 3 de acetileno. Hoy. día 
se preparan redecillas de incandescencia especiales para acetileno, con 
algunas tierras raras. 

Las impurezas contenidas en el gas acetileno ordinario (con 98-99 0/0 
de acetileno) son: nitrógeno, NH3, CO, H 2 S y PH3 ; los tres últimos gases 
son venenosos. Purifícase el acetileno haciéndole atravesar una solución 
ácida de sales metálicas. 

Lunge y Cederkreut^ aconsejan purificar el acetileno con cloruro de 
cal (hipoclorito) evitando que la masa se caliente, lo cual sería peligroso. 
Últimamente se ha propuesto fijar el PH3 haciendo burbujear el acetileno 
en ácido sulfúrico concentrado de 64° Bé, saturado de AS2O3. Obtiénese 
una buena masa purificante amasando hipoclorito de calcio, cal viva, sili
cato sódico y polvo de carburo de calcio; dejándola secar al aire, la masa 
queda porosa. 

(1) L a fácil formación de acetiluros metálicos y especialmente de acetiluro 
de cobre ha conducido a Erdmann (1907) a un método analítico rápido y exacto, 
para la precipitación cuantitativa directa del cobre de una solución cualquiera, 
en presencia de cualquier metal (excepto Ag , Hg, Au, Pd y Os, que deben ser 
eliminados previamente); la solución débilmente alcalina de la sal de cobre se 
reduce hasta decoloración con clorhidrato de hidroxilamina, luego se hace bur
bujear C 2 H 2 y el acetiluro de cobre precipitado se recoge sobre un filtro, se lava 
con agua, se aspira y se traslada, junto con el filtro, a un crisol de porcelana, 
donde se trata con 10 a 15 cm3 de ácido nítrico diluido (peso específico 1,15) y des
pués se añaden de 8 a 10 gotas de ácido nítr ico concentrado (peso específico 1,52); 
se evapora a sequedad en baño mar ía , se calcina rápidamente y se pesa como CuO. 
E l acetileno destinado a esa precipitación se lava antes con una solución de ace
tato de plomo. 
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Se encuentran en el comercio diversos productos depuradores del 
acetileno, como la acagina (mezcla de hipoclorito cálcico y cromato de plo
mo), el heratol (tierra de infusorios impregnada de ácido crómico), la 
frankolina (tierra de infusorios impregnada de solución de cloruro de cobre 
ácido), el catalisol, etc. (1). 

Usos. A l principio de la gran industria del carburo de calcio, pare
cía que el acetileno debía exclusivamente servir en el alumbrado, riva
lizando con el gas del alumbrado de hulla, con la energía eléctrica, el 
petróleo, etc.; pero con el tiempo la mayor parte del acetileno fué desti
nado a la industria metalúrgica para cortar piezas metálicas, y el carburo 
de calcio para la fabricación de la calciocianamida {Quím. inorg., tomo I , 
página 524). 

E l uso de acetileno líquido sería muy cómodo, pero es muy peligroso 
porque los choques bruscos y otras diversas causas fortuitas producen 
terribles explosiones. 

E s todavía demasiado caro, comparado con el benceno, para aplicarlo 
como carburante del gas del alumbrado, a fin de aumentar la potencia 
lumínica de este gas. 

E n cambio se usa con gran ventaja, disuelto en acetona (Claude y 
Hess, 1896), para el soplete oxiacetilénico, en substitución del soplete oxhí
drico. E n la práctica, en este último, se consumen, por cada m3 de oxígeno 
4 m3 de hidrógeno (teóricamente 2 m3), y la misma cantidad de oxí
geno arde con 600 litros de acetileno (teóricamente 400) los cuales cuestan 
mucho menos que los 4 m3 de hidrógeno. L a llama oxiacetilénica presenta 
en el centro una punta reluciente que posee una temperatura de 2800-3000° 

(1) Los numerosos aparatos destinados a la preparación del acetileno se 
pueden dividir en cuatro grupos: 

1. ° Aparatos en que el carburo y el agua están en vasijas separadas, comu
nicantes por un tubo con llave que automáticamente se abre más o menos según 
disminuya o aumente el desprendimiento del acetileno. Para evitar que el car
buro, o mejor, la cal que se forma, retenga agua que también desarrollaría gas 
una vez cerrada la llave, se usa el carburo impregnado con substancias indiferen
tes, p. ej. parafina, estearina, aceite, azúcar (para que se disuelva la cal como 
sacarato de calcio), etc. Constituye un inconveniente el hecho de que en algunos 
puntos, el carburo, en presencia de poca agua, se calienta excesivamente y puede 
producir explosiones, en especial si se da el caso de que el gas se halle a presión. 

2. ° Aparatos en que el carburo es tá suspendido en un punto dado del mismo 
recipiente, que en el fondo contiene el agua; entonces se produce acetileno 
cuando se eleva el nivel del agua o baja el de la cesta del carburo, automá
ticamente. 

3. ° Aparatos en que el carburo y el agua están separados, pero se deja caer 
poco carburo en exceso de agua. Este sería el método más racional; pero quizás 
no sea el más cómodo por la dificultad de pulverizar o granular el carburo de 
calcio (que a veces se presenta durísimo) sin que absorba humedad. 

4. ° Aparatos en que el carburo se hace reaccionar en seco con el carbonato 
sódico hidratado. Es el agua de cristalización de esta sal la que reacciona con 
el CaCa para dar acetileno y cal; al mismo tiempo se forma carbonato cálcico. 
Durante la reacción, la temperatura no excede de 95° y por lo tanto no ocurre la 
formación de los polímeros del acetileno (pág. 168), tan enojosos porque al arder 
dan alquitranes y residuos de carbón que obstruyen los orificios de los mecheros. 
Además, quedan retenidos el azufre y el fósforo, obteniéndose por lo tanto un 
acetileno purgado de sulfuros y fosfuros de hidrógeno. 
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y para soldar chapas de hierro de 1 mm de espesor se consumen 50-75 litros 
de acetileno y en 1 hora se sueldan 5 m (Quim. inorg., tomo I , pág. 267). 

Con ligero exceso de oxigeno, también se cortan fácilmente gruesos 
tubos y se perforan bloques de acero. 

E l acetileno disuelto en acetona, y mejor aún si la solución se hace 
absorber por cuerpos porosos, no es peligroso y se expide en cilindros de 
hierro. 

Algo de acetileno se encuentra en el comercio en frascos de hierro 
en estado comprimido, disuelto en acetona y capaces de producir 650 litros 
de gas; estos frascos son muy cómodos para alumbrar minas, vagones de 
ferrocarril, automóviles, etc.; en los Estados Unidos en 1913 se emplearon 
300000 de tales frascos y en Alemania en 1910 sólo para automóviles se 
emplearon 6000. 

Con acetileno se han preparado numerosos cloroderivados que tienen 
diversas aplicaciones prácticas, p. ej. en la fabricación del índigo, del 
aldehido acético, del ácido acético y del alcohol; se usa para la síntesis 
del tiofeno ísegún Steinftopf, v. cap. del tiofeno) y también para la del cau
cho (según Heinemann), pues calentando al rojo una mezcla de acetileno 
y de etileno se forma por condensación el butandieno CH.2= C H . C H = C H s , 
el cual por mediación se convierte en isopreno CH.2 - C . C H = CHj y 
éste con ácido clorhídrico conc. se polimeriza formando el caucho 
sintético. 

R . Meyer (1912) haciendo pasar varias veces una mezcla de volúmenes 
iguales de acetileno y de hidrógeno, por tubos calentados eléctricamente 
entre 650° y 800° obtuvo una considerable polimerización del acetileno con 
formación de 60 0/0 aprox. de alquitrán, el cual contenía 20 % de benzol, 
algo de naftalina, un poco de toluol, antraceno, difenilo, fluoreno, etc. 

Notables cantidades de acetileno se descomponen con la descarga 
eléctrica para fabricar hidrógeno purísimo y negro de humo {Química inor
gánica) , tomo I , páginas 200 v 625 y patente R . P . Pictet D . R . P . 255733 
de 1909). 

Las esperanzas de fabricar alcohol sintético económicamente con ace
tileno se han disipado. E l uso del mismo gas para motores resulta aún 
demasiado caro. L a aplicación más conveniente del acetileno es la de ins
talaciones de alumbrado, con gasómetros relativamente pequeños, unidos 
a tuberías de hierro que conducen el gas directamente a los mecheros del 
alumbrado (cuando procede de carburo puro); pero debe evitarse, así en 
el gasómetro como en las tuberías y en las espitas, el empleo de cobre o 
bronce, para evitar graves peligros de explosión, casi siempre debidos a 
formación de acetiluro de cobre. 

E l análisis del apetileno, para comprobar su pureza, se reduce común
mente a la investigación cuantitativa del hidrógeno fosforado, que no debe 
hallarse en cantidad superior a 1 gr por m3, porque además de ser vene
nosísimo y fétido, facilita la formación de acetiluros metálicos explosivos. 
( E l análisis del carburo de calcio, para determinar sus impurezas, está 
descrito en el tomo I del Tratado de Química analítica aplicada de V . Vil la-
vecchia.) 
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IIL Hidrocarburos de las series C „ H 2 n - 4 y C n H 2 n - 6 

Diacetileno C4H2 { B u t a d i i n o ) C H ; C — C | C H . Es un gas que da 
diacetiluros metálicos. E l diacetiluro de cobre se puede obtener oxidando 
el acetiluro con cloruro cúprico. Calentando con solución concentrada 
de cianuro potásico el compuesto de cobre se desprende el diacetileno 
gaseoso. 

Dipropargilo C e H e { E x a d i i n o 1-5) C H ; C — C H 2 — C H 2 — C i C H . 

Es isómero del benceno, hierve a 85° y puede adicionar 8 átomos de bromo. 
Obtiénese de dialilo C e H ^ y da fácilmente acetiluros metálicos. 

Exadiino 2.4. C H 3 - C = C - C = C 
del benceno. Conócese además el isómero 1.4. 

CH3. Es también isómero 

Octadiino 3.5. Líquido amarillento, de peso específico 0,826 a 0o, y 
punto de ebullición 163-164°. 

Conócese también el hidrocarburo Q5 H24 de densidad 0,8643 a 15°, 
que hierve a 157° bajo la presión de 15 mm, y a 260-270°, descomponién
dose, bajo la presión normal. 
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BB. DERIVADOS HALOGENADOS 
D E L O S HIDROCARBUROS 

E n la tabla de la página 175 se indican las propiedades físicas de los 
más importantes derivados halogenados de los hidrocarburos; en la primera 
columna figura el residuo del hidrocarburo {alkilo o alcoílo) unido al 
halógeno. 

I . Derivados halogenados de los hidrocarburos 
saturados 

Propiedades. Muy pocos son gaseosos, algunos son líquidos, y cuando 
en la molécula contienen muchos átomos de carbono, son sólidos. Los com
puestos yodurados hierven a mayor temperatura que los correspondientes 
compuestos bromurados y clorurados. Son muy poco o nada solubles en 
agua, fácilmente solubles en alcohol, en éter y en ácido acético glacial. 

Los más arden fácilmente y el cloruro etílico y el metílico dan color 
verde a los bordes de la llama. Algunos de los de pocos átomos de car
bono son anestésicos p. ej.: C H C I 3 , CH2CI2, C2H3CI3, C2H5Br, C2H5CI. 

Ordinariamente no reaccionan con el nitrato de plata, porque estos 
compuestos, en disolución, no están disociados y no presentan el halógeno 
como ion libre {Quim. inorg., tomo I , págs. 135 y siguientes). E n solución 
alcohólica, el yoduro etílico da, con NOsA-g, aun en frío, algún precipi
tado, el bromuro precipita en caliente un poco, y el cloruro no precipita 
de ningún modo. 

Los compuestos bromurados y yodurados presentan mayor potencia de 
reacción y se prestan a las más variadas e interesantes reacciones y síntesis 
químicas; el que reacciona más fácilmente es el yoduro metílico, y luego 
la potencia de reacción disminuye al elevarse el peso molecular. 

E l halógeno de estos compuestos puede ser fácilmente substituido por 
H (con amalgama de Na o con polvo de zinc y C1H o ácido acético). 

Estos derivados halogenados se pueden transformar unos en otros par
cialmente, por ejemplo, los cloruros en yoduros, tratando los primeros 
con I K o láCa, y los yoduros se transforman en fluoruros (más volátiles 
que los cloruros) tratándolos con fluoruro de plata. 

M é t o d o s de preparac ión , a) Por la acción de los halógenos sobre 
los hidrocarburos saturados: el cloro y el bromo reaccionan directamente a 
la temperatura ordinaria con los hidrocarburos gaseosos, y elevando la tem
peratura reaccionan también con los líquidos. 

E l primer átomo de halógeno se fija más fácilmente que los siguientes 
y la adición de yodo facilita la reacción con Br y C l , porque el I forma, 
p. ej., ICI3, compuesto que da fácilmente el cloro naciente: IC]3 = I C l + C l 2 
(también actúa así el SbCU que da SbCls y CI2). Saturando con cloro y 
calentando a presión se obtienen cloruraciones enérgicas. 
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ALCOÍLOS 
NOMBRES DE LOS ALCOÍLOS 

E ISÓMEROS 

CLORUROS 

Punto 
de ebull. 

BROMUROS 

Peso es
pec í f ico 

Punto 
jle 

ebull. 
Peso es
pec í f ico 

YODUROS 

Punto 
de ebull. 

Peso es
pecifico 

CHa 
CgHs 
C3H7 

C4H9 

CgHia 

C7H15 

>CH2 

CH3. C H < 

C H 2 : C H - ( X ) 

C3HS-(X) 

C3H = (X)3 
C2S(X)4 

H C S C ( X ) 

a) Derivados saturados 
1) monosubstituidos 

Metilo 
Etilo 
n-Propilo 
Isopropilo 
n-Butilo pr imar 
Isobutilo 
Buti lo secund 
Butilo tere 
n-Amilo prim 
Isoamilo 

(CH3)2. C H . C H 2 , C H 2 . X 
Buti lmeti l tere. 

(CH3)3 . C 
Amileno activo 
CCH8) (C2H5). C H 

n-Exi lo p r i m . . 
n -Exi lo secund . 
n-Sptilo prim. . 
n-Octilo pr im. . 

C H 2 . X 

C H 2 . X 

2) bisuhst i tuidos 

Metileno CHaXa 
Et i leno 
Eti l ideno (o etideno) . . . 

3) tr isubst i tuidos 
CHX3 (cloroformo, bromo-

formo, yodoformo). . . 
/ CH3. CC13 metilclorofor-
\ mo (ct-tricloretano) . . 
i C H 2 C 1 . C H CI2 (p-triclor-
\ etano 
C H 2 X . C H X . C H 2 X (tri-

c lorh idr ina , tr lbromhi-
drina) 

4) p o l i s u b s t i t u í d o s 
CX4 (tetracloruro de car 

bono, tetrayoduro) . . . 
C2C16 percloretano. . , . 

b) Derivados no saturados 
1) ser ie e t i l é n i c a 

Vlni lo (cloruro, bromuro, 
yoduro de vini lo) . . . 

Al i lo . 
Dicloreti leno 
Tricloreti leno 
Tetracloret i leno . . . . 

2) ser ie a c e t i l é n i c a 

Monoclor y monobromace-
tileno . , . 

— 23»,7 
+120,2 
+ 460,5 

360,5 
78» 
680,5 

550 
1070 

101° 

970,99 
1340 

159° 
180° 

42° 
840 
57° 

610 

740 

114° 

158o 

s ó l i d o 
(fund. 187°) 

-180 
46° 
550 
m 

1210 

gas 

0,952 (0o) 
0,918 (00) 
0,912 (00) 
0,882 (Qo) 
0,907 (00) 
0,895 (00) 

0,866 (00) 
0,901 (0°) 

0,893 (0°) 

0,879 (O0) 

0,886 (15°) 
0,892 (160) 

0,881 (160) 
0,880 (160) 

-J- 40,5 
38o,4 
710 
6O0 

101° 
920 

72" 
1290 

121» 

1180-120 
156° 
144° 
179'' 
199° 

970 
1310 
1080 

151° 

220° 

23° 
70° 

gas 

1,732(00; 
1,468(130) 
1,383 (00̂  
1,840 (O») 
1,305 (00) 
1,204(16») 

1,215(20°) 
1,246(0») 

1,236 (O») 

1,225 (0») 

1,221 (20») 
1,193(0») 

1,113(16») 
1,116(16») 

+ 45» 
+ 72J,3 

102«,5 
89» 

130» 
119» 

1199-120 
100» 
156» 

148» 

148» 
182' 
168» 
201» 
221» 

180» 

só l ido 
(fund. 119») 

só l ido 

56» 
101» 

2,293 (180) 
1,944(140) 
1,786(00) 
1,744 (0°) 
1,643 (O») 
1,640 (O») 
1,626(0») 
1,571 (00) 
1,543(0») 

1,468 (00) 

1,5317(18») 

1.524 (20») 
1,461 (00) 
1,453 (00) 
1,386 (160) 
1,345(16») 



176 D E R I V A D O S H A L O G E N A D O S D E L O S H C D R O C A R B U R O S 

E l metano, el etano, el propano, etc., cambian gradualmente, uno a 
uno, todos los átomos de H por C l ; y luego, los compuestos completa
mente substituidos, C-j Cíe, C3 CU, etc., y especialmente los más elevados 
por cloruración ulterior enérgica se descomponen en compuestos comple
tamente clorurados de menor número de átomos de carbono: C2Cl6+C]2 = 
= 2 C C U ; CsCls + Os — CaCle + CCI4; y se forma también siempre un 
poco de exaclorobenceno, etc. 

E l yodo casi nunca actúa directamente sobre los hidrocarburos, porque 
el H I que se forma obra en sentido contrario sobre los compuestos yodura
dos. L a reacción sólo se verifica en presencia de ácido yódico o de HgO, 
que fijan el H I a medida que se forma. 

Los compuestos yodurados se obtienen fácilmente con zincalkilos y I . 
E n cambio, haciendo actuar los halógenos directamente, el halógeno 

más enérgico ( F o Cl) expulsa al más débil (Br o I ) . Los yoduros se obtie
nen también con facilidad preparando primero el compuesto magnésico de 
los cloruros o bromuros alkílicos y tratando luego este compuesto por el I : 

alkilo - Mg — C l - f I2 = alkilo I + Mg I C l 

b) Los h i d r o c a r b u r o s no s a t u r a d o s dan con los hidrácidos produc
tos monosubstituídos no saturados : C2H4 + H B r == CsHsBr, bromuro de 
etilo; etc.; en cambio, si actúan directamente los halógenos, se obtienen pro
ductos saturados bisubstituídos : QHU + Cía = C2H4CI2, bicloruro de etilo. 

E l propileno C H 3 — C H : CEU reacciona con H I y da el y o d u r o de 

i s o p r o p i l o C H 3 . C H I . CHy; éste se descompone con potasa alcohólica para 
dar el propileno; pero también e \ y o d u r o de p r o p i l o n o r m a l CH3. CH2. CH2I 
abandona H I y queda el propileno, de suerte que el yoduro de propilo 
normal se puede transformar en yoduro de isopropilo. 

Análogamente se comportan los yoduros de butilo. 
E l h a l ó g e n o se fija s i e m p r e a l á t o m o de c a r b o n o q u e cont i ene m e n o r n ú m e r o 

de á t o m o s de h i d r ó g e n o : CH3. C H : CH2 + H I = CH3. C H I . CH3. 

c) Los a l c o h o l e s . Cn H2n+i OH con los ácidos halogénicos dan: 
Cn H2n+i O H - j - H B r — H2O + Cn H2!i+i Br , pero se verifica también la 
reacción inversa, y para limitarla se trabaja con exceso de ácido hidrácido 
y se procura fijar al agua formada, p. ej. con cloruro de zinc. 

También el cloro del cloruro de fósforo elimina el oxhidrilo : PCI3 + 
4- 3 C2H5. OH = P(OH)3 -f- 3CsHsCl; o mejor: PC15 + Q H s O H = POC]3 + 
-f- HCl-f- C2H5CI. Esta reacción es importante para preparar los produc
tos bromurados y yodurados : 3 CH3. OH + P + 3 I = 3 CH3I + POaHj. 

E l bromo y el yodo reaccionan primero sobre el fósforo formando 
PBr3 o PI3, que a su vez reaccionan con el alcohol. 

También los alcoholes polivalentes reaccionan en el mismo sen
tido; por ejemplo, la glicerina C s H ^ O H ^ con PCI5 da triclorhidrina 
CH2C1 . CHC1 . CH2C1. 

Los productos halogenados resultantes se separan por destilación, por
que el ácido fosfórico no destila. Se forman siempre productos secunda
rios, que a veces son bastante complejos y elevados y presentan el aspecto 
de resinas viscosas, de composición desconocida. 

d ) Los a l d e h i d o s y las c e tonas dan productos bisubstituídos: p. ej. el 
cloruro de etileno C H 3 . CHCI2 se obtiene del aldehido etílico CH3CHO, y 
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el cloruro de acetona CH3 . CCls . CH3 se obtiene de la acetona por la 
acción del PCls-

DERIVADOS SATURADOS MONOSUBSTITUÍDOS 

Cloruro de metilo ( c l o r o m e t a n o ) C H 3 C I . Se*prepara haciendo burbu
jear C1H en alcohol metílico hirviente, que contenga disuelto la mitad en 
peso de C U Z n , o bien calentando una parte de alcohol metílico con 3 de 
SO4H2 concentrado y 2 de H C 1 concentrado. Industrialmente se obtiene 
calentando en autoclaves alcohol metílico con C 1 H bruto concentrado; al 
fin la masa se expulsa caliente del autoclave en estado gaseoso, se lava 
con agua y ácido sulfúrico concentrado y el clorometano que ha quedado 
seco se liquida por enfriamiento y bajo la presión indicada por el mismo 
autoclave. M . E . D o u a n e ha propuesto un aparato para la preparación 
continua (pat. americana 777406). 

Hoy se obtiene todavía en alguna cantidad por el antiguo procedi
miento V i n c e n t , de los últimos residuos de la industria de la remolacha, 
evaporándolos yluego destilándolos en seco. Fórmase gran cantidad de tri-
metilamina; ésta se neutraliza con H C 1 y su clorhidrato se destila a 300°, 
desprendiéndose con regularidad cloruro metílico y trimetilamina: 

3 N(CH3)3 H C 1 — 2 CH3 C l + 2 N (CH-Oa + CH3 NH2 . H C 1 
Clorhidrato de i r i -

mei i lamlna 
T r i m e t i l a m i n a Clorhidrato de monome-

t ü a m i n a (residuos) 

E l clorometano gaseoso desprendido se purifica con H C 1 , se deseca 
con CaCla y se liquida comprimiéndolo en bombas de acero como se 
hace con el anhídrido carbónico [ Q u i m . i n o r g . , t. I , pág. 676 y siguientes). 

Es un gas incoloro, de olor etéreo, que se liquida a—24°,09 y tiene un 
peso específico de 0,952 a 0o. E l agua disuelve 74 del propio volumen, pero 
es todavía más soluble en alcohol. Arde con llama de bordes verdosos. 

Úsase, liquidado, como anestésico local; se emplea para extraer el 
perfume de las flores; se utilizaba mucho en la industria de las materias 
colorantes (para el verde metilo) y especialmente para metilaciones; pero 
hoy día, la cantidad mayor se consume en las máquinas frigoríficas. Cuén-
tanse en Francia hasta 100 máquinas de hielo en las cuales se emplea 
cloruro de metilo en vez de NH3, o COs, o SO2 liquidados. E n bombas de 
latón de 1 a 30 K g se vendía antes de 1914 a 14-18 ptas. el K g , además del 
coste del envase de latón, que ascendía a 25 ptas. para el de 1 K g , a 32 ptas. 
para el de 3 K g y.a 95 ptas. para el de 30 K g de cloruro de metilo. 

Yoduro de metilo CH3I. Se prepara con alcohol metílico + P + I , 
como se indica más adelante para el yoduro etílico. E s un líquido de peso 
específico 2,293 que hierve a 45°; con mucha agua a 100° se descompone 
en H I y alcohol metílico. 

Cloruro de etilo ( c l o r e t a n o ) C2H5CI. Basilio Valentín lo llamaba. 
« S p i r i t u s s a l í s et v i n i * o e s p í r i t u de v i n o d u l c i f i c a d o . Obtiénese del etano con 
cloro, o haciendo burbujear H C l en una solución de Z n C U Y alcohol etí
lico. Fórmase en la fabricación del doral, como producto secundario. 

12 MOLINARI — 1 * 
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Hierve a + 120,2 y arde con llama de bordes verdes. E s un anestésico 
local poco soluble en el agua y soluble en el alcohol. Costaba de 2 a 5 ptas. 
el K g en bombas metálicas de 1 a 30 K g . 

E l cloruro de metilo y el cloruro de etilo, a pesar de su inflamabilidad, 
no dan mezclas explosivas con el aire. 

Yoduro de etilo C2H5I. Prepárase digiriendo p. ej. durante 12 horas 
en un matraz 10 gr de fósforo rojo con 80 gr de alcohol absoluto, al cual 
se agregan en pequeñas porciones 100 gr de sodio; luego se calienta dos 
horas con refrigerante de reflujo y después se destila al baño maría el 
C2H5I recogido, se lava con álcalis diluidos, luego con agua y se deseca 
con CaCl». Usando fósforo amarillo en vez del rojo, se consume menos 
la reacción es más rápida y no hay necesidad de hervir, pero se presentan 
todos los inconvenientes inherentes al fósforo amarillo. De 3 kilos de yodo 
se obtienen 3-4 K g de yoduro etílico. Según la D . R . P . 175209, se obtiene 
cuantitativamente C2H5I agregando lentamente a una solución caliente 
de K I la cantidad calculada de sulfato dietílico. Hierve a 72°,3 y tiene 
un peso específico de 1,944 a 14°; es muy refringente y es soluble en alcohol 
y en éter. Calentado en agua a 100° se descompone. E l cloro lo transforma 
en cloruro de etilo y el bromo en bromuro de etilo. 

A la luz se descompone lentamente separando yodo que tiñe al 
líquido de color pardo, pero en cambio queda incoloro en presencia de una 
gota de mercurio. Úsase en inhalaciones contra el asma. Costaba a unas 
35-40 pesetas el kilogramo. 

Fluoruro de etilo CaHgF. Líquido a — 48°, arde con llama azul; no 
ataca al vidrio. 

Del propano se obtienen dos series de compuestos isómeros: la 
CH3 . CHá . CH2 X, que se prepara con alcohol propílico normal, y 
la CH3 . C H X . CH3 derivada del alcohol isopropílico, y por lo tanto de la 
acetona. 

E l yoduro de isopropilo (yoio - 2 - p r o p a n o ) CHj — C H I — CH3, se 
obtiene de la glicerina + P + I ; pero se forma también un poco de yoduro 
de alilo y propileno. 

Los compuestos but í l i cos halogenados se conocen en cuatro formas 
isómeras: 

Yoduro de butilo normal { y o d o - 1 - b u t a n o ) CH3 . CH2 . CH2 . C H 2 1 . 

Yoduro de butilo secundario { y o d o - 2 - b u t a n o ) CH3 . CH2 . C H I . CH3. 
CH;,\ 

Yoduro de isobutilo { m e t i l - 2 - y o d o - 3 - p r o p a n o ) / C B . — CH21 . 
CH3' 

CHav 
Yoduro de butilo terciario [ m e t i l - 2 - y o d o - 2 - p r o p a n o ) " / C I — CH3. 

C H / 
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L a constitución de los cuatro isómeros se deduce de la constitución de 
los cuatro alcoholes butílicos correspondientes, de los cuales se obtienen 
por la acción del ácido yodhídrico. 

De los derivados amí l i cos C s H ^ X se conocen 8 isómeros. 

DERIVADOS SATURADOS BISUBSTITUÍDOS 

Cloruro de me í i l eno CH2C12 { b i c l o r o m e t a n o ) ; b r o m u r o y y o d u r o (véase 
la tabla de la página 175). 

Compuestos e t i l én icos CH2X - CH2X. Se forman por adición de los 
halógenos al etileno, o tratando el glicol C2H4(OH)2 con los hidrácidos. 

Compuestos e t i l idén icos (o e t i d é n i c o s ) CH3 — C H X 2 : Se obtienen 
substituyendo con halógenos el oxígeno de los aldehidos. 

Cloruro de etileno { b i c l o r o - i - 2 - e t a n o ) CH2C1 - CHoCl { l i c o r d e l o s 

ho l andese s , 1795). Hierve a 84°. E l yoduro, el bromuro y el cloruro, con 
potasa alcohólica dan acetileno y se transforman en glicol. 

Cloruro de etilideno (o c l o r u r o d e e t i d e n o o d i c l o r o - i - e t a n o ) CH3. C H C I 2 . 
Se obtiene del aldehido acético con COCl2 { f o s g e n o ) : CH3 . CHO + 
+ COCl2 = C02 + CH3 . CHCla y se forma también junto con el doral. 
Hierve a 57°. 

DERIVADOS SATURADOS TRISÜBSTITUÍDOS 

Cloroformo (triclorometano) CHCJs. Fué descubierto por L i e b i g y 
S o u b e r a i n ; su constitución fué demostrada por D u m a s en 1835. 

PROPIEDADES. E S el cloroformo un líquido incoloro, de olor y sabor 
etéreo, dulzaino; es poco soluble en agua (0,7 % ) ; es soluble en el alcohol 
y en el éter. Hierve a + 6 \ 0 , 2 y la tensión de sus vapores a 20° es de 160 mm 
de mercurio; tiene un peso específico de 1,5263 a 0o y 1,500 a 15°, referidos 
al agua a 4o. 

No es inflamable. Disuelve las resinas, el caucho, las grasas y el yodo; 
con este último da soluciones violetas. 

A la luz y al aire se descompone parcialmente en C l , HC1 y COCl2; 
Por esto se conserva en frascos amarillos; el destinado a usos farmacéuti
cos se conserva bien adicionándole 1 % de alcohol absoluto. S i contiene 
mas de 1 0/0 de alcohol, agitándolo en un tubo de ensayo con un grano de 
permanganato potásico, alrededor de éste y sobre el vidrio en que se 
aPoya, se forma una mancha pardo-amarillenta. 

E l ácido crómico transforma el CHC13 en f o s g e n o (COCl2); la amal
gama de potasio da acetileno. Con K O H da formiato potásico y KC1: 

CHC13 -f- 4 K O H = 3 K C 1 + HC02K + 2 H20. 
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Con NH3, al rojo, da ácido cianhídrico y HC1: 

CHCls + NH3 = C H N + 3 HC1 . 

Usos. Es el más eficaz de los a n e s t é s i c o s { S i m p s o n 1848), pero en algu
nos casos produce la muerte, si no es empleado con grandes precauciones, 
porque obra sobre el corazón; para atenuar este efecto se mezcla con atro
pina o con morfina (1). L a acción nociva del cloroformo es a veces debida 
a sus productos de descomposición, especialmente al fosgeno COCls.. 

Algunos han propuesto adormecer a los cerdos con cloroformo, para 
matarlos sin dolor y para desollarlos más fácilmente. Hasta con objeto de 
engordarles, de vez en cuando les dan inhalaciones de C H C I 3 , para mante
nerlos más tranquilos. E l cloroformo se usa a veces como un buen disol
vente para el caucho y la gutapercha, para extraer alcaloides y aceites 
esenciales, para preparar con acetona, en presencia de álcalis, el a c e t o n -

c l o r o f o r m o o c l o r e t o n a , que tiene un ligero olor a alcanfor, funde a 80-81°, 
y sirve como hipnótico, como anestésico local y como antiséptico. 

PREPARACIÓN. Se prepara con alcohol etílico ( I ) o con acetona ( I I ) 
calentándolos con cloruro de cal y agua: en el primer caso ocurre siem
pre un desprendimiento notable de CO^ que proviene de la oxidación del 

(1) De los derivados del alquitrán se preparan por síntesis otros diversos 
anestésicos o somníferos que prestan grandes servicios a la medicina y en espe
cial a la cirugía, haciendo posible la realización de las más complicadas opera
ciones sin que el paciente experimente dolor alguno. Usábanse primero substan
cias que producían la anestesia general del organismo, pero no fueron pocos los 
inconvenientes, a veces mortales, que presentaron. 

E l anestésico es, en efecto, transportado por la sangre al contacto de los cen 
tros nerviosos más elevados, perceptores del dolor, determinando su envenena
miento y parálisis, que dura algún tiempo; pero simultáneamente, perciben 
también alguna influencia los centros que presiden a las acciones del corazón y 
de la respiración, y de aquí los peligros y los trastornos debidos a la anestesia 
general. Las corrientes nerviosas parten de la periferia, de los puntos en que se 
inicia la operación quirúrgica y son transmitidas a l cerebro que las transforma 
en sensaciones dolorosas; y precisamente influenciando con los anestesíeos los 
centros cerebrales se evita el dolor; pero la anestesia deja de ser peligrosa si se 
paralizan los centros nerviosos peritéricos, en el origen de las comentes nervio
sas, sin permitir que éstas lleguen al cerebro. Así se llega al concepto de a 
anestesia local, mucho más racional y bastante menos peligrosa, porque con ella 
se deja insensible tan sólo el órgano o la región del organismo humano que 
debe sufrir la operación quirúrgica. 

A l cloroformo, al éter, etc., se agregó en 1885 la cocaína, que paraliza solo 
los nervios periféricos sensitivos, sin influir sobre los nervios motores. Los quí
micos, estudiando las substancias anestésicas y somníferas, pudieron precisar 
cuáles eran los grupos atómicos específicos que entraban en !a molécula de las 
substancias para comunicarles propiedades anestésicas. Así se descubrió que en 
muchas de estas substancias es el grupo oxhidrílico el que provoca el sueno, espe
cialmente cuando está unido al carbono simultáneamente a otros vanos grupos 
aleoílicos, y desaparece aquella propiedad cuando el grupo oxhidrílico esta substi
tuido por otros grupos. También ciertos grupos aminoácidos en determinadas 
condiciones, dan origen a somníferos. Enumerar ahora todos los términos úei 
vasto grupo de los anestésicos, que la Química ha puesto a disposición de la ciru 
gía en estos últimos años, estar ía fuera de lugar, y sólo recordaremos a tituio a 
ejemplo los siguientes: eucaína a, eucaína p, ortoformo, alipina, olocaina y por 
otra parte el sulfonal, el trional, el dormiol, el edonal, el veronal, etc. Señalar 
mos otras propiedades de los anestésicos en el capitulo de los alcaloides (tomo 



C L O R O F O R M O 181 

alcohol, y el COj pone luego en libertad HC1, y así se forma aldehido acé
tico y luego doral CCI3 - CHO, el cual con hidrato de calcio da cloroformo 
y formiato de calcio: 2 CC13 CHO + 2 Ca(OH)2 = 2 CHC13 + Ca(HC02)2; 
a veces hay desprendimiento de oxígeno si la descomposición del hipoclo-
rito es rápida. 

L a siguiente ecuación quizás interpreta bien la reacción, como ocurre 
en el proceso industrial: 

I) . 4 C 2 H 5 O H -h 16 CaOCl2 = 3 Hí -OACa { f o r m i a t o de c a l c i o ) 

-\- 13 C a C l j + 8 H2O + 2 C H C I 3 . Con acetona la reacción sería la siguiente, 
con formación intermedia de tricloracetona CH3 . C O C I 3 : 

I I ) . 2 C H 3 . CO . CHs-h 3 Ca(OCl)2 = Ca(C2H302)2 { a c e t a t o d e c a l 

c i o ) + 2 CHC13 + 3 CaCl2 + 2 Ca(pH)2. 
Obtiénese muy puro, para uso farmacéutico, tratando el doral con 

solución acuosa de NaOH; fórmase así también formiato sódico: 

CCI3 ..C<C + NaOH = CHClg + H C 0 2 N a . 
^ O 

Para obtener cloroformo purísimo del cloroformo impuro, A n c h ü t ^ 

trata este último con anhídrido salicílico CeHiCOa, el cual forma una 
masa cristalina con el cloroformo: (Cs^COs^ . 2 C H C I 3 , que una vez 
separada de las aguas madres se calienta al baño maría, y así destila el 
cloroformo puro. ' 

E l c l o r o f o r m o P i c í e t es cloroformo puro obtenido del del comercio 
haciéndolo congelar de — 80° a — 120°; las impurezas quedan en el líquido 
y los cristales dan cloroformo puro. 

FABRICACIÓN INDUSTRIAL.—Una buena parte del cloroformo se pre
para aún hoy día con cloruro de cal y alcohol, pero este último no debe 
contener fuselol. 

F . W . F r e r i c h s , en América, 
propuso fabricar cloroformo con la 
disposición representada en la fi
gura 104. E n la caldera B se intro
ducen 550 litros de alcohol al940/0, 
y se agregan 2550 litros de agua 
con objeto de obtener una dilución 
al 20 0/0; con un serpentín de va
por directo se calienta el líquido 
a 60o-70o y entonces se deja caer 
de un modo continuo en el reci
piente B (por medio de un embu
do a y de un tubo b que llega al 
fondo de B ) una papilla flúida sin 
grumos preparada en la tina A , 
provista de agitador, con 500 K g 
de cloruro de cal (al 35 % de cloro activo) y unos 1000 litros de agua. 
L a reacción es instantánea, y cuando todo el hipoclorito ha sido agre 
gado, se prosigue el caldeo a 60° (la caldera B está provista de dobles 
paredes para la calefacción y para el enfriamiento) hasta que todo el 
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cloroformo ha destilado y se ha condensado a través del serpentín C en
friado por una corriente de agua. Se viene en conocimiento de que todo 
el cloroformo ha destilado observando la densidad del líquido por medio 
del areómetro situado debajo de la campana de vidrio e, a través de la 
cual pasa el líquido condensado (o bien tomando una muestra y diluyén
dola con agua, no se ha de separar cloroformo insoluble en agua). Enton
ces se descarga el cloroformo por la llave d y se prosigue la destilación 
a temperatura superior a 60° con vapor indirecto y se recoge así el 
alcohol que destila e n D y s e hace pasar al recipiente E hasta que el des
tilado contiene menos de 2 0/0 de alcohol. Este alcohol diluido (unos 
1800 litros) recogido en E , una vez establecido el título y la cantidad, se 
envía mediante presión de aire a la caldera B , a través del tubo g , habiendo 
previamente descargado el residuo de la caldera B mediante el grifo h . 

Se agrega la cantidad de alcohol que falta para tener la proporción 
de la primera operación y se procede nuevamente con otros 500 K g de 
hipoclorito de calcio. 

Con este método, para producir 100 K g de cloroformo puro, se con
sumen por término medio 1022 K g de hipoclorito de calcio (al 35 0/o de 
cloro activo) y 77 K g de alcohol al 94 0/o, mientras que con proporciones 
diversas de reactivos, como se hacía antes, se consumían hasta 100 K g de 
alcohol y 1300 K g de hipoclorito. 

E n estos últimos años se ha generalizado con éxito la fabricación del 
cloroformo partiendo de la acetona, que actualmente se puede tener muy 
pura a precios aceptables (con menos de 0,05 % de aldehido y perfecta
mente neutra), y así se obtiene cloroformo purísimo. Salvo la caldera de 
reacción, los demás aparatos son iguales a los del método al alcohol. L a 
caldera de reacción, además de las dobles paredes, posee un buen mezcla
dor y en la parte superior interna se dispone un disco perforado o una 
red, como rompespuma, porque la reacción al principio es muy viva y a 
veces, si no está bien regulada, resulta violenta y peligrosa. A la caldera 
se pasa primero la papilla, sin grumos, de hipoclorito de calcio preparado 
con 250 K g de hipoclorito de calcio y 800 litros de agua, y lentamente (en 
cosa de una hora) se envían a la masa calentada a 50°, en conjunto 28 litros 
de acetona, enfriando de manera que no exceda de 55° al principio y 60° al 
fin del goteamiento de la acetona; se recoge, condensado por un serpentín 
suficiente, el cloroformo que destila a la densidad de 1,5, y el que destila 
al último, de densidad 1,45 (calentando la caldera hasta 85°) se recoge 
aparte para una nueva operación, porquexontiene algo de acetona. E l clo
roformo bruto separado se lava con un poco de agua y sosa, se agita con 
Vs de agua, por decantación se separa bien del agua, se lava dos o tres 
veces con un poco de ácido sulfúrico de 66° Bé en un recipiente plumbado 
provisto de agitador hasta que el ácido sulfúrico deja de teñirse de pardo. 
Una vez bien separado el ácido del cloroformo, éste se lava con agua, se 
deseca sobre Ca Cls y se destila en caldera de cobre; se puede también 
evitar el lavado con agua y la desecación y entonces se destila previa 
adición de un poco de sosa para neutralizar los vestigios de ácido y sepa
rando una pequeña porción de cabeza y de cola; la gran masa del cloro
formo destilado es purísima y el rendimiento es de 205 K g de cloroformo 
bruto por 100 K g de acetona y 1110 K g de hipoclorito de calcio (al 34 0/o 
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aproximadamente de C l activo); prácticamente se obtienen 175 Kg- de 
cloroformo p u r o (1). 

E n estos últimos tiempos se intentó la preparación industrial del clo
roformo por vía electrolítica, empleando una solución acuosa de K C 1 (20 0/0) 
a la cual se dirige lentamente alcohol o acetona, durante el paso de la 
corriente: manteniendo la temperatura a unos 60°, el cloroformo destila 
a medida que se forma. Consúmese, en semejante proceso, un caballo-hora 
para producir 40 K g de cloroformo (L. Z a m b e l l e t t i 1899). 

Según el método B e s s o n (D. R . P, 129237), se consigue una producción 
continua, con buen rendimiento, calentando en un recipiente dividido en 
varias cámaras comunicantes por debajo entre sí, alcohol previamente 
clorurado a la densidad de 35° Bé, con cloruro de cal y álcali en caliente. 

También se ha tratado de preparar industrialmente el cloroformo 
reduciendo el tetracloruro de carbono con hidrógeno en estado naciente, 
en caliente: CC14 - j - Ha = HC1 + CHCI3; el producto contiene, no obs
tante, impurezas de CCI4 y CSs (empleado para preparar el CCI4) , que 
difícilmente se eliminan. 

E r h v o r t h y y L a n g e (1905, patente francesa 354291) propusieron prepa
rar CHCI3 por el metano y cloro diluido con gases indiferentes (N , CO2), 
sometiendo la mezcla a la acción de la luz en retortas adecuadas: 

CH4 + 6 C l = 3 H C 1 + C H C I 3 

pero parece que el proceso no ha entrado en la práctica industrial. E n 
1913 se obtuvieron mejores resultados con los rayos ultravioletas. 

(1) Ensayo del cloroformo. Descúbrense mínimas cantidades de cloro
formo calentando algunas gotas del líquido en un tubo de ensayo con algunas 
gotas de anilina y un poco de solución alcohólica de potasa: se produce un fétido 
y repugnante olor característico de la fenilcarbilamina (isobenzonitrilo). 

E l cloroformo puro, para uso medicinal, no debe ser ácido, ni debe reaccio
nar con la solución de nitrato de plata, ni debe enrojecer una solución de K I ; por 
evaporación no debe dejar agua o substancias olorosas ni debe pardear con ácido 
sulfúrico concentrado. Para investigar si contiene tetracloruro de carbono, se 
tratan 20 cm3 con una solución de 3 gotas de anilina en 5 cm3 de'benceno: si se 
enturbia o se separan cristales de f enilurea, es segura la existencia de CCh. Para 
investigar la presencia de alcohol, se trata el líquido con una solución muy 
diluida de permanganato potásico, que se decolora si aquella impureza existe. 

L a determinación cuantitativa se lleva a cabo tratando un peso dado de 
CHCls con una solución de Fehling (véase análisis del azúcar) y calentando, en 
un frasco cerrado, al baño maría durante .algunas horas hasta la desaparición 
del olor de cloroformo: pésase el óxido cuproso separado según la ecuación: 

C H C I 3 + 2 CuO + 5 K O H = K 2 C O 3 + 3 H 2 O + 3 K C l + Cu20. 
Por lo tanto, a dos átomos de cobre corresponde una molécula de cloro-

icrmo. 
Determínase también calentando un peso dado de cloroformo con potasa 

alcohólica en baño maría con refrigerante de reflujo; se diluye luego con agua, 
se destila para separar el alcohol y se valora el cloruro potásico formado junto 
con el formiato potásico, con una solución valorada de nitrato de plata. Este 
j0<*o sirve también para el ensayo cuantitativo de los restantes compuestos 

"ícoilhalogenados. 
Puede verse también Villavecchia, Tratado de Química analítica aplicadax 

^nao I (G. Gil i , editor). 
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ESTADÍSTICA, Y PRECIO .—El p r e c i o del cloroformo industrial era antes 
de 1914 de unas 200 ptas. el quintal; el doblemente rectificado costaba a 
3,50 ptas. el K g ; el de la Farmacopea a 2,75; el purísimo, del doral, 8 a 
12 ptas. el K g ; el P i c í e t 15 ptas. y el A n s c h ü t ^ 1 peseta por cada frasco de 
50 gramos. 

Parte del cloroformo consumido en Italia se importa del extranjero; 
en 1906 se importaron 122 quintales; en 1908, 70 quintales; 88 en 1910, 
200 en 1912, 134 en 1916 y 303 en 1917. Antes de la guerra Italia producía 
unos 100 quintales anuales. 

A l e m a n i a en 1909 exportó 1500 quintales de cloroformo; I n g l a t e r r a en 
1910 importó 8 quintales y exportó 7; los E s t a d o s U n i d o s de A m é r i c a en 1910 
importaron 4 quintales. 

E s p a ñ a importó 1914 K g en 1911, 1691 en 1912, 1117 K g en 1913 por 
3015 ptas.; 2864 K g en 1916, 4464 K g en 1917, 4318 K g en 1918, 5918 K g 
en 1919 por 15968 ptas., proveniente principalmente de los Estados Unidos 
y de Inglaterra. 

Yodofonno { t r i y o d o m e t a n o ) CHI3. Fué descubierto por S e r u l l a s en 1822; 
su constitución fué establecida por D u m a s , a quien no escapó, como a sus 
predecesores, la porción de hidrógeno que contenía, aunque fuera peque
ñísima (0,25 70). 

Fórmase calentando alcohol etílico o acetona con yodo y la cantidad 
de hidrato o carbonato alcalino necesaria para decolorar el yodo (reac
ción de L i e b e n ) : 

C2H5GH + 81 + 6 K O H = CHI3 + H C O O K + 5 K I + 5 H , 0 . 

Esta reacción es tan sensible (separación de cristales amarillos y olor 
característico) que sirve como ensayo cualitativo para descubrirla presen
cia de mínimos vestigios (1 : 2000) de alcohol etílico o de acetona en otros 
líquidos (aunque debiéndose esperar a veces 12 horas la separación de los 
cristales amarillos, si la proporción de alcohol es muy exigua); pero dan 
la misma reacción el alcohol isopropílico, el aldehido acético C H 3 C H O y 
casi todas las substancias que contienen el grupo C H 3 C O — ; no la da el 
alcohol metílico, ni el éter, ni el ácido acético. 

Prácticamente, se prepara el CHI3 con 32 partes de K2CO3 disuelto 
en 80 partes de agua y 16 partes de alcohol; se calienta a 70° y se agregan 
poco a poco 32 partes de yodo. E l yodoformo separado se filtra y en el lí
quido se separa el yodo del K I , tratándolo con 20 partes de HC1 y 2 á 3 par
tes de bicromato potásico; se neutraliza luego con K2CO3, se agregan otras 
32 partes de KoCOs, 16 partes de alcohol y 6 partes de yodo, y en caliente 
se separa otra vez yodoformo. Después de este o de otro tratamiento, las 
aguas madres se utilizan sólo para recuperar el yodo del K I . 

Se ha propuesto preparar yodoformo tratando los acetiluros metálicos 
(página 167) con yodo y sosa cáustica. 

Parece ser que hoy día se ha hecho más práctico el procedimiento 
electrolítico con un baño de 6 partes de K I , 2 partes de sosa y 8 volúmenes 
de alcohol en 40 de agua, a la temperatura de 60 a 65°. E l yodo que debe 
reaccionar es puesto en libertad en el ánodo y para evitar que se forme un 
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poco de yodato con la K O H que se forma en el cátodo, se reviste este 
último con papel pergamino. 

Cuando está puro, el yodoformo cristaliza en pajuelas amarillas, exa-
gonales, insolubles en agua, solubles en alcohol y éter. Tiene un olor 
penetrante y persistente, que recuerda en cierto modo al azafrán y al ácido 
fénico; el peso específico de los cristales es 2. Funde a 119° y se sublima con 
facilidad; es arrastrado también por el vapor de agua. E n caliente, o 
con alcohol, o con reductores, da yoduro de metileno. 

E s un importante antiséptico, usado en cirugía; actúa directamente 
sobre las bacterias, por los productos de descomposición que engendra bajo 
la acción del pus de las heridas y del calor del cuerpo. 

E n s a y o d e l y o d o f o r m o . No debe dejar residuo al sublimarse; debe 
ser completamente soluble en alcohol y en éter. Cuantitativamente se 
determina poniendo aproximadamente 1 gr de substancia en un matraz 
con unos 2 gr de nitrato de plata y 25 cm3 de ácido nítrico concentrado 
(exento de cloro) y calentando con refrigerante de reflujo sin que el 
líquido llegue a hervir; al desaparecer los vapores nitrosos, se diluye con 
agua hasta el volumen de 150 cm3, se calienta y se recoge sobre un filtro 
tarado el yoduro de plata formado, que se pesa una vez desecado: 1,789 gr 
de A g I corresponden a 1 gr de yodoformo. 

A causa de su olor desagradable se substituye a veces por el xero-
formo, que es un t r i b r o m o f e n o l a t o de b i s m u t o , CeHsBrsO.OH.BijC^, obte
nido por la acción del cloruro de bismuto sobre el tribromofenolato 
sódico, y forma un polvo amarillo, inodoro e insípido, insoluble en agua y 
en alcohol, que también se emplea como desinfectante intestinal; costaba 
a 55-60 ptas. el K g , mientras el yodoformo costaba sólo 30-35 ptas. el K g . 

DERIVADOS SATURADOS POLISUBSTIIUÍDOS 

Tetracloruro de carbono [ t e t r a d o r o m e t a n o ) CCU { Q u í m i c a i n o r g á n i c a 

tomo I , pág. 669). 

Policloruros del etileno y del etano (1). Eptacloropropano a s i m . 

(1) A partir de 1908 (D. R. P. 196324, 204516 y 294883, etc.) la C h e m i s c h e 
F a b r i k G r i e s h e i m E l e k t r o n de Frankfort y las U s i n e s é l e c t r i q u e s de l a L o n z a , de 
Ginebra, han entregado al comercio como d i s o l v e n t e s i n i n f l a m a b l e s para la 
grande industria, seis compuestos químicos clorurados, líquidos incoloros obteni
dos haciendo reaccionar el cloro con el acetileno. Todos ellos son buenos disolven
tes de las grasas, resinas, caucho, etc. y pueden substituir ventajosamente a la 
bencina, al sulfuro de carbono, al alcohol, por no ser inflamables, y no dar sus 
vapores con el aire mezclas explosivas; sobre el tetracloruro de carbono presen
tan la ventaja de no atacar las partes metál icas de los aparatos extractores, y 
las pérdidas de la extracción oscilan entre 0,3 y 0,8 0I0\ pero son más caros que los 
disolventes ordinarios, y parece ser que no pueden considerarse como innocuos 
para la salud. E l t e t r a c l o r u r o d e a c e t i l e n o [ t e t r a d o r e t a n o ) fué preparado en 
1908por elConsortiumfür elektrochemischelndustrie deNürnberg(D. R. P. 154657) 
haciendo reaccionar acetileno y cloro en presencia de cloruro de antimonio como 
catalizador. E l d i c l o r e t i l e n o usado en la fabricación del tioindigo se obtiene 
cuantitativamente del tetracloruro de acetileno por acción sobre metales comu
nes en caliente, en presencia de un poco de agua (D. R . P. 217554). E l t r i c l o r -
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Fué preparado en 1910 por B ó e s c k e n y Prms haciendo reaccionar tetraclor-
etileno y cloroformo en presencia de AICI3 que actúa como verdadero 
catalizador. 

I I . Derivados halogenados de los hidrocarburos 
no saturados 

Obtiénense de los derivados halogenados saturados, eliminando par
cialmente el hidrácido halogénico: CsKUBrs = HBr + CáHsBr. Fórmanse 

etileno se obtiene también del tretracloruro de acetileno calentando con cal 
(D. R. P. 170900); alternando los tratamientos con cal o cloro sobre los productos 
que se van formando, se logró preparar C 2 H C í e , C 2 CU y C 2 C í e (solido).—Con el 
tricloretileno se obtuvieron otras variadas síntesis orgánicas: así con etilato 
sódico dió éter diclorovinílico C 2 H C I O C 2 H 5 que a su vez tiene una gran pptencia 
de reacción y adiciona cloro o H C l formando productos saturados que por des
tilación liberan cloruro etílico y forman mono y bicloruro de cloracetilo 
( C 2 H 2 C I 2 O y C 2 H C l s O ) . E l éter diclorovinílico con agua en presencia de indicios 
de H C l (como catalizador) a la temperatura ordinaria da cuantitativamente el 
éter cloracético ( C 2 H 2 C I O O C 2 H 6 ) (D. R. P . 210502 y 216716) que antes se obtenía 
del ácido acético y ahora se deriva más económicamente del acetileno y sirve 
en numerosas síntesis, hasta la del índigo. E n la siguiente tabla se encuentran 
resumidas las propiedades de estos compuestos: 

Nombre comerc. 

Peso espec í f ico . 
Punto ebul l i c ión 
Tens , vap. a 20° 
Ca lor esp. a 20°. 
C a l o r de vapor . 
P ü n t o de congel. 

Usos y propie
dades. 

D . R . P. 201705 
204 516 
216 070 
254 068^ 

^ DlCLOR-
ETILENO 
C2H2Cl2 

D i e l i n a 

1,278 (1,25) 
52° (55) 
205 ram 

0,270 
41 cal . 

Disue l 
ve bien el 
caucho. 

TRICLOR
ETILENO 
CaHCIa 

T v i e l i n a 

1,471 
85° (88) 

56 
0,233 
57,8 

— 73° 

Disuel
ve las g r a 
sas, l a pa-
rafina y la 
v a s e l i n a , 
mejor que 
la bencina, 

D. R . P . 
171900 
206854 

TETRA-
CLORETILENO 

E t i l i n a 

1,628 
119°(121) 

17 
0,216 

50 
— 19° 

S i r v e es-
pecialmen-
t e c o m o 
q u i t a m a n 
chas. 

^ TETRA-
CLORETANO 

C 2 H2C14 
T e t r a l i n a 

1,600 
144° (147) 

11 
0,268 
52,8 

— 36° 

Di sue l 
ve res inas 
y barnices 
c o m o l a 
t r e m e n t i 
na y el a l 
cohol y di
suelve e l 
acetato de 
c e l u l o sa 
p a r a films 
y seda ar 
tificial . 

1 PENTA-
CLORETANO 

C2HCl6 

Penic i l ina 

1,685 (1,70) 
159° 

0,266 
45 

— 22° 

Disuelve 
el acetato 
de celulo
s a p a r a 
seda art i 
ficial y pe
l í c u l a s ci
n e m a t o 
g r á f i c a s . 

EXACLOR-
ÉTANO 
CaCU 

2 
(185°) 

3 

Huele a 
alcanfor y 
es insecti
cida. 

E l tricloretileno C 2 H C U además de usarse como disolvente ininflamable, en 
las lavanderías químicas, en las fábricas de aceites y grasas, en las fábricas de 
lacas, se usa para una de las síntesis del índigo porque con etilato sódico da el 
éter diclorovinílico, el cual con agua da el é ter etílico del ácido cloracético y este 
último con anilina, en presencia de carbonato de calcio, da el éter fenilglicínico, 
y luego con carbonato potásico forma el fenilglicinato potásico, que a su vez por 
condensación con siliciuro de calcio {Quím. ínorg., tomo I , pág. 712) forma 
el índigo. 

Del dicloretileno simétrico HC1C = CC1H parece probada la existencia de 
los dos estereoisómeros cis y trans. 
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por saturación incompleta, con halógenos o con hidrácidos, de los hidro
carburos menos saturados: C2H2 + H B r . = C^HaBr (véase la última nota). 

E l monobromacetileno C H = C B r es un gas que se liquida a — 2o y 
se inflama espontáneamente al aire. Aun mezclado con el aire da magní
ficos fenómenos de luminiscencia. Ozoniza el oxígeno del aire, sin que 
éste sea ionizado, como ocurre con el fósforo. 

Los compuestos alílicos C3H5X se forman por reacción del alcohol 
alílico con hidrácidos halogénicos o con fósforo y halógenos. 

Cloruro de alilo (cloro-3-propeno-l) CH2 : C H . CH2C1; análoga
mente están constituidos el bromuro y el yoduro del alilo. 

Tienen relación con los compuestos alílicos naturales (esencia de 
mostaza y de ajo). Conócense los estereoisómeros: 

a-cloropropileno 
H - C - C H 3 

5 II 
H - C - C l 

H - C - C l 
II 

C H 3 - C - H 
iso-a.-cloropropileno. 

Tetrabrometano CHBr2 — CHBr2 (impropiamente llamado bromuro 
de acetiletio). Se prepara industrialmente en estado puro haciendo que se 
mezclen, en un serpentín de gres enfriado, el bromo proveniente de arriba 
con el acetileno que asciende, y recogiendo en la parte inferior el bromuro 
líquido C2H2 + 2 Br2 = C2H2Br4 + 64 Cal. Hierve a 215° descomponién
dose en parte y a - 20° no es todavía sólido; contiene 92,5 o/0 de bromo y 
tiene un elevado peso específico (2,943) y por esto se emplea para la sepa
ración mecánica de los minerales basándose en la diversa densidad de los 
campuestos de una mezcla dada, y así ha sido empleado por millares de 
kilogramos para separar los pequeños diamantes (densidad 3,35) de las 
arenas (densidad 2,4) del Africa occidental. E s insoluble en agua, soluble 
en alcohol, ácido acético, éter, hidrocarburos, etc. Expídese en recipientes 
como el bromo. Para obtenerlo puro se trata con alcohol y polvo de zinc, 
y así se forma dibromacetileno que se purifica por destilación y luego se 
hace reaccionar con bromo para recomponer el tetrabromuro puro. 
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Forman un importante grupo de compuestos orgánicos que contienen 

uno o más oxhidrilos característicos, cuyo hidrógeno tiene un poder de 
reacción muy notable, que permite derivar de los alcoholes numerosas 
series de otros compuestos. Tienen reacción neutra, pero su carácter 
químico es análogo al de las bases inorgánicas, las cuales contienen siem
pre el anión OH' . L a mayor parte de los alcoholes son líquidos incolo
ros, pero los de peso molecular elevado son aceitosos o sólidos y a veces de 
color amarillento. Los primeros términos de la serie son solubles en el 
ao-ua pero al elevarse el peso molecular, la solubilidad disminuye y hasta 
efolor, generalmente poco intenso, va desapareciendo. Hállanse frecuen
temente en la Naturaleza, libres o combinados con ácidos orgánicos, en las 
grasas, ceras, frutas, aceites esenciales, etc. 

Según el número de grupos oxhidrílicos que comprenden, se dividen 
en alcoholes: mono, bi... o polivalentes, que a su vez pueden pertenecer á 
las series saturadas o no saturadas estudiadas en los hidrocarburos y de 
ellas conservan los caracteres fundamentales, a los cuales agregan los 
propios del grupo alcohólico, que estudiaremos de una manera gene
ral en la sección de los alcoholes monovalentes. 

I . Alcoholes monovalentes saturados 
Su peso específico es inferior al del agua y hasta el término Qo des

tilan sin alteración a la presión ordinaria, pero a partir de aquel término 
hay que destilarlos a presión reducida. 

L a prueba de que en los alcoholes existe siempre un grupo oxhidn-
lico O H se puede deducir de las siguientes reacciones químicas: 
* Los alcoholes se pueden obtener por la acción del hidrato de plata 
A g OH (en el cual es indubitable la existencia del grupo OH) o por la 
de los álcalis o del agua caliente sobre los hidrocarburos halogenados: 

Cn H2n + 1 I + AgOH = A g í + C„ H2n + 1 OH. 

Con los hidrácidos, el oxhidrilo se separa del alcohol en forma de agua: 
C n H2n + t O H + H B r = H20 + C n H2n + i B r ; y lo mismo sucede con los 
oxácidos, que producen los esteres o éteres compuestos: CnH2n + i Otl -t 
_j_HN03 = HoO-f-CnH2n + i NOs. Así como el sodio y el potasio al reaccio
nar con el agua desprenden hidrógeno, los mismos metales reaccionando 
con los alcoholes desprenden el hidrógeno típico ípxhidrílico) pero no el hi
drógeno unido directamente al carbono: C n H2n+i O H + N a = C n H2n+iUm 
{alcohólalo sódico) + H . Obtiénese también fácilmente el alcohólalo de mag
nesio. Con tricloruro de fósforo se elimina también el grupo oxmdrilico. 

3 C n H2n + 1 OH + PCI3 = 3 C n H2n + 1 C l + P(OH)3. 
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E n la página 25 hemos demostrado también la diferencia de constitu
ción entre el alcohol etílico y el éter metílico. 

Si el grupo oxhidrílico ocupa el lugar de un átomo de hidrógeno 
del grupo m e t í l i c o (— CHs) del extremo de la cadena del hidrocar
buro, se obtienen los a l c o h o l e s p r i m a r i o s provistos todos del grupo 

característico — C H , . OH (esto es — C \ J ; p. ej.: alcohol propihco: 

C£[3 _ CH» — C H 2 O H ; y por oxidación, estos alcoholes forman a l d e h i d o s 

con el grupo característico — CO . H [o sea X — \ y después á c i d o s 

/ O H 
con el grupo característico — COOH ^car¿oA'/7o — C N ^ j . Cuando el 

oxhidrilo substituye a un átomo de hidrógeno del grupo m e t i l é n i c o ( = CH2) , 
que ocupa lugares intermedios en las cadenas de los hidrocarburos satu
rados, se tienen los a l c o h o l e s s e c u n d a r i o s , cuyo grupo característico es 

""/CH . OH íes decir = C y ' \ , y dan por oxidación c e t o n a s o q u e t o n a s , 

/ V X O H 7 

cuyo grupo especial e s / C O . Finalmente, la substitución del hidrógeno en 

un hidrocarburo de cadena ramificada puede realizarse en el grupo m e t í n i c o 

( EE CH), y entonces resultan los a l c o h o l e s t e r c i a r i o s de grupo caracterís
tico EE C , OH, cuyas tres valencias están unidas a otros tres átomos de 
carbono. Los alcoholes terciarios, por oxidación, no pueden dar ácidos ni 
cetonas de igual número de átomos de carbono, pero si la oxidación es 
enérgica, la cadena se rompe y pueden formarse ácidos y cetonas de menor 
número de átomos de carbono. 

B . N a e v e (1909) distingue entre sí los alcoholes primarios, secundarios 
y terciarios por la r e a c c i ó n S a b a t i e r y S e n d e r e n s (pág. 50) haciendo pasar 
los vapores del alcohol estudiado por cobre finamente dividido calentado 
a 300°: los alcoholes primarios forman H y aldehidos (reconocibles por la 
reacción de Schiff: véase el capítulo de los aldehidos); los alcoholes secun
darios dan H y quetonas (reconocibles con solución de clorhidrato de semi-
carbazida) y los alcoholes terciarios dan agua e hidrocarburos no satura
dos (que decoloran el agua de bromo). 

Los alcoholes primarios y los correspondientes éteres tienen el punto 
de ebullición más elevado: los terciarios y en general los de cadena rami
ficada hierven a temperatura inferior. 

Los casos de i s o m e r í a y el número de isómeros del grupo de los alco
holes es igual al de los derivados halogenados de los hidrocarburos, por 
que en la molécula existe en el lugar del halógeno un grupo oxidrílico. 

L a nomenclatura de los alcoholes primarios ordena terminar en 0/ el 
nombre del correspondiente hidrocarburo (pág. 43); y los alcoholes secun
darios y terciarios se nombran con arreglo a las mismas normas o se supo
nen derivados del alcohol metílico, llamado c a r b i n o l CH3 . OH por substi-
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tución del hidrógeno del metilo, y así se llega a voluntad para esos últimos 
a dos denominaciones distintas, pero igualmente claras, p. ej.: 

I.0 alcohol butilico normal: CH3 . CH2 . C H , . CH.2 O H = Butan-l-ol 
2 1 

o bien n-propilcarbinol; 
2. ° alcohol butilico secundario: CH3. CH2. C H OH . CH3 = Butan-2-oI 

2 1 
o bien metil-etilcarbinol; 

1 2 3 
3. ° alcohol isobutilico: CH3 — C H — CH2 O H = 2-metil-propan-3-ol 

CH3 
= isopropilcarbinol; 

1 2 3 
4. ° alcohol butilico terciario: CH3 — C — CH3 = 2-metil-propan-2-ol 

/ \ 
CH3 HO 

= trimetilcarbinol. 

Formac ión de los alcoholes monovalentes. Además de formarse a 
partir de los compuestes halogenados, como antes hemos dicho, también se 
forman los alcoholes, en general, descomponiendo los éteres compuestos 
con álcalis o ácidos o con agua recalentada. Esta reacción de los ésteres se 
llama saponificación o hidrólisis CjHsO.NO*. + K O H = N03K + C2H5OH. 

E n general, los alcoholes primarios se forman también reduciendo los 
ácidos (CnH2n Os) o los aldehidos (Cn H2n O) con hidrógeno naciente:" 

CH3 - (aldehido acético) + 2 H = CH3 - CH2 . OH. 
X H 

Como los ácidos a su vez se preparan también de los alcoholes con un 
átomo de carbono menos, transformando con H los ácidos en alcoholes de 
igual número de átomos de carbono y éstos en ácidos con un átomo de car
bono más, tenemos a nuestra disposición una reacción general de prepara
ción sintética de cualquier alcohol superior. 

Los alcoholes secundarios se forman reduciendo las quetonas Cn H2n O, 
por ejemplo: 

CH3 - CO - CH3 + H2 = CH3 - C H . O H - CH3. 

Los alcoholes terciarios se forman por la acción prolongada del zinc-
metilo sobre los cloruros de los ácidos y descomponiendo luego con 
agua el producto intermedio formado. 

Para los alcoholes secundarios y terciarios sirve además la reacción 
de Grignard (véase compuestos alkilmetálicos). 

Más importante industrialmente es la preparación de algunos alcoho
les comunes por destilación de la madera o sometiendo a la fermentación 
ciertos hidratos de carbono. 

Además de las propiedades de los alcoholes antes citadas, es decir, de 
su comportamiento con respecto a los ácidos, a los halógenos (que los oxi
dan), a los cloruros y a los oxidantes en general (que dan los aldehidos y 
los ácidos), agregaremos que los alcoholes superiores (primarios) se trans-
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CONSTANTES FÍSICAS DE LOS ALCOHOLES MONOVALENTES 

NOMBRE Y FÓRMULA 

1 
2 
3a 

Sb 

4a 

4b 

4c 
4d 

5a 

5b 

5e 

5<l 

Alcohol metílico CH3. OH. . . . 
etílico CaHo. OH . . , . 
propílico normal (primar.) 

CHa.CHz. CmOfí 
> isopropílico secundario 

CH3. CHOH . CH3 
> butílico normal primario 

C4H9. OH 
» butílico normal secundario 

. OH 
isobutílico C4H9 . OH , . 

> butílico terciario (trime-
tilcarbinol) €4» , . OH. . 

» amílico normal primario 
CH3 (CH2)S. CH2 OH 

» amílico de fermentación o 
isobutilcarbinol 

(CH3)2 . CH.CH2 . CH2 OH 
» amílico activo o secunda

rio butilcarbinol 
CH3 . CH . (C2H5). CH2 OH 
trimetílico o terciario bu

tilcarbinol 
(CH3)3. C . CH2 OH 

5e Dietilcarbinol C2H5. CH OH . CuHs. 
5f Metilpropilcarbinol 

CH3 . (CH2)* . CH OH . CH3 
5? Metilisopropilcarbinol 

(CHa), . C H . CH OH . CH3 
Dimetiletilcarbinol 

(CH3)2. C OH . C2H5 
6 Alcohol exílico normal primario 

C ^ s . OH 
7 » eptílico normal primario 

C , l i 1 5 . OH 
octílico normal primario 

CsH.r . OH 
nonílico etc. CSJHIQ . OH, . 
decílico etc. GOHÜI . OH. . 
undecílico etc. C11H23 . OH 
dodecílico etc. C,2H25 . OH 
tridecílico etc. CIÜH* . OH 
tetradecílico etc. CnHjg.OH 
pentadec/lico GsHsi . OH . 
exadecílico (cetílico) etc. 

C,eH33 . OH 
octodecílico etc. CiaHs?. OH 
cerílico etc. C2eH53 . OH. . 
miricílico etc. CsoHet , OH. 

Peso 
espec í f i co 

0,812 (0o) 
0,806 

0,817 

0,789 (20°) 

0,809 . 

0,808 > 
0,806 . 

0,786 » 

0.817 » 

0,810 . 

0,816 » 

0,812 » 
0,831 (0°) 

0,824 . 

0,839 » 

0,814 (15o) 

0,833 (0o)' 

0,836 

0,839 
0,842 
0,839 

0,831 

0,824 

0,818 
0,813 

Punto 
de fus ión 

-94°,—98° 
112°,—117° 

—127° 

-80° (-122° 

Punto 
de ebu l l i c ión 

+ 25° 

490 

— 12° 

— 5o 
+ 7° 

+ 19° 
24° 

30o,5 
38° 

45 a 46o 

50° 
59° 
79° 

66° 
78° 

970 

81° 

117° 

100° 
107° 

83° 

138° 

130o 

128° 

113o 
117o 

119o 

1120,5 

102o 

157° 

175o 

191° 
213o 
231o 

1310(15"Vmpr.) 
143° 
156° 
167° 

190° 
211° 
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forman en los ácidos correspondientes por simple calefacción con cal 
sodada. Mínimas porciones de alcoholes primarios pueden descubrirse 
oxidando con KMnOí y H2S04, y luego ensayando la reacción sensibilísi
ma de los aldehidos, que enrojecen a la solución sulfurosa de fuchsina. 

Por los caracteres de los nitrocompuestos (preparados con nitrato de 
plata y los correspondientes yoduros) y también por la velocidad inicial y 
por el grado de eterificación, pueden diferenciarse los alcoholes primarios 
de los secundarios y de los terciarios. 

Diversos alcoholes primarios normales entran como a/co/zo/ de c r i s t a l i z a 

c i ó n en compuestos inorgánicos, p. ej.: BaO . 2CH3OH; CaCl2. ¿ICH.OH; 
K O H . 2 C2 H , OH; MgCl2. 6 C2 OH; Ca CU . 4 C2 H5 OH; etc. y así se 
comprende que no se pueda emplear el cloruro de calcio para desecar el 
alcohol, y en cambio pueda emplearse para desecar el éter. 

Alcohol metílico CH3 . OH {metanol o carbinol) 

Llámase también espíritu de madera porque ya B o y l e en 1661 lo había 
obtenido del alquitrán de madera. L a composición química fué determi
nada en 1834 por D u m a s y P e l i g o t . Hállase en la Naturaleza, en estado de 
éter salicílico, en la g a u l t h e r i a p r o c i i m b e n s (Canadá) y como éter butírico 
en las semillas acerbas del h e r a c l e u m g i g a n t e u m . 

Propiedades. Cuando está puro, forma un líquido incoloro, con débil 
olor alcohólico; hierve a 66°, arde con llama no luminosa, se solidifica 
a temperatura muy baja y funde a - 94°. L a combustión de 1 K g de meta
nol desarrolla 5310 calorías. E l calor de evaporación es de 262,2 calorías. 
L a tensión de sus vapores es la siguiente expresada en mm de mercurio: 

Temp. 
mm mere. 

- 1 0 ° 
15,5 

0o 20c 
29,6 96 

30° 40° 50° 60° 80° 100° 
160 260 406 625 1341 2621 

Disuélvese en el agua, alcohol, éter y cloroformo en todas proporcio
nes. E l peso específico a 15° es 0,7984 (a 640,8 es 0,7476) y en las soluciones 
acuosas, del peso específico se puede deducir la cantidad de alcohol (1). 

(1) PESO ESPECÍFICO DK LAS SOLUCIONES DE METANOL 

Peso esoec 
a 15° ,56 

0,99729 
0,99554 
0,99214 
0,98893 
0,98569 
0,98262 
0,97962 
0,97668 
0,9737" 
0,97039 
0,96808 

0/ 
'o 

peso 

1 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 

Peso e^pec. 
a 150,56 

0,96524 
0,96238 
0,95949 
0,95655 
0,95355 
0,95053 
0,94732 
0,94399 
0,94055 
0,93697 

lo 
pes 

«.Icohol 

24 
26 
28 
30 
32 
34 
36 
38 
40 

Pesoespec. 
A 15°,56 

0,93335 
0 92975 
0,92610 
0,92237 
0,91855 
0,91465 
0,91066 
0,90657 
0,90239 
0,89798 

lo 
peso 

alcohol 

42 
44 
46 
48, 
50 
52 
54 
56 
58 
60 

Peso espec. 
a 150,56 

0,89358 
0,88905 
0,88443 
0,87970 
0,87487 
0,87021 
0,86535 
0,86042 
0,85542 
0,85035 

0/ 
lo 

peso 
alcohol 

6? 
64 
66 
68 
70 
72 
74 
76 
78 
80 

Peso espec 
a 15° ,56 

0,84521 
0,84001 
0,8247.̂  
0,82938 
0,82396 
0,81849 
0,81293 
0,80731 
0,80164 
0,79589 

lo peso 

82 

90 
92 
94 
96 
98 

100 

A l alcohol metílico de diversas concentraciones corresp 
ción vapores más ricos; en efecto: 
0/„ de alcohol en solución 5 10 15 20 25 30 40 50 60 
. • en los vapores 28 47 57 64 69 72 78 82 86 

onden a la ebulli-

70 80 90 95 
89,6 93 96,5 98,3 
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Embriaga como el espíritu de vino (alcohol etílico), disuelve grasas, 
aceites, etc. y cuando está anhidro disuelve también al sulfato de cobre 
calcinado, formando una solución verde azulada. 

E l alcohol metílico es por sí mismo menos venenoso que los alcoholes 
superiores, pero en el organismo animal y especialmente en el organismo 
humano sufre unas transformaciones que lo vuelven mucho más perjudi
cial que el alcohol etílico; en efecto, éste es rápidamente quemado en el 
organismo, mientras el alcohol metílico experimenta un proceso lento de 
oxidación, con formación de ácido fórmico, y este último se comporta 
de una manera muy distinta que los otros ácidos orgánicos, porque tiene 
también un comportamiento aldehídico. 

E l proceso de oxidación del alcohol metílico varía con los diversos 
organismos animales y quizás de un individuo a otro, y como el alcohol 
metílico es absorbido de un modo especial por determinados elementos 
nerviosos, es en estos elementos donde se produce el lento proceso de oxi
dación, causando disturbios graves y consecuencias dañosas para el orga
nismo humano unidos a una degeneración grasa del hígado (1) ( E H a r -
n a c k 1912). 

Calentado con sal sodada o con oxidantes da fácilmente aldehido fór
mico y ácido fórmico, y a veces CCK; destilado con polvo de zinc da CO 
y H . Con potasio forma un alcohólate cristalizado CH3OK . CH3OH. 
Con sodio da CH30Na + 2 CH3OH que pierde el alcohol a 170°. 

Forma productos de adición así con los álcalis, como con ciertas 
sales, p. ej. 5 Na OH + 6 CH3OH y CaCl2 + 4 CH3 OH. 

Preparación de laboratorio. Para obtener alcohol metílico purísimo, 
se disuelven 100 gr de yodo en 1 K g de alcohol metílico comercial al 80-85 % , 
luego se agrega solución de sosa cáustica hasta decoloración del líquido y 
por fin se procede a una lenta destilación o rectificación. 

Preparación industrial. E l alcohol metílico se obtiene industrial-
mente por destilación seca de la madera, como producto secundario de la 
fabricación del ácido acético (véase el correspondiente capítulo). Los pro-

(1) A fines de 1911 murieron en Berlín repentinamente algunas decenas de 
personas y algún centenar estuvo en grave peligro por haber bebido aguardiente 
íormado por Vs de alcohol metílico; el proceso, las pesquisas y los peritajes que 
sig-uteron en 1912 (proceso S c h a r m a c h ) demostraron que ya antes habían ocurrido 
numerosos casos de envenenamiento de obreros que respiraron vapores de 
alcohol metílico en la fabricación de tal producto o por ingestión de alcohol o 
acores sofisticados con alcohol metílico. Bastan 8 gr para producir efectos gra
ves en la vista, y dosis mayores causan la ceguera. E n la literatura hasta 1904 se 
nabian ya registrado unos 3U0 casos de envenenamientos con alcohol metílico, 
^n las autopsias es difícil la investigación directa del alcohol metílico y en cam-

10 se puede descubrir una cantidad anormal de ácido fórmico en la vejiga de la 
orina, en el cerebro, en el estómago, etc. También en Italia, en 1911 se importa-
on anormales cantidades de alcohol metílico que probablemente fueron adicio

nadas como sofisticantes al alcohol etílico, y entonces el gobierno para reprimir 
a abuso aplicó al alcohol metílico la misma elevada tasa que al alcohol etílico en 

sob entonces, o sea 270 liras por hectolitro anhidro como tasa de fabricación y 
retasa de importación. E n España el alcohol metílico no debe satisfacer el 

Apuesto de alcoholes. 
13 MOLINARI.-I * 
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ductos líquidos de la destilación de la madera contienen mucha agua, 
unos 6-8 o/0 de ácido acético, 1-1,5 «Yode alcohol metílico, 0,1-0,4 0/0 de 
acetona y algo de alquitrán; una vez separado el alquitrán se satura el 
líquido con cal y se destila, con lo que se obtiene el alcohol metílico diluido 
aprox. al 10 0/o, impurificado por diversos productos, especialmente por 
acetona, alquitrán, etc.; este líquido se mezcla con aprox. 2 % de cal y se 
destila en aparato de columna rectificante (v . alcohol etílico). Así 
se obtiene el alcohol metílico bruto del comercio {espíritu de madera) que 
recién destilado es casi incoloro, pero al aire se vuelve rojo pardusco, 
tiene un p. esp. aprox. de 0,816, contiene unos 80 0/0 de alcohol metílico, 
10-14 % de acetona, y otras pequeñas impurezas (aldehido acético y fór
mico, alcohol alílico, furfurol, metiletilcetona, dimetilacetal, acetato metí
lico, pirocatequina, amoníaco, piridina, metilamina, etc.). 

Para purificarlo, se diluye en agua hasta la densidad 0,935 (aproxima
damente 40 7 0 ) , se deja en reposo algunos días, se decanta luego la capa 
aceitosa de alquitrán acumulada en la superficie, se trata con 2 7 o de cal 
v se destila casi completamente. E l producto destilado se mezcla con 0,1 a 
0 2 de ácido sulfúrico y se somete a rectificación, recogiendo aparte los 
productos de cabeza (ricos en acetona y en alcohol alílico) y los productos 
de cola (ricos en aceite de madera y en cetonas de elevado punto de ebu-
lligión de casi ningún valor práctico) mientras una gran porción (aproxi 
madamente 50 7 0 ) que destila lentamente entre 62 y 65° sirve en casi todas 
las naciones para la desnaturalización del alcohol etílico y para f abncar 
aldehido fórmico; otra porción (aprox. 25 7 o ) que se destila aun con más 
precaución entre 65 y 66° constituye alcohol metílico puro empleado para 
la fabricación de productos orgánicos sintéticos. Los últimos vestigios de 
acetona se separan destilando en presencia de un poco de hipoclonto 
de calcio que forma, con la acetona, cloroformo (pero también a expen
sas del alcohol metílico); mejor resulta la purificación transformando el 
alcohol metílico en un éter compuesto (p. ej. en el del ácido oxálico, tra
tándolo con ácido sulfúrico concentrado y bioxalato potásico), que se 
separa fácilmente de las demás impurezas; saponificando luego el éter 
con K O H , destilando y rectificando, se obtiene alcohol metílico purísimo. 

L a acetona se podría también separar haciendo combinar el alcohol 
con CaCl2, formando el compuesto CaCl2 . 4CH3OH, que es estable a 100 
y por lo tanto se puede destilar la acetona a 56° junto con otras impure
zas" por fin se descompone el residuo con agua y entonces se puede desti
lar el alcohol metílico puro. E l olor empireumático se elimina también 
filtrando con carbón vegetal. 

Para investigar si el alcohol contiene todavía acetona, se tratan 
10 cm3 con NaOH y una solución acuosa de yodo en I K : no debe formarse 
un enturbiamiento de yodoformo ni aun al cabo de mucho tiempo (1). 

(1) Ensayos del alcohol met í l ico. E l puro no debe dejar residuo a la 
evaparación, ni enrojecer el tornasol, ni contener alcohol f J 6 ^ 1 ^ 
por el siguiente ensayo: se calienta con un poco de SO.H., luego se diluye en 
agua y se destila; lo destilado se trata con permanganato, luego con ^ ¿ U ? 
dfspués con bisulfito sódico; esta solución no debe teñirse ^ violeta por adi 
ción de una solución de fucsina, a no ser que exista alcohol etílico. L a acetona 
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Según la patente F a r k a s (D. R . P, 166360 de 1904j se obtiene directa
mente el alcohol puro de 92 a 95 70, si los vapores de la destilación de la 
madera, aun calientes, se hacen burbujear en una solución caliente de 
NaOH a 15o-20o Bé, que fijaría los productos ácidos, y luego se fijaría el 
alcohol metílico haciendo burbujear los gases restantes en ácidos grasos 
calientes; el alcohol recuperado de estos ácidos se purificaría haciendo 
pasar los vapores por lechada de cal y luego se rectificaría. 

Según la pat. amer. 867575 parece que se puede preparar aldehido 
fórmico y alcohol metílico reduciendo electrolíticamente el ácido fórmico 
disuelto en ácido sulfúrico al 10 % usando como catalizador una sal de cerio. 

Usos y estadística. E l alcohol metílico se usa para la fabricación del 
aldehido fórmico y de derivados metílicos (dimetilanilino, cloruro y bro-

y el alcohol etílico se investigan por-la reacción del yodoformo ( r e a c c i ó n d e 
L t e b e n , pag. 184). 

o- E1 ^nn^0/o de alcoho1 metílico puede descubrirse por la reacción S c u d d e r -
R t g g s (1906) tratando 10 cm3 de líquido alcohólico a la temperatura de 25° con 
5 c m ' de ácido sulfúrico concentrado, 5 en*- de una solución saturada de perman-
ganato, decolorando luego el líquido (al cabo de dos minutos) con solución de 
SO2 y haciendo hervir después hasta desaparición del olor de SO, o de aldehido 
acético. Sobre este líquido se practica el ensayo del aldehido fórmico en un tubo 
de ensayo con 2 c m ? de líquido y algunos centigramos de resorcina, y haciendo 
deslizar por las paredes 1 cm3 de ácido sulfúrico concentrado puro: en la super
ficie de separación de los dos líquidos se forma una coloración anular azulada 
debida al aldehido fórmico procedente del alcohol metílico. 

D e n i g é s (1910) descubre hasta 1 0/0 de alcohol etíl ico'calentando el alcohol 
metílico con agua de bromo y sometiendo el líquido en seguida a la reacción 
del aldehido acético formado, con la solución de fucsina decolorada por 
S02 (v. A l d e h i d o s ) . F 

L a determinación cuantitativa del alcohol metílico en el producto comercial 
se realiza por el método K r e l l - K r d m e r : 30 gr de biyoduro de fósforo se ponen en 
un matraz provisto de refrigerante de reflujo muy largo y se vierten por la parte 
superior, gota a gota, 10 cm3 del alcohol metílico que va a analizarse; al cabo 
de algún tiempo se destila al baño maría el yoduro metílico formado, el cual se 
recoge en una probeta graduada que contiene un poco de agua; terminada la 
(lestilacion, se lava el refrigerante y se mide a 15° cuántos cm3 de yoduro metí-
neo se han recogido en la probeta, bajo el agua. Sabiendo que 5 cm3 de alcohol 
metüico puro dan 7,19 cm3 de CHal puede deducirse, por el peso especíñeo del 
alcohol metílico, cuánto contenía, en peso, el líquido analizado, 
j ^ V ^ / 0 " " se determina por el método de K r a m e r : en una probeta gra-
auada de 50 cm3, provista de tapón esmerilado, se ponen 10 cm^ de una solución 
aoble normal de sosa cáustica y 1 cm3 del alcohol que se analiza; y después de 
agitar se introducen 5 cm3 de una solución doble normal de yodo. Déjase un poco 
en reposo, se agregan 10 cm3 de éter exento de alcohol, se agita, se deja reposar, 
se lee el volumen ocupado por el éter, se evapora una parte alícuota sobre un 
mno de reloj tarado y los cristales de yodoformo separados se desecan rápida

mente en un desecador y luego se pesan: 394 partes de yodoformo corresponden 
a oo partes de acetona. 

Un buen alcohol metílico comercial no debe contener más de 0,7 0/0 de ace-
ona y por lo menos 95 0/o de alcohol metílico deben destilar entre los límites 

alooT ig M1-5 de solución de permanganato al 1 0/00 tratados con 5 cm3de 
con 1 1^tlllco' no deben decolorarse súbitamente, y 25 cm3 de alcohol tratados 
tico l i 0 ^ % ^ i 6 n acetica de bromo (1 parte de Br en 80 partes de ácido acé-

M- 0̂  debeQ quedar teñidos de amarillo. 
0«/,w dat0f 7 detalles acerca de esta cuestión se hal larán en el T r a t a d o d e 
v ó m i c a a n a l í t i c a a p l i c a d a por V . Villavecchía (G. Gi l i , editor). 
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muro metílico, etc.) usados en las fábricas de colores de anilina, para la 
preparación de varios barnices en parcial o total substitución del espíritu 
y de la esencia de trementina, en la preparación de lociones perfumadas 
para el cabello, extractos perfumados, etc. y para la desnaturalización del 
espíritu de vino (alcohol etílico). 

A l e m a n i a , en 1 9 0 2 , produjo 5 0 0 0 t de alcohol metílico puro y exportó 
1151 t; importó 4 2 7 3 t de alcohol metílico bruto; en 1 9 0 9 importó 7 0 0 0 t y 
en 1 9 1 0 importó 9 0 0 0 t de alcohol bruto, mitad de Austria y mitad de la 
América del Norte a 6 0 0 ptas. la tonelada en 1 9 0 9 y a 7 5 0 en 1 9 1 0 ; en 1 9 1 0 
exportó 2 0 0 0 t de alcohol metílico puro a 1 0 0 0 ptas. la ton. 

llalla importó 2 5 H.l en 1 9 0 8 , 6 4 0 en 1 9 1 0 , 2 9 1 6 en 1 9 1 1 , 2 9 6 en 1 9 1 3 , 
1 6 1 1 en 1 9 1 4 , 2 7 5 en 1 9 1 5 y 2 en 1 9 1 8 ; exportó 6 6 2 H l en 1 9 0 8 , 17 en 
1 9 1 0 5 en 1 9 1 1 , 1 1 en 1 9 1 3 , 11 en 1914,- 10 en 1 9 1 5 , 3 2 en 1 9 1 6 . 

F r a n c i a importó 2 2 6 9 1 quintales en 1 9 1 3 , 1 3 0 7 3 en 1 9 1 4 , 1 7 6 7 5 en 1 9 1 5 , 

1 7 0 2 0 en 1 9 1 6 , y exportó 1 3 9 5 quintales en 1 9 1 3 , 4 8 6 en 1 9 1 4 , 9 5 7 en 1 9 1 5 y 
3 1 0 en 1 9 1 6 . 

I n g l a t e r r a en 1 9 0 9 importó 2 6 6 0 0 H l y 2 0 2 0 0 en 1 9 1 0 por 1 1 8 0 0 0 0 pese
tas, y exportó en 1 9 1 0 por 5 0 0 0 0 0 ptas. 

Los E s t a d o s U n i d o s de A m é r i c a exportaron en 1 9 0 6 , 3 5 0 0 0 H l ; 7 6 1 0 0 en 
1 9 1 0 y 9 2 0 0 0 en 1 9 1 1 por 4 5 0 0 0 0 0 ptas. (o sea a unas 5 0 ptas. el H l el bruto 
a unos 8 0 0/o); en 1 9 1 4 la producción de alcohol metílico bruto se evaluaba 
en unos 5 0 0 0 0 0 H l . 

E l alcohol piroleñoso de 9 0 0/0 (francés) se vendía antes de 1914 
a 1 1 5 ptas. el quintal; el de 9 2 - 9 3 o/0 (inglés), a 1 2 2 ptas.; el destinado a 
lacas, al 9 5 - 9 6 0/o, a 127 ptas. E l alcohol metílico purísimo, exento de ace-
tona/se vendía a 1 7 5 ptas. el quintal. Durante la guerra europea en 1917 
se pagó hasta a 1 2 0 0 ptas. el quintal. 

Alcohol etílico C2H5. OH {etanol, espíritu de vino) 

Se encuentra raramente en la Naturaleza (en forma de éter butírico 
en los frutos de la P a s t i n a c a s a t i v a y del H e r a c l e u m g i g a n t e u m y a veces, 
como producto anormal, en algunos vegetales y animales); en cambio 
se forma fácilmente por la alteración (fermentación) de diversas subs
tancias orgánicas vegetales (zumos azucarados, frutos, etc.). Por estose 
conoce desde la más remota antigüedad. E l aguardiente o espíritu de 
vino obtenido por destilación de bebidas alcohólicas se usaba ya en el 
siglo vm, y dió origen a una industria que adquirió en el siglo X I V 
gran renombre en la provincia de Módena. Varios pueblos de Europa 
debieron conocer el uso del aguardiente por las costumbres de los sol
dados que hacían de él gran consumo durante las guerras de la Edad 
media. Pero los pueblos del norte, que no producían aguardiente de vinos, 
pronto aprendieron a preparar el alcohol transformando conveniente
mente el almidón de los cereales, abundantes en dichos países. A l principio 
del siglo x ix , las bebidas alcohólicas (excitantes y debilitantes del sistema 
nervioso y del cerebro) se habían difundido por todo el mundo civilizado y 
habían producido en todas partes la terrible plaga del a l c o h o l i s m o , mucho 
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más desastrosa, en sus consecuencias materiales y morales, que todas las 
otras enfermedades que afligen a la humanidad (véase A l c o h o l i s m o ) . Pero 
más tarde, el alcohol fué adquiriendo también importancia agrícola e indus
trial por el aumento de sus aplicaciones prácticas en las artes y en la 
industria. Desde 1830, en Alemania se ha extendido la fabricación del 
espíritu de patatas y en muchas de nuestras provincias se obtendrían gran
des ventajas agrícolas con el cultismo de esta planta, pues los residuos de 
las destilerías pueden destinarse al alimento del ganado, y éste es a su vez 
un manantial de grandes beneficios directos e indirectos, por el abundante 
estiércol que proporciona para los campos, de los cuales se aumenta la 
fertilidad y por lo tanto los productos. 

Síntesis del alcohol. E n el laboratorio se puede obtener sintética
mente saponificando el ácido etilsulfúrico, preparado con etileno C2H4 y 
ácido sulfúrico concentrado ( F a r a d a y y H e i i n e l , 1828). E l alcohol también se 
forma saponificando el cloruro etílico, pero como éste se prepara partiendo 
del etano CaHe que a su vez se puede obtener del acetileno y de hidrógeno 
a 500° (o en presencia de negro de platino) resulta preparado sintética
mente, partiendo del acetileno, el alcohol { B e r í h e l o t 1855). Por otra parte, 
el acetileno se puede formar partiendo de substancias inorgánicas, por 
ejemplo de C y H según B e r t h e l o t , o descomponiendo el carbonato de cal
cio con un ácido, que da COj, quemando el magnesio en este gas, que da 
carbón, preparando con éste y cal, carburo de calcio, y formando con el 
carburo y agua, acetileno: así se pone en evidencia l a t r a n s f o r m a c i ó n d e 

l a s s u b s t a n c i a s m i n e r a l e s en s u b s t a n c i a s o r g á n i c a s . 

En 1907, J o ñ a s , D e s m o n t s y D e g l o í i g n y { P a t e n t e francesa n.0 360180) 
propusieron preparar alcohol formando primero un compuesto de mercurio 
complejo con acetileno y nitrato mercurioso (pág. 167) y calentando la masa 
hasta la ebullición; el precipitado se descompone regenerando la sal de 
mercurio y dejando escapar los vapores de aldehido etílico: éste se con
densa, y con amalgama de Na (H naciente) da alcohol. 

Propiedades. Cuando está puro, el etanal es un líquido incoloro, de 
olor característico, de peso específico 0,7987 a 15° o 0,80625 a 0o; hierve 
a 780,8 (o bien a 13°, reduciendo la presión a 21 mm) y sus vapores son aún 
estables a 300°. L a tensión de sus vapores, expresada en mm de mercurio, 
a diversas temperaturas es la siguiente: 

70° 80° 100° 
541 812 1692 

temp. 
mm mere 

-10° 
6,5 

0o 
12,24 

20° 
44 

30° 
78 

40° 
133,4 

50° 
219,8 

60° 
350 

E l calor de evaporación es de 216,5 cal. 
A temperatura muy baja da una masa vitrea que a — 135° se trans

forma en otra masa sólida, que funde a — 117° { E n a n t i o í r o p i a , Q u i m . i n o r g . , 

tomo I , pág. 290). 
Cuando está concentrado (absoluto) es extremadamente higroscó

pico, y se mezcla con agua y con éter en todas proporciones. Para obte
ner a l c o h o l a b s o l u t o , es decir, absolutamente privado de agua, no sirve 
la destilación fraccionada, porque ya a la temperatura de 78°, 15 des
tila una mezcla de agua y alcohol de composición constante (95,57 %, 
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en peso, de alcohol, y 4,43 o/0 de agua) (1). También los alcoholes supe
riores dan con el agua mezclas que hierven a temperatura más baja 
que el correspondiente alcohol. S i se mezcla benzol al alcohol, éste se 
puede obtener puro, porque primero destila una mezcla agua-benceno-
alcohol (a 64°,8), luego alcohol-benceno (a 68°,2j y por último des
tila alcohol puro. 

Ordinariamente se obtiene alcohol absoluto destilando el común, 
de 90-96 0/o, sobre carbonato potásico calcinado o sobre sulfato de cobre 
anhidro (es decir, calcinado); y luego se vuelve a destilar sobre cal y aun 
por último sobre óxido de bario o un poco de sodio metálico o de calcio 
metálico; o bien se deja sobre aluminio en polvo hasta que no desprenda 
más hidrógeno. Los aldehidos se podrán separar del alcohol hirviéndolo 
con 5 % de sosa cáustica. 

S i el alcohol contiene pequeñas cantidades de agua, se enturbia 
cuando se mezcla con benceno o sulfuro de carbono o aceite de parafina y 
azulea al sulfato de cobre calcinado, blanco; el óxido de bario se disuelve 
solamente en el alcohol absoluto, pero con una mínima porción de agua pre
cipita en estado de hidrato. 

Mezclando 53,9 vol. de alcohol con 49,8 vol. de agua, se obtienen 
100 vol., es decir, ocurre una contracción de 3,7 0/0, porque parece ser que 
se forma un compuesto instable (CaHsOEOis. H20 , o bien 2H2O , etc. Es 
un buen disolvente de resinas, aceites, materias colorantes, barnices, 
esencias etéreas y muchas otras substancias; disuelve un poco el azufre y 
el fósforo; coagula los albuminoides; se difunde más rápidamente que el 
agua a través de las membranas porosas. Disuelve los jabones gelatini-
zándose (2). 

(1) He aquí el punto de ebullición de diversas soluciones acuosas de alcohol 
y la composición de los correspondientes vapores: 

punto c o m p o s i c i ó n de los vapores 
s o l u c i ó n alcohol e b u l l i c i ó n alcohol vo!. agua 

5 0/0 alcohol en vol. 95°,9 35,75 0/0 64,25 0/0 
10 . . » » 920,6 51,0 . 49,0 . 
20 » » » » 880.3 66,2 . 33,8 > 
30 » • » > 850,7 69,26 . 30.74 » 
40 » » » » 84°,! 73,45 . 26,55 • 
50 » » » 820,8 74,95 . 24,05 . 
60 > » » » 810,7 78,17 . 21,83 » 
70 » • » • 80o,8 81,85 » 18,15 • 
80 » > 79°,9 86,49 > 13,51 > 
90 > • 790,1 91,80 . 8,2 » 
95,57 • » > » 78°,15 95,27 . 4,43 • 
97,6 » . . > 78°,4 97,6 » 2,4 » 

(2) Alcohol sólido. No es más que una masa jabonosa formada aproxima
damente por 20 0/0 de agua, 20 70 de jabón (estearato sódico) y 60 0/0 de alcohol; 
arde como el alcohol líquido, pero deja un residuo. 

Puede prepararse un producto más rico calentando y agitando 100 partes de 
alcohol de 96 0/0 a la temperatura de 60°, disolviendo una parte de estearina y 
agregando 0,5 partes de una solución acuosa de NaOH ^1 30 0/0 hasta que se enro
jezca una solución de fenolftaleína. Algunos usan un jabón sódico cargado con 
silicato (500 0/0). — Obtiénese un alcohol sólido que arde sin dejar residuo, disol
viendo en 100 partes de alcohol 20-40 partes de colodión; otros agregan en 
cambio 25 partes de una solución al 25 0/0 de acetato de celulosa en ácido acético, 
agitando y exprimiendo los grumos de alcohol sólido separados. 
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Únese a algunas sales y álcalis como alcohol de cristalización ( K O H , 
L i C l , CaCl2, MgCl2) (pág. 193). 

Oxídase fácilmente, dando aldehido y ácido acético, p. ej. con bicro
mato potásico, con MnOa y aun con SC^HÜ, O bien mediante el oxígeno, en 
presencia del platino, o aun por la acción de microorganismos si la solu
ción está diluida. E l ácido nítrico concentrado da diversos productos de 
oxidación; el diluido da ácido glicólico. Las soluciones alcohólicas de álca
lis cáusticos pardean porque se resinifican parcialmente por el aldehido 
que primeramente se forma y que actúa como reductor. E l cloro forma 
acetaldehido y diversos otros productos intermedios clorurados. Descom
puesto en tubos candentes, da H y muchos hidrocarburos y ácidos. Con 
sodio forma e t i l a t o s ó d i c o CsHsONa, que es un polvo blanco. 

E l alcohol absoluto, importante para las síntesis orgánicas, es vene
noso, e inyectado en la sangre produce rápidamente la muerte. E s un 
poderoso antiséptico, especialmente si se usa al 70 % por ser ésta la con
centración a que más fácilmente se coagula el protoplasma y los albumi-
noides. 

L a combustión completa de 1 K g de alcohol puro (C2H5OH + 6 0 = 
= 2 CO2 + 3 H2O) desprende 7193 calorías y el alcohol al 96 % da unas 
6750 calorías. 

E l alcohol puede reconocerse aún en vestigios ( 1 : 2000) por la r e a c 

c i ó n de L i e b e n del yodoformo (págs. 184 y 194). Esta reacción la dan tam
bién la acetona y el alcohol isopropílico y los aldehidos; B u c h n e r (1905) 
prefiere calentar el líquido alcohólico con un poco de cloruro de parani-
trobenzoilo, que separa los bellos cristales de éter etílico del ácido 
paranitrobenzoico NO^CelL.COaCsEU, que funde a 57°. Puede aplicarse 
también la r e a c c i ó n d e R i m i n i : se calienta el líquido en que se sospe
cha la existencia de alcohol etílico, con H2SO4 y una solución diluida 
de bicromato potásico: la coloración verde y el olor de aldehido acético 
son ya característicos, pero se precisa la reacción destilando algunas 
gotas, que se tratan con otras de solución de nitroprusiato sódico y una 
de piperidina; entonces, si existe aldehido etílico, se forma una hermosa 
coloración azul. 

L a f a b r i c a c i ó n del alcohol asumió el grado de gran industria química 
cuando fueron explicados científicamente los fenómenos que presiden a la 
transformación del almidón y del azúcar. L a fermentación, conocida desde 
los tiempos más antiguos, se había mantenido hasta el siglo x i x siendo un 
fenómeno inexplicable; sólo ahora, merced especialmente a los trabajos 
de C a g n i a r d de L a t o u r y S c h i v a n n , á e T u r p i n , de S c h ó d e r , d e L i e b i g , de 

P a s t e a r , de N á g e l i , de C o h n , de D e B a r y , y más recientemente, de D ü c l a u x , 

de B u c h n e r , etc., el fenómeno de la f e r m e n t a c i ó n ha sido completamente 
explicado y racionalmente regulado. 

En 1836, C a g n i a r d de L a t o u r y S c h w a n n habían descubierto que la fer
mentación del vino y de la cerveza estaba estrechamente relacionada con 
la germinación de pequeños hongos microscópicos que se multiplicaban 
en aquellos mostos. T u r p i n había llegado a suponer que los hongos en 
cuestión se nutrían de a z ú c a r , produciendo como resultado de su acción 
vital, alcohol y anhídrido carbónico. L i e b i g en 1838 sostuvo que la trans-
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formación del azúcar era provocada por un movimiento especial intermo
lecular, debido a substancias contenidas en el mismo fermento (hongo 
microscópico). 

P a s t e a r en 1872 demostró que ciertos fermentos que viven a expen
sas del oxígeno del aire y pueden descomponer el azúcar en agua y 
anhídrido carbónico, cuando se introducen en los líquidos azucarados, 
no pudiendo asimilar ya el oxígeno del aire, lo extraen del azúcar, des
componiendo las moléculas de esta substancia en alcohol y ácido car
bónico. Aun cuando N á g e l i en 1879 había tratado de conciliar las hipó
tesis de Liebig y de Pasteur, hasta hace pocos años todos los fenómenos 
fermentativos se habían interpretado exclusivamente tomando por base 
los conceptos enunciados por Pasteur. Los progresos en la industria 
de las fermentaciones se han sucedido paralelamente a los de la Bacte
riología (1). 

(1) Bacteriología. E s ia ciencia que estudia morfológica y biológicamente 
los organismos vegetales más pequeños, unicelulares, que se desarrollan con 
rapidez prodigiosa, por segmentación. L a célula está formada, como en los orga
nismos superiores, por una. membrana sutilísima, que permite todos los fenómenos 
osmóticos {Quím. inorg., tomol, pág. 112); encierra e\protoplasma, en el cual no 
se observa núcleo centra!, pero se encuentran esparcidos gránulos (de almidón y 
de otras substancias) gotículas de grasa, vacuolas que contienen jugo celular, a 
veces hasta cristalitos (p. ej. de azufre) y en algunas bacterias el protoplasma 
tiene disueltas diversas materias colorantes. L a temperatura más favorable a su 
vitalidad varía según las especies entre 5 y 40°, pero todos viven una vida 
latente aun a temperatura más baja, aunque no se reproducen, y mueren ordina
riamente a los 70° (excepción hecha de las esporas). No poseyendo clorofila, en ge
neral, deben nutrirse de substancias orgánicas complejas, elaboradas ya por otros 
organismos, con tal que sean solubles o solubilizables (azúcares, sales amónicas 
orgánicas, compuestos amónicos, etc.) y en esto se distinguen netamente de los 
vegetales y se aproximan a los animales; entran casi siempre en los componen
tes de los alimentos de las bacterias, el fósforo, el azufre, el potasio y el calcio, 
y en ciertos casos el magnesio y el manganeso. Pueden tomar el carbono para 
su alimentación hasta del alcohol etílico al 4 % (son capaces de tal asimilación 
180 especies de bacterias) y del alcohol metílico al 4 0/o (25 especies), y el nitró
geno hasta de las sales amónicas inorgánicas, de los nitratos, de la urea y aun 
del amoníaco libre, integrando siempre la alimentación con substancias mine
rales como el sulfato monopotásico, el sulfato de magnesio, etc. (p. ej. el Epi-
coccnm purpurescens para la formación de la materia purpúrea requiere la 
presencia de nitratos y de sales de magnesio, el aspergillus niger requiere 
sales de manganeso, etc.). Todas las bacterias viven bien y se reproducen rápi
damente en los caldos de carne y en las gelatinas nutritivas. Toleran más fácil
mente ambientes alcalinos que ambientes ácidos, y la luz directa del sol mata a 
muchas especies de bacterias, incluso algunas patógenas . Como resultado de su 
función vital , se forman a veces substancias que matan a las mismas bacterias. 
Los diversos antisépticos tienen acción diferente sobre las distintas bacterias o 
sólo específica para algunas de ellas. L a reproducción de las bacterias se veri
fica ordinariamente por segmentación, es decir, cuando la célula ha adquirido 
cierta longitud, forma en medio una pared delgada que la divide, para constituir 
dos células distintas, éstas a su vez se segmentan y así se explica que la repro
ducción de estos organismos sea a veces prodigiosa porque aumenta en progre
sión geométrica (1, 2, 4, 8, 16, 32... y pocos individuos pueden producir millones en 
pocas horas, explicándose así que las bacterias se encuentren tan difundidas). 
Cuando las condiciones de vida de las bacterias se hacen anormales y difíciles, 
muchas de ellas contraen el propio protoplasma para formar una masa más com
pacta (situada ora en el centro ora en l a periferia de la célula, según la especie 
de bacterias) que constituye un ser aparte, la espora, bastante más resistente 
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Pero en estos últimos tiempos se han descubierto nuevos lieckos que 
han sacudido profundamente la base fundamental de aquella teoría, según 

al frío (hasta a —180°) y al calor (hasta+130 a 140°) y aun a los antisépticos, 
que la correspondiente célula bacteriana; las esporas pueden mantenerse vivas 
durante años enteros. Luego, en condiciones favorables, las esporas rompen 
la envoltura y dan células que, como la originaria, se reproducen por seg
mentación. Sólo algunas especies raras de bacterias están provistas de cloro
fila o de otras materias colorantes capaces de asimilar C O 2 bajo la acción de 
la luz solar. 

Estos microorganismos, llamados bacterias o esquízomicetos o microbios, son 
los que producen las putrefacciones y las enfermedades infecciosas (cólera, car
bunclo, tifus, tuberculosis, viruela, difteria, etc.); según su forma, se distinguen: 
].0 DESMOBACTERIAS (o bacilos, o vibriones, que tienen la forma de minúsculos 
bastoncitos); 2.° ESFEROBACTEKIAS (COCOS y micrococos de forma esférica que se 
llaman diplococos si están unidos dos a dos, estafilococos si están unidos en raci
mos y estreptococos si están unidos en filamentos); 3.° ESPIROBACTERIAS {espirilos 
de forma enroscada). De Bary, para dar una idea concreta de semejantes formas, 
las comparaba a un lápiz, a una bola de billar y a un sacacorchos. 

Basándose Cohn sobre las diversas actividades y propiedades fisiológicas, 
dividió todas las especies de bacterias en tres grupos característicos: 1.°, las 
zimógenas, que producen todas las fermentaciones no alcohólicas; 2.°, las cro-
mógenas, que producen materias colorantes varias (rojas, violetas, amarillas, 
etcétera); 3.°, las patógenas, productoras de enfermedades en el hombre o en 
los animales. Para reconocer a estas últimas (dada la dificultad de distinguir
las morfológicamente al microscopio, porque especies distintas se presentan a 
veces en una misma forma y otras veces una misma especie se presenta en 
diferentes formas) se practican inoculaciones en la sangre, en conejos, ratones, 
cavias, etc., vivos, y se deduce el carácter patógeno de los efectos dañinos que 
se producen en aquellos animales al cabo de dos o tres días, y a veces al cabo 
de pocas horas. 

E l diámetro menor (anchura) de estas bacterias unicelulares, mide pocas 
décimas de miera (1 miera — 1 n = Vioou de mm) y sólo en casos raros llega 
a 1,7 ,u; el diámetro mayor (longitud) es ordinariamente de algunas mieras. 

Si damos al nombre bacteria un sentido más lato y no nos limitamos a com
prender en él a las patógenas, o a las saprofitas (no patógenas), o aun a las que 
presiden a todas las putrefacciones, y ensanchamos los límites de sus dominios, 
podremos lógicamente comprender en ellos otros dos grupos de seres semejantes, 
a saber: los hifomícetos {mohos) y los blastomicetos {fermentos). 

Los hifomicetos forman grupos de filamentos ramificados {micelios.) que con 
frecuencia se dividen en fragmentos semejantes a los bacilos, pero su diámetro 
menor (anchura) pasa siempre de 2 y aun de 5 n; multiplícanse por esporas y se 
distinguen cuatro géneros, por el modo de formación de estas esporas {conidias); 
1.° E l género de los aspergillus, que forman en el extremo del filamento fructí
fero {hifo esporifero) un hinchamiento en forma de maza, enteramente cubierta 
por series de esporas adheridas mediante los esterigmas (minúsculos corpóforos 
intermedios). 2 ° E l genero mneor (o mucedineas) en el cual el hifo esporifero que 
parle de la madeja micelial lleva un esporangio (a modo de cápsula) donde 
se desarrollan las esporas. 3.° E l género o'idium, en el cual las esporas se for
man directamente en el hifo esporifero sin que exista órgano especial de fruc
tificación. 4.° E l género penicülitim, muy común, con hitos esporíferos ramifi
cados en forma de pincel con esporas en serie. Por lo demás, los arpergilos 
y los o'idium no son géneros propiamente dichos, sino formas particulares de 
esporificaciones de los géneros eurotium y erysiphe pertenecientes al ordea 
de los ascomicetos. 

Más importantes, por sus aplicaciones industriales,'son entre estos organis
mos los blastomicetos, fermentos u hongos unicelulares que se multiplican 
ordinariamente por geminación, es decir, por medio de unos hinchamientos 
formados sobre las células, que lue^o se destacan, cuando han adquirido 
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la cual no era posible ninguna fermentación más que en presencia de 
ciertas especies de microorganismos vivientes. E n realidad, se conocían ya 
algunas fermentaciones especiales producidas por encimas, es decir, por 
substancias químicas de composición compleja, que nada tenían que ver 
con los microorganismos vivientes: por ejemplo, ladiasíasa que transforma 
el almidón en maltosa: 2 (CeH-joOŝ  + H2O = x Q2H22OH (1). 

Büchner, en 1896 a 1900, logró demostrar con experimentos rigurosos, 
que algunas fermentaciones que anteriormente sólo podían ser provocadas 
por microorganismos vivos, se podían efectuar muy bien empleando el 
extracto de las mismas bacterias, que se obtenía exprimiendo a través de 
filtros de porcelana sin barnizar y a fuerte presión los líquidos de los 
fermentos, cuyas células habían sido previamente rasgadas por trituración 
con polvo de cuarzo. Del saccharomyces cerevisice se extrae la maltasa 
(enzima difundida hasta en la cebada y en el maíz en germinación y conte
nida en el saccharomyces octosporus) que hidroliza la maltosa transformán
dola en glucosa; del fermento de la cerveza se obtiene la invertasa (o inver-
tina) capaz de desdoblar la sacarosa o azúcar de caña (que no es directa
mente fermentescible) en fructosa y glucosa (fermentescibles); de las célu
las frescas de la levadura se ha preparado la \imasa, es decir, la enzima 
capaz de producir la fermentación alcohólica de algunos azúcares de seis 
átomos de carbono (glucosa, fructosa, etc.)-

L a acción de las enzimas no puede ser atribuida al protoplasma, vivo 
todavía, procedente de las células de los fermentos, porque el proto
plasma se puede matar fácilmente en un baño de alcohol y éter y des-

cierto tamaño, formando nuevas células que viven independientes de la célula 
madre; pero los fermentos, en condiciones anormales de vida, se multiplican 
también por esporas, formándose en el interior de la célula ordinariamente 
cuatro núcleos que luego se revisten de membrana y dividen la célula madre en 
cuatro partes que forman cuatro nuevas células. 

Las células de los fermentos tienen ordinariamente un tamaño superior a 
5 n y los más importantes para la fermentación alcohólica forman la familia de 
los sacaromicetos. 

L a importancia extraordinaria y beneficiosa de las bacterias y fermentos en 
la Naturaleza (haciendo caso omiso de la acción patógena que algunos ejercen 
sobre ciertos organismos superiores) se manifiesta en su maravillosa actividad 
destructora de las excreciones y restos de todos los organismos superiores, 
convirtiendo a las substancias complejas de que están formados, en substancias 
cada vez más sencillas, hasta dar C O 2 , H20, N H 3 , N03H, es decir, las materias 
más sencillas que utilizan los vegetales para recomenzar el ciclo de la vida, ya 
que en la Naturaleza nada se aniquila, nada se crea, todo se transforma, y así la 
vida misma perdura. 

(1) E l almidón que se forma en las hojas verdes de los vegetales bajo la 
acción de la luz solar y de la clorofila, aun siendo una substancia insoluble y muy 
resistente a los diversos reactivos, durante la noche emigra de las hojas y pasa 
a acumularse en las semillas, en las raíces (tubérculos), en la médula, etc. Pero 
podemos sorprender al almidón en esta migración y podemos explicar cómo ha 
podido ser transportado de la savia a otras partes del vegetal. E n las plantas se 
encuentran, en efecto, difundidas varias enzimas, y entre ellas la diastasa o 
amilasa que solubiliza al almidón transformándolo en azúcar soluble (maltosa) 
y por lo tanto transportable por los jugos, para ser regenerado, por un proceso 
inverso que no conocemos, al estado de almidón insoluble, en otras partes de 
la planta. 
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pués la acción de las enzimas se mantiene igualmente activa. L a acción 
de los fermentos, más que al fenómeno biológico de la vida de aquellos 
organismos, es, en consecuencia, debida a las enzimas que éstos pue
den producir. 

Conócense hoy día numerosas enzimas que tienen gran importancia en 
muchas funciones vitales de los organismos vegetales y animales. No se 
sabe todavía ciertamente si las enzimas, con su grande y compleja 
molécula, son verdaderos albuminoides, porque hasta hoy día no se han 
podido obtener químicamente puras; todas contienen nitrógeno, pero a 
medida que se purifican las diastasas, la proporción de nitrógeno va dismi
nuyendo, y hoy día algunos sostienen que la composición de cada enzima, 
en particular, se aproxima a la composición de la substancia que trans
forma, de suerte que, p. ej., la diastasa será quizás una substancia seme
jante al almidón y pobre en nitrógeno, y en cambio las enzimas que trans
forman a los albuminoides vendrán a ser quizás verdaderos albuminoides. 
L a acción proieolitica (desdoblamiento de los albuminoides) y fermentativa 
se manifiesta sólo entre ciertos límites de temperatura (de 0o a 65°) y es 
también estorbada o paralizada por algunos venenos (p. ej. por indicios de 
ácido prúsico y por sales metálicas que obran sobre los albuminoides, 
como HgCls, etc., pero resisten mejor y a veces completamente a la acción 
de los antisépticos que matan a los fermentos, p. ej. el ácido salicílico, el 
ácido bórico, el éter, etc.). Las diversas diastasas o enzimas pueden dar 
alguna de las siguientes reacciones generales: hidrataciones (amilasa, 
sacarasa), coagulaciones (enzimas del cuajar), desdoblamienlos (zimasa de 
la fermentación alcohólica), oxidaciones (la lacasa, que oxida la savia del 
árbol de la laca), etc. Las enzimas se comportan diversamente con respecto 
a los distintos estereoisómeros de ciertas substancias hidrolizables y fer-
mentescibles (1). 

(1) He aquí una lista de las más importantes enzimas, llamadas también 
genéricamente diastasas. 

L a diastasa (o amilasa): abunda en el malta (cereales en germinación) y se 
halla también en las plantas, en el páncreas, en la saliva, en el 
hígado, en la bilis, en la sangre, en los ríñones, en las mucosas 
del estómago y de los intestinos; transforma el almidón en mal
tosa y dextrina. 

» maltasa: transforma la maltosa en glucosa y se encuentra como la dias
tasa en el malta, en el saccharomyces cerevisiae, en las plan
tas y en los animales. 

» zimasa-: produce la fermentación alcohólica de la glucosa y está conte
nida en la levadura y en los fermentos alcohólicos {saccha
romyces). 

» lactasa: descompone el azúcar de leche. 
» melíbiasa: descompone la rafinosa en moléculas de azúcares más sen

cillos. 
» invertasa: (o sucrasa, o sacarasa, o invertiría): descompone la sacarosa 

en glucosa y levulosa y se obtiene del fermento de la cerveza. 
» cítasa o celasa: ataca y disuelve la celulosa. 
* maitodextrinasa: fermenta las maltodextrinas. 
» dextrinasa: fermenta las dextrínas. 
* peptasa: preside las importantes funciones digestivas en el estómago y 

peptoniza los albuminoides. 
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Pero es aún más interesante el hecho de que durante una fermenta
ción ordinaria, la cantidad de azúcar fermentado no dependa rigurosa-

L a triptasa: hállase en el páncreas y contribuye a la peptonización y desdo
blamiento de los albuminoides. 

> lipasa: se encuentra también en el páncreas y solubiliza (saponifica) las 
grasas. 

» emulsina: contenida también en las almendras amargas y capaz de des
doblar la amigdalina. 

» ptialina: contenida en la saliva, inicia la digestión de los alimentos. 
> reductasa: es capaz de producir fenómenos de reducción, pero especial

mente en presencia de aldehidos, por lo cual estas enzimas se 
llaman también a l d e h i d i c a t a l a s a s y decoloran el r e a c t i v o de 
S c h a r d i n g e r (mezcla de azul de metileno y formalina); la re
ductasa está difundida en el reino animal y en el vegetal y 
también existe en la l e c h e n o h e r v i d a . (Distingüese la leche 
hervida de la no hervida, por la falta de esta enzima, es 
decir, que la leche hervida no descompone al agua oxigenada 
ni decolora el guayaco.) 

Las oxidasas: forman un grupo de enzimas [ l a c a s a , t i r o s t n a s a , c a í a l a -
s a , etc.) capaces de producir varios fenómenos de oxidación fijando oxígeno libre 
del aire y cediéndolo, en estado naciente, a las substancias oxidables. Hállanse 
muy difundidas en si reino vegetal, pero también se encuentran en el animal y su 
función oxidante puede compararse con la del negro de platino (catalizador). En 
efecto; la c a t a l a s a , que se halla en la sangre, es c a p a z de descomponer el agua 
oxigenada dando O naciente y agua ( L o w 1901). Ahora se ha descubierto que las 
oxidasas están formadas por una mezcla de o x i g e n a s a s y p e r o x i d a s a s . E u l e r 
y B o l i n (1909) obtuvieron una lacasa del m e d i c a g o , en estado químicamente 
puro, y resultó constituida por sales de calcio y pocas sales de hierro de oxiáci-
dos mono, bi y tribásicos, especialmente de los ácidos cítrico, málico, mesoxálico 
y glicólico. 

Peroxidasas y oxigenasas. Y a S c h ó n b e i n (1856) había observado que en 
algunos organismos vegetales y animales existen substancias análogas a los fer
mentos y capaces de d e s c o m p o n e r catal í t icamente al agua oxigenada poniendo 
en libertad el oxígeno, y también de a c e l e r a r catal í t icamente aquella descomposi
ción (es decir, la acción oxidante), de manera análoga a como lo realiza el sulfato 
ferroso. L o w (1901) demostró que la primera acción era debida a un fermento 
especial, la c a t a l a s a ( o x i g e n a s a ) . L i n o s s i e r (1898) logró separar del pus un fer
mento exento de oxidasa (oxigenasa), pero c a p a z de a c e l e r a r la descomposición 
ya iniciada del I L A J , y llamó a aquella substancia p e r o x i d a s a . A menudo se 
encuentran unidas las oxidasas y las peroxidasas y su separación se puede obtener 
calentando la mezcla a 70°, con lo cual se mata la oxidasa, o bien, como propuso 
^4so de Tokio (1902), disolviendo la peroxidasa en alcohol, donde es insoluble la 
oxidasa; o envenenando a esta última con fluoruro o fluosilicato de sodio. Tam
bién existen plantas que sólo contienen peroxidasas, como p. ej. las calabazas y 
l a raíces de rábano { B a c h y C h o d a t 1903 y 1906). 

Las peroxidasas son substancias nitrogenadas, pero no proteicas; calentadas 
con NaOH desprenden NHa, contienen siempre aproximadamente 6 0/0 de cenizas 
y en ellas 0,8 a 1,4 70 de aluminio y 0,2 0,6 7o de manganeso. Las peroxidasas se 
dializan; las oxigenasas no se dializan. L a acción específica de las peroxidasas 
está precisamente en a c t i v a r de un modo notable las reacciones oxidantes del 
HaOü sobre las substancias orgánicas, p. ej. sobre el ácido gálico, sobre el piro-
galol, etc.; y activan también la acción de los peróxidos que se forman en algunas 
substancias orgánicas por la acción del oxígeno del aire (p. ej., aceites etéreos, 
trementina, etc.). 

B e r t r a n d en 1897 emitió la siguiente hipótesis para explicar la acción de las 
oxidasas: éstas serían compuestos mánganosos proteicos hidrolizables, en los 
cuales el manganeso, en estado de oxídalo, sería el transmisor del oxígeno, es 
decir, fijaría un átomo de oxígeno de la molécula de oxígeno del aire y dejaría 
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mente de la cantidad de fermentos vivientes ni de la cantidad de enzimas; 
por el contrario, se pueden descomponer notables cantidades de azúcar 
con porciones mínimas de fermentos o de enzimas (llamadas también 
f e r m e n t o s h i d r o l i t i c o s ) . 

L a acción de las enzimas y de los fermentos puede entonces más lógi
camente compararse a la de los c a t a l i z a d o r e s i n o r g á n i c o s { Q u í m . i n o r g . , 

tomo I , págs. 99 y 449), los cuales no hacen más que aumentar extraor
dinariamente la velocidad de reacción, y en nuestro caso, la descompo
sición del azúcar. Y que estos c a t a l i z a d o r e s o r g á n i c o s ejercen una acción 
verdaderamente semejante a la de los catalizadores inorgánicos, puede 
demostrarse también por otros hechos interesantísimos. 

D u c l a u x logró provocar años atrás la fermentación alcohólica me
diante álcalis diluidos. T r a u b e en 1899 transformó azúcar en alcohol etílico 
por la simple presencia de platino muy dividido, a la temperatura de 160°; 

en libertad al otro átomo, que actuar ía como oxidante; el bióxido de manganeso 
formado sería luego nuevamente reducido por el radical ácido proteico, regene
rándose así el primitivo compuesto manganoso proteico. Pero Bach y Chodat 
han bailado manganeso en las peroxidasas, a pesar de no ser éstas directamente 
oxidantes. 

L a acción oxidante de. las peroxidasas es nula si no actúan en presencia de 
un peróxido. Las peroxidasas no azulean la tintura de guayaco, si es reciente, 
pero al cabo de algunas horas la azulean, por haberse formado en ella algún 
peróxido, también reconocible con una solución de almidón y yoduro potásico. 
Las peroxidasas aceleran la descomposición del tLCb diluida, pero son muertas 
por ella si está concentrada;/. W o l f f , en 1908, obtuvo las mismas reacciones de 
las peroxidasas con mínimas porciones de sulfato ferroso o de sulfato de cobre. 
L a acción oxidante de las oxigenasas (que, no obstante, hasta ahora no se han 
podido obtener completamente exentas de peroxidasas, y en cambio éstas se 
obtienen fácilmente libres de oxigenasas) es débil y se activa fuertemente por 
adición de peroxidasas. Por otra parte, parece ser cierta la existencia de dos 
especies de peroxidasas: una que activa fuertemente las oxigenasas y débil
mente la descomposición del I L C ^ y otra en cambio que se comporta a la inversa. 
E l carácter de las mismas oxidasas está señalado especialmente por la acción 
específica de una u otra especie de peroxidasas. Efectivamente: B e r t r a n d en 1896 
había extraído de ciertas plantas (p. ej. de bulbos tiernos de patatas) una oxi-
dasa que a diferencia de las demás no oxidaba a los fenoles y a las aminas aro
máticas, y en cambio oxidaba y ennegrecía a la tirosina, no siendo esta última 
alterada por las oxidasas comunes, ni por ELOa junto con una de las peroxida
sas ordinarias. B a c h (1906) logró separar la peroxidasa específica de la tirosi-
nasa y demostró que sólo aquella peroxidasa es capaz de producir la oxidación 
de la tirosina, ya esté mezclada con la correspondiente oxigenasa, ya sólo en 
presencia de H 2 O 2 . Por lo tanto, la acción de la tirosinasa es debida a la acción 
específica de su peroxidasa. B a c h sostiene además que en los fenómenos de res
piración de los organismos no entra la oxidación debida a oxidasas, porque ésta 
conduce a verdaderas condensaciones, a síntesis de productos más complejos: 
para los fenómenos respiratorios deben, por tanto, existir otros tipos de fer
mentos, desconocidos todavía, de acción opuesta, es decir, capaces de desdo
blar y quemar los materiales de reserva de ¡os organismos (grasas, hidratos 
de carbono, etc.) que no son oxidados por las oxidasas. 

Hoy día se trata de explicar la acción catalít ica de las enzimas, atribuyén
dola a las pequeñas cantidades de metales que contienen; así, la importante 
acción de la h e m o g l o b i n a en la sangre (que en los pulmones fija el oxígeno insta
blemente y lo transporta a todas las regiones del organismo) sería debida a las 
minúsculas cantidades de hierro que contiene, y que provoca las reacciones ana-
'íticas y de desdoblamiento de las substancias nutritivas; y la acción sintetizante 
de las peroxidasas sería quizás debida al manganeso contenido en ellas, como 
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y S c h a d e en 1906 transformó, sin el concurso de enzimas, una solución 
alcalina de glucosa, cuantitativamente, en aldehido acético y ácido fór
mico: CeHjsOe = 2 C2H4O (aldehido) + 2 CH2O2 (ácido); y estos productos, 
en presencia de r o d i o como catalizador, los transformó cuantitativamente 
en CO2 y alcohol (quizás el ácido fórmico da primero COs y Hs y el hidró
geno, en estado naciente, reduce el aldehido a alcohol) (1). 

Pero aun hay más: de igual manera que en los equilibrios químicos 
( Q u í m . i n o r g , , t. I , pág. 92) la acción de los catalizadores en las reacciones 
reversibles está regulada por diversas condiciones de temperatura y de con
centración de la masa, se ha podido reconocer lo mismo en las reacciones 
causadas por las enzimas; en efecto, cuando la diastasa ha transformado 
cierta cantidad (dependiente de la temperatura) de almidón en maltosa, el 
fenómeno hidrolítico cesa (es decir, ocurre el equilibrio de la reacción 
reversible almidón ^ Z ^ L maltosa); pero si por fermentación alcohólica se 
transforma una porción de maltosa en alcohol y CO.2, el equilibrio queda 
turbado y la diastasa hidroliza una nueva porción de almidón. L a misma 
diastasa a temperatura superior a 55° forma de preferencia dextrina, en 
vez de maltosa. Fenómeno análogo se observa en la fermentación de la 
a m i g d a l i n a por medio de la emulsina. Hemos dicho ya que la maltasa 
transforma a la maltosa primero en glucosa, pero cuando se llega á una 
proporción determinada entre ambos productos, cesa la hidrólisis por 
haberse llegado al estado de equilibrio de la reacción reversible: 
C u H22 OH (maltosa) -f- HgO 2 (Cs H12 Oe) (glucosa) y la transfor
mación sólo recomienza cuando por fermentación alcohólica se elimina la 
glucosa; E m m e r l i n g ha verificado la misma reacción en sentido inverso, 
aumentando la proporción de glucosa (en tal caso se produce la iso-
maltosa). 

También por la acción de la maltasa sobre la amigdalina, E m m e r l i i i g ha 
logrado producir la reacción inversa, y en la exposición de San Luis 

la importante acción sintetizante de la clorofila de las plantas en la asimilación 
del C O 2 , se debería, según los estudios de W i l l s t a t t e r , al magnesio en ella con
tenido. Pero en 1910 logró B á c h la preparación de oxidasas y peroxidasas acti
vísimas, exentas de hierro y de manganeso y por lo tanto, la explicación de la 
actividad de estas enzimas deberá ser la consecuencia de ulteriores estudios. 

(1) B u c h n e r y M e i s e n h e i m e r (1909) admiten que la acción de los fermentos 
desde el punto de vista químico, se explica por la adición, por parte del azúcar, 
de una molécula de agua, y por la substracción, por parte del fermento, de un 
átomo de oxígeno; y así resultaría como producto intermedio instable un alco
hol biprimario, el cual a su vez se descompondría en seguida en H 2 y dos molécu
las de dioxiacetona; este último producto es capaz de desdoblarse en C O 2 y alco
hol, mientras el H 2 continúa transformando nuevo azúcar en alcohol biprimario, 
y así sucesivamente. B o y s e n y J e n s e n (1909) comprobaron en la fermentación la 
reacción de'la dioxiacetona; la descomposición de la glucosa se verificaría en 
consecuencia así: 

C H 2 O H C H 2 O H C H 2 O H 

C H O H C H O H C O > C O 2 + 
C H a 

C H 2 O H 
C H O H w n _ n , C H O H C H 2 O H 

C H O H + 2 _ 0 + C H O H ^ ^ + C H 2 O H 

C H O H C H O H C O > C 0 2 + 

C H O C H 2 O H C H 2 O H 

glucosa alcohol biprimario 2 mol. dioxiacetona 2 mol. alcohol 

C H a 

C H 2 O H 
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de 1904 presentó una hermosa muestra de amigdalina, obtenida sintética
mente por vía enzimática (1). 

Con una misma enzima se puede producir, por tanto, procesos sintéti
cos y analíticos. C r e m e r obtuvo el g l i c ó g e n o ( C e H-IQ 05)7 de la levulosa 
( C e H12 Oe ) mediante un extracto de levadura, y H a n r i o í , K a s t l e y L o e w e n -

h a r t prepararon, también sintéticamente, la monobutirina y el acetato de 
butilo por medio de la l i p a s a . Las enzimas producen también las llamadas 
s í n t e s i s a s i m é t r i c a s , es decir, dan compuestos con carbono asimétrico, ó p t i 

camente a c t i v o s (1908). 
Finalmente, es interesante el hecho de que un mismo fermento vivo 

pueda contener diversas enzimas, y así, del s a c c h a r o m y c e s c e r e v i s a e se 
pueden fácilmente extraer la maltasa y la invertasa, y más difícilmente la 
zimasa (pulverizando los fermentos con polvo de cuarzo y exprimiendo el 
extracto a través de un filtro de porcelana, con fuerte presión). 

Estos recientes descubrimientos sobre la reversibilidad de las reaccio
nes producidas por las enzimas, tienen gran importancia, porque antes se 
creía que las enzimas, o en general los fermentos, eran sólo capaces de 
producir descomposiciones, es decir, procesos analíticos, pero no procesos 
sintéticos; y ho}', en cambio, está demostrada la analogía completa con los 
fermentos inorgánicos. Pero el descubrimiento adquiere aún mayor impor
tancia cuando se atiende a que el mismo fenómeno vital, así en las simples 
células como en los organismos más complejos, puede reducirse a un fenó
meno enzimático, es decir, que el cambio de materiales en los organismos 
(asimilación, desasimilación y crecimiento) se verifica por medio de esos 
catalizadores orgánicos que provocan la descomposición de los alimentos, 
preparando los diversos materiales complejos que forman el mismo orga-

_ COOĤ TNÔ  + H20 
amigdalina 

2 H20 + Q o H ^ N O u 

(1) He aquí las reacciones: 

C 6 H i C . H ( C N ) . C e H , , 0 6 + C6HI206 ^ 
glucósido del nitrilo del ácido 

fenilglicólico 

o más completamente: 

2 C o H ^ O e + H C N + C e H s C H O 

glucosa ácido aldehido 
cianhídrico benzoico 

H . F r a n s e n y O . S t e p p u h n (1911) han demostrado experimentalmente que en 
la transformación enzimática del azúcar en alcohol y ácido carbónico se forma, 
como producto intermedio, ácido fórmico, en armonía con la teoría de W o h l y 
S c h a d e , según la cual en la fermentación del a z ú c a r se pasa por diversos pro
ductos intermedios y especialmente ácido láctico, el cual a su vez se desdobla
ría en aldehido acético y ácido fórmico, este último daría ácido carbónico e hidró
geno, y el hidrógeno naciente transformaría el aldehido acético en alcohol etílico 
(nota de la pág. 206). 

Fenómenos semejantes fueron comprobados por C . N e u b e r g y J . K e r b (1913): 
en efecto, el á c i d o p i r ú v i c o C H 2 . CO . C O 2 H se transforma fácilmente y comple
tamente por acción de los fermentos en C O 2 y aldehido acético con simultánea 
formación de alcohol etílico (facilitada ésta por la presencia de glicerina); el 
alcohol proviene probablemente del aldehido. También el aldehido butírico y 
el valeriánico se transforman con fermentos por 85 o/0 en los correspondientes 
alcoholes y análogamente el ácido a-cetobutírico da alcohol propílico. 
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nismo y desprendiendo al mismo tiempo la energía característica de la 
vitalidad, puesto que los fenómenos enzimáticos son siempre exotérmicos. 
Esta hipótesis puede substituir ventajosamente a la demasiado abstracta 
del biógeno (1), para explicar el fenómeno de la vida. 

(í) Hipótes is del biógeno, toxinas y génes i s de la vida. L a base física y 
fisiológica de la vida reside especialmente en el p y o t o p l a s m a , substancia semi-
flúida, casi siempre incolora, insoluble en el agua, refringente, que constituye la 
porción constante y esencial de la célula. E l protoplasma está principalmente 
formado por substancias proteicas, pues se cree que las grasas y los hidratos de 
carbono no son componentes a c t i v o s . A l protoplasma se atribu3'e la propiedad 
fundamental de l a vitalidad, esto es, del trueque de materiales, pero ignoramos 
cómo sus componentes, las substancias proteicas, puedan tener tales propiedades 
y de qué agregación físico-química de los proteicos (los plastídulos o biomónadas 
se consideran como componentes morfológicos o unidades morfológicas del proto
plasma) se derivan. 

E n los animales, una de las principales funciones de la s a n g r e es la de aten
der a las necesidades respiratorias de los tejidos, en virtud de la h e m o g l o b i n a , 
contenida en la de los vertebrados (además del fibriuógeno, de la s u e r o a l b t í m i n a 
y de la p a r a g l o b u l i í t a , mientras que en los invertebrados existen el equ ino -
c r o m o , la c l o r o c r u o r i n a , la. h e m o e r i t r i n a , la h e m o c i a n i n a — que contiene cobre 
— y la p i n n a g l o b i n a — que contiene manganeso — y desempeñan el mismo 
papel que la hemoglobina); formada la hemoglobina por una substancia proteica 
unida a un compuesto ferruginoso, está encargada de absorber el oxígeno por 
la superficie respiratoria del organismo (piel, bronquios, pulmones), para con
ducirlo al interior de los tejidos. 

Siendo debido el proceso vital en los organismos al recambio de materiales 
en las células llenas de protoplasmas, con la h i p ó t e s i s d e l b i ó g e n o se supone que 
semejante recambio se debe a un compuesto muy complejo, instable, que recons
truyéndose y descomponiéndose continuamente, mantiene sin interrupción el 
expresado cambio. Muchos llamaron a dicho compuesto a l b ú m i n a v i v i e n t e , pero 
M a x V e r w o r n (1895 y 1902) cree impropio ese nombre y dice que no está demos
trado que esa substancia sea un albuminoidé, a pesar de tratarse de una subs
tancia nitrogenada; quizás sean varias substancias unidas instablemente, para 
formar las que él llama m o l é c u l a s d e b i ó g e n o . 

Se ha observado que los organismos, como sus porciones, pierden la vitalidad 
si se elimina el oxígeno, y muchos de ellos la recuperan (las ranas, hasta pasadas 
25 horas) en presencia de oxígeno. De aquí se pueden desprender dos hipótesis: 
1.a, la molécula de biógeno se presenta instable y por lo tanto da Origen a des
composiciones y recombinaciones, es decir, al proceso vital, porque se une 
transitoriamente al oxígeno; 2.a, el oxígeno sirve sólo para oxidar o eliminar 
los productos de descomposición del biógeno (suponiéndolo instable por sí mismo) 
y cuando no hay oxígeno, esos productos de descomposición no se eliminan, y 
detienen la descomposición y recombinación del biógeno. M a x V e r w o r n , con 
experimentos practicados sobre ranas, ha demostrado que la 1.a hipótesis es la 
más atendible. . . 

Fundándose en que en el proceso vital , bajo l a acción del oxígeno se elimina 
especialmente anhídrido carbónico, a menudo junto con ácido láctico, agua, etc., 
mientras que la eliminación de substancias nitrogenadas no aumenta, podría esta
blecerse la hipótesis de que el biógeno se halla constituido por un núcleo bencé-
nico con cadenas laterales de hidratos de carbono de carácter aldehídico y con 
un grupo nitrogenado transmisor del oxígeno, que fija el oxígeno del aire (como 
lo hacía el NO para dar N O 2 en las cámaras de plomo de las fábricas de H 2 S O 4 ) 

y lo cede a l a cadena lateral oxidándola { h i p ó t e s i s d e l a s c a d e n a s l a t e r a l e s ^ de 
E h r l i c h , 1882-1902), formando C O i , ácido láctico, H^O, etc., que se eliminan, mien
tras el grupo nitrogenado y reducido queda unido al grupo bencénico; este último 
regenera, con nuevo alimento, la molécula del biógeno, que con oxígeno se des
compone de nuevo, y así sucesivamente. Los alimentos digeridos llevan, con la 
sangre, nuevo material para la regeneración del biógeno (sin alimento se llega 
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Para distinguir si una acción determinada es producida por enzimas o 
por fermentos figurados, se pasa a presión el líquido por el filtro Chamber-

a la muerte) y el oxígeno provoca siempre el proceso antes citado. — E l asiento 
del biógeno está en el protoplasma líquido de las células (no en el núcleo de las 
mismas) en el cual existen también las reservas de oxígeno en estado de combi
naciones instables aun no precisadas, pero capaces de cederlo en cuanto sea pre
ciso; estos compuestos son más estables en frío que en caliente y son los utiliza
dos en la función vital durante los ayunos prolongados. Estos materiales de 
reserva estarían probablemente preparados por la descomposición de los alimen
tos mediante las enzimas intracelulares, las cuales formarían el anillo de unión 
entre la substancia viva (biógeno) y la no viviente (los alimentos) transformando 
a ésta en aquélla. 

A la hipótesis del biógeno se ha contrapuesto la hipótesis de las enzimas 
como factores del proceso vital, y dada la variada naturaleza de los fenómenos y 
de las transformaciones químicas que se verifican en el organismo viviente y por 
la variedad de los numerosos grupos químicos que forman la molécula de la pro
teína, es quizás poco prudente querer referir todos aquellos fenómenos a un com
puesto único, el biógeno, cuando ya conocemos diversas enzimas que producen 
seguramente reacciones bien estudiadas y bien determinadas. De la acción de las 
variadas enzimas sobre el complejo proteico que forma el protoplasma de las célu
las, resulta el multiforme fenómeno de la vitalidad. Y en ciertos casos se puede 
avanzar más todavía, es decir, es.lícito admitir que muchos fenómenos sintéticos 
y analíticos de substancias orgánicas (p. ej. la fermentación del azúcar) ocurren 
también sin protoplasma, por acción única y directa de las enzimas privadas del 
protoplasma (pág. 202). 

Más aún: por simples acciones catalíticas, se ha logrado hoy día producir la 
fecundación artificial [ p a r t e ñ o g é n e s i s » a r t i f i c i a l ) ; p. ej., tratando los huevos vír
genes de erizos de mar con soluciones de varios cloruros, pero especialmente 
con MgCb, L o e b (1899 y 1900) obtuvo el nacimiento de las larvas; G i a r d (1904) 
estudió la partenogénesis artificial en la estrella de mar (asteria rubens); T i k o m i -
r o f / { 1 8 8 6 y 1902) y mejor Q u a j a t en Padua (1905) obtuvieron una partenogénesis 
artificial parcial de los huevos vírgenes de mariposas del gusano de seda. 

Interesantísimos sobre todo son luego los estudios de la s u e r o t e r a p i a que 
condujeron a inesperados triunfos, cuando en vez de limitar las observaciones a 
los microbios, se tomaron en consideración las substancias venenosas o beneficio
sas que ellos elaboran y segregan. Estas t o x i n a s y a n t i t o x i n a s , segregadas por 
las bacterias o formadas en los organismos animales, parecen ser también enzi
mas que desarrollan su actividad en fenómenos de orden diverso y de naturaleza 
más compleja. 

A partir de 1902 A r r h e n i u s , primero en unión del paladín de la escuela ale
mana, E h r l i c h , y en seguida con el paladín de la escuela danesa, M a d s e n , se 
dedicó al estudio y a la interpretación de este interesante capítulo de la s u e r o -
t e r a p i a , auxiliándose eficazmente con todas las modernas leyes de la Fisico
química. Así consiguió seguir y compulsar, por primera vez en esta ciencia, 
la formación y la acción de las toxinas y antitoxinas en los organismos ani
males, con fórmulas matemáticas empíricas, establecidas a priori, pero deduci
das de experimentos anteriores, de suerte que no es improbable llegue pronto 
el momento en que de todas aquellas fórmulas empíricas, convenientemente 
coordinadas, surjan fórmulas racionales que conduzcan a nuevas e importantes 
leyes naturales y al triunfo de la sueroterapia, de la cual sacará la patología 
general grandes enseñanzas, dejándose entrever el día en que el hombre y los 
animales podrán ser inmunizados contra los ataques de las bacterias patógenas. 
Entonces, y sólo entonces, el hombre habrá vencido al microbio. 

Inyectando en el organismo animal substancias más o menos venenosas ( t o x i -
,!«s) se forman en la misma sangre los llamados a n t i c u e r p o s { a n t i t o x i n a s ) , pero 
esta formación es quizás incompleta en virtud de la ley de G u l d b e r g y W a a g e 
sobre los equilibrios químicos ( Q u i m . i n o r g . tomo I , pág . 92). 

Solamente de algunos venenos se conocen las correspondientes antitoxinas, 
aseáronse en vano las de la s o l a n i n a y s a p o n i n a (1901) y de la m o r f i n a ( a n t i -

H MOLINARI. — i * 
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land de porcelana porosa, que retiene las células de los fermentos, pero 
no las enzimas, y se observa luego si en el líquido filtrado se producen 

m o r f i n a ) (1903), practicando inoculaciones en conejos y en cavias, y en conse
cuencia, dichos tres venenos no se consideran como toxinas. De las semillas de 
ricino se extrae la r i c i n a , toxina a la cual corresponde la a n t i r r i c i n a ; y también 
de las semillas del a b r t t s p r a e c a t o r i u s y de la r o b i n i a p s e u d o a c a c i a se extrajeron 
los venenos a b r i n a y r o b i n a , y se obtuvieron las correspondientes antitoxinas. Los 
animales producen también los anticuerpos de substancias no venenosas: así, en 
la sangre en que se han inyectado células cualesquiera, se producen más o menos 
rápidamente anticuerpos que destruyen especialmente a aquellas células. Hasta 
inyectando el c u a j a r (que eoagula la leche) se obtiene un a n t i c u a j a r c a p a z de 
impedir al cuajar que ejerza su acción coagulante. 

De microbios patógenos se obtuvieron anticuerpos (mediante inoculaciones) 
contra la acción de ciertas enzimas proteolít icas: en 1893, H i l d e b r a n d descubrió 
un anticuerpo contra la e m u l s i n a ; G e s s a r d preparó (1901) un anticuerpo contra 
la t i r o s i n a s a ; H . S a c h s (1902) obtuvo del suero de un ganso inoculado con pep
sina, una a n t i p e p s i n a ; A . S c h ü t z e obtuvo (1904) la a n t i l a c t a s a practicando inocu
laciones subcutáneas o intermusculares con lactasa del k é f i r y así preparó anti
cuerpos para la c i n a r a s a , la x s i m a s a , la u r e a s a y contra el fermento de la fibrina 
y del páncreas. 

Es difícil establecer un límite o diferenciación substancial entre enzimas o 
fermentos y toxinas y quizás sea sólo cuestión de tiempo lograr preparar para 
todas estas substancias activas los correspondientes anticuerpos. 

Los anticuerpos se dividen en dos clases según se hayan obtenido con 
inoculaciones de soluciones homogéneas (toxinas), o bien de emulsiones de bacte
rias o células (glóbulos rojos de la sangre), etc. E l anticuerpo que se forma por 
inoculación de soluciones homogéneas se combina con las toxinas de éstas, for
mando substancias inofensivas, que se llaman a n t i t o x i n a s si son solubles, o p r e -
c i p i t i n a s si son insolubles. Inyectando bacterias, se forman a veces anticuerpos 
capaces de d i s o l v e r a las mismas bacterias (de las cuales proceden) y entonces 
semejantes anticuerpos se denominan U s i n a s ( b a c t e r i o l i s i n a s ) . Pueden formarse 
también anticuerpos aglutinantes para las células inoculadas, es decir, formarse 
a g l u t i n i n a s , dependientes, no obstante, de la presencia de sales. 

L a colesterina y la licitina del organismo forman a menudo parte de toxinas 
y de antitoxinas. L a colesterina se comporta, p. ej., como una antitoxina contra la 
t e t a n o l i s i n a y otras lisinas. Según M e t s c h n i k o f f , serían los l e u c o c i t o s (glóbulos 
blancos) los productores de las antitoxinas, y aun cuando esto no se haya podido 
demostrar con rigor, W r i g h t ha probado que ciertos anticuerpos ( o p s o n i n a ) s ó l o 
manifiestan su actividad contra las bacterias, en presencia de leucocitos. 

Que t o x i n a s y a n t i t o x i n a s ejercen entre sí como una neutralización química, 
se supuso desde el descubrimiento de la primera antitoxina diftérica por B e h r i n g 
y K i t a s a t o en 1890, y se sostuvo por la escuela alemana, con E h r l i c h a la cabeza. 
E n cambio, la escuela francesa { R o u x , V a i l l a r d , M e t s c h n i k o f f y el mismo 
B u c h n e r ) sostiene, desde 1893, que las antitoxinas ejercen una acción fisiológica, 
e x c i t a n d o a los tejidos orgánicos a resistir en la lucha contra los ataques de los 
venenos (toxinas). Pero cuando E h r l i c h demostró que la acción aglutinante de la 
r i c i n a (toxina de las semillas de ricino) sobre los corpúsculos rojos de la sangre 
(eritrocitos, suspendidos en s u e r o fisiológico, es decir, en solución de 0,90 0/o 
de NaCl) podía ser anulada por simple adición de a n t i r r i c i n a , la mayor parte de 
investigadores abandonó la hipótesis fisiológica, y a lo mismo contribuyó el 
haber demostrado E h r l i c h que para neutralizar la acción de una cantidad dada 
de toxina se precisa una cantidad proporcional de antitoxina. Y los más recien
tes estudios de E h r l i c h acerca de la acción de los compuestos arsenicales 
sobre las toxinas ha conducido a la curación de la e n f e r m e d a d d e l s u e ñ o y pro
bablemente a la de la s í f i l i s (con el producto 6 0 6 ) . E n condiciones convenientes 
de temperatura, etc., se pueden regenerar de las antitoxinas las primitivas toxi
nas, en virtud de un proceso reversible { R e a c c i o n e s r e v e r s i b l e s , Q u i m . i n o r g . , 
tomo I , pág . 93), como demostró experimentalmente M o r g e n r o t h (1905) disociando 
las antitoxinas con un poco de HC1, destruyendo el anticuerpo a 100° y volviendo 
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todavía los fenómenos enzimáticos; o bien se agrega al líquido en obser
vación cloroformo, que impide toda manifestación de vida celular, pero 
no actúa sobre las enzimas. 

Un líquido que contiene una enzima se tiñe de azul si se agrega una 
solución alcohólica de resina de guayaco, previamente adicionada de 
una gota de agua oxigenada. 

Todas las diastasas (enzimas) son generalmente destruidas a la ebu
llición. 

En estos últimos años se han hecho numerosos experimentos de fer
mentación con extractos filtrados de fermentos privados de células; se han 
estudiado de diversos modos los componentes de estos estratos; se intentó 
precipitar fraccionadamente varias enzimas (p. ej. con acetona o con 
hidróxido de hierro coloidal), pero algunos precipitados pierden mucho de 
su potencia fermentativa, y parece ser que para la máxima actividad es 
necesaria la presencia de las c o e n \ i m a s que con la precipitación fraccio
nada son separadas de las enzimas. Según I w a n h o f f (1910) , parece que la 
fermentación alcohólica por medio de las zimasas ocurre en tres fases: 
primero se produce la despolimerización de la glucosa, luego por la acción 
de una coenzima soluble, la s i n t a s a , se forma un compuesto fosforgánico 
(combinación del ácido fosfórico con una triosa resultante de aquella des

así a obtenerla primitiva toxina. Así ha debido ser rechazada la hipótesis de 
B e h r i n g (1890), de N e r n s t (1904) y de B i l t z , M u c h y S t e b e r t (1905) seg-ún la cual 
se admitía que las toxinas eran absorbidas por las antitoxinas coloidales y luego 
d e s t r u i d a s . 

Las toxinas y las antitoxinas, a pesar de ser substancias coloidales, se difun
den ligeramente, y por lo tanto dan una presión osmótica, según la ley de v a n ' t 
H o f f . 

Las toxinas se difunden a través del agua y de la gelatina m u c h o más rápida
mente que las antitoxinas, hasta el punto de que de una mezcla de las mismas se 
pueden separar racionalmente los componentes. L a diferencia en la rapidez de 
difusión depende de la magnitud molecular (la hemoglobina, según E . W . R e í d , 
tendría un peso molecular de 48000): las antitoxinas tendrían pesos moleculares 
de 10 a. 100 veces mayores que los de las toxinas. 

L a v e l o c i d a d d e r e a c c i ó n de las diversas toxinas no depende de acciones 
catalíticas, como había supuesto M o r g e n r o t h , sino que depende, como demostra
ron A r r h e n i u s y M a d s e n , de la temperatura, y está regida por una ley deducida 
de consideraciones termodinámicas, basada en la ley de v a n ' t H o f f acerca de las 
soluciones. 

Multitud de otros factores de la vitalidad de los organismos — digestión de 
los alimentos, asimilación del ácido carbónico en las plantas, desarrollo de los 
huevos, producción de alcohol por fermentación del azúcar, etc. — son debidos a 
enzimas o toxinas y antitoxinas, cuya acción está regida por las leyes de los equi
librios químicos y por la velocidad de reacción, no desligadas quizás de los fenó
menos catalíticos o de reacciones semejantes o iguales a las imaginadas con la 
hipótesis del biógeno y de las cadenas laterales. 

Los estudios sobre los c r i s t a l e s l í q u i d o s , d e O . L e h m a n n y de S. L e d t t c (1896), 
según los cuales las soluciones de algunas substancias pueden tomar en ciertas 
condiciones forma de cristales o de células, que crecen, se multiplican y se des
truyen como si fuesen verdaderos organismos, conducen a una explicación inge
niosa de la transformación de las substancias orgánicas en células organizadas. 

stas hipótesis y lo que se ha dicho más arriba acerca de la síntesis de substan
cias orgánicas partiendo de cuerpos procedentes del reino mineral, han sido 
^ ñutidas por algunos biólogos como fundamento de una explicación dél ciclo de 
transformaciones que ha sufrido l a materia. 
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polimerización) (v. notas de las págs. 202 y 222), y finalmente por acción 
de la a l c o h o l a s a (coenzima de la zimasa poco soluble) el compuesto fosfor-
gánico desdoblándose engendra alcohol. 

Desde 1899 se han ido haciendo varios ensayos para extraer las enzi
mas de los fermentos frescos (con 75 7o de agua), mediante p l a s m o l i s i s con 
soluciones de sales o de glicerina o en presencia de cloroformo, etc. 
( J . L i n t n e r ' M . H a h n , D e M e u l m e s t r e , P . R i n c k l e b e n p a n L a a r ) durante 
20-30 horas a 25°, pero se obtuvieron líquidos poco activos. A . v o n L e b e d e w 

(1912) obtuvo mejores resultados por simple m a c e r a c i ó n por dos horas a 35° 
o por 6 horas a 25°, y si al líquido así obtenido se agregan coenzimas con
centradas en el vacío o fosfato bisódico, se obtiene una gran potencia de 
fermentación. E l método de la maceración puede ser usado también con 
fermentos desecados a 15° (1). 

No han sido pocas las tentativas para preparar químicamente enzimas 
fuera e independientemente de las células de los fermentos, pero hasta 
ahora sin gran éxito. Sin embargo, A . D . B a r (pat. amer. 1051061 pedida 
en 1909 y concedida en 1913) obtuvo una enzima de gran actividad catalí
tica mediante desdoblamiento molecular de substancias albuminoides con 
álcalis y ácidos, tratando pepsina por 24 horas con amoníaco, y luego una 
vez eliminado éste, haciendo actuar por 5 días ácido acético; destilado el 
ácido acético se obtiene un polvo pardo higroscópico soluble en agua, 
insoluble en alcohol, éter, cloroformo y activísimo como enzima. 

Hay ciertas substancias que aumentan o exaltan la acción de ciertas 
enzimas; así, según H o y e r , T a n a k a , G . F a l k y H a m l i n (1913), el zimógeno 
inactivo de la lipasa ricinoleica es transformado en enzima activa mediante 
sulfato de manganeso, pero otros varios oxidantes dan resultados negati
vos o casi tales. 

( ! ) D i a m a l t a o d i a s t a f o r . De algunos años a esta parte ha adquirido gran 
importancia industrial la fabricación y el comercio de diastasas muy activas 
obtenidas en forma de extractos de malta de cebada (v. cerveza) más órnenos 
concentrados, usados como alimentos concentrados y corroborantes en medicina 
contra las clorosis, las bronquitis, la tuberculosis incipiente, etc. (extracto de 
cebada de L i n k , de P í e t s c h , de D a v i d , de L i e b e , de D e l a b o r d e , etc., y harina 
de malta para niños, etc.). Son de gran consumo industrial el d i a m a l t a o d i a s 
t a f o r (o d i a s t a s i n a o g l i c o r z o ) , extractos de cebada muy concentrados emplea
dos en la industria textil para solubilizar el almidón y desaprestar los tejidos 
(v. maquinaria para fibras textiles) y también se emplean mucho en la industria 
de la panificación, porque en la pasta de harina inician la descomposición del 
almidón preparando condiciones más favorables a la subsiguiente acción de la 
levadura, de suerte que la fermentación es más completa y más rápida aun con 
menor cantidad de levadura y el pan por la cocción se forma mejor y adquiere un 
hermoso color y un olor agradable. 

Estos extractos contienen 60-70 0/0 de azúcares reductores (por 3A maltosa) y 
5-7 0/0 de substancias nitrogenadas; sofistícanse a menudo con glucosa, dex-
trina, etc. 

L a cantidad de d i a m a l t a importada por I tal ia ha sido 1583 quintales en ivuo 
por 205790 liras, 2061 quintales en 1909, 1137 por 147810 liras en 1910 y 1 quinta! 
en 1912. E n 1910 se estableció una fábrica de diamalta en Ital ia , y la importación 
cesó gracias a una nueva tarifa arancelaria. 
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Preparación industrial del alcohol 

Primeras materias. Como ya hemos dicho, las materias primas son 
las substancias sacarinas o las substancias amiláceas; estas últimas, por 
la acción de enzimas (diastasa y maltasa) se transforman en maltosa, glu
cosa, y después, por la acción de la zimasa contenida en las células de la 
levadura (género s a c c h a r o m y c e s ) , el 95 % de la glucosa se transforma en 
alcohol y CO2 con desarrollo de calor. 

Las substancias amiláceas se preparan del modo siguiente: 
EL a l m i d ó n se obtiene de diversas materias primas económicas, a 

saber: del maí^ (especialmente en Italia, Hungría, América); de la p a t a t a 
(Alemania, Francia, Inglaterra y Rusia: las tentativas realizadas para 
introducir en Italia el cultivo intensivo de la patata, hari sido hasta ahora 
insignificantes); de los c e r e a l e s en general (Rusia e Inglaterra); del a r r o % 
(Inglaterra, Japón, China, Italia). 

Empléanse dos procedimientos prácticos: 1.°, la acción de los ácidos 
minerales diluidos en caliente: 2.°, la acción de ciertos fermentos hidrolí-
ticos (enzimas, como la d i a s t a s a contenida en el m a l t a . ) 

1. ° T r a n s f o r m a c i ó n d e l a h n i d ó t i con á c i d o s d i l u i d o s . E n esta transfor
mación, el almidón da casi cuantitativamente glucosa: ( C e H ^ C ^ n (almi
dón) + n HoO = n C s H ^ O e (glucosa); en este procedimiento industrial 
nos ocuparemos más extensamente en el capítulo especial de la g l u c o s a . 

2. ° T r a n s f o r m a c i ó n d e l a l m i d ó n m e d i a n t e e n c i m a s { m a l t a j e ) . Entre las 
enzimas, la que mejor se presta industrialmente es la d i a s t a s a . Esta se 
forma especialmente en el primer período de germinación de los cereales 
(maíz, cebada, etc.) y estas semillas germinadas forman el m a l t a , que 
a 45-50° halla las condiciones más favorables para transformar notables 
cantidades de almidón en dextrina (amidodextrina, eritrodextrina, acro-
dextrina [ C ^ H ^ O ^ x ) y en maltosa e isomaltosa CISE^SOH. 

Como hemos dicho en la pág. 206, esta reacción está regida por la ley 
sobre los equilibrios químicos y depende especialmente de la tempera
tura: entre 45 y 50° se forma de preferencia maltosa; hacia los 60° se forma 
de preferencia dextrina. 

También hemos observado que la maltosa se transforma en glucosa 
por medio de la m a l t a s a , que es también una enzima del malta, y que el 
equilibrio químico se puede evitar transformando la glucosa, a medida 
que se forma, en alcohol, por medio de la fermentación alcohólica produ
cida por la ^ i m a s a de la levadura. 

De los diversos maltas usados industrialmente, el de cebada es el más 
activo, luego vienen el de trigo y el de centeno, y sigue el de maíz, que es 
un tercio menos activo que el de cebada, pero por su bajo precio es todavía 
conveniente en la práctica, y en Italia es el usado de ordinario. 

Más adelante, al estudiar la industria de la cerveza, nos ocuparemos 
extensamente en la preparación práctica del malta; cuanto pudiéramos 
decir respecto a la preparación del malta de maíz, difiere apenas de lo que 
se refiere al malta de cebada. 

En cuanto al empleo del bióxido de cloro, propuesto por E f f r o n t , para 
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aumentar la potencia germinativa del maíz, véase Q u í m . i t i o r g . tomo I , pá
gina 260. 

Las substancias amiláceas que forman la materia prima en la industria 
del alcohol (cereales, patatas, etc.) no pueden sufrir la acción de la dias-
tasa, si primero no se transforma su almidón en una semisolución (engrudo 
o cola de almidón) tratándolo con agua o vapor a temperatura elevada, 
porque a partir de 50° los gránulos de almidón se hinchan y luego se ras
gan y asimilan fácilmente el agua (fécula de patata a 65°, almidón de 
maíz a 75°, almidón de cebada a 80°). L a materias primas deben por lo 
tanto ser primero maceradas, trituradas o reducidas a harina y luego 
desleídas en agua caliente, para que puedan sufrir sucesivamente la saca
rificación con el malta y finalmente la fermentación alcohólica. 

He aquí la riqueza en substancias amiláceas y extractivas de 100 Kg 
de diversas materias primas, con el rendimiento teórico en alcohol: 

Trigo 65-68 Kg substancias amiláceas y extractivas; dan 32-44 Kg alcohol 
Maíz 62 67 . . . . . 31-33 » 
Cebada 63-65 . . . . . 30-32 » 
Centeno . . . . 66-69 . » » . . 34-35 . 
Arroz 78-82 • » . . > 39-43 . 
Sorgo o zahina 61-64 » . » . » 30-32 » 
Patatas verdes 18-20 » » , . > 9-10 > 

secas . 68-70 . . . » 34-35 . 

E n las patatas lavadas, la cantidad de fécula se deduce del peso espe
cífico (1). 

E n los cereales y en las patatas se puede determinar el contenido en 
fécula de la siguiente manera: 200 gr de patatas, o 75 gr de cereales tritura
dos, se calientan en un matraz con 600 cm3 de agua y 10 cm3 de ácido 
clorhídrico (peso específico 1,2 = 4,7 gr HC1) durante 10 horas a 90°; se 
lleva el volumen a 1 litro, se neutralizan 3 Va gr de CH1 con sosa cáustica 
(queda libre 1 gr HC1), se vierte todo en un matraz mayor, se agregan 
algunos gramos de levadura de cerveza, se abandona dos o tres días a 25°, 
y una vez terminada la fermentación se destila una mitad del líquido, y 
en la porción destilada se determina el alcohol mediante el peso específico. 

(1) C o r r e s p o n d e n c i a e n t r e e l p e s o e s p e c í f i c o d e l a s p a t a t a s y e l t a n t o p o r 
c i e n t o d e f é c u l a q u e c o n t i e n e n : 

Peso espec, 
de las 

patatas 

1,070 
1,072 
1,074 
1,077 
1,079 
1,081 
1,083 
1,085 

lo 
de f é c u l a 

11,5 
11,9 
12,5 
13,1 
13,7 
14,1 
14,5 
14,9 

Peso espec 
de las 

patatas 

1,088 
1,090 
1,092 
1,094 
1,097 
1,099 
1,101 
1,103 

lo 
de f é c u l a 

15,6 
16,0 
16,4 
lft,9 
17,5 
17,9 
18,4 
18,8 

Peso espec, 
de las 

patatas 

1,106 
1,108 
1,110 
1,113 
1,115 
1,118 
1,120 
1,122 

de f é c u l a 

19,4 
19,9 
20,3 
20,9 
21,4 
22,0 
22,5 
22,9 

Peso espec. 
de las 

patatas 

1,125 
1,127 
1,129 
1,134 
l,lb9 
1,144 
1,149 
1,150 

lo 
de f é c u h 

23,5 
24,0 
24,5 
25,5 
26,5 
27,6 
28,7 
28,9 

(a 15 0/0 de fécula corresponde 20,8 7o de materia seca en las patatas; a 20 7o de 
fécula, 25,8 70 de materia seca; a 25 70 de fécula, 30,8 70 de materia seca). 
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A 63 litros de alcohol corresponden prácticamente 100 gr de almi
dón (!)• Con este método se obtiene también el rendimiento en alcohol. 

Las p a t a t a s se lim
pian de tierra y piedras 
con un lavador mecá
nico E c k e r t (figura 105) 
pasando primero por 
un tambor de rejilla 
giratorio, que separa 
las piedras, y con las 
palas Fconduce las pa
tatas a la cuba A , con 
agua corriente, donde 
son removidas y sacu
didas por espátulas C 
fijadas a un árbol gi
ratorio e inclinadas de modo que empujen progresivamente las patatas 

hacia el extremo opuesto de la cuba, 
donde un disco giratorio provisto de 
palas de parrilla G las recoge y se
para de la cuba. Una noria las sube 
hasta la abertura de un autoclave 
cónico de H e n ^ e perfeccionado por 
P a u k s c h (fig. 106), de palastro, de 
volumen 2500 a 5000 litros, c a p a z 

Fig. 105. 

(1) W i í t e (1904) perfeccionó del si
guiente modo el método de B a u m e r t y 
B o d e p a r a determinar el almidón en cual
quier harina de cereales: 1 a 2 gr de hari
na cernida y desleída enaguase calien
tan con 60 a 70 cm3 de agua a 4 atmósfe
ras de presión (145°) en una m a r m i t a d e 
L i n t n e r u otro recipiente, durante dos 
horas, en baño de aceite. Una vez enfria
do parcialmente, se vierte todo en un 
matraz y se hierve durante 10 minutos 
en presencia de algunos gránulos de 

• zinc. Se deja enfriar, se eleva el volu
men a 500 cm3, y se filtra a t ravés de un 
disco delgado de amianto. A 50 cm3 del 
líquido filtrado se agregan 5 cm3 de sosa 

cáustica al 10 0/0> cosa de 1 gr de amianto en rama y 100 cm3 de alcohol de 960/0: 
se agita bien y luego se deja posar y se decanta el líquido sobre un tubo de 
filtro de amianto (^1//ÍAK); el poso se vierte también sobre el filtro, con 40 cms 
de alcohol al 60 0/0, y se lava con otros 40 cms y en seguida con una mezcla de 
25 cm3 de alcohol al 96 0/0 + 10 cm3 de agua y 5 cm3 de HC1 al 10 0/0; luego se 
lava otra vez con 40 cm8 de alcohol al 60 0/0, después con 25 cm3 de alcohol al 
96 0/0 y finalmente con un poco de éter . Se aspira, se deseca el tubo, con el almi
dón, a 120° en corriente de aire seco, durante 20 minutos; se enfría y se pesa. 
Encandeciendo ahora el tubo en corriente de aire, el almidón arde, y pesando 
de nuevo, de la diferencia entre los dos pesos resulta la cantidad de fécula con
tenida en los 50 cm3 de solución, y multiplicando por 10 se tiene el almidón que 
contenía la harina pesada al principio. 
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de contener 1500 a 3000 K g de patatas, donde se tratan durante una 
hora, y aun más, con v a p ó r a l a presión de 2 VJ-S V-; atmósferas. Estos 

aparatos sirven también para tratar el maíz y 
otros cereales y permiten obtener mostos más 
densos que cuando se trabajaba con vapor a 100°, 
íacilitando la disolución de la fécula y determi
nando una ventaja para los fabricantes de las 
naciones donde se paga el impuesto de alcohol 
tomando por base el volumen de los mostos fer
mentados (o de los lagares de fermentación). E l 
vapor se hace entrar por arriba, por el tubo 6, 
y se distribuye uniformemente en el interior, 
cerca de la cubierta, con un tubo taladrado c (de 
puntos en la figura); en la parte inferior se deja 
abierta la espita g para descargar el agua de con
densación, y cuando toda la masa e>tá caliente, 
por dicha espita comienza a salir vapor, que des
aloja todo el aire; entonces se cierra, y el vapor 

que continúa llegando por arriba, hace elevar pronto la presión hasta 3 at
mósferas, indicadas por el ma
nómetro e. A l cabo de 45 minu
tos de mantenerse tal presión 
y temperatura (135°), está ter
minada la cocción. Para pata
tas corrompidas o heladas, 
que por la acción del vapor se 
convierten m\XY rápidamente 
en una masa compacta, hay 
que elevar lentamente la tem
peratura y mantener la masa 
en agitación; a este fin se deja 
salir durante una hora el va
por por g antes de dejar ele
var la presión, y luego se da 
también vapor por el tubo b̂ . 
Una presión superior a tres at
mósferas ennegrecería la ma
sa, por caramelizar la maltosa. 
Para descargar el aparato, se 
mantiene a la presión máxima 
y se pone en comunicación con 
el tubo de descarga ¿abriendo 
la válvula h. E n el fondo del 
cono, algo por encima de k, se-
encuentra un disco horizontal 
de parrilla con barras cortan
tes, y así toda la masa, por la 
acción del vapor, es exprimida y convertida en papilla a través de esa parri
lla; el tubo i la dirige a los refrigerantes y luego a los lagares, donde unos 

F i g . 108. 

F i g . 109. 
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agitadores especiales completan el desleimiento homogéneo de la masa. 
Para evitar peligros de explosión, los autoclaves de Henze deben ser 

inspeccionados una vez al año para ver si resisten a la presión, porque 
en algunos puntos corroídos podrían hallarse debilitados. 

E l tratamiento del m a i \ , del a r r o z , y demás c e r e a l e s se efectúa también 
en los aparatos t i e n d e , pero con adición de 110-140 K g de agua por 100 K g 
de cereales, porque éstos contienen menos agua (15 0/o) que la patata 
(75 0/o) Y ŝ 11 esta agua 110 se obtendría el engrudo deseado, es decir, la 
fluidificación del almidón. E l volumen del autoclave es de 350 litros por 
cada 100 K g de maíz. S i en los 
autoclaves no se puede alcan
zar fácilmente la presión de 
5 atmósferas, en vez de em
plear el maíz con los granos 
enteros, conviene triturarlo o 
molerlo toscamente y luego 
introducirlo en el autoclave, 
que ya contiene la cantidad 
requerida de agua hirviente. 
Durante la cocción, el maíz 
debe removerse continuamen
te con chorros de vapor en
viados por debajo a lo largo 
del autoclave o con un chorro 
de aire por el fondo, que tenga 
salida por la parte superior, 
de manera que comunique a 
la masa un movimiento vorti
ginoso (fig. 107). Raramente 
se usan agitadores mecánicos 
en el interior de los autoclaves. A l cabo de una hora de caldeo, la presión 
llega a 2 íl-i atmósferas y se hace elevar a 3 atmósferas durante otra hora. 
L a masa se descarga de la manera descrita. 

E l maíz demasiado seco se macera en agua un día antes de la cocción. 
E l maíz contiene siempre un poco de azúcar ya formado (1,7-10 % ) que 

debe tenerse en cuenta en el cálculo de los rendimientos y también para 
evitar una cocción demasiado prolongada, que daría un mosto obscuro, 
caramelizado y maleado por la descomposición simultánea de la grasa, 
abundante en el maíz. 

L a s a c a r i f i c a c i ó n se verifica con malta caliente (2,5-3 0/o del peso del 
maíz) y sobre la masa amilácea a la concentración de unos 14° Bé, y 
enfriada a unos 50°; si está demasiado fría se coagula y la diastasa actúa 
irregularmente; a 35-40° se produce fácilmente la fermentación láctea; si 
excede de 65-70°, la diastasa es alterada y vuelta inactiva con formación 
de dextrina en vez de maltosa. E l engrudo procedente de los autoclaves 
H e n ^ e se enfría de diversos modos, p. ej. con el aparato de E l l e t i b e r g ( s e c 

c i ó n en la figura 108; planta en la figura 109) dejándolo caer de lo alto de 
un tubo en una cuba semejante a las máquinas holandesas de las fábricas 
de papel, donde es agitado, enfriado y desleído con un tambor giratorio T, 

• 

F i g . 110. 
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:¡ ,11 • / , - / / / / / / / / / . 

de cuchillas, que durante el movimiento pasan rasantes a otras cuchillas 
fijadas a una placa inclinada 
d que ocupa el fondo de la 
cuba; el tambor da 200 vueltas 
por minuto; encima del tubo / 
de llegada del engrudo existe 
un inyector Korting e que 
produce una intensa aspira
ción de aire, para facilitar 
el enfriamiento del engrudo 
mientras cae en la cuba. 

Hoy día se usan de pre
ferencia aparatos con agita
dores centrífugos, en los cua
les se produce el enfriamien
to y la sacarificación. L a figu
ra 110 representa el aparato 
H e n t s c h e l . A la cuba A llega 
por el tubo b el engrudo de 
almidón caliente de los au
toclaves Henze; el enfria
miento se produce con agua 

fría que penetra por m en un serpentín interior y sale por el tubo n \ la 
masa se agita por medio de una especie de hélice B que gira por la acción 
de engranajes situados 
superiormente, fuera del 
aparato; el aire se aspira 
siempre por medio de un 
inyector Korting r. L a 
figura 111 representa en 
sección el l a g a r P a u k s c h , 

en el cual el enfriamien
to es determinado por el 
agua fría que circula por 
la camisa C que envuelve 
al recipiente, en el cual 
es agitado el líquido por 
cuatro paletas p que reci
ben un rápido movimien
to de rotación mediante 
la polea5(300 vueltas por 
minuto) y moviéndose ra
santes al fondo actúan 
además como moledoras, 
Empléanse también ba
terías de autoclaves Hen
ze unidas a un lagar F i g . 112. 
único (figura 112). 

Como durante esta sacarificación, que puede durar hasta 3 y 4 horas 

[f 
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(está terminada cuando una muestra del líquido, ahora mucho más flúido, 
no da la coloración azul del almidón con tintura de yodo), la masa puede 
recibir gérmenes o bacterias extrañas que pueden tener influencia nociva 
sobre la fermentación alcohólica del mosto, se acostumbra calentar la 
masa durante algunos minutos a 70-75°, con objeto de matar aquellos 
gérmenes. Pero este proceder presenta el inconveniente de destruir tam
bién la diastasa que siempre puede auxiliar durante la fermentación, y de 
aumentar la cantidad de dextrina, menos ventajosa que la maltosa. 

Pero con el procedimiento de E f f r o u t puede producirse actualmente 
la fermentación alcohólica en presencia de ácido fluorhídrico, que mata a 
las bacterias, pero no a los fermentos ya previamente adaptados a la 
acción del H F , y por lo tanto cabe practicar la sacarificación a la tempe
ratura más favorable, 55°, sin calentar después a 75°, 

Apenas terminada la sacarificación, los mostos deben enfriarse a unos 
20° para poder iniciar después la fermentación alcohólica. Puede reali
zarse el enfriamiento en el mismo lagar, con refrigerantes montados en 

[ A !'."-.• i- --v-i'..13 

F i g . 113. 

el interior (fig. 110), pero es mejor recurrir a aparatos especiales. L a 
figura 113 representa un tipo de r e f r i g e r a n t e H é n t s c h e l , horizontal. E l árbol 
horizontal giratorio (40-50 vueltas por minuto) está formado por un tubo 
al cual está fijado un serpentín tupido por el que circula el agua fría 
que penetra por h y sale por k . E l serpentín se mueve en un cilindro 
horizontal que recibe por b el mosto caliente; éste recorre el aparato en 
sentido contrario al de la corriente de agua, por medio del movimiento de 
los serpentines, de suerte que puede descargarse por el tubo/a la tempe
ratura que se desee, aumentando o disminuyendo la velocidad del agua o 
del mosto, o rociando la superficie externa del cilindro mediante el tubo /. 
Con 700 cm3 de agua se enfría un litro de mosto de 60° a 16°. 

Para separar del mosto los residuos sólidos, cortezas, películas, etc. 
(hollejo), se filtra en frío a través de los llamados d e s h o l l e j a d o r e s , que pue
den ser de diversas formas, fijos o giratorios. E l tipo último de P a u k s c h 

está formado por una suerte de centrífuga (hidroextractor), con cestos de 
tela de cobre tupida, semejante a las centrífugas de las fábricas de azúcar. 

En las fábricas de cerveza y de alcohol se usa mucho también el d e s -
h o l l e j a d o r H é n t s c h e l (figs. 114 y 115) formado por un simple tambor girato
rio, de tela metálica arrollada en espiral, que recoge por debajo el mosto 
y conduce las cortezas, exprimidas, al centro y las expulsa en forma de 
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panes por una puerta de hojas de cierre automático; el líquido fluye por el 
fondo y pasa a las cubas de fermentación. 

F i ^ . 114. Flg:. 115. 

Fermentación alcohólica. Industrialmente la transformación de los 
mostos azucarados en líquidos alcohólicos se verifica siempre por medio 
de fermentos organizados (o levaduras). Los mostos expuestos al aire 
entre 15° y 30° ya fermentap espontáneamente, pero a causa de la diver-

a) fermentos a c é t i c o s . b) l á c t i c o s 

F l g . 116 

c) b u t í r i c o s . 

sidad de bacterias existentes, se obtiene no sólo la fermentación alcohólica, 
sino también fermentaciones secundarias, nocivas, como la acética, la 
láctica, la butírica, etc. (fig. 116). 

Después de los estudios de R e e s y especialmente de H a n s e n , está gene
ralmente admitido que el agente principal de la fermentación alcohólica 

es el s a c c h a r o m y c e s ce-

r e v i s a e (fig. 117 a b c ) , 

hongo que se multiplica 
por geminación y pre
senta dimensiones y as
pectos diversos según se 
desarrolle en la superfi
cie o en el fondo de los 
mostos (figs. 118 y 119); 

su tamaño es de 2 72 a 10 micromilímetros. L a figura 120 representa una 
célula del fermento aumentada 4000 veces y muestra las granulaciones, 

F i g . 117. 
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F i g . 118. 

las vacuolas, el protoplasma, las paredes, etc. E n las fábricas de alcohol 
se usa una mezcla de aquellas dos variedades de fermentos (altos y 
bajos) que aun siendo de la misma 
raza no son transformables unos en 
otros; con frecuencia se prefieren los 
fermentos altos, por ser más activos, 
mientras que en las fábricas de cer
veza, donde la fermentación es lenta, 
se prefieren los de fermentación ba
ja. Ulteriores indicaciones sobre los 
fermentos se encontrarán más ade
lante en el capítulo sobre la fermen
tación de la cerveza. 

L a descomposición final de la 
maltosa, con los fermentos, puede ex
presarse así: * 

CP H22 On + H2 O = 4 C2 H5 OH + 
+ 4C02 

pero en realidad, la maltosa y la 
dextrina procedentes del almidón son 
primero transformadas en glucosa por 
la acción de la maltasa contenida 
en los mismos fermentos junto con la zimasa, la cual transforma el 95 0/0 
de la glucosa en alcohol y anhídrido carbónico, con desprendimiento 
de calor (si la glucosa se transformase completamente en H20 y CO2, 

el desarrollo de calor sería 7 veces mayor): 

Co H12 06 = 2 C2 H5. O H + 2 C02 + 22300 cal. 
(glucosa) (alcohol) 

Los fermentos en general descomponen o 
fermentan los hidratos de carbono que contie
nen en las moléculas un número de átomos de 
carbono divisible por 3, pero muestran predi
lección por determinados estereoisómeros. 

Una pequeña porción del azúcar sirve para 
el crecimiento y multiplicación de los fermen-, 
tos ( P a s t e u r ) , 3 0/o aproximadamente de azúcar 
es transformado en glicerioa (1), 0,5 % aproxi-

F i g . 119. 

F i g . 120. 

(1) L a formación de la glicerina en la fermen
tación de los azúcares no está todavía muy clara; 
creíase que era un producto secundario directo de 
la descomposición del azúcar en alcohol y CO-; o 

que procedía de la acción de la lipasa sobre las grasas y los aceites de las 
células de los fermentos; B u c h n e r (1906) sostiene que la glicerina se forma del 
azúcar, pero por un proceso especiaren cambio Í?É?*SC/Z (1907) no halló relación 
entre la producción de alcohol y la de glicerina, y por lo tanto no la cree pro
ducto de la fermentación sino más bien un producto de desasimilación de ios 
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madamente en ácido succínico y el resto en alcoholes superiores que for
man el aceite de flema ( f u s e l ó l ) , constituido preponderantemente por alco
hol amílico (CsHu. OH i s o b u t i l c a r b i t i o l ) , un poco de alcohol insopropílico, 
alcoholes butílicos y vestigios de éteres. Así para el fuselol como para el 
ácido succínico, E h r l i c h ha demostrado (1909) que se forman por la descom
posición de los aminoácidos que constituyen las células de los fermentos. 

Para su nutrición, los fermentos, análogamente a las bacterias (pági
na 200) toman carbono de los azúcares (maltosa, etc.) y en ciertas condi
ciones hasta alcohol metílico y etílico (al 4 0/o); el nitrógeno pueden 
tomarlo de las sales amónicas, délos aminoácidos, de los nitratos, de la 
urea y hasta del amoníaco libre. A veces los fermentos a s i m i l a n determina
dos azúcares (p. ej. la maltosa, la melibiosa y la rafinosa) sin necesidad de 
hidrólisis, es decir, sin hacerles fermentar, y otras veces no asimilan cier
tos azúcares (p. ej. glucosa y sacarosa), pero los hacen fermentar. 

E l rendimiento teórico, en alcohol puro, de los diversos azúcares, es 
el siguiente: 

100 gr de sacarosa C12H22OH dan 51,11 gr o 64,6 cm3 de alcohol 
» -> » maltosa Cj-2 H22 0 » » 51,11 » 64,6 » » 
» » » almidón (Ce HJQ 0;,)x » 56,80 » 71,8 » » 
» » » glucosa Ce Oe » 48,67 » 61,6 » » 

Pero algunos azúcares no fermentan directamente (sacarosa, lac
tosa, etc.) y por esto deben sufrir primero la inversión, es decir, transfor
marse en e x o s a s fermentescibles; no obstante, los fermentos alcohólicos 
ordinarios (sacaromicetos) contienen también invertasa (además de zimasa) 
y por lo tanto pueden producir la inversión y en seguida la fermentación (1). 

L a s industrias fermentativas en general y las del espíritu en particu
lar, han hecho notables progresos desde que se adoptó el uso de fer
mentos puros, cuya preparación constituye hoy día una industria espe
cial de gran importancia; en ella se toman todas las precauciones para 
cultivar y seleccionar razas determinadas de fermentos, y todo esto debido 
especialmente al mérito de H a n s e n , de Copenhague, que con treinta años 
de estudios y experimentos demostró el alto valor práctico de la selec-

fermentos organizados. C a r r a c i d o (1904), fundándose en sus propios experimen
tos, sostiene que la formación de glicerina es debida a la degradación o cata
bolismo de las materias albuminoideas, ya estén contenidas en el liquido de fer
mentación, ya en el mismo protoplasma de los fermentos; degradación que sería 
más intensa cuando por escasear el azúcar en el líquido de fermentación, el fer
mento sufriera quebranto de energía vital { E f f r o n t ) o dificultad de nutrición { D u -
c l a u x ) . (Rev. de la R. A . de Ciencias de Madrid). 

(1) Según B o y s e n J e n s e n (1909) la z i m a s a de los fermentos alcohólicos esta
r ía constituida por dos enzimas: la d e x t r a s a y la d i o x i a c e t o n a s a ; en efecto: la 
glucosa, en su desdoblamiento, formaría primero dos moléculas de dioxiacetona 
C H 2 . O H — CO — C H 2 . O H ( t r i o s a ) que en pequeña parte se pueden fijar perfecta
mente con clorhidrato de hidroxilamina o con acetato de metilfenilhidracina, 
en forma de hidrazonas; la dioxiacetonasa desdobla luego a la dioxiacetona en 
2 C O 2 y 2 C 2 H 5 O H . L a dextrasa, por sí sola, daría directamente alcohol y C O 2 si a 
la solución de glucosa se agregara glicerina. L a dioxiacetona, con la zimasa 
(que contiene la dioxiacetonasa) da alcohol y C O 2 , mientras que con oxidasa da 
sólo C O 2 . 
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F i g . 121, 

ción de los fermentos. E l primer cultivo puro se practica en la c á m a r a 

h ú m e d a de vidrio c (fig. 121) sobre un portaobjetos d ; se esteriliza el 
conjunto a la llama o calentándolo en una estufa durante 2 horas a 150°. 
En el fondo de la cubeta se pone agua esterilizada para mantener el 
ambiente húmedo y se mantiene en baño maría a 30-3oo. 
E l cultivo bactérico se desarrolla en una gota de gela
tina, b, pegada en la cara inferior del cubreobjetos a . 
También se preparan cultivos de fermentos puros en 
los matraces de C h a m b e r l a f i d de 30 cm3 (fig. 122), llenos 
hasta la mitad de gelatina nutritiva y substancias fermentescibles y pro
vistos de un tapón de cristal lleno de algodón esterilizado. 

E l fermento más o menos puro que se desea cultivar se introduce con 
un alambre de platino esterilizado en un matracito con agua esterilizada 
y se deslíe, hasta que el agua se vuelve turbia. Obsérvase una gota de 
esta agua al microscopio para conocer la riqueza en células del fermento 

en cuestión. Tómase luego una gota en un hilo de platino 
esterilizado en una llama y se introduce rápidamente en un 
matracito Chamberland con gelatina liquidada a 35°. Así se 
siembra el fermento en dos o tres veces, se agita bien, y 
se observa una gota al microscopio, sobre una placa micro-
métrica (que también lleva líneas cruzadas) para ver si hay 
exceso o falta de células, con objeto de que las colonias 
que luego se formarán se desarrollen bastante separadas 
entre sí sin fundirse unas con otras. De esta gelatina sem
brada se pone una o dos gotas en el cubreobjetos de la 
cámara húmeda, se mantiene debajo de una campana hasta 

que la gelatina se ha solidificado, y luego se invierte sobre la cámara 
húmeda. E n un termostato a 25°, ordinariamente en dos o tres días los fer
mentos se han desarrollado suficientemente y con el microscopio se busca 
si entre los cultivos existe uno o varios que sean puros, es decir, consti
tuidos por células homogéneas de un fermento único. Halladas las colonias 
puras, se tocan en un hilo de platino esterilizado y éste se lleva rápida
mente a un m a t r a c i t o de P a s t e a r de 125 cm3 
con 2/3 de gelatina y substancia fermentescible 
(fig. 123) introduciéndolo por el tubo lateral, 
del cual se separa momentáneamente el tubo 
de goma. Luego se vuelve a cerrar y se lleva 
el matraz a un termostato a 25-28°. E n dos días 
la fermentación se halla en plena actividad. 
Cada uno de estos matraces representa un 
cultivo puro (si se han tomado todas las pre
cauciones en la seminación). Pero se comprue
ban todos los cultivos, observando al microsco
pio una o varias gotas de cada matraz. 

L a preparación de levaduras o fermentos 
puros ha llegado a ser una importante indus
tria especial, al servicio de los fabricantes de cerveza y de espíritu, 
quienes hacen seleccionar y conservar sus fermentos predilectos por ins
titutos científicos especiales y les piden de vez en cuando cultivos en 

F i g . 122. 

F i g . 123. 
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matraces Pasteur, cuando la fermentación en los lagares de sus fábri
cas comienza a degenerar o a impurificarse. L a figura 124 representa un 
aparato para la preparación industrial de fermentos seleccionados; el 
recipiente metálico C provisto de válvula de seguridad ^ y de un manó
metro r, se llena por medio de la bomba u con aire filtrado a través del 
filtro de algodón / y comprimido a 3-4 atmósferas. E l recipiente A se este
riliza previamente con vapor a presión que entra por / , mientras el aire 
es expulsado por el tubo b , cuyo extremo se introduce en una cubeta de 
mercurio que forma cierre hidráulico. Cerrada la espita / , se abre la 
para dar entrada en A al aire todas las veces que sea preciso, filtrándolo 
siempre con algodón, en d . E n el recipiente A se hace llegar mosto 

caliente, para fermentar; 
se lleva a la ebullición y 
luego se enfría con agua 
en lluvia que sale por un 
tubo anular e y baña ex-
teriormente las paredes 
de A . E l recipiente de fer
mentación B se esteriliza 
como el A y está también 
provisto de un filtro de al
godón h , de un tubo de cie
rre hidráulico i p , para el 
escape del CO2, y de un 
tubo de vidrio o, a conti" 
nuación del filtro, que in
dica el nivel interior del 
líquido. L leva además un 

agitador vertical movido por la manivela k , para mezclar íntimamente 
el mosto y los fermentos que se introducen por la espila /. Tanto en A 
como en B se mantiene siempre una ligera presión para impedir que 
desde el exterior penetre aire impuro hasta por rendijas que eventualmente 
pueda presentar el aparato o durante la apertura p. ej. de la espita m de 
descarga del mosto fermentado. De esta manera, en B se puede trabajar 
durante un año y más, dejando en cada operación un residuo de fermentos 
que sirven para hacer fermentar el mosto en la operación siguiente, sin que 
nunca se impurifiquen. E l mosto esterilizado y enfriado a 15° pasa á e A a. 
B por el tubo a n y antes de que llegue al nivel / se introduce con precaución 
por esta llave el contenido de un matraz Pasteur (fermentos puros); luego 
se llena B hasta los 3/4 con mosto procedente de A (unos 200 litros) y se mez
cla con el agitador k . Terminada la fermentación (en 3 a 4 días con mostos 
para alcohol, o en 8 a 10 días con mostos para cerveza) se deja posar; se des
carga por ín el vino formado, aumentando la presión del aire (llámase v m o 
en general a todo zumo sacarino fermentado) y cuando empieza a fluir 
turbio (por los fermentos en suspensión) se cierra 772 y se hacen llegar unos 
30 litros del mosto de A , se agita, y se toman de B 30 litros de vino turbio, 
saturado de fermentos que sirven para provocarla fermentación de 40 hec
tolitros de mosto en los lagares de costumbre; se envían a B otros 30 litros 
de mosto, se agita de nuevo y se toman otros 30 litros de fermentos. Lo 
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que queda en B (la madre de los fermentos) sirve para la operación 
siguiente. Así se trabaja directamente en las grandes fábricas de cerveza 
y de alcohol; pero en las fábricas que comercian con fermentos, se pre
para el mosto con cebada y centeno y la acción del malta se prolonga 
durante una hora a 60° y durante unas 24 horas a 40-44° para hacer des
arrollar aproximadamente 1 0/o de ácido láctico, que peptoniza los albu-
minoides formando un alimento excelente para los fermentos, que se 
completa con 10 gr de fosfato sódico o amónico por cada hectolitro de 
mosto. Luego se hace fermentar como hemos dicho a 18-20° y los fermen
tos, formados en gran cantidad, se lavan con agua por decantación, se 
exprimen con centrífugas o con filtroprensas y se amasan con 5-10 0/0 de 
fécula de patata, formando panes que se entregan al comercio con el nom
bre de l e v a d u r a s o f e r m e n t o s c o m p r i m i d o s . De .100 K g de centeno se obtie
nen 16 K g de levadura (1). 

(1) Industria de los fermentos. En Alemania se producen anualmente más 
de 210000 quintales y se exportan de 10000 a 13000 quintales; 5 fábricas produje
ron en 1909 más de 110000 quintales. I tal ia, en 1905, importó 1361 quintales; en 
1908, 2918 quintales, por valor de 543000 liras (comprendidos 2000 quintales de 
diamalta o malta líquido); en 1910, 3616 por 452000 liras; en 1912, 5817 por 
523530 liras: en 1914, 2101 quintales por 189090 liras, y en 1916, 97 quintales. 
Algunas fábricas francesas exportan diariamente hasta 30 ó 40 quintales de fer
mentos comprimidos. E n Austria, la ley de 18 de mayo de 1910 regula el comercio 
de los fermentos de cerveza, para prevenir adulteraciones y mezclas. 

En 1 octubre 1912, el sindicato de los productores de fermentos en A l e m a 
n i a decidió rebajar el precio en 20 céntimos el K g , o sea reduciéndolo a 1 peseta 
el Kg . L a rebaja se debió a la baja del precio en los mercados mundiales de las 
materias primas (cebada, centeno, etc.), y tuvo por fin no dejar ganar y prospe
rar los fabricantes no sindicados. 

Antes se toleraba la adición de 20 0/0 de fécula (pero declarándola), mas desde 
1 octubre 1914 dejó de tolerarse toda adición (ley 21 mayo 1912). 

Usanse en Alemania los fermentos (una vez eliminadas con repetidos lavados 
las substancias amargas y una vez desecados) como alimento concentrado para 
enfermos y como forraje concentrado para el ganado (en este caso no se elimina 
lo amargo). Para las gallinas y los gansos ponedores ha dado resultados igual
mente buenos que el polvo de carne (para aumentar la producción de los huevos); 
en la alimentación humana pueden substituir el p l a s m a n y la s o n t a t o s a (porque 
contienen 2 0/0 de lecitina); también son útiles en la curación de la forunculo-
sis, etc. E l valor nutritivo es debido a las substancias proteicas muy asimilables 
que contienen, y éstas en la somatosa vienen a costar a más de 100 ptas. el K g . E n 
estado húmedo contienen 75-80 0/0 de agua, pero se pueden desecar con precau
ción, sin que pierdan las óptimas cualidades nutrientes; una muestra de estos fer
mentos desecados (üfocosaw) dió al análisis los siguientes resultados: agua 1,5-
3 0/0, cenizas 8 70l proteína bruta 54 70, celulosa 1,5 70, substancias extractivas no 
nitrogenadas 29 7o, lecitina 2,2 7o. Los fermentos secos se pueden obtener, 
por ejemplo, suspendiendo la levadura en agua, haciendo burbujear aire por 
72 horas y entonces las materias proteicas son modificadas de modo que resisten 
a la desecación gradual; también se puede mezclar azúcar a la levadura compri
miéndola y desecándola a 50°. 

En Alemania había hasta 1912 un gran exceso de fermentos no utilizados. 
Si en todas las industrias fermentativas se recogieran los fermentos inutiliza
dos, se tendrían unas 70000 t. Desde que los fermentos comprimidos brutos fueron 
aplicados como alimento concentrado para el ganado, la producción resultó 
iQiofiCÍente' L a íábl'ica de alcohol y levaduras de Delft { H o l a n d a ) produjo en 
1912 más de 75000 quintales de levaduras y más de 200000 Hl de alcohol. Los prin
cipales consumidores son los panaderos. 

Antes, con un rendimiento de 30 a 32 0/0 de alcohol sobre el peso del cereal 
15 MOUNARI — I * 



226 A L C O H O L , ETÍLICO 

E n Francia, y últimamente en Italia, las fábricas de espíritu preparan 
los cultivos puros de fermentos con el aparato de J a c q u e m i n (fig. 125). E l 
mosto peptonizado se prepara como se ha indicado; el aire esterilizado se 
comprime con la bomba A , pasando a través de un filtro F de algodón al 

empleado, se obtenía 12 -14 0/0 de fermentos. Hace algunos años que se ha logrado 
elevar notablemente la cantidad de fermentos (hasta 2 0 "/o), disminuyendo el ren
dimiento en alcohol, provocando una fuerte aireación de los mostos durante la 
fermentación ( 3 0 - 4 0 m'' de aire por hora, por 100 K g de cereal mosteado) porque 
el oxígeno facilita la multiplicación de los fermentos sin intensificar la fermen
tación, es decir, facilitar la asimilación y no la fermentación. Con el nuevo 
p r o c e d i m i e n t o d e B r c t a s c h se puede elevar el rendimiento en fermentos hasta 
4 0 %, descendiendo el rendimiento en alcohola 150/o (en condiciones especiales 
del mercado, es más remunerativa la producción de fermentos que la de alco
hol). E l valor de los fermentos se calculaba en Alemania a unas 9 5 - 1 0 0 pesetas 
por quintal, y existían fábricas que llegan apróducir 5 0 0 0 a 1 0 0 0 0 quintales 
anuales, mientras el alcohol se pagaba a 3 5 pesetas el hectolitro. 

Con el a n t i g u o p r o c e d i m i e n t o d e V i e n a se provocaba la fermentación de 
los mostos a 10 ó 2 0 y más grados Ball ing mediante fermentos preparados con 
mostos ricos en ácido láctico ( 1 0 0 cm3 de este mosto de fermentos pueden requerir 
hasta 12 -14 cm3 de NaOH normal para quedar saturados). Cuando la fermentación 
ha sido completa, se recogen los fermentos con palas, se conducen a cubas 
mediante canales, y con agua fría se rebaja su actividad; después de esto, se 
envía la masa de fermentos a tamices de seda oscilantes, con objeto de retener 
todas las cortezas o películas; los fermentos pasados por el tamiz se lavan dos o 
tres veces con agua y una vez sedimentados se envían mediante bombas a los ñl-
troprensas para ser luego transformados en panes. E n 1 8 8 7 - 1 8 9 0 todas las fábri
cas trabajaban según este procedimiento; hoy quedan pocas. 

Con el n u e v o p r o c e d i m i e n t o d e a i r e a c i ó n B r a a s c h se parte de mostos límpidos 
y de malta verde (y no tostado). Los cereales destinados a la preparación del en
grudo primero, y de los mostos después, no se trituran, sino que se reblandecen en 
agua y luego se aplastan. E l mosteamiento con malta verde se practica en ambien
tes ligeramente ácidos, por ácido sulfúrico; pero también se acostumbraba hacer 
actuar el fermento láctico { B a c i l l u s D e l b r ü c k i i ) después de la diastasa y entre 40 y 
5 0 ° durante algunas horas. Alcanzado el grado de acidez requerido, se interrumpe 
la acidificación calentando la masa a 6 8 - 7 0 ° (queda entre ácido sulfúrico y ácido 
láctico, pero excluido el COa, una cantidad correspondiente a 5 cm3 de sosa normal 
por 100 cm3 de mosto). L a concentración del mosto era antiguamente de 1 2 - 1 4 ° 
Balling, pero hoy se prefiere la de 1 0 ° Balling. L a temperatura dé fermenta
ción es de unos 2 5 ° . Si la acidez del mosto es inferior a 2 cm3 de sosa normal 
se obtienen fermentos en copos que se separan mal. Hoy día la separación de 
los fermentos se logra a la perfección mediante las centrífugas. L a fermenta
ción se inicia agregando al mosto 4 - 5 0/o de fermentos sobre el peso del cereal 
elaborado y la fermentación se termina en 1 0 - 1 2 horas; el rendimiento de 40 "/o 
de fermento sobre el peso del cereal aumenta también en la cantidad de fer
mento agregada ( 5 0/0). Los fermentos o cultivos deben renovarse de vez en 
cuando. 

E l mosto fermentado da un vino alcohólico débilísimo (menos de l0/0de alco
hol) y por lo tanto se ocasionan mayores gastos de destilación y rectificación para 
llegar a obtener alcohol de 9 0 - 9 5 7 o ; tal alcohol es también de mala calidad y sólo 
sirve para ser desnaturalizado. E l débil rendimiento en alcohol es debido en parte 
al arrastre de alcohol por la enorme cantidad de aire que se hace burbujear en 
los mostos y en parte a la destrucción de l a maltosa por la acción de fermentos o 
enzimas que se producen con el exceso de aire. Se obtiene tanto más alcohol 
cuanto menos aire se emplea. 

E n la verificación de la pureza de los fermentos deben tenerse en cuenta los 
fermentos extraños, la cantidad de substancias amiláceas (cuando no se agrega 
fécula no llegan a 4 0/0) y la potencia fermentativa. 
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sublimado, en las baterías de vasijas G, de las cuales están vacias la pri
mera y la tercera, 5 contiene ácido sulfúrico y n contiene solución de sosa; 
las vasijas vacías son de seguridad, en el caso de reflujos de los líquidos. 
E l aire así esterilizado puede llegar, por tuberías apropiadas, a todos 
los recipientes de fermentación, B , B ' , C , C , D . E n B se introduce hasta los 
dos tercios mosto peptonizado (20-30 litros) y se lleva a la ebullición du
rante algunos minutos 
mediante el tubo de 
vapor b ; después se 
enfría haciendo bur
bujear en el mosto una 
intensa corriente de 
aire esterilizado y en
friando exteriormente 
el recipiente B me
diante agua, en lluvia 
circular, que llega 
por el tubo e. A la tem
peratura de unos 20°, 
se introduce el conte
nido de un matraz 
Pasteur de fermentos 
puros, por medio del 
tubito a , y se deja fer
mentar durante 24 ho
ras; entretanto, se 
prepara en B ' otro 
mosto esterilizado y 
enfriado a 20°; de B 
se hace pasar a B ' por 
el tubo t una pequeña 
cantidad de fermentos, y los restantes se descargan por el grifo de 
tres vías t, en el recipiente mayor C, en el cual se ha preparado tam
bién mosto esterilizado (250-300 litros). Cuando está avanzada la fer
mentación (después de una a t e t i u a c i ó n determinada), se descarga el 
mosto por el tubo r, en Z), lleno de otro mosto esterilizado, y lo que 
queda en el fondo de C se impulsa, con aire comprimido, hacia el reci
piente C , previamente predispuesto con mosto esterilizado. 

Como puede verse, de esta suerte el trabajo resulla continuo y sólo se 
renuevan los fermentos una o dos veces al mes. De D pueden separarse 
fermentos para la compresión: o bien se utiliza el mosto en plena fermen
tación (5-6 hectolitros) para provocar l a fermentación en las tinas indus
triales con mosto común. 

Verifícanse comercialmente los fermentos seleccionados, con su acti
vidad fermentativa y determinando la concentración, contando al micros
copio las células sobre vidrios micrométricos, teniendo también en cuenta 
los fermentos extraños. 

Los fermentos comprimidos se conservan en panes durante algunos 
días, si están envueltos en papel y contenidos en cajas bien cerradas en un 

(avádares de aire 

/litro de aire 

F i g . 125. 
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sitio fresco; de otra suerte, se cubren fácilmente de moho y resultan 
inservibles. 

Cuando se tienen cantidades excesivas de fermentos, se desecan con 
un gasto de 1 , 2 5 pesetas por quintal, y se venden como un buen alimento 
para el ganado. 

Para impedir que durante la preparación de los fermentos seleccio
nados tiendan a producirse fermentaciones secundarias, propone B ü c h e l e r 

(D. R . P. 1 2 3 4 3 7 ) en vez de ácido láctico, adicionar 1 8 0 cm3 de ácido sul
fúrico concentrado por cada hectolitro de mosto; el procedimiento hadado 
buenos resultados en la práctica, a pesar de las oposiciones a la patente, 
de 1 9 0 0 a 1 9 0 9 , debidas al hecho de que en 1 9 0 0 ya se había obtenido por 
B a u e r en Austria una patente igual (n.0 3 8 S 5 ) . 

Factores que facilitan o dificultan la f ermentac ión . L a fermentación 
alcohólica puede ser estorbada por diversos factores. Las soluciones azu
caradas muy concentradas no fermentan; las de 7 0 % de concentración 
permiten transformar en alcohol sólo 6 0/0 de azúcar; las de 6 0 0/o trans
forman 2 5 0/o y las concentradas al 3 0 o/0, permiten, pero no sin dificulta
des, transformar 9 2 0/o del azúcar en alcohol. 

L a temperatura tiene también notable influencia sobre la marcha de 
la fermentación alcohólica y tanto a 0 ° como a 6 0 ° se detiene comple
tamente; luego veremos a qué temperatura se desarrolla el proceso más 
regularmente, desde el punto de vista industrial. 

E l alcohol mismo, aun siendo el producto de la fermentación, puede 
constituir un obstáculo para el ulterior desarrollo de la misma. Esta acción 
antifermentativa de los alcoholes es en cierto modo proporcional a su 
magnitud molecular. Así , la fermentación de la glucosa puede ser impe
dida por 2 0 0/0 de alcohol metílico, 1 6 % de alcohol etílico, 10 % de alco
hol propílico, 2 , 5 % de alcohol butílico, 1 0/o de alcohol amílico, y 0 , l0/0de 
alcohol caprílico. 

L a s s u b s t a n c i a s a n t i s é p t i c a s en general impiden la fermentación cuando 
se hallan presentes en concentración relativamente grande; y en cambio 
pueden favorecer la fermentación si se encuentran en soluciones muy 
diluidas (1). 

Mas dependiendo la acción favorable de estas soluciones de la canti-

(1) Así, por ejemplo: 

A) l a s o l u c i ó n m á s d i l u i d a 
q u e a u n p u e d e e s t o r b a r u n a 

f e r m e n t a c i ó n e s d e : 

para el sublimado 1 : 20000 
» » permanganato 

potásico 1 : 10000 
» • bromo 1 : 4000 
. . timol 1 : 3000 
» • ácido salicílico 3 : 1000 
. » . fénico 1 : 200 

sulfúrico 1 : 100 
> » » bórico 1 : 25 

B) l a s o l u c i ó n m á s c o n c e n t r a d a 
q u e a u n p u e d e f a v o r e c e r u n a 

f e r m e n t a c i ó n e s d e : 

1 : 300000 

100000 
50000 
20000 
6000 
1000 

10000 
8000 
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dad de fermentos existentes y de la cantidad de substancia antiséptica 
disuelta, se pueden obtener aún resultados favorables con soluciones más 
concentradas que las indicadas en la columna B . Y no debe olvidarse 
que dichas concentraciones varían algo con la naturaleza de los fermen
tos. Por ejemplo, se ha encontrado (1910) que el s í a p h y l o c o c c u s p y o g e n u s 

a u r e u s resiste por 6 horas la acción de una solución al 2,7 0/0 de sublimado 
corrosivo. 

También los ácidos orgánicos ejercen una acción desfavorable sobre 
la fermentación alcohólica (1), y entre ciertos límites, el ácido láctico, el 
ácido fórmico y el aldehido fórmico pueden desempeñar una acción favora
ble, porque impiden el desarrollo de otras bacterias nocivas y son bien 
tolerados por los fermentos alcohólicos expresamente a d a p t a d o s a su 
acción. Con la adición de pequeñas cantidades de aldehido fórmico y de 
leche esterilizada (que luego da ácido láctico), se ha logrado aumentar en 
2 0/0 el rendimiento en alcohol. E . S o n c i n i (1910) ha demostrado que la 
marcha de las fermentaciones en general está estrechamente enlazada 
con el ambiente químico en que se desarrollan, y así, en un mosto azuca
rado (de bananas) se desarrolla espontáneamente primero la fermentación 
láctica y una vez alcanzado cierto límite de acidez láctica, ésta no aumenta 
más y en cambio puede iniciarse la fermentación alcohólica a la cual 
sucede en fin la fermentación acética, y después de ésta puede recomenzar
la láctica. Sólo teniendo en cuenta todas estas condiciones, se puede 
confiar en la marcha regular de la fermentación alcohólica y un buen 
rendimiento de alcohol puro, porque en general los productos secun
darios y dañosos de la fermentación (alcoholes superiores, como el amí
lico, etc.), son producidos por microorganismos extraños. E l ácido car
bónico que se forma en la fermentación puede dar presiones muy fuertes, 
hasta 12 atmósferas, si se trabaja en recipientes herméticamente cerra
dos, y entonces la misma acción de la levadura resulta estorbada y 
aun impedida. 

Procedimiento práct ico de fermentac ión . Para iniciar la fermenta 
ción de los mostos, preparados como se ha dicho antes, se siguen diversos 
métodos: algunos agregan al mosto una porción de mosto antiguo, ya 
fermentado en una operación anterior (se usa la llamada m a d r e ) , mas esto 
no es racional, porque los fermentos de las m a d r e s de los mostos viejos se 
encuentran ya en condiciones desfavorables de desarrollo y están en parte 
impurificados por otros microorganismos que hallarán medio de desarro-

(1) He aquí la acción de algunos de los ácidos más comunes: 

ácido acético 
> fórmico 

propiónico 
valeriánico 

» butírico 
» caprónico 

d o s i s q u e r e t r a s a l a 
f e r m e n t a c i ó n a l c o h ó l i c a 

0,50 0/0 
0,20 » 
0,15 > 
0,10 » 
0,05 . 

d o s i s que d e t i e n e l a 
f e r m e n t a c i ó n a l c o h ó l i c a 

1,00 °/0 
0,30 . 
0,30 > 
0,15 » 
0,10 . 
0,05 > 
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liarse en los nuevos mostos. Es preferible la costumbre de algunas desti
lerías de iniciar la fermentación con levadura de las fábricas de cerveza, 
que es económica y bastante pura. Pero lo mejor de todo y más racional es 
el empleo de fermentos expresamente seleccionados con mostos de cultivo o 
comprimidos, como se entregan al comercio por algunos establecimientos 
o institutos especiales que dan toda suerte de garantías de la pureza de 
sus productos. Sólo así ha sido posible en estos últimos años elevar en 0,5 
y aun en 1 0/0 el rendimiento en alcohol de las destilerías, mejorando 
simultáneamente la calidad del producto. 

Siempre es recomendable iniciar la fermentación de los mostos en 
cuanto se acaban de preparar y se tienen enfriados a 15o-20o, pues retar
dándola, pueden recibir gérmenes heterogéneos, que siempre existen en 
la atmósfera. 

Para evitar en lo posible fermentaciones secundarias, se agregan con 
frecuencia a los mostos substancias antisépticas, a las cuales se han adap
tado previamente los fermentos alcohólicos seleccionados. Así se agregan 
pequeñas cantidades de bisulfito de calcio, o mejor, de fluoruro de amonio 
o de aluminio, de manera que los ácidos que se forman por las fermenta
ciones secundarias ponen en libertad ácido fluorhídrico, que destruye los 
microorganismos perjudiciales. Comúnmente, con el procedimiento de 
E f f r o n t , se acostumbra agregar directamente ácido fluorhídrico { Q u í m i c a 

i n o r g . tomo I , pág. 235) en la proporción de 5 y aun 10 gr por hectolitro de 
mosto (algunos fermentos resisten hasta a 100 gr de H F por hectolitro). 
Practícase a veces la adición de un fermento láctico seleccionado { b a c i l l u s 

a c i d i f i c a n s l o n g i s s i m u s o el b a c i l l u s D e l b r ü c k i ) que también es favorable a la 
producción de alcohol puro. 

E l empleo de estos fermentos habituados a la acción del ácido fluor
hídrico, hace posible producir previamente la sacarificación del almidón 
con la diastasa a la temperatura de 55-57°, produciendo así más maltosa, 
y si quedan vivos otros microorganismos nocivos, son éstos destruidos 
por el ácido fluorhídrico durante la fermentación. 

Pero Effront ha logrado preparar fermentos capaces de hacer fermen
tar fácilmente hasta la dextrina; en tal caso la sacarificación de la diastasa 
se puede llevar a cabo con menos malta a 64-65° y así se matan los microor
ganismos nocivos. Todos los aparatos y recipientes que se han de poner en 
contacto con los mostos deben ser previamente lavados con soluciones 
diluidas de ácido fluorhídrico (100 gr en 25 litros de agua). 

Por cada hectolitro de mosto se agregan poco a poco unos 30 gr de 
levadura comprimida desleída progresivamente en una cantidad creciente 
de mosto y mezclando bien en cuanto se inicia la fermentación. 

L a fermentación de los mostos se verifica en tres fases sucesivas. 
1. ° f e r m e n t a c i ó n p r e l i m i n a r , e n la cual la levadura se desarrolla y 

crece, y la temperatura más favorable es de 17° a 21°. 
2. ° f e r m e n t a c i ó n p r i y i c i p a l : í e r m e n t a n la maltosa y la glucosa, espe

cialmente entre 26 y 30°; 
3. ° f e r m e n t a c i ó n s e c u n d a r i a : fermentan las dextrinas, porque a medida 

que el mosto se calienta, la diastasa continúa sacarificando las dextrinas 
restantes, especialmente a 25-27°. 

Las tinas, de 10 a 90 hectolitros de capacidad, están llenas hasta los 
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f/jo de mosto y provistas a menudo de agitadores. L a temperatura se regula 
con serpentines convenientes, por los cuales fluye el agua fría (fig. 126) 
v tienen también otras variadas formas (v. C e r v e z a ) . E n general, se da a 
estos refrigerantes una superficie de 0,3 a 0,4 m2 por cada 10 hectolitros de 
mosto. E n la tina se inicia la fermentación a 12-15° y al cabo de 2 a 3 horas 
la temperatura aumenta y la fermentación se hace tumultuosa. Entonces 
se agita el líquido para hacer desprender el COs, porque así disminuye la 
presión en la masa y la fermentación es más fácil; se enfría de manera 
que la temperatura no pase de 28 a 29°. A l cabo de dos días cesa la fer
mentación principal y se mantiene la temperatura de 25-26° durante otro 
día, y así la fermentación 
queda concluida. ^ ^ ^ ^ ^ T T ^ T " I I ¡ > ' Y í f^ 

Los mostos demasiado 
diluidos, o preparados con 
malta averiado o con gra
nos impuros, dan una fer
mentación espumosa que 
hace rebosar el líquido de 
la tina y dificulta después la destilación. Evítase la e s p u m a preparando 
mostos más concentrados, empleando buenos fermentos o en caso de abso
luta necesidad agregando 100-200 cm3 de aceite a cada tina. 

Con frecuencia se acostumbra añadir al mosto, antes de la fermenta
ción, ácido fluorhídrico o fluoruro amónico (2 a 2,5 gr de fluoruro por H l de 
mosto o una cantidad menor de H F ) . 

En algunas fábricas de alcohol modernas se hace fermentar el mosto 
en t i n a s c u b i e r t a s que han dado buenos resultados hasta en las fábricas de 
cerveza, porque se puede utilizar todo el ácido carbónico de la fermenta
ción y el rendimiento en alcohol aumenta en 2-3 0/o, porque en párte se 
recupera el arrastrado por el CCK y retenido por los aparatos de loción 
del mismo gas. 

Pérdidas y rendimientos. E n la fermentación queda siempre un 
residuo de almidón (0,7-2 0/0) y dextrina (5-8 7 o ) sin fermentar. E n cada fer^ 
mentación se forma 2-3 % de glicerina; una parte del azúcar sirve para 
alimentar los fermentos y una porción de alcohol se evapora (en con
junto 6-8 7 0 ) . 

En general, partiendo de 100 partes de almidón, se pierden en la fer
mentación, por diversos motivos, de 12 a 20 % , J trabajando mal, la pér
dida puede elevarse a 28 0/0. 

Si el almidón debiera transformarse t e ó r i c a m e n t e sólo en alcohol y CO2, 
100 Kg de almidón deberían dar 56,8 K g de alcohol puro. Práctica
mente, teniendo en cuenta aquellas pérdidas, en las mejores condiciones 
se obtienen 63,5 litros de alcohol, en condiciones buenas 60, en condicio
nes medias 5S, y en condiciones malas 55 litros. 

E l promedio de almidón contenido en muchas materias primas usadas 
en las destilerías está indicado en la página 214; el del malta verde, de 
buena cebada, es de 38-42 7o y el del malta tostado es de 65-70 7 0 . L a s 
destilerías italianas en 1883 obtenían 31,5 litros de alcohol por quintal de 
maíz, y según la estadística oficial en 1904-05 resultó ser el rendimiento 
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de 34 litros de alcohol absoluto por quintal de maíz y ahora oscila alrede
dor de 35,5 litros (1). 

P a r a e l c á l c u l o de l o s r e n d i m i e n t o s debe conocerse el análisis exacto de 
las materias primas: almidón y azúcar. E n los mostos la riqueza en azúcar 
se deduce de la densidad, con el s a c a r i m e t r o B a í l i n g modificado por B r i x y 

que no es más que un densímetro para soluciones azucaradas; los grados 
B r i x (o B a l l i n g ) leídos a 20° (antes a l?0,^ indican directamente el tanto 
por ciento de azúcar en las soluciones. Pero en la densidad de los mostos 
influyen también substancias no fermentescibles-

Durante la fermentación, a medida que aumenta el alcohol disminuye 
la densidad; esta disminución, llamada grarfo d e f e r m e n t a c i ó n o a t e n u a c i ó n , 

es debida a la cantidad de azúcar que se ha transformado en alcohol. La 
densidad se determina antes, durante y después de la fermentación, sobre 
mosto filtrado, y si éste filtra mal, se diluye con d e t e r m i n a d o volumen de 
agua (2). 

(1) De 90 K g de maíz y 10 Kg- de malta se pueden obtener 36 litros de alcohol 
puro; de los 100 K g de patatas (con 18 7o de almidón; cou 1,8 K g de malta se 
obtienen 12 htros de alcohol puro, y si el maíz cuesta a 20 ptas. el quintal y las 
patatas a 5,50 ptas., conviene emplear el maíz a pesar de que por cada 100 litros 
de alcohol el consumo de carbón es de 120 K g para las patatas y de 150 K g para 
el maíz, pero las vinazas del maíz tienen un valor casi triple (unas 17 ptas. porHl 
de alcohol) del de las obtenidas por cada Hl de alcohol de las patatas. Los gastos 
por mano de obra, lubrificantes, desinfectantes y gastos menores, se calculaban 
en Alemania, antes de la guerra europea, a 2,50 ptas. por Hl de alcohol. 

(2) L a densidad p antes de la fermentación es debida a x partes de azúcar 
+ s partes de substancias no fermentescibles; después de la fermentación, la den
sidad indica la magnitud z y entonces p—z =x; pero la atenuación así expresada 
no es absoluta por resultar z alterada por la presencia de alcohol y de anhí
drido carbónico. Si se elimina el anhídrido carbónico por agitación o débil cale
facción, se obtiene una densidad m que restada de p (es decir, determinando 
la diferencia p — m) forma la llamada atenuación aparente (aparente, porque aun 
existe alcohol), pero con un factor a conocido se puede calcular la cantidad 
de alcohol formado A = (p — m) X a. E l valor de a se determina de una vez 
para siempre practicando la destilación de una pequeña cantidad de mosto en 

fermentación, y entonces a = - ^ m ; pero este valor no es una constante, por
que var ía con la naturaleza de los azúcares, con la concentración originaria^) y 
con la fase de la fermentación (incipiente, tumultuosa o secundaria). De todas 
maneras, conociendo a se puede calcular la cantidad de alcohol que se puede 
obtener de un mosto fermentado de una densidad determinada. 

L a razón entre la atenuación aparente (p — m) y el grado sacarométrico ori
ginario p, da el grado de fermentación aparente (i?). S i / ) = 25° y la densidad (m) 

del mosto vinoso es 3, tenemos —̂5— = 0'88 Por valor de ^ o grado de fermen
tación aparente, lo cual indica que de cada unidad de substancias azucaradas, 
0,88 partes han desaparecido, es decir, han fermentado. E s claro que del grado 
de fermentación aparente { B ) se puede pasar a la atenuación aparente, pues si 

— - — = ±s, sera p — m = B Xp, y por el factor a antes señalado, podremos 
saber cuánto alcohol debe resultar de aquel grado dado de fermentación apa
rente. 

ha atenuación real se obtiene destilando los % del mosto fermentado para 
separar el alcohol, regenerando el volumen primitivo y determinando la den
sidad n: entonces p — n = atenuación real, pero como el residuo contiene 
siempre substancias no fermentadas, para calcular el alcohol se puede determi-
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Terminada la fermentación y comprobado el grado de atenuación, el 
vino resultante (con 9-11 0/0 aproximadamente de alcohol) debe ser some-

nar un factor b , c o m o se ha hecho con el factor a , es decir, destilando una 
vez una porción, y entonces se puede conocer siempre la cantidad de alcohol 

A ' 
por la densidad del vino, porque A ' = (p — n ) X b y por lo tanto b = — . Aná
logamente, el g r a d o d e f e r m e n t a c i ó n r e a l será B ' — que expresa la 
fracción de cada parte de extracto (substancia disuelta, sin alcohol) que fer
menta realmente, y así el fabricante puede apreciar si la fermentación en mar
cha es normal, es decir, si la substancia íermentescible fermenta normalmente, 
y puede establecer cotejos con fermentaciones anteriores, etc. 

L a atenuación aparente (por existir todavía alcohol) es siempre superior a la 
real (deducida separando primero el alcohol) y entonces la d i f e r e n c i a d e a t e n u a 
c i o n e s D se obtiene restando una de otra: { p — m ) — { p — n ) — D . Este valor Z), 
igual a n - — m , será tanto mayor cuanto más hacia el fin de la fermentación se 
proceda; también aquí se pueden deducir las cantidades de alcohol ya formado, 
determinando experimentalmente un factor c , del modo acostumbrado, y enton-

ees = c, o sea A = { n — m ) c. Buscando, en cambio, la razón entre las 

atenuaciones aparente y real ' - = q, se obtiene un c o c i e n t e d e a t e n u a c i o n e s 
p — n 

que varía con la concentración del líquido, pero se hace constante hacia el fin de 
la fermentación y expresa en cuánto es la fermentación aparente superior a l a 
real y con esto se pueden hacer casi todos los cálculos sacarométricos, pues divi
diendo b por q se obtendrá «, es decir, el factor del alcohol para la atenuación 
aparente, y dividiendo por q menos una unidad { q — 1) se obtendrá el factor 
para la diferencia de atenuaciones = c . E l factor c se emplea para análisis de 

líquidos de que no se conozca el valor p ; por otra parte — = JB' { g r a d o d e 
Q 

f e r m e n t a c i ó n r e a l ) . 

TABLA DE FACTORES ALCOHÓLICOS EN LA FERMENTACIÓN DE LOS MOSTOS AZUCARADOS 

Grados 
s a c a r o m é -

iricos 
del mosto 

F a c t o r e s a l c o h ó l i c o s 
para la a t e n u a c i ó n 

aparente rea l 

F a c t o r e s 
p a r a la 

diferencia de 
atenuaciones 

Cociente 
de . 

atenuaciones 
V a l o r e s de 

= P 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
SO 

0,4073 
0,4091 
0,4110 
0.4129 
0,4148 
0,4167 
0,4187 
0,4206 
0,4226 
0,4246 
0,4267 
0,4288 
0,4309 
0,4330 
0,4351 
0,4373 
0,4395 
0,4417 
0,4139 
0,4462 
0,4485 
0,4508 
0 4532 
0,4556 
0,4580 

0,4993 
0.5020 
0,5017 
0,6074 
0,5102 
0,5130 
0,5158 
0,5187 
0,5215 
0,5245 
0.5274 
0,5304 
0,5334 
0,5365 
0,5396 
0,5427 
0,5458 
0,5190 
0,5523 
0,5555 
0,5589 
0,5622 
0,5636 
0,5690 
0,5725 

2,2095 
2,2116 
2,2137 
2.2160 
2^2184 
2,2209 
2,2234 
•¿,2262 
2,2290 
2,2819 
2,2350 
2,2381 
2,2414 
2,2448 
2,2483 
2,2519 
2,2557 
2,2595 
2,2636 
2,2677 
2,2719 
2,2763 
2,2808 
2,2854 
2,2902 

1,226 
1,227 
1,228 
1,229 
1,230 
1,231 
1,232 
1,233 
1,234 
1,235 
1,236 
1,237 
1,238 
1,239 
1,240 
1,241 
1,242 
1,243 
1,244 
1,245 
1,246 
1,247 
1,248 
1,249 
1,250 

4,4247 
4,4052 
4,3859 
4,3668 
4,3478 
4,3289 
4,3103 
4,2Q18 
4,2734 
4,2553 
4,2372 
4,2194 
4,2016 
4,1840 
4,1660 
4,1493 
4,1322 
4,1152 
4,0983 
4,0816 
4,0650 
4,0485 
4,0322 
4,0160 
4,0000 
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tido a la destilación y rectificación, para obtener todo el alcohol y sepa
rarlo del agua, de los fermentos y de las demás substancias sólidas y 
líquidas. Pero antes de describir los aparatos de destilación creemos con
veniente señalar algunos procedimientos especiales de sacarificación y 
fermentación introducidos últimamente en la práctica. 

Procedimiento Amyló (o de C o l l e l t e o B o i d i n ) . Básase en los estudios 
de C a l m e t t e , C o l l e l t e , B o i d i n y otros, que han descubierto que algunos 
m u c o r (mohos, pág. 201) aislados de fermentos impuros, chinos y japoneses! 
son capaces de ejercer simultáneamente la función de la diastasa y de la 
zimasa, es decir, de transformar directamente el almidón en alcohol, 
pasando a través de la maltosa y de la dextrina. De estos mohos, tiene 
importancia industrial el a m y l o m y c e s r o u x i i descubierto por C a l m e t t e en 1892 
y los m u c o r B y C , descubiertos por C o l l e t t e , B o i d i n y M o u s a i n (1). L a 

He aquí un cálculo práctico: si el grado sacarométrico de un mosto era^> = 16,2 
y después de la fermentación se tiene m = 1, y una vez hervido « = 3,9, aplicando 
uno cualquiera de los tres factores a , b , c, que se hallan en la tabla anterior, se 
obtiene para la, a t e n u a c i ó n a p a r e n t e : A — i p — m ) a , y c o r a o p = 16,2, y a = 0,4267, 
tendremos A = 6,4858 0/0 de alcohol. — Calculando según la a t e n u a c i ó n r e a l 
A = { p — n ) b , siendo p = 16,2, n = 3,9, b = 0,5274, resulta A = 6,4870 7o de alco
hol. — Calculando por la d i f e r e n c i a d e a t e n u a c i o n e s D , A — { n — m ) c y siendo 
c = 2,2350, tendremos A — 6,4815 7o de alcohol. Por consiguiente, el vino está cons
tituido por 6,48 7o de alcohol +3,9 0/0de extracto no fermentado («) + 89,62 de agua. 

B . W a g n e r , F . S c h u l t z e y J . R ü b (1908) propusieron determinar la a t e n u a 
c i ó n mediante el r e f r a c t ó m e t r o de inmersión de Zeiss: se obtienen resultados 
exactos de un modo más rápido y con poco líquido (20 a 30 cm3). Agítase bien un 
poco de mosto para separar el COa, se filtra con embudo tapado, y se emplean 
5 cm3 para determinar el grado refractométrico A a l a temperatura de 17°,5; otros 
20 cm3 se evaporan en cápsula de porcelana hasta mitad de volumen, para separar 
el alcohol; luego se regenera con agua el volumen primitivo de 20 cm3 y se deter
mina el grado refractométrico B . A la diferencia A — B = C , se agrega 15 
(grado refractométrico del agua) y con el valor E resultante se busca en la 
siguiente tabla el correspondiente grado alcohólico en volumen V (que se 
puede corregir si es caso con la densidad del mosto): 

E : 16,2 
V : 1 

17,5 
2 

18,8 I 20,1 
3 ! 4 

21,4 
5 

22,8 
6 

24,2 
7 

25,6 27,1 
9 

28,6 
10 

30,1 
11 

31,7 
12 

33,3 
13 

34,9 
14 

36:4 
15 

38,0 
16 

(1) E n el grupo de los h i f o m i c e t o s (mohos, pág . 201) y precisamente entre 
los m u c o r o m u c e d i n e a s , P a s t e u r había hallado algunas variedades { M u c o r 
r a c e m o s u s ) capaces de transformar el azúcar en alcohol y C O 2 , cuando viven 
sumergidas en el líquido, fuera del contacto del aire (como los fermentos); pero 
en presencia del aire, transforman, en cambio, directamente el azúcar en agua 
y C O 2 . Estos organismos se llamaron a n a e r o b i o s f a c u l t a t i v o s o d i s c r e c i o n a 
l e s . E n 1887, G a y ó n estudió otras variedades que se comportaban igualmente 
{ M u c o r a l t e r n a n s , s p i n o s u s y c i r c i n e l l o i d e s ) y P r i n s e n G e e r l i g s estudió el c h l a -
m y d o m u c o r o r i z a e , usado en Java para producir la fermentación de las melazas; 
en 1892, C a l m e t t e importó de China, estudió, y denominó a m y l o m y c e s r o u x i i , el 
mucor aislado de los fermentos del arroz, usado por los chinos (que es más activo 
que el k o j i j a p o n é s ) para preparar el espíritu; más tarde halló ese mucor en la 
gluma del arroz; T a k a m i n e en Tokio en 1894 estudió y aplicó industrialmente, 
para la sacarificación del a r r o z , el a s p e r g i l l u s o r i z a e (separado del k o j i j a p o n e s , 
que es una mezcla de fermentos y mohos usada en el Japón para producir la 
fermentación alcohólica), pero no tuvo mucho éxito por su acción demasiado enér
gica, y B o i d i n , C o l l e t t e y M o u s a i n estudiaron el m u c o r que es otro m u c o r sepa
rado del koji japonés, distinto del de Takamine y más importante, industrialmente 
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figura 127. A , B , C , D , £" representa las formas de los dos primeros, obser
vados al microscopio en diversas fases de desarrollo. 

Collette y B o i d i n patentaron en 1897 (pat. ingl. núm. 19858) un proce^ 
dimiento para utilizar industrialmente el amylomyces rouxii para fabricar 

í-127.—.4, Colonias de amylomyces rouxi i en mosto gelatinizado.—i?. Conidias m i c é -
licas del amylomyces rouxi i en cult ivos aerobios. — C . S e g m e n t a c i ó n en gema;s del mi
celio del amylomyces en cultivos anaerobios.—D. Hifos con esporangios del mucor f5 
(1 : 100) en cultivo aerobio.—i?. Micelio con esporas en diversos grados de desarrollo 
del mucor p en cultivo anaerobio: 1, esporas apenas aisladas; 2, esperas hinchadas a 
punto de germinar; 3, esporas germinadas; 4, micelio (1 : 600). 

directamente alcohol del almidón de los cereales, etc., y en seguida utiliza
ron con ventaja el m u c o r ¡3. Hoy día este procedimiento se emplea en gran 

considerado; los mismos investigadores separaron también un m u c o r y del arroz 
procedente del Tonkín que es industrialmente aun más ventajoso que el m u c o r p. 

Estos mohos tienen la propiedad especial de sacarificar el almidón y de fer
mentar al mismo tiempo el azúcar formado. Su actividad sacarificante y fermen
tativa está empero influida por los ácidos que ellos mismos producen, y así , el 
a m y l o m y c e s r o u x i i , que fué el primero usado industrialmente en 1898, fué luego 
abandonado porque transformaba demasiado a z ú c a r en C O 2 y agua v la atenua
ción completa se obtenía solamente en mostos muy diluidos (7-8° Balling, que 
dan 4-4,5 0/0 de alcohol), a causa de la producción de 1,46 gr de ácidos por litro de 
J^osto (a 16° Balling), mientras el m u c o r ? produce sólo 0,75 gr de ácidos y puede 
íermentar mostos a 16-17° Balling (que dan 8-9 7o de alcohol) sin quemar comple
tamente más que pequeñas cantidades de azúcar. 
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escala en diversas destilerías de Francia y Bélgica y hasta en Italia (en 
Savona). 

Conviene trabajar con mostos completamente asépticos, y por lo tanto 
preparado el engrudo del almidón del modo ordinario con los aparatos 
Henze, se envía a unas tinas cilindricas cerradas especiales, de metal, de 
200 a 1000 hectolitros de capacidad, provistas de agitador vertical. A la 
temperatura de 65°, se aumenta un poco la fluidez de la masa con 1 0/0 de 
malta (con respecto al maíz empleado) y al cabo de una hora, se le da aci
dez con 0,1 gr de H2SO4 por litro de mosto y para conseguir la completa 
desinfección se lleva a la ebullición con un chorro de vapor, hasta que éste 
sale en abundancia por la abertura superior, de manera que no puedan 
entrar gérmenes mientras todos los internos son destruidos. Se cierra her
méticamente el aparato y entonces se hace el vacío en la parte superior 
por la condensación del vapor. E l vacío se llena dejando entrar aire este
rilizado, es decir, filtrado a través de algodón (pág. 227), y se mantiene 
una ligera presión para impedir la entrada de gérmenes. Haciendo correr 
agua fría por las paredes exteriores y poniendo en movimiento el agitador, 
en 5 horas, 1000 hectolitros de mosto hirviente se enfrían a 38°; ésta es la 
temperatura más conveniente para la fermentación con mucor, pero antes 
se neutraliza una buena porción del ácido sulfúrico agregado. E n una tina 
de 1000 hectolitros están contenidos 150-200 quintales de maíz y el séxtu
plo de agua. 

E l amylomyces se cultiva en el laboratorio sobre 100 gr de arroz y 
200 cm3 de mosto esterilizado, de manera que se desarrollen de preferencia 
las esporas. Cada matraz de cultivo contiene en conjunto unos 0,5 gr de 
esporas y esta cantidad basta para inocular o sembrar 1000 hectolitros 
de mosto. E l mucor se introduce con todas las precauciones de antisepsia en 
la tina, por arriba, y se pone en marcha el agitador, haciendo entrar conti
nuamente un poco de aire, que sale por un tubo superior, provisto de cierre 
hidráulico. A las 24 horas todo el mosto está invadido por estos mucor abun
dantísimos. Enfríase entonces a 33° y para facilitar y completar más r á p i d a 

m e n t e la fermentación alcohólica producida por este mucor, se agrega 
también una pequeña cantidad de un fermento alcohólico ordinario, puro, 
(500 cm3 de cultivo en mosto) correspondiente a 3 ó 4 gr de fermentos com
primidos. 

A los 3 o 4 días, la fermentación alcohólica es completa (el ácido carbó
nico sale por el cierre hidráulico, en lo alto de la tina). L a figura 128 repre
senta esquemáticamente una instalación con 5 grandes recipientes de fer
mentación. 

Las ventajas generalmente reconocidas al procedimiento Amyló son 
la economía de malta, porque basta aproximadamente 1 0/0, mientras que 

C a l m e t t e había estudiado más especialmente la propiedad sacarificante del 
amylomyces rouxii, pero B o i d i n y R o l a n t s en 1897, y simultáneamente S a n g u i -
«eí / í (Instituto Pasteur 1897), descubrieron que el amylomyces rouxii era también 
c a p a z de transformar en alcohol el azúcar y la dextrina; más tarde hallaron que 
también el m u c o r r a c e m o s u s , ya estudiado por Pasteur, se comportaba de modo 
análogo. E l profesor S a i t o , de Tokio, en 1905 aisló el r h i s o p u s o l i g o s p o r u s que 
se comporta como el amylomyces rouxii. También se obtienen buenos resultados 
prácticos con cultivos de m u c o r D e l e m a r . 
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con otros procedimientos, para el maíz se necesita a veces 12 y ]5 % de 
malta seco, difícil de conservar en países cálidos; y la reducción al mínimo 
de la cantidad de fermentos. También el rendimiento en alcohol está sen
siblemente mejorado, porque de un quintal de maíz con 57-58 % de almi
dón se obtiene más de 37,5 litros de alcohol, es decir, 65 y a menudo 66 litros 
de alcohol puro por 100 K g de almidón, cuando con el antiguo procedi
miento sólo se llega a 60-61 ü/0. 

L a calidad del alcohol con el procedimiento Amyló resulta natural
mente mejor, porque la fermentación se verifica en mostos no contami-

Figr. 128. 

nados por otros gérmenes y en la rectificación se obtiene más alcohol b o n 
^•oii/(4 a 5 % más). 

Finalmente, resulta una mayor facilidad de filtración de las v i n a z a s 

(residuos de la destilación de los líquidos fermentados) porque contienen 
menos dextrina y no obstruyen así tan fácilmente los filtros prensas (1). 

(1) En una destilería, en Alemania, se aplicó en 191M912 el proceso Amyló 
del sig-uiente modo: 350 K g de maíz triturado se tratan durante una hora a 60° 
con 1000 litros de agua que contenga casi 3 litros de ácido clorhídrico exento de 
arsénico. Luego se vaporiza por 45 minutos con vapor a 4 atmósferas en los apa
ratos usuales (tipo Henze) dejando escapar el vapor por el grifo del aire; por 
¿t minutos se eleva la presión a 4 i¡2 atmósferas y luego se descarga el vapor en 
otro aparato hasta reducir la presión a 2 atm. que se mantiene por 15 minutos, 

inalmente con la misma presión se envía toda la masa agitada a la tina o lagar 
e fermentación, donde se hacen llegar sucesivamente otras dos porciones seme

jantes de producto vaporizado a 150 litros de agua hirviente de loción. L a 
fflasa hirviente se mantiene agitada con una corriente de aire esterilizado, mien-
ras por el exterior se enfría con una lluvia de agua hasta rebajar la tempera
ra a 40° y entonces se inocula un cultivo puro de mucor Delemar que al cabo de 
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Dest i lac ión de los l íquidos fermentados. P a r a obtener una fermen
tac ión más completa, se parte, como y a dijimos, de mostos no muy concen
trados, y as í se l lega a vinos con 9-10 % de alcohol e t í l ico . Estos líquidos 
fermentados contienen t ambién p e q u e ñ a s cantidades de otras diversas subs
tancias, a d e m á s de los detritos sól idos de cereales y fermentos, y de que 
nunca faltan residuos de dextrina y de a lmidón no fermentados, pequeñas 
cantidades de aldehidos y ácidos o r g á n i c o s (acét ico, propiónico, butír ico, 
l ác t i co , succínico, etc.), algunos alcoholes secundarios (amíl ico, propílico, 
bu t í r i co , gl icer ina) , etc. 

No era antiguamente cosa fácil separar e l alcohol e t í l ico de tales pro
ductos, a pesar de que algunos t e n í a n muy distinto punto de ebullición 
(alcohol amí l ico 132°, alcohol e t í l ico 78°,4) y y a expusimos en l a p á g i n a 198 
que no se llegaba a ta l s epa rac ión n i aun con l a m á s cuidadosa desti lación 
fraccionada, y era preciso r ecu r r i r a l a r e d i f í c a c i ó n (pág . 5) (1). 

Todo aparato moderno de des t i l ac ión es tá formado de 4 partes: 1.° la 
caldera, en que se calienta e l l íquido a lcohól ico; 2.° e l rectificador; 3.° el 
desflemador; 4.° el condensador (refrigerante). E l l íquido recogido en 
el desflemador vuelve a l a columna (más caliente), donde desprende vapo
res alcohólicos más ricos que los que le han dado origen en l a primera 
des t i lac ión , y as í los vapores alcohólicos del desflemador, un iéndose a los 
otros vapores alcohólicos, antes del refrigerante, contribuyen a dar un 
alcohol m á s concentrado. 

L o s aparatos de columna, de trabajo continuo y con r ecupe rac ión de 

24 horas de insuflación de aire a 35-38° se multiplica rápidamente. Después 
de otras 36-42 horas sin corriente de aire la sacarificación es completa y basta 
agregar una pequeña cantidad de fermentos alcohólicos seleccionados (que se 
multiplican rápidamente en 24 horas haciendo burbujear aire esterilizado) y así 
en 5-6 días de fermentación activa (sin burbujeo de aire) se consigue una atenua
ción de 0,5° Balling. Si se usan las debidas precauciones no hay peligro de conta
minación de la masa y las vinazas son óptimas para el ganado. E l consumo de 
carbón por todo el proceso es de 9 quintales por 1400 K g de maíz elaborado y el 
rendimiento llega a ser de 37,7 litros de alcohol puro por 100 K g de maíz. 

(1) Los primeros aparatos de destilación se remontan a la época de los ára
bes antiguos, los cuales los denominaron a l a m b i q u e s . Los alquimistas los perfec
cionaron, especialmente en lo que respecta al refrigerante. Los aparatos de 
destilación simple, semejantes a los destinados a obtener agua d e s t i l a d a . { Q u í m i c a 
i n o r g . tomo I , pág . 358) conducen a un espíritu excesivamente acuoso, llamado 

f l e m a . A r g a n d primero, y luego A d a m (hacia el 1800) utilizaron el calor de los 
vapores acuosos del alcohol que destila, para calentar el líquido que después debía 
ser destilado. S o l i m a n i y B e r a r d (1805) perfeccionaron los aparatos para obtener 
un destilado bastante rico en alcohol, en una sola operación. Antes del refrige
rante, instalaban un aparato llamado d e s f l e m a d o r , que condensaba parte del 
vapor de agua y parte de alcohol { f l e m a ) y así llegaban al refrigerante vapores de 
alcohol más concentrados. E l primer tipo, bastante racional y completo, para la 
destilación fraccionada alcohólica, fué el construido p o r C e l l i e r - B l u m e n t h a l { í 8 í 5 ) 
con desflemadores y los primeros rectificadores rudimentarios; pero ya en 1813 
A . B a g l i o n i había instalado desflemadores semirrectificadores directamente 
sobre la caldera. 

E l primer desflemador rectificante de columna fué ideado por D e r o s n e y 
C a i l en 1817, y en seguida se difundieron los aparatos P i s t o r i u s con sus platos 
desflemadores lenticulares, muy racionales, que permitían obtener directamente 
un alcohol de 60 a 75 0/0 y aun se emplean hoy en algunas pequeñas destilerías. 
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calor, fueron estudiados y aplicados por E n e a C o f f e y (pat. ingl. 5974), pero 
mejor todavía por S a v a l l e en 1867. 

E l funcionamiento de la columna de destilación y rectificación se puede 
comprender por la figura 129, que representa una porción de la misma, 
dividida en varias cámaras comunicantes entre sí por medio de tubos y 
superpuesta a la caldera. L a mezcla de vapores de 
agua y de alcohol que procede de abajo, despren
dida delvino en ebullición que contiene la caldera, 
sube por la columna, pasando de una a otra cámara 
por los tubos centrales, cada uno de los cuales está 
cubierto por una suerte de campana o vaso intro
ducido por sus bordes en el líquido que cubre el 
suelo de la cámara, y por lo tanto dicha mezcla de 
vapores debe burbujear en cada cámara a través 
del líquido de condensación, acuoso y caliente, que 
desciende lentamente de lo alto de la columna por 
los tubos de vertedero, encargados de mantener en 
las cámaras el líquido a determinado nivel. A su 
contacto, la mezcla de vapores cede de preferencia 
al líquido el vapor de agua, y el líquido cede a la 
mezcla de vapores la parte de alcohol que todavía 
contiene, y así sucede que en lo alto de la columna 
llegan vapores de alcohol con poquísimo vapor de 
agua para pasar a los condensadores refrigeran
tes, y abajo se recoge agua, casi privada de alcohol, 
que constituye la v i n a z a o v i n o t e o b o r l a n d a . 

Con estas columnas de 20 ó 25 platos o cámaras, de una altura total 
de 8 a 10 m, se obtiene directamente, con una sola destilación y parcial rec
tificación, un alcohol impuro (flema) de 50 a 65 o/0, y éste se somete a una 
segunda destilación o rectificación, semejante a la anterior, y se llega así 
a una concentración del 90 y hasta 96 % de alcohol puro. Así se trabaja 
con frecuencia en Francia. De esta suerte cada aparato puede dar una 
gran producción. 

Pero también existen, especialmente en Alemania, aparatos de colum
nas muy altas, hasta 14 y 18 m, con buenos desflemadores, que permiten 
obtener en una sola operación continua, pero más lentamente, alcohol de 

90 0/o y hasta 96 o/0. Las columnas 
cilindricas fueron ventajosamente 
substituidas por las cuadradas, que 
son menos fáciles de obstruir y se 
limpian y reparan con más senci
llez; en vez de usar las costosas 
de cobre, se emplean actualmente 

de fundición. L a figura 130 representa un plato cuadrado de estas colum-
nas Savalle; pueden verse las aberturas y los tubos bastante grandes 
Para que no se obstruyan ni aun trabajando con mostos fermentados den
sos y ricos en detritos sólidos. E l caldeo de la columna y del líquido no 
se practica con vapor directo para no producir una dilución inútil, sino 
Con vaPor indirecto, sirviéndose de un calentador tubular que luego des-

F i g . 129. 

F i g . 130. 



Flg. 131. 
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cribiremos. Para obtener una marcha regular y un grado constante en el 
alcohol, existe un regulador automático de vapor; y también está regu
lada la llegada del vino a los aparatos con objeto de que el grado y la pro
ducción del alcohol sean constantes. E l calor de condensación de los 
vapores de alcohol es recuperado para calentar el vino y éste, antes de 
introducirse por la parte superior de la columna, pasa todavía a través 
de los calentadores tubulares, para utilizar también el calor de las vinazas 
agotadas, antes de abandonarlas. 

L a figura 131 representa el conjunto de un aparato destilador conti
nuo de columna de Savalle. E l vino que se va a destilar procede de grandes 
recipientes de nivel constante que se encuentran en los pisos superiores 
del establecimiento y llega a la base del c a l i e n t a v i n o C pasando por el 
tubo m provisto de una llave reguladora de cuadrante 2 y sale por arriba 
caliente, habiendo así servido para condensar los vapores de alcohol pro
cedentes de la columna por el tubo k , después de haber separado en B un 
poco de flema, que vuelve a la columna por el tubo r. E l vino, por medio 
del tubo q , penetra por el extremo de la columna y desciende lentamente, 
hallando a la corriente de vapores que asciende, y cediéndoles gradual
mente el alcohol como antes se ha dicho (fig. 129). E l alcohol condensado 
en el calientavino es enfriado en el refrigerante subyacente D en el cual 
circula agua fría. Si. el vino que fluye por ei calientavino se caldea hasta 
dar vapores, éstos pasan al pequeño des-
flemador H , de donde el agua y el alcohol 
condensados llegan a la columna por los 
tubos s r , mientras los vapores de alcohol 
no condensados pasan por el tubo í al refri
gerante junto con el otro alcohol. Cuando 
todos los platos de la columna están cubier
tos de vino, por abajo se hace llegar el vapor 
de agua, procedente del agua de las vinazas 
ya agotadas, calentadas por medio de un 
haz de tubos del calentador G, por los cua
les circula vapor a presión, procedente de 
una caldera o generador, y regulado, a 
la llegada, por la espita ;', que a su vez 
está regida por el regulador automático F . 
Cuando el alcohol destilado sale por la pro
beta E , se regula el acceso del vino, en 2, 
de manera que el grado alcohólico se man
tenga constante. E l vino recorre en la 
columna un trayecto de más de 125 m, 
presentando en conjunto una superficie de 
burbujeo de más de 200 m2, y así, cada litro 
de vino, antes de agotarse, se ha puesto 
en contacto con una columna de vapores 
de 200 m de longitud. Pueden destilarse 
e esta manera más de 30000 K g de vino diariamente, sin interrumpir 

trabajo en varios meses. 
E a figura 132 da más detallada idea del c a l e n t a d o r t u b u l a r de S a v a l l e . 

16 MOLINARI—T* 

F i g , 132. 
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F i g . 133. 

E l vapor a presión de los generadores ordinarios llega por el tubo i, des
pués de haber pasado por el regulador F , a un gran cilindro metálico G, 
envolviendo un haz de tubos que éste contiene y que ponen en comunica
ción la cámara superior G' del calentador, con la G", llenas de vinazas 

casi agotadas, procedentes de la parte 
inferior de la columna Savalle por 
medio del tubo x. Las vinazas, ya 
muy calientes, se llevan de este modo 
fácilmente a una ebullición tumul
tuosa, purgándolas así de los últimos 
vestigios de alcohol, que suben, junto 
con mucho vapor de agua, por la 
columna Savalle, en la cual penetran 
por el tubo y . Las vinazas agotadas 
se descargan continuamente por el 
tubo 7 , mientras por la llave 8 sale 
el vapor condensado que ha servido 
para calentarlas. 

L a figura 133 representa el r e g u 

l a d o r a u t o m á t i c o de l a p r e s i ó n del vapor 
en la columna de destilación y rectifi
cación. E l vapor, para vencer todas 
las capas líquidas que se encuentran 
en los platos de la columna, debe 

hallarse a cierta presión en el interior de la misma columna. Esta presión 
aumenta o disminuye según que aumente o disminuya la cantidad y la tem
peratura del vapor, y cuanto más vapor llega, tanto más diluido resulta el 
alcohol. S i la columna se halla en comunicación con el regulador de pre
sión por medio del tubo F ( o / e n la fig. 181), cuando la presión aumenta, 
el agua de la cámara inferior A del regulador sube por el tubo 5 a la 
cámara superior y eleva un flotador C, 
que por medio de una palanca D puede 
cerrar en parte la llave o válvula E 
que envía el vapor al calentador G, y 
entonces, llegando menos vapor, dis
minuye la presión. S i después se veri
fica el caso inverso, es decir, si en la 
columna hay una presión menor que 
la establecida para la buena marcha de 
la destilación, y que por consiguiente 
aumente demasiado la concentración 
del alcohol (medida en E , figs. 131 y 
134) en perjuicio de la producción, el 
agua de la cámara superior del regu
lador desciende a la cámara inferior, 
la boya C baja de nivel y la llave de vapor E se abre. Con estos regu
ladores, sensibles a variaciones de una milésima de atmósfera, la des
tilación se mantiene automáticamente regular, sin gran vigilancia por 
parte del personal. 

F i g . 134. 



D E S T I L A C I Ó N 243 

1 

BBBi 

L a constancia de concentración del alcohol destilado se verifica con la 
probeta E (fig. 134), donde existe un alcohómetro provisto de termómetro, 
intercalado en el tubo de descarga del alcohol condensado, y que indica 
continuamente la concentración y la temperatura. 

De los diversos aparatos de gran perfección { I l g é s , C o f f e y , P a m p e ; este 
último da espíritus muy finos destilando a presión reducida) usados en 
Inglaterra, A l e m a n i a , 
Rusia, etc., que permiten 
obtener de un modo conti
nuo y directamente alco
hol a 90 o a 96 0/0, sin ne
cesidad de rectificación 
y refinación especiales 
(cuando se han separado 
los primeros y los últimos 
productos de destilación, 
cabe ra y c o l a ) , citaremos 
sólo, por brevedad, el 
a p a r a t o d e l o s h e r m a n o s 

S i e m e n s , que es muy 

empleado en Alemania 
(fig. 135). Dejaremos para 
la parte TU (tomo I I ) , ca
pítulo de los aceites lige
ros del alquitrán y del 
benzol, la descripción 
de un nuevo aparato de 
K u b i e r s c h k y que se pres
ta a la racional rectifica
ción de las mezclas más 
variadas. L a columna 
Siemens está formada de 
tres partes principales: el 
calentador (o precalenta-
dor o calientavino) A , la 
columna de destilación B 
y el rectificador C: el con
junto está formado por 
numerosos discos o aros 
de fundición, rica en gra
fito, superpuestos, enla
zados con arandelas de 
cartón y mantenidos es
trechamente unidos con tirantes de hierro de tornillo, que van de la base 
a la cúspide. E n el interior existe una tupida superposición de pisos que 
se enlazan en espiral alrededor de un tubo D central, que llega hasta / , 
a la mitad de la altura; debiendo así los líquidos recorrer un largo tra
yecto, se obtiene gran producción con un volumen de torre relativamente 
reducido. E l aparato es también económico, porque no precisa construirlo 

S i i i B H B 

F i g . 135. 
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en cobre. E l calienta vino A (v. también fig. 136 A ) contiene en las cáma
ras a o en las b las vinazas o bor-
landas calientes, que proceden de 
lo alto de la columna; estas cáma
ras calientes alternan con otras en 
las cuales circula el mosto o vino 
frío que se debe destilar, el cual 
llega por el tubo d por medio de 
bombas de fuerte presión y así 
comienza ya a calentarse descen
diendo por los pisos en espiral, 
comprendidos entre los pisos ca
lientes de las vinazas; junto al 
fondo, el vino caliente pasa, por 
una boca especial, al tubo cen
tral D y sube hasta el nivel supe
rior / en el destilador B (que co
rresponde al espacio comprendido 
entre d y E ) . E n éste el tubo cen
tral desemboca superiormente so
bre pisos que descienden en espi
ra l , y están todos agujereados 
(véase figura 136 B ) ; mientras el 
vino desciende por estos pisos, 
encuentra una corriente de vapor 
procedente del tubo o, que sube a 
lo largo del destilador B . De este 
modo el alcohol que se desprende 
del vino sube junto con el vapor 
de agua, atravesando los orificios 
de los pisos en espiral, hallando 
siempre nuevo vino y enriquecién
dose cada vez más en alcohol, como 
se ve en el detalle representado en 
la figura 136 B . Así se priva al vino 
de alcohol y llega a la parte infe
rior muy caliente en forma de vi
naza que antes de dejar la columna 
atraviesa las cámaras del calienta-
vino (ya señaladas, fig. 136 A ) y 
luego se descarga continuamente 
por el tubo J K que tiene un nivel 
inferior a / . Los vapores alcohóli

cos mezclados con vapor de agua penetran en el compartimiento rectifica
dor E (1) que está formado por discos simples y se halla lleno de vino, 

Borídndíi caliente. 

'Mosco 

ni! ^Va/iorde 
¡C&Xalcc/io! concent. 

' j ^Affua 
Va/icr de alcohol acuoso. 

Fia- . 136. 

(1) P a m p e i D . R . P. 199142 de 1908) propuso anteponer al compartimiento 
rectificador una turbina de vapor con paletas que girando rápidamente separaran 
de los vapores todas las gotículas o impurezas en suspensión y arrastradas. 



D E S T I L A C I Ó N 245 

observándose el nivel por ventanillas de vidrio especiales. Los vapores 
alcohólicos suben por el r e c t i f i c a d o r C (que más propiamente se debería 
l l a m a r f r a c c i o i i a d o r o d e s f í e m a d o r , pág. 238), también formado por cáma
ras en espiral, no taladradas (fig. 136 C) y por lo tanto no comunicantes 
entre sí, en las cuales circula alternativamente, en la una la mezcla 
ascendente de los vapores, y en la otra una corriente descendente de 
agua no muy fría, porque proviene de lo alto del refrigerante 5 (por 
medio del tubo /) y así se condensa preponderantemente el vapor de agua 

Fig:. 137. — J . , columna de d e s t i l a c i ó n ; a, l legada del vino a l calientavino o refrigerante; 
B , condensador y calientavino; 6, tubo del vino cal iente; C, regulador del vapor, de 
r é g i m e n var iable ; c, salida de las v inazas agotadas; D , extractor de las v inazas 
calientes uti l izadas p a r a calentar el vino; d, l l ave de entrada del vapor en el regula
dor; E , probeta para medir el grado del alcohol; e, l lave que regula l a l legada del 
vino y por tanto la g r a d u a c i ó n del alcohol; h, entrada del agua en los refrigerantes en 
caso de ser conveniente. 

Y poco alcohol, que vuelve a caer en la columna de destilación, y gradual
mente los vapores de alcohol van resultando más concentrados y pasan por 
el tubo F al refrigerante 5, donde se condensan y enfrían con agua 
corriente, que entra por abajo por s y asciende por t. Una toma en la 
columna B por el tubo p permite comprobar con la probeta T si las vina
zas están completamente purgadas de alcohol. 

En algunos casos se ha observado que el alcohol procedente de estos 
aparatos de fundición absorbe indicios de hidrocarburos y de ácido sulfhí
drico que se forman con la misma fundición y le comunican mal olor y 
sabor; esto depende quizás de la calidad de la fundición y hasta de que el 
aparato sea nuevo. 
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Citaremos finalmente las diversas tentativas de P e r r i e r , en 1875, para 
transformar la columna vertical en una columna horizontal destilante y 
rectificante, con un árbol central giratorio, provisto de paletas distribuidas 
en hélice que transportan el mosto, por denso que sea, de uno a otro 
extremo, mientras la corriente de vapor, que va en sentido opuesto, se 
lleva todo el alcohol. E l procedimiento fué perfeccionado por S o r e l y 

S a v a l l e { 1 8 9 l ) d a n d o 

disposiciones más 
racionales a las nu
merosas cámaras 
verticales de la co
lumna horizontal. 
Estos apara tos , 
aunque no despro
vistos de inconve
nientes, presentan 
la ventaja de oca
sionar notables 
economías en los 
edificios y poner fá
cilmente al alcance 
del operario toda la 
grifería, dispuesta 
en un mismo piso. 

Ultimamente 
G u i l l a u m e corrigió 
diversos defectos 
de esas columnas 
conservando todas 
sus ventajas, sir
viéndose de colum
nas inc l inadas 
(construidas por 
É g r o í de París), 
muy racionales y 
sencillas, que per
miten usar también 
mostos muy densos 
sin peligros de obs
trucción. E n la fi
gura 137 se ve el 

conjunto del aparato G u i l l a u m e - É g r o t visto en perspectiva; y por las indi
caciones correspondientes a las letras se comprende inmediatamente el 
funcionamiento del aparato. L a sección representada en la figura 138 
permite observar la disposición interna de la columna inclinada, y Ia 
figura 139 representa la planta de la misma columna, en la cual las fle
chas indican el trayecto horizontal, en ziszás, del líquido que viene de la 
parte superior de la columna mientras los vapores recorren un trayecto 
en ziszás vertical, subiendo la columna y burbujeando a través del 

F i g . 138. 

F i g . 139. 
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líquido en todas las cámaras formadas por numerosas paredes verticales. 
De vinos de 10° de alcohol se puede obtener alcohol de 90° con aparatos 
relativamente pequeños que destilan 30000 litros de vino en 24 horas y aun 
más, y se pueden montar sobre carros transportables. 

E n las destilerías modernas, el consumo de vapor no debe exceder 
de 25 K g (unos 3 K g de carbón) por cada 100 K g de vino, y el consumo de 
agua en los refrigeran
tes no debe exceder de 
80 litros. 

R e c t i f i c a c i ó n del 
alcohol. E l alcohol ob
tenido con los aparatos 
ordinarios Savalle no 
tiene la concentración 
ni la pureza suficiente 
para ser entregado al 
comercio, y también el 
de otros aparatos, obte
nido de mostos que no 
han sido fermentados 
con levadura seleccio
nada, debe ser purgado 
por medio de la recti
ficación y si es caso re
finación, de las más va
riadas impurezas que 
perjudican su color, su 
olor y su sabor. Estas 
impurezas pueden ser 
más volátiles que el al
cohol (como los aldehi
dos y ciertos aceites eté
reos) o menos volátiles 
(ácido acético, butírico, 
alcohol propílico, iso-
propílico, amílico, va
rios éteres, etc.) y se 
separan del a l c o h o l r e a l 

si en la destilación y 
rectificación se mantie
nen separadas las pri
meras porciones, que 
destilan más fácilmente 
{ a l c o h o l de c a b e r a ) , de las 

últimas porciones, que 
Son las menos volátiles { a l c o h o l d e c o l a o f u s e l ó l o a c e i t e de f u s e l , que tiene 
olor especialmente desagradable si procede de patatas, melazas, maíz, y en 
cambio lo tiene agradable si procede de vino de uva, de frutas, etc.). 

i 

••mniit 
m 
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Los aparatos de rectificación se componen generalmente de una gran 
caldera de cobre o de hierro A (fig. 140) calentada por serpentín de vapor 
indirecto, sobre la cual se apoya la columna de rectificación, de cobre, B ; 
sobre ésta o a su lado se encuentra un gran d e s f l e m a d o r C que funciona 
como calientavino y cuya importancia no depende tanto de condensar los 
productos menos volátiles (agua, alcohol amílico, etc.) como de suminis
trar continuamente y en abundancia un líquido alcohólico conveniente 
para lavar los vapores que llegan a lo alto de la columna; por esto es 
completamente inútil instalar varios desflemadores, como erróneamente se 
había practicado. Los productos de cabeza tienen una concentración hasta 
de 94 0/oi hierven a menos de 85° y se recogen aparte; luego de 85° a 102° 
pasa el alcohol real y en la columna quedan los productos de cola que 
hierven a más de 102° y se recogen en la base porque cerrando el vapor 
se forma una depresión y todos los platos se vacian. Su cuantía varía a 
gusto del industrial y según la finura del alcohol que desea preparar, 
y así puede obtener el 20 % entre cabeza y cola y 80 0/0 de alcohol «bon 
goüt» extra, o bien 5 0/0 y 95 0/0 respectivamente. 

E n este aparato el trabajo no es continuo, pues hay que descargar de 
vez en cuando la caldera para recargarla con nuevo producto. Pero se 
intentó y en 1881 { E . B a r b e l ) se logró hallar un procedimiento continuo, a 
pesar de las dificultades de separar el alcohol puro de un producto impuro 
que hierve antes y de otro que hierve después. Solucionóse el problema 
verificando la operación, aunque continua, en dos fases, separando primero 
los productos de cabeza, destilando el alcohol del líquido restante y rete
niendo los productos de cola. Basta entonces substituir la caldera por una 
columna rectificante que recibe el producto impuro y destila los productos 
de cabeza, pasando el resto de un modo continuo a cierta altura de una 
segunda columna que se encuentra al lado y más baja; ésta destila y 
rectifica el alcohol puro y retiene en las cámaras más bajas el a l c o h o l de 

c o l a , que se descarga continuamente y de él se obtiene luego el a l c o h o l 

d e flema o f u s e l o l (1). 

(1) E l alcohol de cola tiene composición variable: 14-24 70 de agua, 15-45 0/0 
alcohol etílico, 6-14 0/0 alcohol propílico normal, 10-25 7o alcohol isobutílico, 
10-40 % alcohol amílico de fermentación. 

E l a c e i t e d e flema o fuselol se separa de este alcohol de cola mediante adi
ción de una solución saturada de sal, y forma entonces un aceite de color más o 
menos amarillento, tiene olor desagradable de alcohol amílico y excita la tos; su 
peso específico es aprox. de 0,83 y hierve entre 80° y 134°, pero en preponderancia 
hacia 130°. Tiene composición varia y contiene en gran parte alcohol amílico (el 
proveniente de la fermentación de las melazas azucaradas es más rico en alcohol 
amílico), contiene además cantidades varias de alcohol propílico normal e isobu
tílico, de ácido caprónico, caprílico, caprínico, acético, butírico, de éteres com
puestos, de furfurol y de algunas bases, además de 810 0/0 de alcohol etílico. 

He aquí la composición de un fuselol de patatas («) y de otro de cereales {o): 
alcohol propílico norm.: a = 6,854 7o, b = 3,69 70; alcohol isobutílico: a = 24,35 0I0 
b = 15,76 0/0; alcohol amílico: a = 68,76 7o, b = 75,89 70; ácidos grasos: a -
0,011 70 , b = 0,16 70; é teres de ácidos grasos: a = 0,02 70, b = 0,305 0/0; furfurol, 
bases, etc.: a = 0,005 70, b = 0,021 7o (G. B o o b e y 1913). 

E n Italia el fuselol se puede comerciar sólo una vez desnaturalizado, para 
impedir que sea adicionado al alcohol de los licores, a causa de su gran poder 
tóxico. 
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E n los rectificadores Savalle se consumen 45 K g de carbón por hecto
litro de alcohol puro rectificado. L a rectificación continua produce una 
economía de casi 50 0/o de combustible, etc., relativamente al procedi
miento discontinuo. E n la rectificación se pierde de 1 a 2 0/0 de alcohol 
y el gasto de la rectificación variaba antes de 1914, entre 3 y 3,50 pese
tas por hectolitro. L a casa Savalle sostiene que se obtiene una econo
mía empleando aire frío en vez de agua en los refrigerantes de los 
condensadores. 

Citaremos, por fin, el ingenioso aunque complejo aparato destilador 
y rectificador P e r r i e r , que envía sucesivamente los vapores de alcohol, 
agua, alcoholes superiores y aldehidos a columnas llenas de perlas de 
vidrio y envueltas por una doble camisa en la cual se encuentra un líquido 
en ebullición a temperatura constante, comunicada a toda la torre. E n 
una de éstas, que tiene, p. ej:, la temperatura de 85-90°, se condensará 
sólo agua y los productos de cola; los vapores que pasan a una torre 
siguiente, que tiene la temperatura de 75°, abandonan todo el alcohol etí
lico (que aun puede ser rectificado en otra torre) y los vapores forman los 
productos de cabeza, que pasan a condensarse en otra torre. 

Otras materias primas para la fabr icac ión del alcohol. I.0 R e m o l a 

c h a s y m e l a b a s . E n Francia, especialmente, se consumen notables canti
dades de remolachas para fabricar alcohol, en vez de extraer de ellas 
el azúcar. Esta aplicación no se practica en Alemania ni en Italia. 
Para esto se lavan las remolachas, se desmenuzan y se agota la pulpa 
obtenida, mediante presión, o maceración o difusión con agua. E n el capí
tulo del a d ú c a r describiremos un tratamiento semejante de las remolachas. 

E l alcohol obtenido de las remolachas es menos puro que el de pata
tas, es decir, contiene más alcohol propílico y butílico y menos alcohol 
amílico. 

E l f u s e l d l es actualmente muy solicitado para la fabricación del alcohol 
amílico que sirve para la preparación de aromas de fruta, para obtener é ter 
nitroso y otros éteres, para gelatinizar las materias explosivas (nitrocelulosa); en 
estos últimos cinco años, el precio del f uselol ha aumentado de 65 a 170 y aun a 195 
pesetas el quintal. 

P a s t e u r creía que el a l c o h o l a m í l i c o (iso- y rf-amílico) procedía de la acción 
de bacterias específicas sobre el azúcar, pero F . E h r l i c h en estos últimos años 
dudó de que la molécula del a z ú c a r de cadena lineal pudiese dar origen a un alco
hol de cadena ramificada, y demostró después que en realidad se forma ese alcohol 
de las substancias proteicas del malta y de los correspondientes productos de 
descomposición nitrogenados que dan nitrógeno a los fermentos para las sínte
sis de sus substancias proteicas, engendrando simultáneamente alcohol amí
lico. En efecto: Ehrl ich obtuvo por fermentación del azúcar puro una cantidad 
de inseVó]. p r o p o r c i o n a l a la cantidad de l e u c i n a que había agregado al mosto y 
así llegó a la proporción de 7 70 de fuselol con respecto al alcohol formado (ordi
nariamente se produce 0,4-0,6 0/0) y logró también disminuir notablemente la 
formación del fuselol mediante la adición de sales amónicas. 

Los Estados Unidos de América importaron 21000 quintales de fuselol en 1910, 
y 27400 en 1911 por 5900000 ptas. L a producción en Alemania se ha evaluado en 
unos 10000 quintales; en 1912 Alemania importó 1237 quintales y exportó 1973 quin
tales. E l precio había sido bastante bajo; en 1901 costaba a menos de 70 pesetas 
el Kg, en 1905 a 175, en 1902 a 250 y en 1913 hasta a 360 pesetas. 
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Más importante es, sin embargo, la utilización de las m e l a b a s de r e m o -

l a c h a (1). 

L a fermentación completa de las melazas ha presentado muchas difi
cultades, que actualmente han sido vencidas por completo. E n otra épo
ca, una vez diluidas las melazas a 810° Bé (la dilución con agua se prac

tica en cubas con agitadores, como la 
representada en la fig. 141), se acidifi
caban ligeramente con ácido sulfúrico 
(2,5 gr de H2SO4 libre por litro), por
que las melazas presentan general
mente reacción alcalina; luego se 
hervían durante algunas horas en 
corriente de aire, para eliminar los 
ácidos volátiles puestos en libertad 
(incluso el ácido nítrico) y una vez 
enfriadas a 15° se iniciaba la fermen
tación alcohólica, con adición de lí
quidos ya en fermentación tumul
tuosa, saturando progresivamente 
con creta el exceso de ácidos que se 
iban formando. E l alcohol que se pro

ducía era difícil de purificar, porque contenía un aldehido y otros ácidos 
que hierven a temperatura muy baja. E . L e g i e r (1913) substituyó venta
josamente el ácido sulfúrico por una menor cantidad de ácido clorhí
drico, usando luego fermentos puros adaptados a mostos adicionados de 
pizcas de aldehido fórmico. 

Pero hoy día el procedimiento se ha simplificado notablemente gracias 

F i g . 141. 

(1) Esto es, de las aguas madres, densas, viscosas, negruzcas, que quedan 
de las últimas cristalizaciones del azúcar, y de las cuales ya no cristaliza azú
car, a pesar de contenerlo en la proporción de 45 a 50 0/0 (v. explicación en el 
capítulo del azúcar); tienen una densidad de 40o-45o Bé (74':>-840 Balling). L a com
posición de las melazas de remolacha es la siguiente: agua 16-20 0/o) azúcar 
44-52 0/o, substancias extractivas no nitrogenadas 10 15 0/0 (buena parte de ellas 
pentosas), substancias nitrogenadas 6,5-9,5 0/0 (de las cuales, sólo Vs son substan
cias proteicas y el resto son aminoácidos), cenizas (descontado C O 2 ) 8,5-11 0/9. 
Para Italia semejante aprovechamiento de las melazas ha adquirido una nota
ble importancia en estos últimos años, a causa del cambio del sistema de tasación 
del azúcar, por parte del gobierno, el cual en 1903 declaró exento de impuesto el 
azúcar que se extraía de las melazas por procedimientos especiales relativa
mente dispendiosos { y . a z ú c a r ) , y en cambio hoy día carga igualmente a todo 
el azúcar producido y por lo tanto a los fabricantes les resulta más conveniente 
vender las melazas a las destilerías a 6-8 liras el quintal (precios de anteguerra), 
que esforzarse en extraer de ellas el azúcar con lo que al mismo tiempo dejaban 
de agravar la crisis de sobreproducción del azúcar, agudizada antes de la guerra. 

En Alemania, en Bélgica y en parte en Francia se ha hallado más ventajoso 
y racional utilizar buena parte de las melazas como forraje para el ganado, 
después de haber impregnado con ellas ciertas materias vegetales muy porosas 
(en Italia se fabricaba la t u m e l i n a , patentada por M o l i n a r i , y el s a n g u e m e -
l a s s a patentada por L . F i n o ; ahora se utilizan también los residuos de la tomatera 
desecados—Squasst, B o n o — y otros varios residuos vegetales secos, como mate
rias absorbentes). En Alemania se consumen más de 1500000 quintales á e f o r r a 

j e s m e l a s a d o s ; en Italia produjéronse en 1908, 400000 quintales y en 1909 más 
de 480000 quintales. 

Á 
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a J a c q u e m i n y E f f r o n t , quienes, por distintos procedimientos, han preparado 
razas de fermentos capaces de vivir activamente aun en mostos ricos en 
sales (nitratos, carbonatos, etc.), como los que forman las melazas de remo
lacha. Es digno de notarse que antes se atribuían las dificultades de la fer
mentación a la presencia de nitratos, y hoy día, en cambio, según los expe
rimentos de F e r n b a c h y L a n g e n b e r g (1910), se admite que los nitratos, aun 
al 3 0/oo) facilitan la fermentación. 

a ) Con el procedimiento J a c q u e m i n se inicia la fermentación sobre 
poco mosto en aparatos especiales (pág. 226, fig. 125) y el mosto del último 
depósito, más grande (en el cual se pone también un poco de H F , habién
dose previamente adaptado—aclimatado— los fermentos a ese ácido), sirve 
para hacer fermentar una tina con 200 hectolitros de melazas diluidas en 
agua fría y no esterilizada, y a la cual se agregan también 8-10 K g de hipo-
clorito de calcio para evitar en las primeras horas el desarrollo de gérme
nes heterogéneos, sin perjudicar al verdadero fermento adaptado ya al 
cloro. Con el contenido de esta tina se puede producir la fermentación 
tumultuosa de otras dos tinas de 500 hectolitros de mosto diluido, no esteri
lizado, y así r á p i d a m e n t e (esta es la acción más específica de aquellos fer
mentos), en tres días, todas las melazas están fermentadas y no queda 
tiempo para el desarrollo de otros gérmenes extraños, productores de fer
mentaciones secundarias nocivas. Desde hace algunos años, se emplea 
este procedimiento en algunas grandes destilerías italianas. 

b) E l procedimiento de E f f r o n t es aún más sencillo: se funda en el 
empleo de razas de fermentos seleccionados, especiales, adaptados a los 
mostos de melazas, pero dotados de extraordinaria potencia y rapidez fer
mentativa y puestos en condiciones de poder triunfar fácilmente sobre las 
bacterias dañinas (mediante adición de resina) (1) y terminar la fermenta
ción del azúcar antes de que estas últimas puedan dejar sentir su acción. 
Las melazas se diluyen sencillamente en agua fría y sin esterilizarlas se 
agregan los fermentos especiales de Effront y 1 K g de colofonia por cada 
10 hectolitros de mosto. E n tres días la fermentación queda terminada. E n 

(1) E f f r o n t observó que l a l e y d e l m á s f u e r t e , que se verifica con tanta fre
cuencia en bacteriología, porque las bacterias más numerosas y más fuertes 
hacen imposible la vida de las más débiles, casi nunca se cumple en el caso de 
las fermentaciones alcohólicas, pues aun siendo las bacterias perjudiciales menos 
numerosas que los fermentos alcohólicos, no son éstos los victoriosos, y a menudo 
las bacterias acaban por detener las fermentaciones alcohólicas, aun cuando las 
condiciones sean propicias para estas últimas. 

E f f r o n t dice que sucede así porque fermentos y bacterias tienen diverso peso 
específico, y viviendo, por lo tanto, en capas diferentes y relativamente leja
nas unas de otras, no se ponen en el contacto íntimo necesario para que se mani
fieste la ley del más fuerte, que se cumple por la producción, por parte de diver
sos microorganismos, de algunas substancias venenosas o que hacen imposible 
la vida para los otros organismos. E f f r o n t propone por consiguiente adicionar a 
los mostos, al comenzar la fermentación, resina (colofonia) convenientemente 
emulsionada; ésta poseería la propiedad de coagular tan sólo las bacterias, y así 
adheridas unas a otras, resul tar ían más densas y se pondrían en contacto más 
intimo con los fermentos alcohólicos, los cuales se hallarían entonces en condicio • 
nes más favorables para vencer a las bacterias, haciendo imposible su vida. Y no 
es la resina la causa de la muerte de las bacterias, porque Effront afirma que pudo 
preparar buenos cultivos de bacterias, aun en presencia de resina (comunicación 
Personal). 
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1903, consumíase en Francia anualmente para este uso casi 1 millón de Kg 
de colofonia. 

2. ° A l c o h o l d e f r u t a s . No tiene mucha importancia industrial, pero 
en algunas regiones y en ciertos años asume un valor notable. E n Italia, 
por ejemplo, se utilizan los higos secos, de poco valor comercial, las 
algarrobas, etc.; en otras naciones se emplean las ciruelas, las manzanas, 
las peras, etc. Estas frutas no dan siempre una fermentación regular y casi 
nunca una fermentación completa, por razones análogas a las señaladas 
para las melazas de remolacha. Por esto se debe recurrir a los mismos 
sistemas de fermentación de las melazas, es decir, a fermentos muy activos 
y rápidos y a ser posible adaptados a tales mostos especiales. 

E l alcohol que luego se obtiene de esos mostos tiene un olor caracte
rístico, que recuerda su origen de las frutas. 

3. ° A l c o h o l d e s u b s t a n c i a s l e ñ o s a s . E s este un procedimiento que des
pierta mucho interés de veinte años a esta parte. Varios investigadores ha
bían intentado distintas veces la transformación de una parte de la madera 
(serrín, turba, etc.), mediante la acción de ácidos sobre la materia incrus
tante de la misma madera { l i g n i n a ) y no sobre la celulosa, en a z ú c a r fer-
mentescible. E l procedimiento fué aplicado en Chicago, en vasta escala 
industrial, utilizando las patentes de A . C l a s s e n (1899-1904 D. R . P. 130980 
y 161644) (1) tratando 100 K g de madera (con 25 % de humedad) con unos 

(1) Y a B r a c o n n o t en 1820 había observado que tratando la madera y aun los 
tejidos de algodón con ácido sulfúrico se formaba azúcar. M e l s e n s , más tarde, 
alcanzó un buen rendimiento tratando la celulosa con ácido sulfúrico diluido, en 
autoclaves, bajo presión. P e t t e n k o f e r en 1860, comprobó este procedimiento y 
demostró que por entonces la madera no podía competir con las patatas. B a s s e t 
más tarde anunció un rendimiento de 32 0/0 de alcohol con un tratamiento seme
jante de la madera. Simtmsew, desde 1889, sometiendo la madera a presión de 
9 atmósferas con ácido sulfúrico diluido, transformaba el 25% en azúcar (con 
78 0/o fermentescible) y obtenía un rendimiento práctico de 6-7 litros de alcohol 
puro pero una instalación industrial de 1908 no pudo sostenerse. 

R e i f e r s c h e i d t (1905) venció la dificultad de penetración de la madera con el 
líquido ácido (advertida también por C l a s s e n ) embebiendo el serrín con 2U en peso 
de ácido sulfúrico (p. esp. 1,65) y sometiendo la masa a la presión elevadísima de 
una prensa hidráulica; digerida después la masa simplemente en agua y filtrada, 
dió un líquido fermentescible con un rendimiento de 6 Va 0I0 de alcohol sobre el 
peso de madera de pino empleada (con 53 0/0 de celulosa). Obtuvo el mismo rendi
miento tratando la madera en autoclaves con 5 veces en peso de una solución al 
1 0/0 de ácido sulfúrico, a la presión de 8 atmósferas, durante un cuarto de hora. 
Confirmó que las pentosanas contenidas en la madera no fermentan, y con algo
dón puro obtuvo hasta 13 0I0 de alcohol. Se ha propuesto también usar ác. sulfú
rico conc. a 66° Bé en frío, y se asegura haber obtenido un rendimiento de más 
de 10 0/0 de alcohol (?); también se hicieron ensayos calentando la madera con 
solución de cloruro de aluminio que a 100-105° se disocia produciendo HC1 que 
reacciona sobre la celulosa transformándola en dextrina y después en dextrosa 
fermentescible. 

Según T h . K o r n e r , no beneficia la adición de oxidantes, ni aun l a de ozono, 
como habían propuesto R o t h y G e n t z e n (1905); y obtuvo los mejores rendimientos 
calentando serrín, paja, etc., con 0,5 0/0 de ácido sulfúrico durante 2 horas en 
autoclaves a 6-8 atmósferas; sólo una pequeña porción del complejo molecular de 
la celulosa se transforma en azúcar fermentescible, y obtuvo 15-18 7o de alcohol 
sobre el peso de celulosa contenido en la madera; sin adición de ácido sulfúrico, 
la hidrólisis da un rendimiento de casi ík en menos. 

F . E w e n y H . T o m l i n s o n , de Chicago (pat. amer. 938308 de 1909) tratan 
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100 K g de solución acuosa de anhídrido sulfuroso y un peco de ácido sulfú
rico en autoclaves con vapor a 6-7 atmósferas y a 150-165° durante 1 hora. 
Luego, con una corriente de aire, se expulsaba el exceso de SOa (que se 
recuperaba) se hervía con agua o se agotaba en difusores, se neutrali
zaba con carbonato de calcio y se sometía a fermentación como cualquier 

400 K g de serrín de madera, paja o tallos de diversos cereales (con 35 0/0 de hume
dad) en autoclaves con 5 K g de ácido sulfúrico de 60° Bé, diluido con 20 litros de 
agua, y después de la digestión completa y agitación se eleva en 15 minutos la 
temperatura de la masa a 135o-160o con vapor a presión; a la media hora, se baja 
rápidamente la temperatura a 100°, dando salida al vapor del autoclave; se separa 
después el ácido sulfúrico del modo ordinario y así 20-30 0/0 del peso de la celulosa 
se transforma en azúcar fermentescible. Más tarde se substituyó parte del ácido 
sulfúrico por ácido sulfuroso (1 0/o del peso de la madera). E l de E c k s t r o m (pat. no 
ruega 17 634 de 1907) es un procedimiento análogo al anterior. W i l l s t a t t e r logró 
mejores resultados con ácido clorhídrico en frío. 

En la América del Norte se aplicó el procedimiento Classen en grande y se 
tropezó con diversos inconvenientes: la duración del tratamiento de 2 t de madera 
era hasta de 6 horas, el consumo de ácido era grande, parte del azúcar se destruía 
y las reparaciones de los aparatos eran frecuentes. E l procedimiento fué mejo
rado por E w e n y T o m l i n s o n y fué aplicado por la Standard Alkohol Co. en una 
fábrica de Georgetown, en el Estado de Sud-Carolina, que luego pasó a la gran 
Sociedad E . J . Du Pont de Nemour; el tratamiento dura sólo 40 minutos con 
menor consumo de ácido; el autoclave es de acero revestido exteriormente de 
ladrillos refractarios y gira sobre sí mismo: cuando está lleno de serrín se hace 
penetrar el anhídrido sulfuroso (1 parte en peso por 100 de madera seca) y des
pués el vapor hasta 7 atmósferas; a los 40 minutos se da salida, hacia vasijas de 
loción y de absorción, a los vapores de agua, de ácido acético, de terpenos y 
de S O 2 , mientras el serrín que ha quedado en el autoclave se extrae con agua 
caliente; el extracto acuoso se neutraliza con cal, se filtra, se hace fermentar y 
se destila, y por rectificación se obtiene alcohol al 94 0/0, privado de alcoholes 
superiores y de alcohol metílico, y que sólo contiene vestigios de aldehidos y de 
furfurol. Ese alcohol viene a costar menos de 15 céntimos por litro, al 90 0/0. De 
las diversas fabricas que intentaron fabricar alcohol de madera, en 1913 sólo 
funcionaba en los Estados Unidos la de Georgetown, que elaboraba 2000 quinta
les de serrín y desechos de madera, producidos por 3 grandes sierras de las cer
canías. E l rendimiento era bajo: 6000 litros diarios calculados anhidros (.es 
decir aprox. 3 0/o): con el sistema Simonsen tampoco se pasó de 5 0/0. Pero el pro
cedimiento fué todavía modificado, volviendo al sistema de Simonsen, pero 
usando menos agua y menos ácido, obteniendo una pasta de la cual se separaba 
el azúcar por difusión y se obtenía luego un líquido fermentado con 2, 5 0/0 de 
alcohol. 

J . V i l l e y W , M e s t r e s a t (1910) afirman que mientras la celulosa resiste a la 
acción de las soluciones diluidas de ácido fluorhídrico (hasta 30 0/0) con soluciones 
concentradas al 50 0/0 obtuvieron de 100 gr de celulosa 50 gr de glucosa. 

Recientemente se ha hablado mucho (1906 y 1907) de un procedimiento para 
obtener alcohol partiendo de la t u r b a , de una manera análoga a la expuesta 
para la madera. Las tentativas datan de 1870, y se tomaron diversas patentes en 
1882 y 1891. Los ensayos más importantes se realizaron en Noruega en 1906, según 
el procedimiento R e y n a u d (de 1903) por el cual se tratan en caliente 300 K g de 
turba con 700 de agua adicionada de 7 K g de ácido sulfúrico de 66° Bé, a 3 atmós
feras de presión; se obtienen 600 litros de un zumo que se hace fermentar con 
fermentos especiales, expresamente seleccionados, del saccharomyees ellipsoi-
deus, para llegar a 25 litros de espíritu de arder, que vienen a costar, todo com
prendido, a 48 céntimos el litro, esto es, el doble del obtenido de las substancias 
amiláceas comunes. En 1905, el gobierno de Dinamarca estableció un premio para 
niejorar este procedimiento, pero el rendimiento no aumentó, y aunque varía algo 
a variar la calidad de la turba (6 a 80/0), el alcohol viene siempre a costar dema
siado caro. 
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otro mosto. De 100 K g de madera se decía que se obtenía un producto con 
35,36 0/o de residuo sólido, 34,63 0/0 de agua, 10,97 de azúcar reductor fer-
mentescible, 3,21 0/0 de azúcares reductores no fermentescibles (pentosas: 
xilosa, etc.), 0,35 % de ácido sulfúrico y 0,77 % de otros ácidos; y así se 
esperaba obtener unos 8 litros de alcohol mezclado con un poco de ácido 
acético y fórmico; los residuos eran en parte utilizables para las fábricas 
de papel. Los rendimientos, sin embargo, no correspondieron a las espe
ranzas. H . H o s t y L . Wí'Menm^-(1910) mejoraron el proceso F/ecAs/^-(1883) 
tratando primero 5 partes de celulosa con 50 partes de ácido sulfúrico al 
72 0/0 a la temperatura de 20° por 3 horas, diluyendo luego con agua para 
obtener ácido al 3 0I0 y una solución clara que calentada en autoclave a 
120° por 2 horas dió un rendimiento de dextrosa igual al 90 0/0 del teórico 
y después de la fermentación la correspondiente cantidad de alcohol. En 
Francia (en St. Marcel d'Ardéche), Inglaterra y Estados Unidos de Amé
rica (en Hadlock en el Estado de Washington, en Hattisburg en el Estado 
de Missouri, en Outaric del Canadá), en los últimos 20 años fué una de 
sucederse sin interrupción ensayos y fracasos, y la impresión era de que 
en muchos casos las empresas industriales tenían por base la especulación 
y la trampa, y por lo tanto el fracaso era inevitable. 

Todas las clases de madera dan el mismo rendimiento en alcohol, 
salvo la encina, que da menos por su contenido en substancias tánicas, 
que deben por lo tanto ser previamente eliminadas. 

4.° A l c o h o l d e l a s a g u a s s u l f í t i c a s d e d e s e c h o d e l a s f á b r i c a s de p a p e l . — 

Según las patentes suecas de J . H . V a l l i n y de E c k s t r ó m , se obtendría 
alcohol tratando las aguas sulfíticas, desecho de las fábricas de papel, con 
ácido sulfúrico en caliente, y sometiendo a fermentación el líquido glucó-
sico formado; pero basta también neutralizar c a s i completamente estas 
aguas, todavía calientes, con cal, decantarlas y pasar el residuo por filtros 
prensas, enfriarlas sobre fajinas hasta 30°, agregar los fermentos, airear 
durante la fermentación (5-6 horas) y destilar el líquido alcohólico diluido 
obtenido (0,7-0,8 % de alcohol). De 10 m3 de agua se obtienen 60 litros de 
alcohol, calculado al 100 0/o (pero es alcohol de mala calidad, que debe ser 
destinado a la desnaturalización). Para una fábrica que produce 60 t de 
celulosa al día, es decir, 600 t de aguas sulfíticas de desecho, los gastos 
de instalación para recipientes, bombas, fajinas, aparatos de destilación, 
filtros prensas, etc., se pueden evaluar en unas 150000 pesetas, y el alcohol 
diariamente producido (36 hectolitros) vendría a costar (comprendidos 
todos los gastos, pero excluidos los impuestos) 13-14 pesetas por hectolitro 
al 100 % . Obsérvese, no obstante, que las papeleras no resuelven todavía 
de esta manera la cuestión de la depuración de las aguas residuarias (que 
ensucian los ríos) porque una vez destilado el alcohol, las aguas contienen 
aún muchas substancias orgánicas alterables. 

E n Suecia, en 1910, existían dos fábricas que preparaban alcohol de 
las aguas sulfíticas residuarias de las papeleras: la de Billingfors obtenía 
a l c o h o l m e t í l i c o (15 K g por tonelada de pasta de madera) por el procedi
miento H . B e r g s t r o m y H . F a l h ; la otra fábrica, de Skutskür, preparaba 
alcohol etílico. Por cada tonelada de celulosa se obtenía de 8 a 9 t de 
líquidos sulfíticos de desecho que contienen en disolución o en suspensión 
hasta 12 0/0 de substancias orgánicas y dan alcohol que viene a costar a 
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menos de 15 céntimos por litro. Estos rendimientos y estos costes eran 
prácticamente confirmados en 1911 por la Spritfabrick Kopmanholmen, 
sin calcular las recuperaciones de cal y azufre de los residuos. E n 1912 
tres grandes fábricas de celulosa al s u l f i l o de Suecia, trabajando con un 
método modificado por G. E k s t r ó m produjeron en un año conjuntamente 
20000 H l de alcohol calculado anhidro. De las fábricas de celulosa por el 
proceso al s u l f a t o parece ser que se puede obtener a c e t o n a , un poco de 
alcohol metílico y también un poco de alcohol etílico, según un proceso 
R i n m a n , poco conocido, pero basado en la destilación seca del residuo seco 
de las aguas de desecho del proceso al sulfato. Durante la guerra euro
pea, Suecia vendió a las naciones beligerantes mucho de este alcohol a pre
cios elevados. Pero en tiempos normales, dada la masa enorme de líquido 
alcohólico débilísimo 0,7 % , por el gran coste de los aparatos y el fuerte 
consumo de combustible, semejante proceso sólo puede convenir en algu
nas naciones en que concurran condiciones excepcionalmente favorables. 

5.° A l c o h o l de v i n o , d e he%, d e o r u j o y d e p a s a s . E n ciertos años de 
excesiva abundancia y de precios bajos de vino, y en general cuando se 
tienen vinos corrompidos (a 7-10 pesetas el hectolitro) conviene utilizarlos 
para extraer el alcohol, que es el preferido en la preparación de licores y 
aguardientes. L a destilación no presenta ninguna dificultad y se practica 
como con cualquier otro mosto fermentado en las grandes destilerías, o bien 
con el aparato G u i l l a u m e - É g r o t (pág. 245), montado sobre un carro y por lo 
tanto fácilmente transportable, poco engorroso y dispuesto para funcionar 
aun en lugares en que se dispone de poca agua, porque los refrigerantes 
y los condensadores funcionan como calientavino y se alimentan con 
el mismo vino que debe ser destilado. Produce directamente alcohol de 
90 a 94 % . E n España, el uso de aparatos portátiles está prohibido por la 
ley de 1908. 

Como el vino, se tratan también las heces recientes o fondos de tone
les que contienen de 4 a 6 0/0 de alcohol, y las p a s a s (1). 

Para Italia tiene además gran importancia la destilación del orujo que 
contiene hasta 2 y 3 iU % de alcohol; si se destilara, podría dar anual
mente unos 250000 hectolitros de alcohol puro (por una producción de 
40 millones de hectolitros de vino). 

Entre los variadísimos aparatos destinados a la destilación del orujo, 
describiremos los de V i l l a r d - R o t t n e r y de É g r o í , por ser los más comunes, y 
poco diferentes de los tipos más perfeccionados. 

(1) E n algunas naciones y en ciertas épocas aun en Italia, se utiliza la uva 
pasa para producir alcohol, especialmente la uva pasa que el gobierno griego 
recauda en especie de los viticultores y una vez desecada la entrega al comercio 
en los diversos mercados de Europa. Estas uvas se ponen primero en maceración 
en agua tibia, luego se estrujan y después se hacen fermentar del modo ordinario 
para obtener un v i n o que puede usarse como a tal para adicionar a otros vinos, 
o bien someterlo a la destilación para obtener alcohol. Hacia 1905-07, el gobierno 
italiano, para resolver la crisis meridional, concedió una importante rebaja en 
los impuestos sobre el alcohol obtenido de la uva. E n cambio, los destiladores 
italianos comenzaron a importar grandes cantidades de uva griega (con 50 55 0/0 
f e az"car) que podían obtener al precio de 16-17 liras el quintal puesta en 
abrica, de suerte que la viticultura meridional no percibió la más ligera ventaja 

Por la condonación gubernamental, que en consecuencia fué abolida. 
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E l generador K (fig. 142) del aparato V i l l a r d - R o t t n e r envía el vapor 
del domo M sucesivamente a las tres calderas A , penetrando por debajo y 
saliendo por arriba de una para entrar por debajo y salir por arriba de la 
siguiente. E n estas calderas se encuentra el orujo junto con un volumen 
igual de agua. E l vapor, rico en alcohol, pasa por el tubo E al desflema-

dor G y después se 
condensa en el serpen
tín / dando una con
centración poco supe
rior a 50°. Cuando la 
primera caldera está 
agotada, se vacia y se 
llena de nuevo mien
tras el vapor pasa sólo 
por la segunda y por 
1 a tercera, y a su vez la 
primera caldera, car
gada de nuevo, se con-
v i e r t e en t e r ce ra , 
mientras se vacia la 
segunda, y así el tra
bajo es continuo en dos 

calderas. Las aguas calientes contenidas en las calderas se tratan por 
separado para extraer de ellas el t á r t a r o . 

E l aparato É g r o t (fig. 143) tiene las calderas A montadas sobre pernos 
que permiten volcarlas rápidamente. E l vapor de la caldera D se lleva el 
alcohol del orujo en las 3 calderas dispuestas en serie, como en el caso 
anterior, de modo que dos de ellas están funcionando mientras la tercera 
se vacia y se carga de nuevo. Los 
vapores alcohólicos pasan al des-
flemador B y después al rectifica
dor esférico C; R funciona como 
condensador, enfr iado por el 
agua de la caja K . E l alcohol con-
densado pasa por el tubo m n la . 
probeta M y después a los tone
les / a una concentración hasta 
de 55-60°. 

Con el primer aparato, para 
elaborar 100 quintales de orujo, 
que dan unos 8 hectolitros de 
a g u a r d i e n t e a 51°, se consumen 
casi 13 quintales de carbón, mientras el aparato Égrot consume mucho 
menos en igualdad de rendimiento. 

Los aguardientes así obtenidos, tienen casi siempre un sabor no muy 
agradable y a menudo se procede a su rectificación en los aparatos ordi
narios (si están demasiado diluidos se presentan opalescentes) y se dejan 
luego envejecer en barricas de roble para que adquieran un aroma apre
ciado. Este resultado se obtiene más rápidamente con la p a s t e u r i z a c i ó n , 

Fisr. 143. 
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es decir, haciendo pasar el aguardiente por un serpentín rodeado de agua 
a 60-65°, o bien haciendo burbujear una corriente de aire ozonizado ( e n v e -

jec imiento a r t i f i c i a l ) . 

Se da el nombre de c o ñ a c a los más finos aguardientes franceses, muy 
envejecidos. 

Puede distinguirse el alcohol de cereales del de vino, por el hecho de 
que este último contiene siempre aldehidos (v. reacciones de R i m i n i y 
reactivo de S c h i f f ) . 

6. ° A l c o h o l de m a i ^ verde . E n los Estados Unidos de América se ha 
aplicado el p r o c e s o S t e w a r t que consiste en recolectar de la planta del maíz 
la mazorca cuando los granos han adquirido una consistencia lechosa. L a 
planta prosigue su desarrollo y se enriquece excepcionalmente en azúcar, 
y así de una Ha de terreno se pueden obtener 13000 K g de azúcar de las 
plantas y unos 2000 litros de alcohol haciendo fermentar la masa lechosa 
de las semillas que contiene 20 0/0 de materia fermentescible y deja hoga
zas de elevado valor alimenticio. 

7. ° A l c o h o l d e l c a r b u r o de c a l c i o { a l c o h o l s i n t é t i c o ) . Y a de 1825 a 1828 

H e n n e l , colaborador de F a r a d a y , había obtenido ácido etilsulfúrico { á c i d o 

su l fov in ico ) del etileno contenido en el gas del alumbrado y en el gas de 
aceite y por descomposición de este ácido se obtiene alcohol. Berthelot 
en 1855 estudió más de cerca esa reacción y P . F r i t ^ s c h e en 1897 y mejor 
todavía en 1912 estableció las mejores condiciones para obtener el máximo 
rendimiento de alcohol: Cs H4 + H2 SO4 = C2 H5 O . SO3 H ácido etilsulfú
rico que con el agua en cállente da C2 H5 OH y regenera el ácido sul
fúrico: 100 K g de ácido sulfúrico concentrado caliente absorben 14 K g de 
etileno y luego se pueden obtener 18 K g de alcohol calculado al 100 0j0. E l 
etileno se puede obtener ya del gas de hulla ya del acetileno mediante 
reducción con hidrógeno, pero se debe poner en circulación una masa 
muy grande de ácido (450 K g por H l de alcohol) que no es enteramente 
recuperada y precisa reconcentrar. E l acetileno puede dar también direc
tamente alcohol (Jai y Có. París D . R. P. 149893 de 1902) tratándolo con 
hidrógeno y oxígeno ozonizado a la temp. de 20o-55o y condensando con amo
níaco el escaso aldehido formado. 

En 1907 J o ñ a s , D e s m o n t s y D e g l o t i g n y (pat. franc. N . 360180) propusie
ron, como se ha dicho en la pág. 197, preparar alcohol disolviendo acetileno 
en una solución de nitrato mercurioso; calentando luego la masa hasta ebu
llición, el precipitado se descompone regenerando la sal de mercurio, 
mientras los vapores de aldehido acético se desprenden y con hidrógeno 
naciente engendrado por la amalgama de sodio, se transforman en alcohol. 
También la Sociedad G r i e s h e i m - E l e k t r o n y N . G r í u i s t e i n (D. R . P . 250356, 
253707, 261589, 267260 de 1910 a 1912 y pat. franc. 440658) lograron prepa
rar con buenos rendimientos aldehido acético haciendo burbujear acetileno 
en una solución de nitrato de mercurio en ácido sulfúrico, manteniendo la 
temp. entre 150-250, y una atmósfera de acetileno en la superficie y super
poniendo al líquido un disolvente del aldehido a medida que se forme, para 
impedir que se polimerice; esto se logra también provocando la separación 
disolviendo sulfato sódico en la masa o bien destilando alternativamente 
el aldehido formado. L a transformación del aldehido en ácido acético o 
en alcohol parece que resulta fácil y con buenos rendimientos. 

17 MOLINA RI — 1* 
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Poco antes de la guerra europea, la Sociedad de la Lonza, en el Vallés 
(Suiza) instaló una fábrica para producir en grande ácido acético y anhí
drido acético partiendo del acetileno, con proceso análogo al de la Gries-
heim-Elektron y trató de producir también alcohol sintético. L a casa 
D r e y f u s s , d e Basilea, logró también obtener ácido acético, anhídrido acético 
y alcohol del acetileno y durante la guerra europea hizo tres grandiosas 
instalaciones; una en Italia, una én Francia y una en Inglaterra, pero 
fueron tres fracasos porque parece que debía de tratarse de una gran 
especulación hecha por banqueros sin escrúpulos e industriales... Esta 
trampa de más de 100 millones tuvo un eco doloroso y clamoroso a prin
cipios de 1918 en el Parlamento inglés. 

E l alcohol de los cereales, antes de la guerra europea costaba a unas 
35 ptas. el quintal y el del acetileno vendría a costar por lo menos a 
unas 55 ptas., porque requiere 200 K g de carburo de calcio y 50 m3 de 
hidrógeno, sin contar el ácido sulfúrico y el catalizador en parte perdidos, 
y los derechos de las patentes y la amortización de tan colosales insta
laciones. 

Ref inac ión y depurac ión del alcohol. Una vez adoptados los pro
cedimientos de fermentación racionales, con fermentos seleccionados, y 
una vez aplicados los rectificadores más perfectos, la calidad del a l c o h o l 

r e a l resultó bastante mejorada, y generalmente bastante pura para el 
comercio ordinario. Pero cuando se hubo reconocido que los daños á e \ a l c o 

h o l i s m o se agravan por la presencia en los alcoholes comerciales para 
licores, etc., de aun pequeñísimas cantidades de aldehidos y de alcohol 
amílico, se comprendió la necesidad de recurrir a veces a una p u r i f i c a c i ó n 

y r e f i n a c i ó n especial de los alcoholes rectificados, para darles también un 
vago olor etéreo, muy apreciado. De las numerosas y variadas substancias 
propuestas para la depuración, merecen ser mencionadas sólo el carbón 
de madera en fragmentos calcinados y enfriados fuera del contacto del 
aire, dispuestos en altos cilindros de hierro, enlazados en batería, por 
los cuales se hace pasar el alcohol, y cuando el carbón se vuelve inac
tivo, se regenera con vapor recalentado a 600°. L a acción del carbón es 
oxidante, eterificante y decolorante, pero no fija al alcohol amílico. Se 
aplica también el tratamiento con aceites grasos (que retienen los aldehi
dos) y subsiguiente destilación, y algunos usan, para purificar el alcohol, 
carbonatos alcalinos y alcalino-térreos. E l tratamiento con oxidantes: 
corriente de aire ozonizado, o permanganato potásico, bicromatos, ácido 
nítrico, cloruro de cal, etc., tiene el inconveniente de formar ácido y éter 
acético. Por esto prefiere N a u d i n reducir los aldehidos con hidrógeno 
naciente formado en el seno mismo del líquido alcohólico con un par 
zinc-cobre. 

R . P i c t e t imaginó un procedimiento completamente distinto: basándose 
en las variaciones (a diversas temperaturas) de la tensión máxima de los 
vapores de líquidos volátiles, comprobó que en una mezcla de agua y otras 
substancias y alcohol, los vapores que se obtienen son tanto más ricos en 
alcohol cuanto más baja es la temperatura a que se calienta la mezcla. 
P i c t e t la hace hervir a 50-60° practicando el vacío, y luego rectifica los 
vapores en una columna, a la temperatura de — 30° o — 40°, obtenida con 
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máquinas de anhídrido sulfuroso. Los aparatos son algo complicados, pero 
dan un alcohol puro, bien refinado (1). 

(1) Ensayos de la pureza del alcohol. Para conocer si en el alcohol llamado 
a b s o l u t o existen vestigios de agua, se practican los ensayos relatados en la 
página 198. 

Si un alcohol es purísimo, 10 cm3 adicionados de 1 cm3 de agua y de 1 cm3 de 
solución de permanganato potásico (1 0/00) deben conservar el color rojo durante 
20 minutos, o por lo menos durante 5 minutos, para que el alcohol pueda llamarse 
puro, y éste no debe enturbiarse al diluirse en agua, ni debe presentar reacción 
acida, ni alcalina (con fenolftaleína), ni debe alterarse con solución amoniacal de 
nitrato de plata. Para descubrir la presencia de aldehidos se diluye en agua, se 
destilan algunas gotas y se realiza la reacción de R i m i n i (pág. 199), y para los 
aldehidos en general se usa el r e a c t i v o d e S c h i f f ( s o l u c i ó n de fucsina decolorada 
con ácido sulfuroso: 0,5 gramos de fucsina disuelta en 500 cm3 de 
agua y decolorada con 10 cm3 de solución de bisulfito sódico de peso j l f 
específico 1,26 y 10 cm3 de HC1 concentrado); algunos cm3 de este j ^ É l S v 
reactivo se coloran en rojo agitándolos con algunas gotas de aleo- / / •ÍÍBKI 
hol que contengan vestigios de aldehidos. 

Más importante es el ensayo comercial cuantitativo á e l f u s e l - f í i i i i i l w 
di . Cualitativamente, se descubren vestigios á e f u s e l d l con la reac- ^|,|,,««ÉI^^ 
ción de K a m a r o w s k i , es decir, con aldehido salicílico y ácido sul- ^ I K ^ 
fúrico; esta reacción colorimétrica, con las modificaciones de 
H . K r e i s (1907), da por comparación resultados cuantitativos bas
tante aceptables. Para comprobaciones comerciales de la pureza 
del alcohol se emplea el a p a r a t o d e R o s e , modificado por H e r z f e l d 
y W m d i s c h (figura 144); se funda en la propiedad que presenta el 
cloroformo de disolver los alcoholes superiores, y muy poco el al
cohol etílico, aumentando de volumen. Se empieza por diluir el alco
hol en examen (cuyo grado es conocido) hasta la concentración de 
30 70 en volumen a 15°, o mejor al peso específico de 0,96557 a 15°,5 
(v. tabla en la pág. 263): si el alcohol que se examina es de grado 
inferior a 30 0/0, por ejemplo v , se debe agregar la cantidad de 

alcohol absoluto dada en cm3 por la fórmula ~ (30 — Ü). E l tubo 
Rose (que debe limpiarse con álcalis, ácidos, agua, alcohol, éter, y 
secarse bien) lleva en la parte inferior un ensanchamiento cilin
drico, de una capacidad de 20 cm3 hasta la primera señal, luego 
el tubo graduado, de 18 cm3 de longitud y capacidad de 2,5 cm3, divi
dido en centésimas de cm3; y termina por arriba en otro ensancha
miento p^iforme, de capacidad de unos 200 cm3, cerrado por un tapón 
esmerilado; el tubo se pone primero en agua a 15°, y Juego se intro-
duce, conun embudo de cuello largo para que llegue hasta el ensan-
chamiento inferior, 20 cm3 de cloroformo purísimo a 15°; se agre-
f H T- i161 a^0h01 Previamente diluido al 30 °/o y a la temperatura de 15° y 
i cm de ácido suhurico de peso específico 1,2857 ( = 38 70 H2 S04); se cierra con 
aU?f0n ' !e lnviertf el tub0 de manera que lodo el líquido pase a la pera, se 
d S ^ Ü T u * - d"rante 1 minuto con 150 sacudidas, se pone el tubo, otra vez 
haW ^ ^ !n0 ?e a§rUa a 150' y ^ en él durante 4/4 de hora después de 
de PlL?fmUniC líqUÍd0 Un movimie^o rotatorio para recoger las gotitas 

yoh Z T l ? ^ adh£eriáas a las Paredes. Entonces se lee cuánto ha aumentado el 
ua A cIoroformo, comparándolo con el aumento que ha experimentado en 
simo aparat0 Para la Prueba en blanco, donde se ha puesto alcohol purí-
tener p miSma concentraci(5n- Si no se practica la prueba en blanco, se debe 
ximaH. cu<:nta I "6 el aumento de volumen del cloroformo es debido, hasta apro-
f u S i'64 ^ al alC0h01 etílico disuelto en el cloroformo, y el resto a l 
O^OóMiV cada0'01 de amento indicado en el tubo del aparato, corresponde 
dado Pn , ^ volumen de fuselol. Para un alcohol rico en fuselol, que hubiese 
queda ?n !;nP,arat0 Un volumen ñnal de cloroformo de 22,14 cm3, se resta 1,64 y 

¿w,ou; luego con respecto al volumen primitivo de cloroformo, se obtiene 

F i g . 144. 
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Contadores o medidores de alcohol. Son instrumentos importantes 
porque en casi todas las naciones la fabricación del alcohol está sujeta a 
impuestos que se aplican sobre la cantidad de alcohol producido, pasado 
a través de un contador sellado, que indica automáticamente la correspon
diente cantidad de alcohol puro (100 0/0). E l contador 5/emens es el más 
usado (figs. 145 y 146) y recuerda en cierto modo a los contadores de gas 
(página 81): el alcohol que llega lateralmente por el tubo / se descarga en 

un aumento de 0,50 y se llega al 0/0 ( / ) de fuselól en volumen, referido al alcohol 
(c — b) (100 + a ) 

primitivo (y no al diluido al 30 0/0), por la siguiente f ó r m u l a : / = — j-50 
donde b indica la corrección debida al cloroformo (1,64), c indica el a u m e n t o de 
volumen (no corregido) del cloroformo al final de la operación, y a indica los 
cms de agua o de alcohol absoluto agregados a 100 cm3 del espíritu primitivo 
para diluirlo ai 30 0/o. E j e m p l o : Si si se procede al ensayo de un alcohol de 80 °/ 
a 100 cm3 del mismo conviene añadir 171,05 cxx? de agua para diluirlo al 30 l0. Si 
iuego 100 cm3 de éste, en el tubo Rose, una vez agitado convenientemente, 
aumentan el volumen del cloroformo hasta 21,94, la fórmula da: 

(1 ,94- 1,64) (100 + 171,05) = 0/o de fuseim> 
J ~ 150 

E l f u r f u r o l se determina en 40 era? de alcohol destilado, al que se agregan 
10 gotas de anilina incolora y 2 cm3 de ácido acético; si a los 20-30 minutos apa
rece una coloración rosada, existe furfurol. L a investigación de pequeñas canti
dades de b e n z o l en el a l c o h o l d e s n a t u r a l i z a d o se practica en el aparato de Rose 
(para más de 1 0/0 de benzol) o mejor diluyendo 100 cm3 de alcohol hasta 24,7 0/0 en 
peso y sometiéndolo luego a destilación, hasta recoger en un matraz bien friólos 
primeros 10 cm3 destilados, los cuales se diluyen con agua, en una probeta gra
duada, hasta 20 25 cm3; entonces se separa el benzol y puede leerse su volumen; a 
éste se agrega 0,3 0/0 como error constante. Este método de R o l d e y W t n t e r j e l d 
(1908) se basa en que diluyendo el alcohol con agua aumenta mucho la tensión del 
benzol y disminuye la del alcohol. 

Para descubrir si el alcohol etílico contiene a l c o h o l m e t í l i c o , se trata 1 cm con 
1 cm3 de solución de ácido crómico y con 5 cm3 de agua; luego se destila con cui
dado hasta reducir el volumen a 1/2 cm3; lo destilado se condensa en un largo tubo, 
sin refrigerante, se recoge en un tubo de ensayo, se lava el tubo con 2 cm3 de agua 
destilada y en el tubo de ensayo se dejan caer 1 gota de cloruro férrico, y 2 gotas 
de solución de albúmina, se agita, y se añaden con cuidado 5 cm3 de acido suim-
rico concentrado. S i en la zona que separa los dos líquidos se forma en seguida 
un anillo violeta, el alcohol primitivo contenía más de 5 0/0 de alcohol metílico, si 
la coloración aparece al cabo de un minuto, la proporción de alcohol metílico 
estaba comprendida entre 1 y 5 0/o; y si aparece al cabo de 2 ó más minutos, 
alcohol contenía menos de 1 0/o de alcohol metílico { A . V o r t s e k , 1909). 

He aquí otro procedimiento para investigar el a l c o h o l m e t í l i c o en el *lcoaoi 
-tilico: E n un tubo de ensayo se ponen 0,1 cm3 del alcohol en examen, se adicio
nan 5 cm3 de permanganato potásico al 1 0/o y 0,2 cm3 (y no más) de H2SU4 con
centrado y purísimo; se agita, y al cabo de 2 ó 3 minutos de reposo se adiciona 
1 cm3 de ácido oxálico al 8 0/„; se agita, y cuando la mezcla ha tomado una colora 
ción pardo-amarillenta, se agrega 1 cm3 de concentrado y la decoloración 
se completa en pocos segundos. A la mezcla se adicionan 5 cm3 de b t s u l P * ° " 
r o s a n i l i n a , se agita y se deja en reposo; si sólo existe alcohol etílico, se obtien • 
una coloración entre verdosa y violeta intensa, que desaparece en pocos m i n u t o ^ , 
en presencia de alcohol que contenga aunque sólo sea 1 0/o de alcohol metílico, 
coloración violeta, más o menos pálida, persiste durante vanas horas-

Para más detalles referentes al análisis dé los alcoholes, véase V i l l a v e c c n i u , 

Química general y aplicada a la industria. 

1 
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F i g . 145. 

la parte centrad interna, del tambor J5, en el espacio D dividido longitudi
nalmente en tres pequeñas cámaras provistas de aberturas r1, r2, r3; cuando 
la cámara pequeña está llena hasta la mitad, se vierte en la cámara grande 
subyacente (p. ej. / ) , de una capacidad de 4 litros. Cuando también la 
cámara / está llena de al
cohol, el nivel del líquido 
sube hasta llegar a la cá
mara D, y entonces, por la 
abertura r2, el alcohol que 
sigue llegando se vierte 
en //, desequilibrando el 
tambor B y obligándole a 
girar en el sentido de la ( 
flecha, descargando al mis- § 
mo tiempo los 4 primeros 
litros en la cuba C que co
munica con los recipientes 
de depósito mediante el tubo G. 
Ahora la cámara / / se encuen
tra en la posición abandonada 
por la / y se repiten 1 ós hecho» 
expuestos. E l contador de 
vueltas está aplicado al eje 
del tambor y unido a un mo
vimiento de relojería, regis
trador automático. A l mismo 
tiempo, en el cilindro A, que 
precede al tambor, el alcohol 
que lo atraviesa eleva más o 
menos al flotador P, según sea 
más o menos acuoso, y un re
sorte Q por medio de la palan
ca 7", hace mover el índice 5, cuya punta registra la riqueza alcohólica 
sobre una tira de papel que se mueve a lo largo de una curva X bien 
calculada. Para que el alcohol de diversa concentración se mezcle bien, 
evitando errores en el flotador, se conduce a E , donde existen dos tubos: 
el uno recoge el alcohol más ligero, que sube por a , luego baja por c y 
desemboca por un tubo taladrado e en la parte inferior del vaso A , mien
tras el alcohol más denso sube de preferencia por ¿ y se conduce a lo 
alto por el tubo taladrado d , para que la mezcla sea rápida y completa. 
E l registro es también independiente de la temperatura del alcohol, por
que si ésta cambia, también cambia por dilatación (calculada) el volu
men del flotador. 

Fig.'146. 

Alcohometría y ensayos del alcohol. Generalmente en la práctica el 
alcohol se vende al volumen y no al peso, y 1 litro de alcohol absoluto pesa 
0,7937 kilogramos, y 1 kilogramo de alcohol ocupa 1,2694 litros. Comercial-
mente se da la concentración del alcohol en l i t r o s - g r a d o s ; así tratándose 
de 100 litros de alcohol al 2 0/o, se dice que contiene 200 litros-grados 
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F i g . 147. 

(100 X 2), o bien 100 litros de alcohol al 50 0/o indican 5000 litros-gra
dos, que son también los correspondientes a 1000 litros de alcohol al 5 0/0; 
así también, a 75,48 litros de alcohol a l 100 0/0 corresponden 7548 litros-
grados. L a Administración cobra los impuestos sobre el alcohol tomando 
por base los litros de alcohol absoluto. 

E i contenido en alcohol de una solución acuosa-alcohólica cualquiera 
se deduce del peso específico determinado con la b a l a n z a d e W e s t p h a l o 

directamente con el a l c o h ó m e t r o G a y - L u s s a c en Fran
cia y en España (a 15°) o con el a l c o h ó m e t r o o f i c i a l 

de T r a i t e s en Italia y en Alemania (a 15°,56) que dan 
el tanto por ciento en volumen de alcohol contenido 
en 100 volúmenes del líquido acuoso. L a lectura sobre 
el alcohómetro se efectúa en el punto de enrase de la 
espiga con el menisco inferior, que se observa bien 
mirando ligeramente por debajo de la superficie del 
líquido (figura 147); para no cometer errores de lectu
ra, se debe cuidar de introducir en el líquido el aeró
metro sin que se moje toda la espiga graduada { Q u í 

m i c a i n o r g á n i c a , tomo I , pág. 109). Para conocer el 
tanto por ciento en peso contenido en 100 volúmenes, 
se multiplica el tanto por ciento en volumen por 0,7937 
(peso específico del alcohol absoluto) y se divide por 
el peso específico hallado, del alcohol examinado. 
(Véase la tabla.) 

Para corregir el grado determinado a temperatura distinta de 15° para 
el alcohómetro Gay-Lussac, se usa la fórmula bastante exacta de F r a n c o e u r : 

x = c ± 0,39 í, en la cual x indica el número de grados Gay-Lussac a 15°, 
c el número de grados del alcohómetro a la temperatura no normal y t el 
número de grados de temperatura, en más o en menos de 15°; úsase en esa 
fórmula el signo - f s i l a temperatura es 
inferior a 15°, y el signo — si la tempe
ratura es superior a 15°. Un alcohol que 
indica72° en el alcohómetro Gay-Lus
sac a la temperatura de 28°, tendrá: x = 
72 - 0,39 X 13 = 72 — 5,07 = 660,93, es 
decir, la graduación correspondiente 
a 15° será 66°,93 Gay-Lussac. 

Cuando se trata de líquidos alco
hólicos diluidos y de composición com
pleja (vino, cerveza, licores, etc.), el 
grado alcohólico no se puede deducir del 
peso específico, pero si se toma un volu
men determinado, p. ej. 100 cm3, y se 
destila del modo acostumbrado (pág. 3) y con aparatos análogos al de 
S a l i e r o n (fig. 148) hasta recoger aproximadamente 70 cm3 de porción desti
lada, en la cual está contenido j:odo el alcohol, y se regenera con agua 
destilada el volumen primitivo de 100 c m s ; determinando el peso especi
fico de este líquido a 15° se puede deducir el alcohol contenido con las 
tablas ordinarias o con el alcohómetro. Para evitar la formación de 
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T A B L A D E W I N D I S C H P A R A C A L C U L A R E L G R A D O ALCOHÓLICO 

D E U N A SOLUCIÓN A C U O S A D E A L C O H O L 

Peso 
•specíf 
i l 5 0 C 

0,9999 
0,9992 
0,9985 
0,9978 
0,9970 
0,9963 
0,9956 
0 99-19 
0,9-4 i 
0,9935 
0,9928 
0,9922 
0,9915 
0,9909 
0,9902 
0,9896 
0,9889 
0,9884 
0,9877 
0,9872 
0,9866 
0.9860 
0,9854 
0,9849 
0,9843 
0,9838 
0,9832 
0,9827 
0,9822 
0,9817 
0,9811 
0,9807 
0,9801 
0,9796 
0,9791 
0,9786 
0,9781 
0,9776 
0,9771 
0,9766 
0,9761 
0,9756 
0,9751 
0,9747 
0,9741 
0,9736 
0,9731 
0,9726 
0,9721 
0,9716 
0,9710 
0,9705 
0,9695 
0,9685 
0,9675 
0,9665 
0,9555 
0,9645 
0,Q630 
0,9620 
0,9605 
0,9590 
0,9580 
0.9565 

gr de alcoh 
en 100 gr 

de s o l u c i ó n 

0,05 
0,42 
0,80 
1,17 
1,61 
2,00 
2,39 
2,79 
3,19 
3,60 
4,02 
4,39 
4,81 
5,19 
5,63 
6,02 
6,48 
6,81 
7,29 
7,63 
8,05 
8,48 
8,91 
9,28 
9,72 

10,10 
10,55 
10,94 
11,33 
11,72 
12,20 
12,52 
13,00 
13,41 
13,82 
14,23 
14,65 
15,06 
15,48 
15,90 
16,32 
16,73 
17,15 
17,49 
17,98 
18,40 
18,81 
19,22 
19,63 
20,04 
20,52 
20,92 
21,71 
22,49 
23,25 
24,00 
24,73 
25,45 
26,51 
27,19 
28,19 
29,17 
29,81 
30,74 

cmade alcoh. 
en 100 cm3 

de s o l u c i ó n 

gr alcoh. 
en 100 cm3 

de s o l u c i ó n 

0,07 
0,53 
1,00 
1,48 
2,02 
2,51 
3,00 
3,49 
4,00 
4,51 
5,03 
5,48 
6,01 
6,47 
7,02 
7,50 
8,07 
8,48 
9,06 
9,48 

10,00 
10,52 
11,05 
11,50 
12,05 
12,50 
13,06 
13,53 
14,01 
14,48 
15,07 
15,46 
16,01 
16,54 
17,04 
17,54 
18,04 
18,54 
19,04 
19,55 
20,05 
20,55 
21,06 
21,46 
22,06 
22,55 
23,05 
23,54 
24,02 
24,51 
25,08 
25,56 
26,50 
27,42 
28,32 
29,20 
30,06 
80,91 
32,14 
32,93 
34,10 
35.22 
35,95 
37,02 

0,05 
0,42 
0,80 
1,17 
1,60 
1,99 
2,38 
2,77 
3,17 
3,58 
3,99 
4,35 
4,77 
5,14 
5,57 
5,95 
6,40 
6,73 
7,19 
7,53 
7,94 
8,35 
8,77 
9,13 
9,56 
9,92 

10,36 
10,74 
11,12 
11,49 
11,96 
12,27 
12,73 
13,13 
18,52 
13,92 
14,31 
14,71 
15,11 
15,51 
15,91 
16,31 
16,71 
17,03 
17,50 
17,90 
18,29 
18,68 
19,07 
19,45 
19,91 
20,28 
21,0* 
21,76 
22,47 
23,17 
23,86 
24,53 
25,50 
26,13 
27,06 
27,95 
28,53 
29,38 

Peso 
espec í f . 
a 15° C . 

0,9550 
0,9535 
0,9520 
0,95U5 
0,9190 
0,9470 
0,9455 
0,9440 
0,9420 
0.9405 
0,9385 
0,9365 
0,9345 
0,9330 
0,9305 
0,9290 
0,9265 
0,9245 
0,9225 
0,9205 
0,9180 
0,9160 
0,9140 
0,9115 
0,9095 
0.9070 
0,9050 
0,9025 
0,9000 
0,8975 
0,8955 
0,8930 
0,8905 
0,8880 
0,8855 
0,8830 
0,8805 
0,8775 
0,8750 
0,8725 
0,8695 
0,8670 
0,8640 
0,8615 
0,8585 
0,8555 
0,8530 
0,8500 
0,8470 
0,8440 
0,8405 
0,8365 
0,8340 
0,8310 
0,8275 
0,8240 
0,8200 
0,8165 
0,8125 
0,8080 
0,8010 
0,7990 
0,7925 

gr de alcoh. 
en 100 gr 

de so luc ión 

31,66 
32,55 
33,42 
34,28 
35,11 
36,21 
37,01 
87,80 
38,84 
39.61 
40,62 
41,61 
42,59 
48,31 
44,61 
45,22 
46,39 
47,32 
48,24 
49,16 
50,29 
51.20 
52,09 
58,21 
54,10 
55,20 
56,09 
57,18 
58,27 
59,36 
60,23 
61,31 
62,39 
63,47 
64,54 
65,61 
66,67 
67,95 
69,01 
70,06 
71,33 
72,37 
78,63 
74,67 
75,91 
77,15 
78,17 
79,40 
80,62 
81,83 
83,23 
84,42 
85,80 
86,97 
88,31 
89,64 
91,13 
92,41 
93,85 
95,34 
96,79 
98,46 

100,00 

cm3dé alcoh, 
en 100 cm3 

de s o l u c i ó n 

38,06 
39,07 
40,06 
41,02 
41,95 
43,17 
44,06 
44,93 
46,07 
46,90 
47,99 
49,06 
50,11 
50,88 
52,14 
52,89 
54,12 
55,08 
56,03 
56,97 
58,13 
59,05 
59,95 
61,06 
61,^5 
63,04 
63,91 
64,98 
66,03 
67,08 
67,91 
68,94 
69,95 
70,96 
71,96 
72,94 
73,02 
75,07 
76,02 
76,97 
78,08 
79,00 
80,09 
80,99 
82,05 
83,10 
83,96 
84,97 
85,97 
86,95 
88,08 
89,02 
90,00 
90,99 
92,01 
93,00 
94,09 
95,00 
96,00 
97,08 
97,99 
99.05 

lOOlOO 

gr alcoh. 
en 100 cm3 
de so luc ión 

30,21 
31,01 
31,79 
32,55 
33,30 
34,26 
34,96 
35,66 
36,56 
37,22 
38,09 
38,93 
39,76 
40,38 
41,38 
41,97 
42,95 
43,71 
44,47 
45,21 
46,13 
46,86 
47.57 
48,46 
49,16 
50,03 
50,71 
51,56 
52,40 
53,23 
53,89 
54,61 
55,51 
56,31 
57,10 
57,88 
58,66 
59,57 
60,33 
61,08 
61,97 
62,69 
63,56 
64,27 
65,11 
65,94 
66,63 
67,43 
68,23 
69,00 
69,90 
70,65 
71,50 
72,21 
73,02 
73,80 
74,66 
75,39 
76,19 
77,04 
77,76 
78,61 
79,36 

También se usan las tablas de H e h n e r , de B a s s , de T r a l l e s - B r i x , de G a y -
Lussac, etc., que difieren muy poco de la de Windisch (a lo más 0,1-0,2 0IÜ). 

Los grados alcohólicos no expresados en la tabla se deducen fácilmente y 
con suficiente aproximación, buscando el promedio de los dos grados o densida-
es) superior e inferior, más próximos al hallado para el líquido estudiado. 
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espuma durante la destilación de la cerveza o del vino, se agrega una 
pizca de tanino o algunas gotas de aceite (1). 

(1) E n algunos casos se determina el alcohol del vino o de los licores con el 
v a p o r í m e t r o de G e i s s l e r , que se funda en la medición de la tensión de los vapo

res de aquellos líquidos, calentados a 100°, la 
cual será tanto mayor cuanto más alcohol con
tenga el líquido. De la tensión — medida en un 
tubo barométrico en U, Z? (fig. 149), sobre uno de 
cuyos extremos está fijada la ampolla Oque con. 
tiene mercurio y el líquido alcohólico, envuelta 
en D por vapor de agua, procedente de la cal
dera A — se deduce por tablas especiales la 
riqueza en alcohol. Diversas causas pueden 
influir sobre la exactitud de este aparato (C02 
dísuelto, sales disueltas, etc.) y por lo tanto es 
muy poco usado. Más frecuente es en cambio 
el empleo del e b u l l i ó m e t r o o e b u l l í o s c o p t o , idea
do ya en 1823 por G r o n i n g e n , perfeccionado 
por T a b a r i é (1833), B r o s s a r d - V i d a l { m 2 ) y M a -
l l i g a n d (1874), S a l i e r o n (1880) y A m a g a t (1885). 
L a forma más comúnmente usada es la de M a -
U i g a n d (figura 150) y su uso se funda en que 
los líquidos alcohólicos diversamente concen
trados poseen diversos puntos de ebullición. Se 
desatornilla primero la tapa del recipiente .F, 
que lleva un termómetro T doblado en ángulo 
recto y un tubo envuelto por el refrigerante i?; 
se vierte agua en F , hasta la señal inferior 
marcada en el interior, se atornilla de nuevo la 
tapa (el depósito del termómetro no llega a 
tocar al agua) y se enciende la lámpara L , 
bajo la chimenea 5 que está atravesada por 
un tubo de la
tón que comu-
nicapor unla-
do por a y por 
el otro por a ' 
con la parte 

inferior del recipiente cónico: a ' está ,íun poco 
más elevado que a : con el calor de la lámpara 
se produce una circulación del líquido en el 
recipiente y en el tubo en el sentido de « a « . 
E n l a escala horizontal del termómetro se sigue 
l a marcha del mercurio, y cuando éste se detie
ne, porque el agua hierve y los vapores poseen 
una temperatura constante, aflojando el torni
llo iTse hace correr una regla que lleva la es
cala, de manera que el cero corresponda al 
extremo de la columna del mercurio del termó
metro, y se fija la escala en esta posición, que 
indica el punto de ebullición del agua a la pre
sión atmosférica del momento de la operación. 
Se vuelve entonces a separar la tapa, se vierte 
el agua, se lava con el vino o el líquido alcohó
lico (que ha de contener, no obstante, menos 
de 15 0/o de alcohol) y luego se vierte el vino en 
el depósito hasta la marca anular superior, de manera que el depósito del termó
metro se sumerja en el líquido, y se atornilla otra vez la tapa. E n el refrigerante 
se pone agua fría para condensar los vapores del alcohol. Se calienta con la 

F i g . 149. 

F i g . 150. 
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Usos y desnatural izac ión del alcohol. Los usos del alcohol son 
variadísimos y la extensión de su empleo está todavía algo limitada por 
el coste que a menudo es excesivo, porque casi todos los Estados gravan 
este producto con cuantiosos impuestos, aplicados especialmente al alco
hol destinado a las bebidas alcohólicas. Para no dificultar el desarrollo de 
las industrias que emplean el alcohol como disolvente, como reactivo o 
como materia prima para la producción de energía calorífica y luminosa, 
después de no pocas dudas y con muchas cautelas, los diversos Estados se 
decidieron uno tras otro a conceder al alcohol para uso industrial la 
exención casi total de la tasa fiscal, previniéndose, con la adición de 
diversos y adecuados desnaturalizantes, contra el abuso de emplear seme
jante alcohol en bebidas alcohólicas. 

E n Italia (desde 1903) la tasa de fabricación fué reducida a 15 liras por 
Hl de alcohol al 100 o/0 (desnaturalizado) y en cambio la tasa ordinaria 
era de 200 liras por H l (pero con abono del 25 y 40 % si era fabricado por 

llama L hasta que el termómetro indica una temperatura constante; este punto 
se señala con el índice corredizo C que indica sobre la escala directamente el 
grado alcohólico o tanto por ciento en volumen. Los vinos dulces y licores con
viene diluirlos primero exactamente con un volumen igual de agua, duplicando 
después los resultados obtenidos con el aparato. 

Recientemente, B o s i a ha propuesto un aparato ingenioso y sencillo, cons
truido por la Agencia Enológica Italiana de Milán, para determinar el grado 
alcohólico de los vinos y espíritus en tres o cuatro minutos: el c a p i l a r i m e t r o 
B o s i a da resultados bastante exactos. 

Para pasar de un alcohol concentrado a un alcohol más diluido, de grado 
determinado, se utilizan tablas que indican la cantidad de agua que debe agre
garse a 100 vol. del alcohol concentrado. 

REDUCCIÓN DHL GRADO DE ÜN ALCOHOL 

r- ^ ^ 
5 es i/i O u V U «-o 
90o/o 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 
25 
20 
15 
10 

A L C O H O L dado a 

95 0/0 
de vol. 

6,4 
18.3 
2.i,9 
29,5 
39,1 
50,2 
63,0 
78,0 
95,9 

117,5 
144,4 
178,7 
221,4 
287,0 
38',8 
539,5 
859,0 

90 7 0 85 o/0 
de vol. de vol 

6,56 
13,79 
21,89 
31,10 
41,53 
53,65 
67,87 
84,71 

105,34 
130,80 
163,28 
206,22 
266,12 
355,80 
505,27 
804,50 

6,83 
14,48 
23,14 
33,03 
41,48 
57,90 
73,90 
93.30 

117,31 
148,01 
188,57 
245,15 
30^,84 
471,00 
753,65 

8 0 % 
de vol, 

7,20 
15,35 
21,66 
35,44 
48,07 
73,01 
81,38 

101,01 
132,88 
171,05 
224,30 
304,01 
436,85 
702,89 

75 °/o '0 o/0 
de vol . de vol . 

7,64 
16,37 
26,47 
38,32 
52,43 
69,54 
90,76 

107,80 
153,53 
203,61 
278,26 
402,81 
652,21 

65 0/o 
de vol, 

8,15 
17,58 
28,63 
41,73 
57,78 
77,58 

102,84 
136,34 
182,83 
252,58 
368,83 
601,60 

8,76 
19,02 
31,25 
48,09 
64,48 
87,93 

118,91 
162,21 
226,98 
331,91 
551,06 

60 0/o 55 0/o 50 0/c 
de vol . de vol. de vol, 

9,47 
20,47 
34,46 
51,43 
70,08 

101,71 
141,65 
201,43 
301,07 
500,50 

10,35 
22,90 
38,46 
58,31 
84,54 

121,16 
175,96 
267,29 
460,i 9 

11,41 
25,55 
43,58 
67,45 

100,73 
150,55 
233,61 
399,85 

cm3 de afrua que debe agregarse a 100 cm3 del alcohol m á s concentrado. 

Por ejemplo, si se desea diluir un alcohol de 90 70 a 50 % en vol., a 100 cm3 del 
primero se debe agregar 84,71 cm3 de agua. ^ ^ 

Esta tabla se ha deducido de la fórmula ^ = 100 ( ^ - y ^ — S ^ en la 
cual v indica el grado alcohólico del alcohol más concentrado, y S el peso especí
fico del mismo, mientras S ' y V indican el peso específico y el grado alcohomé-
trico que se desea obtener, y x expresa la cantidad de agua que se debe agregar. 
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cooperativas con vinazas o con vino). Pero la desnaturalización era sólo 
concedida para la fabricación de éter, de colodión, de fulminato de mer
curio, de barnices, de papeles fotográficos, de seda artificial y de alcohol 
para combustible y alumbrado. E n 1905 también se abolió en Italia la tasa 
de 15 liras para el alcohol desnaturalizado, cualquiera que fuera su origen 
(de cereales, de vinazas, etc.), pero quedó el gasto del desnaturalizante, 
que a veces llega a 3 liras y más por 3 0/0 aprox. de desnaturalizante gene
ral formado por metileno, acetona, piridina y benzol. 

Los desnaturalizantes varían de nación a nación (1), pero están siem
pre formados por substancias hediondas, coloradas o de mal sabor, que 
no se puedan separar luego del alcohol por ninguno de los medios comunes 
(destilación, etc.) pero sin perjudicar el empleo industrial a que el alcohol 
está destinado. Según los usos debe variar en parte el desnaturalizante. 
Cada nación tiene establecido un desnaturalizante general (para el alcohol 
destinado a la combustión, a motores, etc.) y desnaturalizantes especiales. 
Como colorantes se agregan en Alemania pizcas de violeta en cristales 
(clorhidrato de exametil-p-rosanilina). E l alcohol destinado a las fábricas 
de éter, de colodión y de seda artificial, se desnaturaliza con adición de 
éter y a veces de un poco de acetona; para los barnices, en Italia se des
naturaliza con 2 o/0 de metileno, 2 o/0 de aceites ligeros de acetona y 

(1) Desnaturalizantes legales en diversos estados: 

E S T A D O S 

D E S N A T U R A L I Z A N T E S 

Metileno 
bruto 

P i r i d i n a 
bruta Acetona Benzol Bencina 

bruta 

F r a n c i a . 
A l e m a n i a 

Austria 
p a r a motores 

R u s i a 
Su i za 

para motores. 

7,5 0/o 
1,5 » 
0,75 » 
3,75 » 
0,50 » 

10,0 » 
5,0 » 

2,5 % 
0,5 . 
0,25 » 
1,25 » 

indicios 
5,0 > 
2,2 > 

0,5 0/o 

2,0 7o 

2,5 . 

0,5 7o 
0,25 > 
0,50 » 

indicios 
0,5 . 
0,32 » 

E n los E s t a d o s U n i d o s d e A m é r i c a se desnaturaliza con alcohol metílico y 
piridina, y para usos especiales se adiciona éter, yoduro de cadmio, yoduro de 
amonio, etc. E n los Estados Unidos la desnaturalización no se autorizó hasta 1907. 

E n F r a n c i a la desnaturalización del alcohol viene a costar 9 francos, más 
2,20 francos de tasa fija por H l , y el gobierno la compensa con una prima de 
9 francos por H l . En A l e m a n i a cuesta sólo 2,50 ptas., porque se pone mucho 
menos desnaturalizante, aunque suficiente para el fin propuesto. I t a l i a la des
naturalización es quizás excesiva y demasiado cara. 

E n E s p a ñ a ^ «el desnaturalizante que habrá de emplearse para desnaturali
zar el alcohol que se destine al alumbrado, la calefacción o la fuerza motriz, se 
compondrá, en proporciones iguales, de metileno con el 30 79 de acetona y de 
bencina. Dicha mezcla se incorporará al alcohol a razón de 4 litros de desnatu
ralizante por hectolitro de alcohol. También podrá emplearse para los mismos 
usos el metileno, con el 30 7o de acetona, incorporado este desnaturalizante a 
razón de 3 litros por hectolitro de alcohol. E n este caso los interesados podrán 
agregar por su cuenta la cantidad de bencina que tengan por conveniente. 

Para la desnaturalización del alcohol que se destine a otros usos industría
les, podrán emplearse los desnaturalizantes que en cada caso propongan los 
fabricantes, si resulta comprobada la eficacia práctica del desnaturalizante para 
impedir que el alcohol pueda regenerarse para la bebida. 

L a aprobación de estos desnaturalizantes se ha rá siempre de Real orden que 
se publicará en la G a c e t a d e M a d r i d * . (Art . 55 del R e g l a m e n t o p a r a l a a d m i 
n i s t r a c i ó n y c o b r a n z a d e l a R e n t a d e a l c o h o l , de 10 de diciembre de 1908). 
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20 0/o de una solución al 50 0/o de laca. Como desnaturalizante se ha pro
puesto también una parte de los productos hediondos que se obtienen en la 
destilación de ciertos esquistos bituminosos. 

E l a l c o h o l d e s n a t u r a l i z a d o consumido en las diversas naciones por las 
más variadas industrias (1) ha sido el siguiente (en millones de Hl ) : 

N A C I O N E S 1905 9061908-909 1909-910 1910-911 1911-912 1912-913 1913-914 1914-915 

Italia 
Francia 
Estados U . de A. 
Austria 
Alemania . , . . 
Noruega 

36 
550 

1400 

91 
630 
173 

1582 

95 
656 
477 

1883 

112 
676 
526 
363 

0,4 

109 
681 
530 
275 
1574 

124 
724 
640 

1720 

143 121 

E l consumo del alcohol como c o m b u s t i b l e para m o t o r e s y a. a l u m 

b r a d o está destinado a aumentar notable y rápidamente en competencia con 
la bencina de petróleo que aumenta de precio sin cesar (pág. 129). E n todas 
las naciones, y especialmente en Francia y en Alemania, se han hecho 
importantes estudios y experimentos para perfeccionar los aparatos desti
nados a engendrar luz, fuerza motriz y calor mediante alcohol o mezclas 
convenientes de alcohol con bencina y petróleo o con benzol de alquitrán. 

Los m o t o r e s d e a l c o h o l son todavía imperfectos y darían mejores resul
tados si se pudiesen realizar las siguientes condiciones: aumentar la pre
sión, mejorar la distribución, sistema adecuado de recaldeo y de puesta en 
marcha. Pero para emplear con alcohol los mismos motores de bencina, 
hay que preparar una mezcla de alcohol-éter e hidrocarburos, pero de 
modo que los tres componentes sean todos fácilmente solubles entre sí. 

E l benzol comercial (85 0/0 de benceno, 14 % de tolueno y 1 0/0 de 
xileno) es solubilísimo en el alcohol al 90 % y 60 vol. de bencina requie
ren 40 vol. de alcohol al 95 %, para disolverse; de aquí la necesidad de 
preparar industrialmente el alcohol al 95 p/o> y entonces 100 vol. de éste 
disuelven 900 vol. de benzol y 150 de bencina' de petróleo. S i el benzol 

(1) E l alcohol desnaturalizado se consume especialmente en las siguientes 
industrias y en las siguientes cantidades (en millares de Hl); para Italia, en 1911, 
no se cuentan los 6 Hl usados para la fabricación del lisoformo, 1000 Hl para la 
laca D e r m o i d y unos 6000 Hl para vinagre artificial: 

<U N 
35 3 Su o i-tí ° 
0 2 

1 ^ 

x 1905-906 
I t a l i a \ 1910-911 

1912 

Frat 

Alemania 

[ 1901 
1904 
1908 

1903 
1908 

30 
í-8 
94 

153 
290 
443 

1,03 
8,12 
1,90 

0,038 
0,063 1,63 

12 

0,13 
0,14 1,37 

138 21,6 
(celu-
•lolde) 

0,5 1,2 
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estuviese demasiado caro (lo que no sucederá en muchos años), se podría 
usar como carburante el éter etílico, aunque su precio fuese superior eu 
7-8 % al del alcohol: el éter permitiría tener, disuelto hasta el mismo 
petróleo de lámpara. Una buena mezcla para motores designada en Fran
cia con las letras F . H . A . está formada por 65 0I0 de alcohol al 95 0/0t 
10 0/0 de éter, y 25 0/o de hidrocarburos (benzol o bencina de petróleo; esta 
última facilita la evaporación del alcohol a baja temperatura y el éter 
coadyuva a la puesta en marcha de los motores fríos); esa mezcla tiene un 
poder calorífico de 5850 calorías, en vez de las más de 10000 correspon
dientes a la bencina (1). 

E n los Estados Unidos de América el ing. d e K e g h e l ha preparado un 
alcohol carburado destilando 60 K g de alcohol al 93 0/0 en presencia de 
23 K g de alquitrán de madera o de mazut y 17 K g de hulla, con adición 
acaso de pequeñas cantidades de substancias pirídicas; el alcohol que des
tila arrastra consigo algunos hidrocarburos del alquitrán o mazut y extrae 
otros del carbón, obteniéndose así unos 66 K g de alcohol carburado al 
90 0/o ya desnaturalizado y teñido de amarillo verdoso, y que es redestilado 
previa neutralización con ácido fosfórico. 

E l alcohol desnaturalizado al 90 70 costaba en 1911 en Italia a 58 pese
tas el quintal, mientras en Alemania en 1909 costaba aprox. la mitad, o 
sea 32 ptas. el H l (desde 1909 con el nuevo impuesto costó a 60ptas.), en 
Austria a 33, en Suiza a 30 al detalle para alcohol de 90°, en Bélgica a 32, 
en Francia a 40 ptas. el H l (2). 

E n E s p a ñ a el alcohol desnaturalizado está sometido por la ley de 1908 y 
R . D . de 25 diciembre 1909, al impuesto de 7,50 ptas. por H l de volumen real, 
sin que esta clase de alcohol pueda ser gravada con cuota alguna de con
sumos ni arbitrio especial por parte de los Ayuntamientos y Diputaciones. 

Bstad í s t i ca y r é g i m e n fiscal. E l gran desarrollo de la industria del 
alcohol ha sido posible en todas las naciones cuando se comprendió que sin 
perjudicar al fisco en la recaudación de los fuertes impuestos que grava-
ban el alcohol destinado a las bebidas alcohólicas, podían ser destinadas 
enormes cantidades de alcohol a numerosas industrias, aunque no estuvie
sen gravadas por los impuestos ordinarios, y cuando se comprendió que 

(1) Un automóvil de 1200 K g en un trayecto de 174 Km ha consumido 
11,3 litros de alcohol con una velocidad de 30 K m por hora; en las mismas condi
ciones, el consumo de bencina hubiera sido de 10 litros. Para un automóvil de 
8 caballos se consumen 350 gr de alcohol por caballo-hora, o bien 500 gr de ben
cina. L a compañía parisién de ómnibus ha adoptado el alcohol, mezclado con 
50 o/0 de benzol, para los automóviles y en general para los motores de explosión, 
los cuales dan un buen rendimiento térmico (34 70). Una lámpara doméstica de 
25 bujías, con manguito Auer, consume unos 2,36 gr de alcohol por bujía-hora. 
Hoy día se ha propuesto también el a l c o h o l e n o , que es una mezcla de alcohol y 
éter y desde algunos puntos de vista presenta ciertas ventajas sobre el alcohol 
y otras mezclas. E n España está prohibida la importación, circulación y venta 
de las mezclas de alcohol y éter (art. 17 de la ley del 10 de diciembre de 1908). 

(2) Cuando después de la guerra europea se habló del monopolio del alcohol 
por el Estado en Italia y en Francia, los productores aconsejaron a los gobiernos 
la rebaja del precio del alcohol para motores hasta 25 ptas. el H l , para facilitar el 
amplio empleo en fuerza motriz, luz y calor, y compensando si acaso las pérdi
das aumentando aún más el precio del alcohol para licores y bebidas alcohólicas. 
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la industria química de una nación en la que no se concedían esas innova
ciones se encontraba en condiciones de evidente inferioridad con respecto 
a las naciones en que el alcohol (previa desnaturalización) podía tenerse 
exento de" tasas. 

He aquí algunos datos estadísticos sobre la producción, importación, y 
exportación del alcohol en las diversas naciones (en millares de H l , calcu
lado anhidro): 

Alemania 

Austria Hung. 

Rusia 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r . 

E . Unidos de A . e x p . 
i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r , 

e x p . 

i m p . 

p r . 

i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p , 

p r . 

e x p . 

p r . 

i m p . 

p r . 

e x p . 

i m p . 

p r . 

Francia 

Inglaterra 

Holanda 

Bélgica 

Suecia 

Noruega 

Italia 

Dinamarca 

Suiza 

Turquía 

Bulgaria 
En el mundo 

1905-906 1908 909 1909-910 1910-911 1911-912 1912-913 1913-914 1914-915 

4020 
194 

2700 

4500 

2900 

2700 

1284 

351 

389 

200 

43,7 
7,3 
293 
25 

154 

4263 
10 

2650 

2700 

2428 

15300 

220 

12 

800 (1) 
59 

175 

21000 

3647 
12 

1765 

2392 

1500 

419 
71 

3473 

2086 

2182 

11,3 
30,5 
297 
95 

155 

54 
130 

27 

3451 

1804 

2967 

402 

260 

57 
112 

45 

3750 

1989 

5580 

3650 

2596 

451 

349 
220 

53 
129 

372 398 

(1) Esta excepcional producción corresponde al famoso año del c o ñ a c (nota 
la pág. 271). L a producción en 1878 era de 8000Ü Hl , en 1888 de 165000 Hl y en 

1898-99 de 187000 Hl . 
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Por cada 100 litros de alcohol consumido como bebidas y licores, se 
consumen para uso industial 54 litros en Alemania, 19 en Austria, 18 en 
Francia y 14 en Inglaterra. Esto pone también en evidencia los países 
en que el a l c o h o l i s m o (véase más adelante) causa los daños más graves. 

E l movimiento de importación del alcohol en I t a l i a ha sido el siguiente: 

Espíritu en to- i m p . H l 
neles e x p . » 

Coñac, toneles i m p . 
y botellas 

Espíritu dulcif. 
y aromat, tone
les, botellas. . 

e x p . 

i m p . 
e x p . 

» aprox 

1905 1908 

2508 
196883175638604 

1330 
940 

3145 
18540 

822 

1460 
300 

2940 
38540 

1910 

641 

1500 
4250 

3974 
16815 

1911 

647 
2067 

1200 
1420 

2480 
33600 

1913 

624 
4476 

1175 
715 

2420 
25600 

1915 

133 
137715 

265 
5600 

22300 

1917 

9853 
485 

690 
170 

555 
6690 

E l alcohol producido en I t a l i a se obtuvo de las siguientes m a t e r i a s 

p r i m a s (1): 
cereales melazas remolachas vino v inazas fruta, etc. 

1904-905 H l 
190S 909 » 
1910- 911 » 
1911- 912 » 
1912- 913 » 
1913- 914 » 
1914- 915 » 

90000 

64934 
59865 

112143 
561390 
129994 

72600 — 

154195 
125538 
141609 
175784 
177496 

8857 
9653 

22942 
31075 
13214 

59000 83000 1725 
128883 

16436 46698 5520 
1251 57848 6330 
2941 62341 7155 

10281 88062 10246 
10849 72622 10785 

(1) E n 1913 existían en Italia 2699 destilerías, entre grandes y pequeñas; 
26 de i.3- c a t e g o r í a (las que usan substancias amiláceas, melazas, remolachas y 
uvas pasas), y 2.673 de 2.a c a t e g o r í a , en las cuales se emplean fruta, vino, orujos, 
miel, etc. 

E n 1904-05 se consumieron en las fábricas de alcohol 234000 quintales de 
maíz, 6000 de darí y 17000 entre cebada, centeno, alforfón y arroz; y además 
280000 quintales de melaza de azúcar y 53000 quintales de otras materias. A lo 
cual debe añadirse 575000 hectolitros de vino, 2600000 quintales de orujos y 
13700 quintales de fruta. 

Con estas cifras en confrontación con la producción de alcohol señalada 
antes, se puede calcular de un modo aproximado el consumo de tales materias 
primas en los años sucesivos. 

En I t a l i a , en 1908-1909 se elaboraron 3680000 quintales de vinazas que con
tenían 3-4 7o de crémor y aprox. 4 7o de alcohol; pero la producción de vinazas en 
Italia era por término medio de 8 millones de quintales. 

E n Italia hay tres azucareras que fabrican también alcohol (en 1911-12 unos 
75000 H l de melazas) y hay una fábrica en Cavarzere (Véneto) que obtiene alco
hol directamente de las remolachas (4000 Hl en 1911-12). En 1911-12 las fábricas 
de la Sociedad Destilerías Italianas (en Milán, Savona, Padua, etc.) produjeron 
25000 Hl de alcohol de cereales; la desti lería Corradini de Livorno produjo 
10000 Hl también de cereales y 8000 Hl fueron producidos por la casa Schiappa-
rell i de Turín. 

En los E s t a d o s U n i d o s d e A m é r i c a las fábricas de espíritu consumieron 
12700000 quintales de maíz en 1912 y casi 1 millón de quintales de melazas (más de 
50000 quintales de melazas para ron). 

E n los Estados Unidos, en 1912-13, existían 398 (en 1911-12 había 417) desti
lerías de cereales, 22 (18) de melazas y 450 (386 en 1911-12) destilerías de fruta, y 
se consumieron 11 millones de Hl (en 1911-12 unos 12 millones) de cereales, que 
dieron casi 6 millones de Hl de aguardiente, 2300000 Hl de melazas que dieron 
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En Italia, la t a s a de fabricación del alcohol era de 26 liras por H l al 
100 0/o en 1871; de 100 liras en 1883: de 150 liras en 1885; de 180 liras 
en 1887, a las cuales se añadieron 60 liras de impuesto de venta en 1888 
(por lo tanto, el consumidor pagaba 2,40 liras de impuestos por litro): el 
impuesto sobre la venta fué abolido en 1904. Se bonifica el 90 % del 
impuesto para el alcohol exportado (agregado al Marsala, al Vermouth, 
a los licores, etc.). E n 1903 se libró de todo impuesto el alcohol procedente 
de la destilación del vino o del orujo destinado a la industria, y para ate
nuar la crisis agrícola se llegó a ofrecer en vano una prima bastante con
siderable a los destiladores de vino y de, orujo (1). E n 1911 se elevó el 

1 millón de Hl de aguardiente. Otros 130000 Hl de melazas se usaron para pro
ducir 103 000 Hl de ron; además se produjeron 300,000 Hl de aguardientes de fruta-

En A l e m a n i a el 80 % del alcohol proviene de las p a t a t a s , cuyo cultivo ocupa 
3300000 Ha, sobre una superficie total cultivada en general de 26 millones de Ha. 

En 1911-12 sobre una producción de 3451000 Hl de espíritu se emplearon 
1856626 t de patatas (el año anterior 2 520000 t), 508737 t de cereales, 49100 t de 
otras substancias amiláceas, 82360 t de melazas, 193701 t de residuos de cerveza, 
336000 t de fruta, 324000 t de vino y orujos y 35600 t de fermentos y residuos de 
fermentaciones (véase más adelante la nota sobre la producción del alcohol en 
Alemania, a propósito del impuesto de fabricación). 

En 1912 se emplearon en Alemania 150000 Hl de alcohol para fabricar vina
gre, 3300 para acetato de plomo, 36500 Hl para celuloide, 5500 para pegamoide, 
32500 para éter; 2100 para gelatinas fotográficas, 8350 en la industria de las mate
rias colorantes, 225 para cloroformo, 208 para yodoformo, 4200 para lacas colo
radas y 32000 Hl para lacas varias, 2650 para jabones sólidos, etc., 5041 Hl para 
instituciones científicas. 

En H u n g r í a , en 1910, se consumió 1 millón de Hl de alcohol y en las destile
rías están ocupados 4500 obreros. 

En A u s t r i a el 60 70 del alcohol se obtiene de las patatas, y aprox. la mitad 
de la producción austr íaca se debe a Galitzia, donde en 1911 existían hasta 
900 destilerías. En 1912 unos 29000 H l de alcohol fueron convertidos en vinagre. 

En F r a n c i a el alcohol gozaba de un arancel protector de 70 francos por Hl 
(antes de la guerra europea). E n 1910 la producción de 2182074 del alcohol 
llamado i n d u s t r i a l procedía por 21,6 0/o de cereales, por 23,5 0/0 de melazas y por 
54,9 70 directamente de remolachas; a esto debe agregarse una producción de 
420000 Hl de a l c o h o l c o m e s t i b l e obtenido del vino. E n los años precedentes las 
proporciones habían sido las siguientes: 
Año de amiláceas de melazas de remolacha 
1877 
1885 
1897 
1901 
1904 
1908 

Hl 163204 
567768 
484637 
269074 
330710 
362300 

642709 
728523 
734 819 

1006933 
626722 
448000 

de vino 
157 570 
23240 
83719 

330966 
88509 

468000 

de sidra 
9468 

20908 
26579 

115220 

T o t a l 
1308881 
1864 514 
2208140 
2437964 
2181362 

aprox. 2600000 

272883 
465 451 
798484 
578628 
992149 

1260000 
En 1911 se obtuvieron d é l a s remolachas 1073628 Hl de alcohol, y 1014690 Hl 

en 1912 a causa de la menor cosecha de remolachas; de las melazas en 1911 se 
obtuvieron 510400 Hl y en 1912, 465123 Hl . 

En R u s i a el 50 7o del alcohol se obtiene de las patatas, las cuales crecen muy 
bien con aquel clima y en aquellos terrenos, especialmente si son conveniente
mente abonados; el contenido medio en almidón de las patatas rusas es de 18 0/0 
Pero oscila entre 11 y 22 7o). 

(1) En medio de esta volubilísima legislación fiscal italiana, merece ser 
conocido un importante episodio. 

En la época de 1906 a 1909, la ley concedía un abono de 10 7o anual del impuesto 
total sobre el alcohol que se depositaba, bajo la inspección de la hacienda, para 
envejecer y transformar en c o ñ a c ; este abono estaba justificado por el d u e l a j e 
natural que sufre el alcohol en los toneles porosos de madera. Ocurrió entonces 
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impuesto a 270 liras por H l de alcohol anhidro a 150,56. en 1914 llegó a 
330 liras y en 1919 se elevó a 500 liras. 

También en las otras naciones el régimen fiscal del alcohol ha expe
rimentado en estos últimos años algunas modificaciones, destinadas espe
cialmente a aumentar los réditos fiscales de los diversos Estados ( I j . 

un hecho raro: I tal ia se convirtió súbitamente en la nación más productora de 
coñac y el erario experimentó en pocos años una pérdida de más de 70 millones 
de liras, porque no sólo con la madera el alcohol no experimenta una pérdida anual 
de 10 70, sino que los fabricantes se apresuraron a substituir los toneles de madera 
por otros de hierro o de cemento,con objeto de no tener pérdida alguna de alcohol, 
y resultarles así, al cabo de 10 años, todo el alcohol exento de impuestos; pero la 
ignorancia oficial llegó hasta el punto de bonificar a los fabricantes Vio del 
impuesto cada año sobre una cantidad proporcional de alcohol no consignada en los 
depósitos. Cuando al cabo de algunos años fué desenmascarado el colosal engaño 
y el erario ya había perdido todos aquellos millones, todo el alcohol para coñac 
fué abandonado al gobierno, porque la correspondiente cantidad, no depositada, 
había ya sido vendida por los interesados sin pagar el impuesto de fabricación. 

(1) Francia Ptas. 220 — 1913 
Alemania > 154,37 1912 
Inglaterra » 711,— 1913 
Austr ia-Hungría . » 94,50 1911 
Bélgica - 400 - 1912 
Ital ia » 270,- 1911 
España « 55 — 1913 
Países Bajos > 374,95 1911 
Suecia • 1 4 5 - 1913 
Noruega » 333,60 1913 
Estados Unidos . . • .245,36 1911 
Suiza monopolio 1912 
Rusia monopolio 1911 

o sea en total 

Ptas. 399457806 
253640304 
464885883 
111934338 
54 491920 
41452000 
18493927 
82491600 
32224 800 

7 200000 
804551528 

7249125 
. 1587545296 (neto) 
» 2088352477 

En I t a l i a el impuesto sobre el alcohol ha dado al gobierno las siguientes 
sumas; 

1906 1907 1908 1909 1910 1912 1914 
L . 38900108 30151326 14397564 23858000 38669215 47937807 32886440 

E n E s p a ñ a el impuesto sobre el alcohol rindió a la Hacienda las siguientes 
cantidades en el último trienio: 15734817 ptas. en 1917, 17956985 ptas. en 1918 y 
25808659 ptas. en 1919. 

E n A l e m a n i a , el impuesto de fabricación del alcohol común no desnatura
lizado, variaba, antes de 1909, de 80 a 90 ptas, por Hl, pero el impuesto del 
alcohol exportado se reembolsaba enteramente, y hasta en ciertos casos se 
llegaba a disfrutar una prima de exportación que ascendía a 11,50 ptas. Antes 
de 1909, el impuesto se aplicaba tomando por base el volumen del mosto y por 
esto se procuraba trabajar con mostos concentrados (hasta 25° Brix) ; desde 1909 se 
pagó sobre el volumen de alcohol anhidro producido, pero el impuesto variaba, 
según la producción, que se establecía cada 10 años para cada fábrica { k o n t i n g e r -
t i e r t e P r o d u k t i o n ) \ sobre esta cantidad contingente la tasa era de 105 marcos 
por Hl anhidro; la producción superior pagaba en cambio 125 marcos; había ade
más suplementos de tasa de 4 a 14 marcos para proteger las pequeñas fábricas, y 
así, un Hl de alcohol a 100 0/0 que por sí mismo costaría de 35 a 40 ptas., con los 
impuestos resultaba a 180-210 ptas. E l gobierno alemán tenía en 1908-09 un 
ingreso por el impuesto sobre el alcohol de unos 203 millones de pesetas, y espe
raba poder en lo sucesivo llegar a 350 millones. E n Alemania, además de las con
cesiones del alcohol desnaturalizado exento de impuestos para todas las indus
trias, se concedía también alcohol no desnaturalizado exento de impuestos para 
los laboratorios científicos, para usos medicinales y para explosivos militares. 
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E s p a ñ a i m p o r t ó en el último trienio: alcoholes y aguardientes 176 
litros en 1917, 1632 en 1918, 2841 en 1919 por 1534 ptas.; licores y aguar
dientes compuestos 152616 litros en 1917, 67934 en 1918 y 170283 en 1919 
por 737325 ptas. (proveniente especialmente de Francia, Gran Bretaña y 
Holanda); en el mismo trienio e x p o r t ó : aguardiente común 21404 H l en 
1917, 3450 H l en 1918, 3504 H l en 1919 por 262800 ptas.; aguardiente ani
sado 14396 H l en 1917, 6^43 en 1918, 8898 en 1919 por 800820 ptas. (princi
palmente a Gran Bretaña); espíritu de vino 57848 H l en 1917, 157537 en 
1918, 49258 en 1919 por 4925800 ptas. (especialmente a Francia y Suiza); 
licores 23577 H l en 1917, 25907 en 1918, 52819 en 1919 por 15845700 pese
tas (especialmente a Inglaterra). 

Uti l ización de los residuos de las des t i l er ías . Todos los componen
tes de las materias primas que han servido para la producción del alcohol, 
menos los hidratos de carbono (azúcar y almidón), se encuentran en las 
v i n a z a s , v i n o t e s o b o r l a n d a s , es decir, en los líquidos que quedan una 
vez destilado el alcohol. 

Creíase antes que tales residuos constituían desechos agobiadores 
para el industrial (de 1 quintal de grano se obtenían hasta 6 H l de vina
zas) porque fácilmente y con rapidez comenzaban a pudrirse, y si se 
vertían en ríos o canales maleaban las aguas. E n algunos casos excepcio
nales, se utilizan en estado acuoso o húmedo para el ganado, cuando las 
destilerías se hallan en grandes centros agrícolas, pero más comúnmente 
se evaporan y desecan y entonces son muy apreciadas como forraje seco, 
concentrado, rico en substancias proteicas (1), dotado de un c o c i e n t e n u t r i -

E l alcohol de aguardiente y de licores importados en Alemania pagaba un dere
cho de entrada de más de 370 ptas. por quintal. E n I n g l a t e r r a , el año 1907, el 
impuesto de fabricación produjo al gobierno un ingreso de 740 millones de 
pesetas. 

E n F r a n c i a , e l alcohol destinado a la bebida pagaba un impuesto de 250 fran
cos; el industrial estaba exento (como en Alemania) y se vendía a 0,45 francos 
el litro. 

En E s p a ñ a , el aguardiente y alcohol de vino (o de orujos y otros residuos de 
la vinificación) estaba sometido por la Ley de 10 de diciembre de 1908 al impuesto 
de 20 ptas. por Hl de volumen real y los demás aguardientes y alcoholes neutros 
al de 50 ptas., sin perjuicio de las cuotas del impuesto de consumos que estable
cieren los ayuntamientos, las cuales en ningún caso podrían ser superiores a 
20 ptas. por Hl . Pero no habiendo llegado la recaudación a 15000000 de pesetas 
en 1909, el gobierno, autorizado por el artículo 23 de iacitada ley, elevó a 25 pese
tas por Hl la cuota del alcohol de vino y a 55 ptas. por Hl la de los demás aguar
dientes y alcoholes neutros (R. D, de 25 diciembre 1909). 

(1) L a composición media de los principales tipos de vinazas es la siguiente: 

lo Agua 
Substancias prote'ic 

» no nitrogenadas » 
» grasas . . . . , 

Celulosa- . . . . » 
Cenizas . 

V i n a z a 
de 

remolacha 

liq. 
91,0 
0,9 
7,2 

10-12 
6-7 

60-65 
1,3-1,6 
13-15 
10-12 

V i n a z a s 
de 

p a t a t a 

liq. 

94,0 
1,6 
2,6 
0.2 
0,9 
0,5 

8- 10 
18 24 
^5-55 
3 4 
9- 11 
1-2 

V i n a z a s 
de 

centeno 

liq. sec. 

91,0 
1,9 
5,2 
0,3 
1,0 
0,6 

10-12 
22-28 
48-52 
5-6 
5-7 
4-6 

V i n a z a s 
de 

m a í s 

l iq . s 

90,6 
2,0 
4,9 
1,0 
1,0 
0,5 

10-12 
21-26 
35-4u 
12 16 
10-12 
5-6 

V i n a z a s 
de 

s a h í n a 

l iq. sec. 

90.3 
2,0 
5,1 
0,7 
1.1 
0,8 

10-12 
24-26 
30-34 
12-14 
14-16 
7-8 

V i n a z a s 
de 

cebada 

liq. 

75,0 
4,0 

10,0 
1,7 
5,0 
1,3 

14,0 
20,0 
46,0 
7,0 

16,0 
5,0 

18 M O L f N A R I . — I 
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íivo (razón de las substancias nitrogenadas a las no nitrogenadas) muy 
pequeño (1 : 3 hasta 1 : 5) (1). E n las vinazas frescas, los Vs de la porción 
que no es agua está disuelta, y Va está en suspensión. 100 K g de patatas 
dan aproximadamente 10 K g de vinazas secas, 100 K g de malta dan unos 
40 K g y 100 K g de maíz dan de 45 a 50 K g . 

Así se comprende cómo las destilerías han dado gran incremento 
a la cría del ganado y a la consiguiente abundante producción de es
tiércol, que ha contribuido a la fertilización de terrenos, áridos hasta 
entonces. 

L a desecación de las vinazas ha constituido siempre un problema 
difícil desde el punto de vista económico, porque contienen más de 90 0/0 
de agua, que tiene disuelta gran parte de los productos nutritivos; y la 
vinaza seca se vende a 10-14 pesetas el quintal. E n muchos casos con
viene renunciar a la porción líquida, reteniendo la porción sólida mediante 
filtros-prensas o centrífugas como las del azúcar. Pero si es imposible des
hacerse de la parte líquida, aun después de haber adicionado cal o sul
fato de hierro, etc., convendrá proceder a su evaporación, utilizando como 
manantial calorífico los humos calientes de las chimeneas, y acelerando 
la operación con agitadores de discos de gran superficie y ventiladores. 
Algunos realizan la evaporación al vacío, en aparatos provistos de agi
tadores y así obtienen notable economía de combustible (v. Q u i m . i n o r g á 

n i c a , tomo I I , págs, 76 y 83). 
Entre los diversos sistemas de desecación de las vinazas { H a í s c h e k , 

M e e u s , P o r i o n y M é h a y , V e n u l e t h y E l l e n b e r g , T h e i s e n , B ü t t n e r y M e y e r , etc.), 
sólo expondremos el de D o n a r á y B o u l e i , que ha tenido ventajosas aplica
ciones en Francia y también en Italia en estos últimos tiempos. 

Las vinazas sólidas, que han quedado sobre los filtros o en las cen
trífugas (adicionadas si es caso con el residuo de evaporación de la 
parte líquida filtrada) contienen todavía más de 50 0/o de agua y se condu
cen con transportadores mecánicos al aparato de desecación en el vacío 
(fig. 151) formado por un cilindro horizontal de fundición, giratorio alrede
dor del eje hueco, por el cual entra y sale el vapor; su longitud es de 
2,50 m y su diámetro 2,50 m. Está revestido interiormente de tubos (super
ficie de calefacción, unos 60 m2) a los cuales llega vapor por D y de los 
cuales se descarga el agua de condensación sin que se ponga en contacto 
con la masa a desecar; por la parte opuesta, a través del eje hueco G', 
se pone el interior del cilindro en comunicación con una bomba de vacío 
de doble efecto, para extraer el vapor procedente de la vinaza calentada 
al vacío de 700 mm mientras el cilindro gira lentamente (3 vueltas por 
minuto). Pueden cargarse 25 a 30 quintales de vinaza sólida cada vez y en 
menos de 4 horas la masa queda seca (con 15 0/0 de humedad, y por con-

(l) Para l o s f o r r a j e s se admite que los v a l o r e s n u t r i t i v o s de las substancias 
proteicas, de las grasas y de las substancias no nitrogenadas digeribles, están 
entre sí en la proporción de 3 : 2 : 1, y por lo tanto se obtiene el v a l o r c o m e r c i a l 
de un forraje, expresado en u n i d a d e s n u t r i t i v a s , sumando los siguientes pro
ductos: substancias nitrogenadas X 3 + substancias grasas X 2 + substancias no 
nitrogenadas, resultantes de la composición centesimal de los componente 
d i g e r i b l e s . 
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siguiente, perfectamente conservable) y el consumo de carbón es de 
unos 150 K g . De esta suerte, evitando el contacto con el aire durante el 
caldeo y desecando a temperatura relativamente baja (al vacío), el aceite 
contenido en las vinazas secas no se enrancia. 

Como las vinazas secas de maíz contienen hasta 15 y aun 18 % de 
grasa, conviene a veces extraerla mediante los aparatos de costumbre, que 
describiremos en el capítulo de las g r a s a s . 

Son especialmente interesantes las y/na^as de l a s m e l a b a s y de las r e m o 

l a c h a s porque contienen compuestos nitrogenados especiales (aminoácidos) 
y muchas sales potásicas utilizables como abonos o productos químicos. L a 
evaporación de la porción líquida de tales vinazas puede realizarse en los 
aparatos ordinarios al vacío, y una vez alcanzada la concentración de 

^ (1 

Fig-. 151. 

11-14° Bé, se evapora completamente la masa y se calcina el residuo en hor
nos especiales (tipo P o r i o n en Francia y Bélgica) que son semejantes a los 
hornos de reverbero o de mufla usados en la preparación del sulfato sódico 
[ Q u i m . m o r g . , tomo I , pág. 243) con la precaución de moderar la calcina
ción para no fundir la masa, que se debe descargar aun carbonosa y blanda 
de suerte que arda después por sí sola, cuando se halle amontonada fuera 
del horno, hasta dejar una masa grísea que en Francia lleva el nombre 
de s a l i f i { Q u i m . i n o r g . , tomo I I , pág. 51: manera de obtener de él el carbo
nato potásico) (1). De este modo todos los compuestos nitrogenados se 
pierden; pero en ciertos casos conviene utilizarlos para obtener de ellos 
cloruro metílico, de la manera que hemos descrito (pág. 177). 

Ultimamente ha adquirido gran importancia la utilización de las subs
tancias nitrogenadas de las vinazas: por las patentes Effront (1907) se 

(1) Una muestra de una destilería italiana ha dado la siguiente composición: 
humedad 11 °/0; substancias insolubles (carbón, arena, etc.) 10 7o; K2 SO4 9,5 7o; 
^ u 1« 70; K2 C03 43,7 7o; Na2 CO3 6,5 70; fosfato potásico 0,5 70. 
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utilizan los aminoácidos con procesos enzimáticos (1) para obtener ácidos 
orgánicos y sulfato amónico (a cada H l de alcohol producido corresponden 
25 K g de sulfato amónico y 35 g de ácidos orgánicos, especialmente acé
tico, propiónico y butírico). L a refinería de azúcar de Dessau desde 1902 y 
la Sociedad Ammonia de Hüdesheim desde 1904 utilizan los compuestos 
nitrogenados en estado de cianuro potásico y de sulfato amónico; la Socie
dad Ammonia, en 1907, utilizaba ya 66 0/o del nitrógeno de las vinazas, 
produciendo cianuro potásico por 2 millones y medio de pesetas y sulfato 
amónico por medio millón. 

(1) E h r l i c h fué el primero en demostrar que la fermentación de los amino
ácidos es producida por la a m i d a s a ; E f f r o n t (1908) bailó que la amidasa se 
encuentra especialmente en los fermentos superiores de la cerveza y en las leva
duras aerobias, las cuales son capaces, p. ej., de transformar en 72 horas a 40° todo 
el ni trógeno de una solución alcalina de asparragina y casi todo el nitrógeno de 
las mismas levaduras en nitrógeno amoniacal, con formación simultánea de áci
dos orgánicos. Utilízanse especialmente las bacterias butír icas (o las que se 
encuentran a menudo en el terreno), las cuales obran en ambiente alcalino. En 
el establecimiento de Nesle (Somme), de 1911 hasta el año de la guerra europea, el 
proceso Effront fué aplicado con resultados satisfactorios. Las vinazas calien
tes tal como provienen de la caldera de las columnas rectificantes de las fábricas 
de espíritu se introducen en grandes recipientes de 900 H l , donde se enfrían 
a 40-45°; se neutralizan los ácidos con cal o potasa bruta y se alcaliniza de modo 
que a cada litro correspondan 15 20 cm3 de sosa cáustica normal; se agrega un 
poco de colofonia (nota de la pág. 251) y luego las substancias nutritivas para las 
bacterias, p. ej. 50-200 gr de sulfato de alúmina, 10-50 gr de fosfatos y cloruros 
de magnesio y de manganeso por cada Hl ; después se agrega un cultivo puro de 
5-7 7 o de bacterias de ácido butírico ya habituadas a los ambientes de vinazas 
concentradas; se hace pasar una corriente de aire durante 6-10 horas y entonces 
se inicia una viva reacción con desprendimiento de C O a e hidrógeno, y en tres 
días todo el nitrógeno orgánico queda transformado en amoníaco junto con 
diversas cantidades de trimetilamina, ácidos acético y propiónico, mucho ácido 
butírico, glicerina, ácido tar tár ico, cítrico, succínico, etc., en estado de sales 
potásicas. En el establecimiento de Nesle por cada Hl de alcohol puro 100 7 o se 
obtienen 30 K g de sulfato de amoníaco, y de trimetilamina, 30 K g de ácidos gra
sos, 4 K g de ácido succínico, 2,5 K g de ácido málico, cítrico y tartárico, 2-4 Kgde 
glicerina y 30 K g de sulfato potásico. Destilando esta mezcla, bien alcalinizada, 
se desprende Ja trimetilamina y el amoníaco que se hacen pasar sobre una mez
cla de sulfato amónico y de trimetilamina, con lo que el amoníaco gaseoso des
aloja la trimetilamina del sulfato para formar sulfato amónico y se desprende 
entonces solamente la trimetilamina; ésta se fija en recipientes de agua o bien 
se hace pasar por un tubo a 1000° y se transforma en ácido cianhídrico (que luego 
da cianuros) y metano. E l residuo alcalino que queda en la caldera de destilación 
se acidifica con ácido sulfúrico y se destilan los ácidos volátiles monobásicos 
(acético, butírico, etc., mientras los bibásicos y la glicerina no destilan) junto 
con algo de agua; al destilado se agrega el sulfato de alúmina anhidro necesario 
para absorber el agua, y así los ácidos se separan insolubles (no sería posible 
separarlos de! agua por destilación) y luego se rectifican. 

En la fábrica de Nesle en 1914 se producían 6000 K g de ácido acético y 
1000 K g de ácido butírico diariamente. L a glicerina y los ácidos bibásicos, junto 
con sulfato potásico, se recuperan evaporando a sequedad el residuo. 

Un grave inconveniente del proceso Effront es el de despedir en todo el esta
blecimiento y en sus alrededores pésimos olores insoportables y por este motivo 
en 1914 el establecimiento de Nesle fué cerrado. 
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Bebidas alcohólicas ÍD 
Vino. Corresponde el nombre de vino solamente al líquido obtenido 

por la fermentación alcohélica espontánea del mosto de X f r e ta 1 
haber experimentado adición alguna. L a fermentación es es^onUnea por 

de Z ^ ' ^ o ^ T o en ZTsZZÍZ TÚ ^ ** 
año 1905): aS s^uientes bebidas aicohólicas (para el 

Alemania . . 
Austria-Hungría 
Francia . 
Inglaterra 
Bélgica . 
Dinamarca 
Suecia. . 
Rusia . . 
E . U. de América 
Italia . . . . 

litros 
en l a c e r v e a a 

4,8 
1,7 
1,3 
8,3 
8,7 
2,6 
2,3 
0,2 
3,4 
0,1 

en e l vino 
0,66 
2,1 

17,5 
0,2 
0,6 

0,06 

0,28 
12,0 

en el aguardiente 
4,1 
5,1 
3,5 
2,3 
3,7 
7,0 
3,9 
2,5 
2,7 
.0 

total 
9,56 
8,9 

22,3 
10,8 
13,0 
9,6 
6,26 
2,7 
6,38 

14,1 

i t a i S ^ ^ ^ r 67^:^^^ T u % z : : v n r d e 2 7 1 ^ 
^ ^ a r d i e n t e fué de 40000 ál en = o 

dadera a n i q u í L i ó a def orga'nTsmo huTano 7 determina ver-
nución en la estatura revelada I T . I ^ohohsmo produce una d^smi-
serviciomilitar; c S c e a la d e l i n c ^ r ^ de inútiles V*™ 
íáciimente atackble p o T t o A s ^ n e l ^ ^ ^ J 3 1 0 ^ ^ m o 
hasta la tercera generación enfermedades, dejando sentir sus efectos 

i n t o S c a X 0 ^ ^ - el P " — período, 
mente. E l abuso de HcoreTo del v i ^ f e . l ? / / ^ ? ' 8 ^ 0 ffien0S P^anen te^ 
intestinales, de ciertas ^ verdadera causa de muchos catarros 
a enfermedades d e i ^ conduce a veces a la nefritis crónica, 
Apática, a la apop^ a T e ^ . ^ a m a c ó n del hígado, a la cirrosis 
Cia a la demencia cerebral. a la parahsus progres.va y con mucha frecuen-

^ t e ' ^ - " - t a y da mayores fuerzas 
ios licores y del vino a n l n l ! baSado en ia aPariencia. E l alcohol de 
- s o s c a p i l L e ^ ^ Por la sangre mediante los 
r o n c e s , los c e í t r o r n e r v L o s son ^ ^ de nUeStro ^ a n i s m o ; 
apilares que s ™ l ? l K ° áS 0 menOS atacados de parálisis y ios vasos 
P^pia P i e l ' m a ^ ^ PÍel Sfe dilatan' P - ^ - « 1 invade a " a 

-ostro encarnado y en Andido l0S bebedo^ Presentan el 
s«Perficial; si el amh.Vn^ ' 7 sensacion de un gran calor es solamente 
m^te la d f s p e ^ se encuentran es frío, se verificará más fác ' 
formecidos S ,aS c í l e s l i CUerP0- ESt0 eXpIÍCa qUe ffiuchos borrachos 
^ o s o explorador de t r .nn mV11erno' mueran fácilmente de frió. Nansen, el 
gabán a 52° baín . í *** Po5ares' con marineros, soportó fríos que lie d0l-1a}SabĉSnrshaCer nUnCa USO de bebidas aIcohól icLy d e s a c o r / i n . 

Milán e n ^ T o ^ X i i 1 ternaCÍ0IíaI para ]as enfermedades del trabajo, celebrado en 
obrero y ^ , : ^ ; ; 6 ; - ; del a l - b o l <no es necesario para ik al imentaciS 

les ^ la ración a S í n S a T e t l ^ r ^ r i í Para Ios ^ " t o ^ "ti-aumenücm de! trabajador, el alcohol puede ser ventajosamente 
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que en la misma uva se encuentra siempre depositado el s a c c h a r o m y c e s 

c e r e v i s i a e . L a literatura enológica y vitícola es bastante abundante para 

substituido por el azúcar, el café o el te». E l alcohol en el organismo puede 
ahorrar el consumo de grasa y por consiguiente el consumo de albummoides, 
pero como alimento es carísimo y de poco efecto . -El que este habituado al vmo 
v a la cerveza puede usarlos con mucha moderación, aunque aquellas bebidas no 
acarreen ventaja alguna al organismo; el uso de licores debe proscribirse siempre 
y debe considerarse como un delito dar licores y aun vino a los nmos, los cuales 
fácilmente se resienten de semejantes bebidas. 

E n estos últimos años se han fundado establecimientos que preparan v i n o 
s i n a l c o h o l , obtenido pisando las uvas y sometiendo a filtración y pasteurización 
(calefacción a 60°) el mosto para volverlo límpido e impedir la fermentación, 
conservándolo después en botellas esterilizadas, herméticamente cerradas. Estos 
vinos conservan el sabor y l a fragancia de la uva y Poseen un notable valor nutri
tivo porque mantienen inalterado el azúcar de uva (15-20 0/0). Seria de desear que 
tales iniciativas prosperasen, como en Suiza y en Alemania, donde se prepara 
también cerveza sin alcohol. . , , j i 

E l alcohol ejerce también su acción venenosa sobre los gérmenes de la repro
ducción humana, y esto explica que aumente l e n t a m e n t e la población de las 
naciones que consumen mucho alcohol, o se mantenga estacionaria como en Fran
cia donde en 1898 los bebedores consumieron unos 150 millones de francos de 
las bebidas llamadas aperitivas (ajenjo, bitter, etc.). E n Inglaterra se expenden 
anualmente 1500 millones de pesetas de aguardiente y en Suiza 150 millones. 
E n I n g l a t e r r a se expenden anualmente bebidas alcohólicas por 3500 millones de 
pesetas, en Escocia por 400 millones y en Irlanda por 350 millones; lo que corres
ponde a un promedio dé 90 ptas. por habitante. Los despachos de bebidas alco
hólicas en 1913 eran 141000 (uno por cada 330 habitantes) E n 1913 en Inglaterra 
hubo 364400 procesos por embriaguez, murieron por alcoholismo 2802 hombres y 
2074 mujeres, y por causa de alcoholismo ocurrieron 3605 suicidios y 2488 inten
tos de suicidio. A causa directa o indirecta del vicio de la bebida, mueren anual
mente en Francia unos 45000 individuos, en Alemania 40000, en Inglaterra 50000, 
en Bélffica 20000 y en Rusia 100000.-I.. i ^ - r ú m t ha afirmado que en Italia ocu
rrieron en 1904,627 casos de muerte debidos manifiestamente a alcoholismo agudo. 

E l Dr. M a r a m h a t declaró que en Francia, de 2950 delincuentes examina
dos, 2124 estaban alcoholizados (o sea 72 »/„) y de los 121688 individuos que anual
mente deben comparecer ante los tribunales, el 70 % aproximadamente hacen 
T o exagerado de bebidas alcohólicas. E n Alemania, el Dr. A . B * ^ halló que 
entre 32837 presos, 13706, es decir, 41,7 <V0, tenían ^ v i c i o del abuso ^ ^ f ^ 
en Suiza, son alcohólicos 41 °/0) y en Inglaterra 33 »/ (10000 sobre 30000) de los 
condenados por los tribunales. E n Holanda se atribuyen al ^ 0 } } 0 * ^ l 
los crímenes y en Suecia los 3A. Para I ta l ia , demostró F e r r t la existencia de para 
e ismo entregas líneas del vino y del delito, y el profesor M a r r o en el es ud,o de 

507 condenados, halló que 389 (es decir, 79 °/0) estaban dados a 1 ^ bebidas aleo 
hólicas. E n 1900.904 se4 comprobó que de 100 padres alcohólicos ^ b i a n naodo 
30 hijos criminales a la edad de 10 a 20 años. E n diversas naciones se ^ Sal 
que el 25 °/0 de los locos estaba formado por alcohólicos. E n el hospital de la Sal 
netriére, de Par í s , se comprobó que de 83 niños atacados de ^ V ^ ^ ^ 
hijos de padres alcohólicos. E n A l e m a n i a una ^ « ^ ^ gubernativa demostró 
en 1912 que en los niños de los bebedores la mortalidad llega a43 . / " ' j f ; 
tras entre los hijos de los no bebedores es de 8 <V0; además entre los hijos de los 
bebedores hay 10 %, de idiotas, 8,7 °/0 de epilépticos y 8 7 '/ de enanos, la ntel 
gencia se halló normal en 81,9 °/0 de los hijos de los no bebedores y ^ o ^ 1 7 ¿ ¿ 
de los hijos de bebedores. E n Alemania, anualmente 30000 ^ o ^ i r ^ 
núes de delirio alcohólico y otros disturbios cerebrales derivados delaD"=0f 
S d " : a lcohól icas . -En 187^, en I tal ia , de ü 746 locos, había 207 a t - a d ^ d e ^ r 
nosis alcohólica; y en 1891, de 23544 locos, había 771 atacados del ^ 0 ^ios 
De una investigación practicada en 1907 por el ^ J - A m a l d t en 43 ^ C ° m r e s ) 
de Italia, resultó que de 38765 individuos asilados (22170 houmbres y J 6 ^ - f 
los casos de psicosis alcohólica llegaban a 3398 (3075 hombres y 323 mujeres;. 
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que podamos abreviar la exposición de este asunto. Las reglas para la 
buena fermentación alcohólica anteriormente señaladas podrían hallar 

E l alcoholismo en A l e m a n i a era una calamidad nacional ya en los siglos xv 
y xvi, cuando al consumo enorme de cerveza se añadió el de aguardiente de uva y 
más tarde el de espíritu de cereales y de patatas; desde el siglo xvm, cuando 
el alcohol de cereales y de patatas fué producido por la gran industria, el consumo 
como bebida aumentó extraordinariamente; en 1905 el consumo anual por bebidas 
alcohólicas se elevaba a 59 ptas. por habitante, o bien a 200 ptas. por persona 
adulta, de más de 15 años, equivaliendo a 3500 millones de ptas. para Alemania 
entera, o bien a más de 2000 millones para la clase obrera, correspondientes a 
12 0/0 de los salarios. A cada año corresponden 200000 procesos por embriaguez, 
y el 75 0/0 de los delitos contra las personas a la embriaguez son debidos. En Ale
mania, no obstante, el consumo de bebidas alcohólicas descendió en 25 años 
de 6,2 a 3 litros por habitante; pero cada año ingresan en los manicomios 
30000 individuos por alcoholismo, y mueren 1500 personas por delirio alcohólico. 
La cuestión del alcoholismo está estrechamente ligada con la cuestión social, 
porque en las clases obreras y entre individuos ignorantes y mal nutridos el 
alcohol causa especialmente más víctimas. 

Los abstemios enferman más difícilmente y viven en general más, como 
lo demuestran las siguientes estadísticas inglesas de una sociedad de seguros 
de vida. Según las tablas de mortalidad de la «Sceptre Life Asociation» para 
once años (1884-94), se alcanzó el 57 0/0 de la mortalidad prevista en la sección 
de templanza (abstemios), y el 81 0I0 en la sección general (no abstemios). E n 
períodos de enfermedades infecciosas, de cada 10 alcohólicos mueren 9 y de 
cada 10 abstemios mueren 2. 

L a mortalidad por alcoholismo en I t a l i a en 1887 era de 16 por millón de 
habitantes y en 1908 había subido a 30,5. Las defunciones por alcoholismo cró
nico fueron en Italia 901 en 1908, 1408 en 1909, 975 en 1910 y 619 en 1912. E n el 
manicomio de Mombello, en Milán, murieron en 1908 por alcoholismo crónico 
83 hombres y 11 mujeres; para la provincia de Massa y Carrara demostró P e l l e -
r a n o que los Vs de los casos de locura eran debidos al alcoholismo. 

Entre tantos tristes beneñcios de nuestra civilización colonizadora, debe 
apuntarse también la exportación de nuestra prerrogativa alcoholista, que ha 
hecho estragos en las poblaciones indígenas del Africa, hasta el punto de que el 
Congreso internacional contra el alcoholismo celebrado en Bruselas en 1899 y 
1906, tomó diversas medidas coercitivas y ñscales para salvar la raza negra del 
Africa de esta terrible calamidad. Muchos remedios se han propuesto contra el 
alcoholismo, casi todos ellos ineficaces si se toman aisladamente, pero útiles, en 
cambio, si se aplican combinados. 

L a elevación del precio de las bebidas alcohólicas y la disminución del 
numero de las tabernas o «Tiendas de vinos> ha resultado ser casi del todo inútil 
en Francia, Bélgica e Inglaterra. Sin embargo, el último fuerte aumento de la 
tasa sobre el alcohol ha hecho disminuir en Va el consumo del destinado a licores y 
ha disminuido también el consumo de cerveza de 31,4 a 25,8 litros por habitante 
y año, pero aumentó el consumo del vino y del te. E n los Estados Unidos 
de América, las enormes tasas sobre el alcohol no redujeron el consumo de 
licores. L a campaña de la m o d e r a c i ó n en el uso de bebidas alcohólicas, tal como 
se ha realizado durante largo tiempo en América, en Inglaterra y en Bélgica, 
ha tenido por resultado una general desilusión, y en cambio ha sido de un efecto 
tangible y satisfactorio la predicación de la a b s t i n e n c i a completa, en cuestión 
de bebidas alcohólicas. Suecia ha obtenido buenos resultados monopolizando 
completamente el alcohol y los licores y concediendo la apertura de despachos a 
personas de confianza a las cuales da amplias facilidades y beneficios por el con
sumo de otras bebidas y alimentos, pero no da beneficio alguno por la expendi-
ción de bebidas alcohólicas, y las hace responsables de los casos de embriaguez 
que ocurran en sus establecimientos. E l ejemplo ha sido en parte imitado por 
América y por Inglaterra y está coadyuvado por las numerosas asociaciones de 
abstinencia, que abren numerosísimos despachos, cafés, fondas, albergues, etc^ 
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ventajosa aplicación en la vinificación, pero por este lado queda todavía 
bastante por hacer, aunque en algunas regiones los procedimientos de vini
ficación sean en la actualidad verdaderamente racionales, y en algunos 
casos se haya aplicado con ventaja la fermentación con fermentos seleccio
nados de determinados tipos de vinos, que comunican a la masa algo del 
sabor y del aroma de los tipos de los cuales proceden. 

E l m o s t o d e u v a tiene una densidad de 1,08 a 1,10 y contiene 70 a 86 0/0 
de agua, 16 a 36 0/0 de azúcar (glucosa y levulosa, que reducen el reactivo 
de Fehling), 1 a 3 % de crémor tártaro, ácido tartárico, ácido málico y ácido 
tánico, 0,4 a 1 0/0 de materias colorantes, aromáticas, extractivas, gomosas, 
proteicas y sales minerales. S i los mostos se deben transportar a grandes 
distancias, se concentran en el vacío o por congelación, o bien se inte
rrumpe momentáneamente la fermentación, filtrándolos. Un quintal de 
uva da 60 a 70 litros de mosto y 30 a 35 K g de orujo no exprimido 6 16 
a 20 K g exprimido. 

Por la fermentación en lagares abiertos, el azúcar se transforma en 
7 u 8 días, más o menos completamente, en alcohol, desprendiendo gran
des cantidades de CO-2 y produciendo también siempre algo de glicerina y 
muy poco ácido succínico, etc. Con más de 25 % de azúcar se obtienen 
v i n o s d u l c e s , con menos azúcar se obtienen v i n o s s e c o s . L a fermentación no 
puede dar vinos con más de 15 ó 16 o/0 de alcohol, porque por encima de 
este límite mueren los fermentos. Después de la fermentación tumultuosa, 
cuando el vino está contenido en toneles de castaño o de roble, continúa 
todavía una fermentación lenta, que casi cesa al llegar el invierno, y 
entonces, con el descenso de temperatura y el enriquecimiento en alcohol, 
se depositan los fermentos y parte del tártaro (poco soluble en líquidos 
alcohólicos). E n la primavera se transvasa el vino límpido a toneles bien 
limpios, sulfurados si conviniere y mantenidos siempre llenos. Así puede 
ser entregado al comercio, o aun cabe dejarlo envejecer en toneles, hacién
dole sufrir la clarificación (es decir, agitándolo con albúmina y un poco de 
tañino y dejándolo reposar) y sucesivas transvasaciones y filtraciones 
durante uno o varios años, antes de ponerl o en botellas bien limpias y bien 
cerradas a máquina con tapones de corcho parafinados. Con el tiempo el 
vino adquiere un aroma agradable por la eterificación de pequeñas can
tidades de alcohol, y este proceso se acelera a veces mediante la p a s t e u r i 

z a c i ó n , es decir, haciendo pasar rápidamente el vino por serpentines calen
tados a unos 60°, y así se logra también el fin de impedir el desarrollo de 
ciertas enfermedades incipientes, que de otra suerte acabarían por estro-

donde se v e n d e n los m e j o r e s p r o d u c t o s y ¡ o s m e j o r e s a l i m e n t o s a p r e c i o s excep-
c i o n a l m e n t e b a j o s , p e r o de c u y o n e g o c i o e s t á a b s o l u t a m e n t e d e s t e r r a d o e l uso de 
b e b i d a s a l c o h ó l i c a s . O t r o f a c t o r e f i caz e n l a l u c h a c o n t r a e l a l c o h o l i s m o es la 
e d u c a c i ó n y l a e x p l i c a c i ó n de todos los d a ñ o s de e s t a c o s t u m b r e ; en l a s e s c u e l a s , 
en l a s i g l e s i a s , en los c u a r t e l e s , e n l a s c a l l e s , en los t a l l e r e s , en l a s f á b r i c a s , en 
los l i b r o s , e n l a s r e v i s t a s , en los d i a r i o s , e n los a n u n c i o s , donde q u i e r a que s e a , 
se d e b e r í a e m p r e n d e r u n a c a m p a ñ a i n t e l i g e n t e c o n t r a l a s b e b i d a s a l c o h ó l i c a s , 
p o r q u e c o m o d i jo G l a d s t o n e e n l a C á m a r a de los C o m u n e s : e l a l c o h o l i s m o c a u s a 
m á s e s t r a g o s e n n u e s t r o s d í a s q u e l a s t r e s p l a g a s h i s t ó r i c a s : e l h a m b r e , l a 
p e s t e y l a g u e r r a , p o r q u e d i e z m a m á s q u e e l h a m b r e y que t a p e s t e y m a t a m a s 
q u e l a g u e r r a y e n t o d o c a s o c o n s t i t u y e u n a d e s h o n r a , r e b a j a n d o a m e n u d o a l 
h o m b r e a u n n i v e l i n f e r i o r a l d e l b r u t o . 
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pear el vino (acetificación, etc.). Obtiénense v i ? i o s e s p u m o s o s en botellas 
saturándolos en frío con anhídrido carbónico durante el embotellamiento, 
o embotellando vinos dulces, cuya fermentación prosigue lentamente en 
las botellas cerradas; en este caso los vinos forman un poso en el fondo de 
la botella. 

Para obtener tipos de vinos constantes para el gran consumo, en Fran
cia se han instituido hace pocos años las llamadas f/nenas, grandes empre
sas enológicas que recogen la uva o el mosto de regiones enteras, for
mando después de estrujarla una mezcla única, e impiden su fermentación 
saturándola en frío con anhídrido sulfuroso (70 gr de SOs líquido por Hl); de 
esta suerte, fermentos, mohos, bacterias y malos olores son destruidos, y 
los mostos se pueden conservar durante meses y meses en recipientes 
cerrados. 

Cuando una parte del mosto se quiere transformar en vino, se calienta 
a 50-60° en el vacío, dejándolo caer en una especie de columna rectificante 
{ B a r b e l , D . R . P. 195235 de 1906) para desprender y recuperar el anhí
drido sulfuroso, y luego se agregan fermentos seleccionados, u otro vino 
rico en fermentos y así se obtienen vinos notablemente mejores y de tipo 
homogéneo, pero algo ricos en sulfates. Estos mostos desulfurados, cree
mos que también podrían utilizarse como p i t i a s s m a l c o h o l . Existen también 
fermentos especiales, capaces de destruir el SO-¿ en los mostos y de iniciar 
la fermentación. E n Italia, en 1909 y 1910 se hizo mucha propaganda en 
favor de las v i n e r í a s , pero no se logró llegar a implantar un ensayo 
en grande. 

Los c o m p o n e n t e s más importantes del vino oscilan cuantitativamente 
entre límites muy amplios a causa de la diversa calidad de las vides, de los 
terrenos, de los climas, del sistema de vinificación, y de las diversas cose
chas (ciertos vinos contienen también manganeso, hasta 27 mg por litro). 

E s difícil, por lo tanto, descubrir la adición artificial, a los vinos, de 
substancias que ya están en ellos naturalmente contenidas, y así, la adi
ción de agua, de alcohol, de glicerina, de azúcar, de tártaro, etc., son difí
ciles de reconocer si no se exceden aquellos límites. Los v i n o s n a t u r a l e s 

pueden contener de 8 a 16 0/0 de alcohol, de 1,6 a 4 % (para vinos secos y 
hasta 20 0/0 y aun más para vinos dulces) de extracto seco (obtenido evapo
rando en baño maría un volumen dado de vino y desecando en una estufa 
el residuo a 100°), de 0,5 a 1,5 de varios ácidos y tártaro (expresados en 
ácido tartárico); la glicerina oscila entre la séptima y la catorzava parte 
del alcohol; las substancias minerales { c e n i z a s , obtenidas por calcinación del 
extracto seco), de 0,15 a 0,45 ol0 . Claro está que estas oscilaciones son menos 
amplias si se consideran y cotejan entre sí solamente vinos de determi
nada calidad, región y cosecha. E n Italia se establecieron los siguientes 
límites m í n i m o s legales que deben ser alcanzados por un vino para que 
pueda ser declarado natural (salvo casos excepcionales en que se demues
tre que vinos g e n u i n o s de la misma procedencia y cosecha tengan real
mente una composición con límites inferiores): alcohol, en vinos blancos 
8 0/o en volumen, en vinos tintos 9 % ; extracto seco sin azúcar, blan
cos 1,6 0/0, tintos 2,1 % ; acidez total expresada en ácido tartárico: 
blancos 0,5, tintos 0,6 (ó 0,33-0,39 expresada en ácido sulfúrico); ceni
zas: blancos 0,15, tintos 0,20; alcalinidad de las cenizas en cm3 de álcali 
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normal, por litro: blancos 11, tintos 16 ctn3; la glicerina debe formar 
de Vi a 1 lu del alcohol (en peso) y la razón entre cenizas y extracto (para 
vinos no dulces, o dulces una vez restado el azúcar) debe ser aproxima
damente 1 : 10; el e n y e s a d o (1) expresado en ácido sulfúrico no debe exce
der de 2 0/00. 

E n España se admiten los siguientes límites en la composición de los 
vinos: cloruros, expresados en NaCl , hasta 1 gr por litro; sulfatos, en 
SO4K2, hasta 2 gr (para los vinos generosos, hasta 4 gr y más); SO2 total 
hasta 200 mg p. 1, SOa libre, hasta 20 mg; no se tolera otro antiséptico que 
SO2; se tolera la adición de alcohol de vino. 

E n Francia, y también en Italia, para juzgar si está aguado un vino, 
se suma el 7o de alcohol, en volumen, con la acidez total 0/oo) expresada 
en SO4H2, y debe obtenerse en los vinos tintos 13,5 y en los vinos blan
cos 12,5 (en Milán se tolera 12,5 para los tintos y 11,5 para los blancos). 
E n la República de Cuba se ha fijado en 13 el límite inferior. Los vinos 
débiles en alcohol o pobres en tártaro, se conservan difícilmente en verano. 
Un vino débil puede mejorarse mezclándolo con vinos más fuertes o con
centrándolo por congelación, porque entonces se separa solamente agua 
en forma de hielo (método empleado ya en la edad media). 

Se tiene a veces en cuenta también la r e g l a de H a l p h e n (1906-1913), 
cuyos resultados fueron alternativamente ponderados y depreciados (7sso-
g l i o y Posset to 1914, A s t r u c y M a h o u x 1908-1911, P r a n d i 1914, P r a t o l o t i g o 

1917, S c u r í i y R o l a n d o 1917, G a l e a ^ i 1916, etc.), y según la cual la razón 
entre la acidez fija (expresada en ácido sulfúrico y aumentada en 0,7) y el 
grado alcohólico en volumen debe dar un valor x que no difiera más de 
0,120 del valor teórico calculado del grado alcohólico 7 , esto es, 
x = 1,160 — 0,07 y ; así para un vino con 10,2 7o de alcohol y 3,88 de acidez 

(1) Para prevenir ciertas enfermedades en los vinos y a las cuales están espe
cialmente sujetos los vinos meridionales pobres en acidez, se recurre a la adi
ción de sulfitos o metabisulfito ( Q i u ' m . h t o r g . , tomo I I , pág. 49), que aumentan 
en el vino la cantidad de ácido sulfúrico y de sulfatos. Ciertos vinos se conser
van límpidos mientras se mantienen en toneles cerrados; pero expuestos al aire 
se enturbian y ennegrecen; esta enfermedad, llamada c a s s e , se previene con la 
adición de metabisulfito potásico, el cual impide también las fermentaciones 
secundarias. Para conservar mejor en verano ciertos vinos débiles en toneles 
con espita, se agrega sulfito de calcio, que desprende lentamente anhídrido 
sulfuroso. 

Para aumentar la conservabilidad de ciertos vinos se usa el e n y e s a d o , que 
consiste en agregar al mosto en fermentación cierta cantidad de yeso (sulfato de 
calcio); pero en las diversas naciones el enyesado está limitado por la ley, porque 
se le considera nocivo para la salud, y en consecuencia no se tolera una cantidad 
de sulfatos en conjunto superior a 2 gr por litro (calculados como sulfato neu
tro de potasio). Creíase que el yeso formaba con el crémor bitartrato de calcio 
insoluble y tartrato ácido de potasio, pero en vez de este último parece más 
segura la formación de sulfato neutro de potasio: 2 C* H5 K O » + Ca SO4 — 
= C4 H 4 O e Ca + C 4 Ha O e 4- K 2 S O 4 [ M a g n a n i n i y V e n t u r a 1902, B u s s y y B u i g n e t 
1865, E . P o l l a c c i 1878, R o o s y T h o m a s 1896, E . M a n z a t o 1896 y especialmente 
A . B o r n t r á g e r 1917 y 1918). Para corregir la incipiente acidificación del vino se 
puede agregar tartrato neutro de potasio, o mejor carbonato potásico calculado 
sobre la cantidad de ácidos volátiles presentes (ácido acético, etc.) y procediendo 
luego a una clarificación. 
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fija) x = 3,88 + 0.7 _ o)449) mientras que el valor teórico sería 1,160 — 
J 10,2 

- (10,2 X 0,07) = 0,446. 
A veces, el vino nuevo posee olor y sabor a huevos podridos (sabor de 

azufre) y más precisamente de H^S; se corrige este defecto transvasando 
el vino a toneles en los cuales se ha quemado azufre ( = S02) , porque 
2 H2S + S02 = 2 H20 + 3 S (1). 

Del orujo que queda después de la vinificación, se puede extraer toda
vía algo de vino, más áspero, exprimiéndolo con fuerte presión en prensas 
especiales y extrayendo luego del residuo aguardiente y tártaro. 

E l ensayo o a n á l i s i s del vino se limita ordinariamente a la determina
ción del alcohol (pág. 261, a la del extracto seco, a la de las cenizas, de la 
glicerina, del enyesado, de la acidez total, de la coloración y de diversas 
sofisticaciones eventuales. E l análisis completo del vino se halla descrito 
en el tomo I I del tratado de Q u í m i c a a n a l í t i c a a p l i c a d a , por V . V i l l a v e c c h i a 

(G. Gi l i , editor). 
ESTADÍSTICA. Francia, Italia y España son las naciones que producen 

más vino. De Italia, se tienen las estadísticas más contradictorias; p. ej. la 
producción de 1909 que se había señalado oficialmente como de 40 millo
nes de H l , fué oficialmente corregida en 1910, igualándola a 60 millones. 
En algunas naciones la invasión filoxérica ocasionó fuertes descensos en 
la producción (2). 

(1) Para desulfurar el mosto y el vino acostumbran algunos adicionar peque
ñas cantidades de u r o t r o p i n a ( e x a m e t i l e n t e t r a m i n a ) , la cual se descompone en 
amoníaco y aldehido fórmico, y este último fija el anhídrico sulfuroso; esta adi
ción se puede reconocer, según Fonzes-Diacon y Bonis (1910) destilando 25 cm3 de 
vino, previamente adicionado de 3 gotas de ácido sulfúrico, recogiendo los pri
meros 5 cm3 destilados, acidificándolos con 1 cm3 de ácido sulfúrico y observando 
si tifien una solución de fucsina decolorada con S O 2 . E l residuo de la destilación 
se alcaliniza con hidrato de magnesio y se destila recogiendo los vapores con-
densados en un volumen dado de ácido sulfúrico Vio normal, valorando luego el 
exceso de ácido para saber cuánto amoníaco de la urotropina destiló. 

L a urotropina se puede descubrir aun en la dilución de 1 : 500000 con adición 
de cloruro mercúrico, que forma un precipitado en forma de estrellas de varios 
rayos. En el vino blanco se obtiene la reacción directamente, previa adición de 
un poco de ácido clorhídrico; el vino tinto se agita primero con acetato de plomo 
sólido, luego con fosfato sódico, y en el filtrado se ensaya la reacción del C I 2 Hg. 
L a leche se acidifica con HC1, se agita con sulfato amónico sólido, se filtra y si 
está turbia se sacude con éter de petróleo y después se ensaya la reacción 
{ L . R o s e n t k e l e r 1913). 

(2) L a filoxera { P h y l l o x e r a v a s t a t r i x y P h . v i t i f o l i a ) es un insecto afín de los 
afidios de aprox. 1 mm de longitud; vive sobre las raíces y también sobre los pám. 
panos y sarmientos de la vid, determinando su rápida muerte, por ennegreci-
miento y descomposición de las ra íces . E n Europa la filoxera se difundió merced 
a los pies infestados provenientes de América. F r a n c i a de 1876 a 1889 fué devas
tada, sin valer los usuales remedios (inundación, sulfuro de carbono, tritiocarbo-
nato potásico, etc.: Q u i m . i n o r g . , tomo I , pág . 705, y tomo I I , pág. 54), dada la 
violencia de la invasión, por lo que Francia tuvo que extirpar gradualmente casi 
todos sus viñedos, substituyéndolos con vides americanas resistentes a la filo
xera y sobre las cuales se injertan las usuales renombradas variedades france
sas que dan uvas del mismo valor que las antiguas cepas. E n 1881 fué subscrita 
en Berna una Convención antifiloxérica para la defensa común contra esa plaga; 
Italia se adhirió a la Convención en 1888. H u n g r í a fué también duramente ata 
ada por la filoxera, y la producción de vino que había llegado a 7 millones 
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F r a n c i a 
p r o d u c c i ó n 

1875 H l 83000000 
1879 » 25000000 
1884 » 34781000 
1887 » 24333000 
1889 » 23000000 

I t a l i a 
p r o d u c c i ó n e x p o r t a c i ó n (1) 

1893 

1897 
1901 
1902 
1903 
1904 

59000000 

32000000 
58000000 

39884000 

1905 » 57000000 

1906 » 62000000 
1907 » 66070000 
1908 » 66500000 
1909 » 66000000 

1910 » 28723000 
1911 » 53879156 

(de ellos 890(K00 en A r 
gelia y 160000 C ó r c e g a ) 

28000000 
34000000 
21000000 
34000000 
22000000 

363000 
1075000 
2380000 
3603000 
1440000 

32000000 2362000 

28000000 
44000000 
35000000 

42000000 

28000000 

30000000 
54000000 
52000000 
61800000 

29293000 
42655000 

2400000 
1334000 
2164000 

1200000 

980000 

710000 
920000 

1200000 
1450000 

1812000 
960722 

(2800000 a F r a n c i a ) 

( r u p t u r a del tratarlo comer
c ia l con F r a n c i a 1887). 

(750000 H l a A u s t r i a - H u n 
g r í a , 800000 H l a Suiza 
426000 a A m é r i c a ) . 

(976800 a A u s t r i a - H u n g r í a ' 

( p é r d i d a del mercado aus
t r o - h ú n g a r o con el nuevo 
tratado de comercio). 
(pór va lor de 35 millones de 
l iras) . 

( F r a n c i a tiene una superfi-
c i é de v i ñ e d o s de 1625¿30 e 
I ta l ia de 3500000 h e c t á r e a s ) , 
(por 60 millones de l iras) . 
(y por L . 10000000 de vino 
embotellado1. 

3 municipios 
264 
908 

2548 
2880 

de Hl en 1880, bajó en 1902 a 2 millones. También en Italia la invasión filoxérica 
progresó de una manera impresionante, como hacen ver las siguientes cifras: 

1879 viñedos afectados Ha 2458 en 
1889 . . . 75612 . 
1899 . . . 35! 033 . 
1909 . . . 410260 > 
1911 - > . 605305 » 

(1) Los países de destino del vino exportado por Italia y las correspondien
tes cantidades fueron: 

1909 1910 1911 1912 1913 
43725 73569 45446 23679 235578 

193960 93868 85130 19022 46640 
922950 637 300 332 415 200000 569465 
32000 23420 9 620 7 000 8300 

211620 241900 165977 153 720 148954 
129589 156226 136980 176685 186485 
138180 126522 70200 73320 99224 
124613 140887 111760 84200 117985 

Puede ser interesante conocer de qué naciones importa "el vino Suiza: 
1912 1913 1914 

200000 570000 693000 

Francia Hl 
Alemania 
Suiza 
Egipto »• 
Argentina 
Bras i l » 
Estados Unidos . . 
Otros P a í s e s . . . . > 

P a í s e s 
Italia . . 
Francia, 
España . 
Austr ia . 
Grecia . 

Hl 
1906 

137843 
273731 
123587 
53411 
9370 

1908 
493000 
363769 
415052 
69634 
12209 

1910 
921840 
216909 
422 775 
110608 
64874 
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1912 
1913 
1914 

1915 

1916 

1917 

1918 

1919 

F r a n c i a 
p r o d u c c i ó n 

» 63831000 
52000000 
(en Arge l i a ) 

» 70134160 
(en A r g e l i a ; 

» 25000800 
( G u e r r a europea) 

» 44800000 
(de ellos 8810000 A r g e l i a ) 

» 42000000 
(con A r g e l i a ) 

I t a l i a 
p r o d u c c i ó n e x p o r t a c i ó n 

44123000 
52240000 
43000000 

19000000 

39000000 

863970 (por 86 millones de l iras) . 
C (por 61 millones de l iras 

1466600) y 13 » * » v¡ 
( embotellado). 

1785500 

742000 

398000 (por L . 82000000) 48000000 1024000 (por L . 96000000}. 

36408000 2560000 (Por l - 240000000 a d e m á s de 
14000000 l i ras vino embote
llado). 

30000000 

España, en 1903-1907, tuvo dedicado al cultivo de la vid un promedio 
de 1454494 Ha. 

L a producción media de uva en Italia, de 1909 a 1916, fué de 64 millo
nes de quintales anuales; en 1912 de 67 millones de quintales y en 1913 de 
80 millones. 

I t a l i a importa por término medio 9000 centenares de botellas de vinos 
finos por valor de 2500000 liras (1). 

L a p r o d u c c i ó n m u n d i a l de vino en 1902 fué de 126000000 de H l , de los 
cuales correspondieron, 16 millones a España; 5200000 a Austria; 2 millo
nes a Hungría; 5 millones a Portugal; 3500000 a Argelia; 2 millones a 

(1) L a producción de vino de las otras naciones viene dada por las siguien 
tes cifras (en millares de Hl); 

1908 
3185 
8142 
8028 
1643 

18557 

1902 
Alemania 2000 
Austr ia 5200 
Hungría 2000 
Bulgaria 2300 
España 16000 

1907 
2492 
4 250 
3792 

18384 

1909 
2020 
6252 
4864 
1318 

14716 

1910 
846-

2546 
2764 

770 
11283 Grecia. 1000 

Portugal 5000 — 
Runa; 2700 967 2283 1270 
Rusia 2300 
Serbia 
Suiza 
Córcega 
Arge l ia 
Túnez 
Turquía y Chipre 
Argentina . . . . 
Chile 
Uruguay 
Austral ia 
E-stados Unidos . 

500 536 
681 

7853 
357 

856 
925 
254 

7803 
345 

394 
408 

19J4 
8228 

350 
2000 
1500 
2500 

2843 3 350 3 900 
1893 2 260 2 227 

185 162 170 
327 202 250 209. 

1100 - - 11660 
( Q . u v a ) 

P r o d t í c . m u n d i a l 126000 142000 161500 157500 

1713 
2310 

153 
408 

1934 
8414 

250 

3817 
1331 

147 
266 

1911 
2922 
3836 
4939 

551 
14747 
3230 
4074 

993 

854 
159 

8833 

4085 
1964 

105 
226 

1912 
2019 
3970 

1913 
1005 
4352 

1914 
921 

3615 

1915 
2698 

715 
16 465 

1589 
2600 

903 
147 

290 
1800 
5000 
2262 

194 
277 

17105 

1518 

264 

300 

5144 
2943 

165 
214 

16168 
3182 

660 

507 
125 

200 

4823 
3080 

165 

3042 
4910 
1670 

870 
42 

125 

4515 
1614 

114 

89850 127500 144000 138000 146000 105500 

En Milán en 1909 entraron pagando derechos 1 millón de Hl de vino, corres
pondiendo 200 litros por habitante y el municipio cobró unos 11 millones de liras 
como impuesto. 

En H u n g r í a en 1880 la producción era de 7 millones de Hl y luego disminuyó 
rápidamente a causa de la extensión de la filoxera, para recobrar más tarde su 
antiguo valor, a medida que avanzaba la plantación de vides americanas. 
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Alemania (años atrás había llegado a 3700000 H l , en 1906 fué de 1636000 
y en 1907, con una superficie de 118600 hectáreas de viñedos, se elevó 
a 2492000 Hl) , 2300000 a Rusia; casi 2 millones a Turquía y Chipre; casi 
1 millón a Grecia y sus islas; 2300000 a Bulgaria; 2700000 a Rumania; 
V2 millón a Servia; 1100000 a los Estados Unidos; 1500000 a la Argentina; 
2500000 a Chile; 350000 al Brasi l ; 327000 a Australia, etc. L a producción 
mundial en 1909 estaba evaluada en 160 millones de H l . 

E l consumo medio por habitante es de 144 litros en Francia, 121 en 
Italia y 116 en España. 

L a exportación española fué en 1909 de unos 1635000 H l por 64827000 
pesetas, en 1910 de unos 2726000 H l por 100046000 Ptas. y en 1911 de unos 
3273000 H l por 190212000 Ptas. (1). 

Italia en 1905 exportó a Alemania 124000 quintales de uva de mesa, 
mientras Francia exportó sólo 78000 quintales (2); en cambio Italia exportó 
a Alemania en 1892 unos 260000 H l de vino y en los años sucesivos 
exportó cada vez menos (3). 

E n septiembre de 1919 se aplicó en Italia un impuesto de 12 liras 
por H l al vino producido y al residuario de 1918. 

Marsala. Es un vino licoroso fabricado por vez primera en Trapani, 
en 1773, por J . Woadhouse de Liverpool, en competencia con el vino Madera, 
celebrado en todo el mundo; en 1812 se agregó otro gran establecimiento: 
el del inglés Benjamín Ingham y en 1840 surgió la fábrica de Vicente 
Flor io , que después fué la más célebre. L a materia prima para fabri
car marsala es el vino blanco trapanés de 13° de alcohol (de las vides 
cataratto e in^olia mezclado con vernaccia y catanesa) al cual se agrega (en 
cantidad variable con los diversos tipos de marsala) el cotto (hervido) o 
mosto de uva blanca muy madura, concentrado en calderas abiertas, hasta 

(1) Exportación española de vino ordinario en el trienio 1917-19: 
1917 I^IS 1919 Principalmente destinado a 

H l H l H l Ptas . 

VynVagoneCsTubaSenPÍPaS 5618843 1 942805 4 531062 118276550 F r a n c i a B é l g i c a , I ta l ia 
Id en botellas . . . . . 1211 2564 4146 165840 Cuba , M é x i c o , F r a n c i a 

VÍTsbvTaCS0on0eT-?ubrsPÍ: 311570 404502 960725 33625375 F r a n c i a , Suiza , Inglaterra 
Id!enbotef las . ' . 1692 5 023 9095 409275 Cuba , Argent ina , M é x i c o 

TOTAL . . 5933316 2 354894 5 505028 147477040 
(2) Exportación española de uvas: 1.° uvas frescas: 49339172 K g en 1911, 

37252358 K> en 1912, 59857862 K g en 1913 por 20950252 ptas.; 46319259 K g en 
1916, 16789689 K g en 1917, 31071283 K g en 1918, 30864489 K g en 1919 por 
10802571 ptas. (especialmente a Inglaterra, Estados Unidos, Francia y Dina
marca); 2.° uvas estrujadas: 17236841 K g en 1911, 17691766 K g en 1912, 32115465Kg 
en 1913 por 4817320 ptas.; en 1916, 17 y 18 no hubo exportación; en 1919 fué de 
11756 K g por 1763 ptas. (a Francia); 3.° pasas: 28280512 K g en 1911, 17 277649 K g 
en 1912, 21666951 K g en 1913 por 11916822 ptas.; 19092342 K g en 1916, 8563191 K g 
en 1917, 16767 589 K g en 1918, 22447 922 K g en 1919 por 12346357 ptas. (especial
mente a Francia, Inglaterra, Suecia, Dinamarca y Noruega). 

(3) Los derechos de importación que las diversas naciones aplican a ios. 
vinos italianos son los siguientes: Alemania, 36 pesetas por quintal; Bélgica, 
23 pesetas; Holanda, 42,50 pesetas; Inglaterra, 28,50 pesetas para vinos c e n ó n o s 
de 14,84 0/0 de alcohol y 68,42 ptas. para vinos más alcohólicos; Rusia, 56,16 ptas., 
Estados Unidos de América, 68,42 pesetas, e Indias Inglesas, 42 pesetas. 
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evaporar los 2/3, luego se agrega., en cantidad variable, el sifóti, obtenido 
llenando una cuba hasta los 3/4 con mosto límpido de uva blanca muy 
madura y el í/i restante con alcohol puro (exento de impuestos si se des
tina a la exportación) y una vez mezclado se deja envejecer para la for
mación del aroma del marsala. De las diversas proporciones en que se 
mezclan los tres componentes citados, se obtienen las diferentes marcas 
de marsala: la marca Italia que es la menos alcohólica (16-17°), la marca 
Inghilterra stravecchia, que es la más fuerte (hasta 24° de alcohol), y la 
marca Margherita y la Garibaldi que son de grado intermedio y más dulces. 

Italia en 1904 exportó 30540 Hl de marsala en pipas por 2300000 liras; 
en 1905, 20765 H l por 2082000 liras, y 51 000 botellas por 51000 liras; en 
1906, 26800 H l ; en 1907, 27677 H l , en 1908, 24900 H l ; en 1909, 24800 H l por 
valor de 2440000 liras, además de 136000 botellas; en 1910 la exportación 
fué de 32500 H l ; en 1912 de 30381 H l y en 1913 de 28695 H l por 2582550 liras 
además de 3000 H l embotellado por 480000 liras. 

Vermouth. Antiguamente sólo se preparaba en Toscana, pero ahora 
se fabrica casi exclusivamente en el Piamonte, donde esta industria fué 
iniciada en 1835 por José Cora y A. Marenda^o, 

L a primera materia para fabricar vermouth es el vino moscatel de Asti 
y del alto Monferrato, que tiene 6-110/0 de alcohol y 2-40/0 de azúcar; méz
clase luego con 2-5 0/0 de concia o infuso vinoso de drogas aromáticas, en 
las cuales predominan el ajenjo, mezclado con cálamo, enebro, gencia
na, etc., y finalmente se agrega alcohol hasta alcanzar 15-18 % Y azúcar 
hasta la densidad de 6-9° Bé (en Italia, si el producto se destina a la expor
tación, se restituye 90 7o de los impuestos sobre el azúcar y el alcohol). 
También se prepara vermouth espumoso saturándolo en frío con COa a pre
sión. No hay que decir que en la fabricación del marsala y del vermouth se 
siguen las racionales prescripciones de la enotecnia moderna (1). 

L a producción piamontesa del vermouth oscila alrededor de 300000H1, 
de los cuales se exportaron (principalmente hacia América) 12400 H l en 
pipas y 31214 H l en botellas en 1902; 10000 H l en pipas por 600000 liras, y 
53500 H l en botellas por 5600000 liras, en 1905; en 1906, 8960 H l en pipas 
y 64980 en botellas; en 1907, 8600 H l en pipas y 77800 en botellas; en 1908, 
7874 Hl en pipas y 83300 en botellas; en 1909, 10176 H l en pipas por 
692000 liras y 100000 en botellas por 11623000 liras. E n 1910, 20400 H l en 
pipas por 1326000 liras y 173670 en botellas por valor de 19000000 liras; 
en 1911, 25000 en pipas y 94000 en botellas; en 1912, 32000 en pipas 
y 131500 en botellas y en 1913, 34300 H l en pipas por 2984000 liras y 
133600 H l en botellas por 18000000 liras. 

Los vinos licorosos o generosos españoles de más nombradía son los 
de Jerez, los de Málaga, los de Alicante, la malvasía de Sitjes (Barcelona), 
etcétera. L a exportación de vinos amontillados y olorosos de Jerez, en 

(1) En Italia, y tampoco en el extranjero, no se puede teñir el vermouth con 
colores de anilina, pero la oficina municipal de higiene de Milán limita la prohi-

ición al vino vermouth, pero tolera la coloración si se declara simplemente 
vermouth, por asimilarlo entonces a los licores. 
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pipas, fué en 1909 de unos 8000 H l por 955000 Ptas., en 1910 de 11500 H l por 
1390000 Ptas. y en 1911 de 23000 H l por 2758000 Ptas.; y en botellas: 5817 H l 
en 1909 por 872590 Ptas., 7579 H l en 1910 por 1136855 Ptas. y 8465 H l en 
1911 por 1269750 Ptas. L a de los demás vinos jerezanos y sus similares, 
en pipas, fué de 181500 H l en 1909 por unos 10000000 Ptas.; de 182000 Hl 
en 1910 por 10000000 Ptas.; y de 104000 H l en 1911 por 5720000 Ptas.; y en 
botellas: 5959 H l en 1909 por 417188 Ptas., 7613 H l en 1910 por 532883 pe
setas y 5159 H l en 1911 por 361130 Ptas. L a exportación de vino de Málaga 
y sus similares, en pipas, fué de 206000 H l en 1909 por 16500000 Ptas.; de 
218000 H l en 1910 por 17400000 Ptas.; y de 84700 H l en 1911 por 6774000 pe
setas; y en botellas casi nula. L a exportación de los demás vinos genero
sos, en pipas, fué de unos 45000 H l en 1909 por 4066000 Ptas.; 39500 H l en 
1910 por 3555000 Ptas.; y 176000 H l en 1911 por 15872000 Ptas.; y en bote
llas: 717 H l por 78977 Ptas. en 1909, 1 138 H l por 125228 Ptas. en 1910 y 
1403 H l por 154330 Ptas en 1911. 

L a exportación de vinos espumosos fué de 53 Hl por 21472 Ptas. en 
1909; de 212 H l en 1910; y de 316 H l por 126400 Ptas. en 1911. 

L a de mistelas blancas fué de 13060 H l por 508708 Ptas. en 1909; de 
16946 H l por 712584 Ptas. en 1910; y de 5795 H l por 260775 Ptas. en 1911. ' 
Y la de mistelas tintas, de 23469 H l pór 938787 Ptas. en 1909; de 27377 H l 
por 1095063 Ptas. en 1910; y de 17318 H l por 692720 Ptas. en 1911 (1). 

Sidra. E s una bebida alcohólica obtenida por fermentación parcial 
del mosto de manzanas y peras. Úsase mucho en el N. de España, en Fran
cia, en Alemania y en Suiza. Consúmese generalmente apenas fabricada. 
L a producción francesa oscila entre 8 y 30 millones de hectolitros, parte 
de los cuales fueron destilados para producir alcohol (30-70000 hectoli
tros de alcohol). L a exportación española de 1911 fué de 23477 H l por 
643430 Ptas; en 1919 fué de 21984 H l por 659520 Ptas. 

(1) L a exportación española de esos vinos en el trienio 1917-19 fué la 
siguiente: 

Vinos amontillados y oloro
sos de Jerez, en pipa'. . . 

Vinos amontillados y oloro
sos de Jerez, en botellas . . 

Los demás vinos jerezanos y 
sus similares, en pipas. . . 

Los demás vinos jerezanos 3' 
sus similares, en botellas. . 

Vinos de Málaga y sus simila
res, en pipas 

Vinos de Málaara y sus simiia-
/ res, en botellas 
Los demás vinos generosos, 

en pipas 
Los demás vinos generosos, 

en botellas 
Vinos espumosos 

Mistelas blancas. 
Místelas tintas 

1917 

Hl 

42512 

5524 

53563 

2230 

224 278 

100 

23473 

86 
161 

1231 
5457 

1918 

Hl 

26117 

7 634 

49 273 

3515 

171273 

115 

6872 

254 
481 

5014 
10216 

1919 

H l 

65138 

8387 

97 569 

9173 

379091 

38 

20079 

582 
1419 

8 144 
48034 

Ptas. 

7816560 

1250550 

5366295 

642110 

30327280 

3800 

1807110 

64020 
567600 

866480 
1921360 

Principal destino 

Inglaterra, F r a n c i a , 
Holanda, Cuba. 

Cuba, Argentina, Bra
sil. 

Inglaterra, Suecia, Di
namarca. 

Cuba, Inglaterra. 
Francia, Inglaterra, 

Holanda, Bélgica. 

Francia, Inglaterra, 
Italia, Holanda. 

Cuba, México. 
Cuba, Panamá, Ingla

terra. 

Francia, Suiza, Ingla
terra. 
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Licores. Contienen 40 y hasta 70 7o de alcohol. Los más finos son los 
que se obtienen recogiendo la primera porción, más alcohólica, que destila 
de otros líquidos fermentados. Tales son los aguardientes (preparados des
tilando el vino y que contienen 45-55 % de alcohol), el coñac, el kirsch-
wasser (obtenido especialmente de las cerezas de la Selva negra), el ron 
(obtenido especialmente en Jamaica destilando las melazas fermentadas del 
azúcar de caña), el marrasquino (preparado con cerezas pequeñas de Zara), 
éí ginebra (de las bayas de enebro), el atole o chica de los americanos del 
sur, el arak de los árabes y de los indios (preparado con arroz, azúcar 
de caña y nuez de coco), el schnapps de los alemanes (aguardiente de 
patata), etc. 

Otra categoría de licores es la obtenida por la infusión de aromas y de 
azúcar en alcohol purísimo más o menos concentrado, y así se obtienen los 
rosolis, como el anís, el ajenjo (decocciones alcohólicas y destilaciones con 
artemisa) muy usado en Francia y causa principal de los terribles efectos 
del alcoholismo (pág. 277), la menta, el alckermes, las cremas de-café, de ana
nas, de cacao, etc.; la ratafia preparada con mostos de frutas, espíritu y 
azúcar; la chartreuse (preparada hasta 1904, es decir, hasta la fecha de su 
expulsión, en Francia, por los frailes cartujos, con melisa, canela, aza
frán, hisopo, angélica, azúcar, alcohol y otros ingredientes; actualmente la 
preparan los mismos religiosos en Tarragona, España); la coca (de Bolo
nia), el curacao (preparado primero con una especie de naranjas de la isla 
de Curafao, en las Antillas); el kummel (cuyas mejores calidades se obtie
nen en Rusia destilando aguardientes o líquidos alcohólicos con semillas 
de comino holandés y en el líquido, muy alcohólico, destilado, se disuelve 
azúcar puro). E s obvio recordar que todos los tipos de licores han sido más 
o menos acertadamente imitados en todos los países con mezclas que nada 
tienen que ver con los tipos originales, los cuales se venden siempre a 
precios muy elevados. 

L a exportación española de aguardientes y licores se ha expuesto en 
la página 273. 

E l coñac es un aguardiente preparado especialmente en el Charente 
destilando con gran cuidado vinos débiles de uvas especiales y afinando y 
madurando el producto en cubas de roble de Angulema o del Lemosín, que 
lentamente comunican al coñac, durante el envejecimiento, un ligero 
color amarillo y el aroma característico. Las marcas más finas y más viejas 
se venden hasta a 1000 francos el hectolitro. 

Leche fermentada 

Lleva diversos nombres según el lugar y el modo de preparación 
7 según la clase de leche de que procede. Así se distinguen el kejir, 
el kumis, la galacina, el leben (de Egipto) y el ma^un. Los más conocidos e 
importantes son los tres primeros. 

E l kéfir es de origen antiquísimo entre los montañeses del Cáucaso 
que aun hoy día lo emplean en grande escala y mantienen secreto el modo 
de preparación. L a leyenda dice que el mismo Alá fué el primero en pre
pararlo y en aconsejarlo como remedio eficaz contra diversas enfermeda-

19 MOLINARl—I* 
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des. E l kéfir no es más que la leche de vaca, entera o descremada, fermen
tada por la adición de un fermento especial, en grumos, que los rusos 
llaman «hongos» y los tártaros «granos o mijo del profeta», porque atribuyen 
su descubrimiento a Mahoma. Por primera vez en 1882 el Dr . Dmitrieff 
llamó la atención del resto de Rusia y de Europa sobre el kéfir, por su 
gran poder reconstituyente en casos de enfermedades pulmonares. 

Kern primero y Freudenreich después, demostraron que la fermenta
ción alcohólica de la leche con el mijo del profeta es debida a la acción 
simultánea (simbiosis) del nuevo saccharomyces kephiri (semejante al ordi
nario saccharomyces ellipsoideus), de un estreptococo y de un bacilo. L a fer
mentación alcohólica del azúcar de leche con desprendimiento de C02 es 
rápida y va siempre acompañada y seguida de la fermentación ácida (ácido 
láctico) que solubiliza en parte la caseína (propeptonas) y forma una coa
gulación finísima, casi una emulsión espumosa. Prácticamente se prepara 
poniendo en remojo los granos de kéfir (o extracto de kéfir: aproximada
mente 2 gr por litro de leche) con agua tibia (30-35°) durante un par de horas; 
luego se agrega la leche, se agita cada hora durante 8 horas, se cierra her
méticamente en botellas perfectamente limpias provistas de tapón con cie
rre mecánico, manteniendo constantemente la temperatura entre 15 y 20°, 
y al cabo de 24 horas el kéfir está pronto a ser utilizado, en forma de 
líquido denso, espumoso, ligeramente alcohólico y acídulo. S i se deja 
en botellas cerradas durante dos días, la presión aumenta y la masa 
se vuelve más fluida y más ácida: al tercer día es muy ácida y muy 
alcohólica (hasta casi 2 o/0 de alcohol); al cuarto día ya no puede re
comendarse como bebida. 

E n Italia el kéfir, o el extracto de kéfir, se entrega al comercio por la 
lechería de Borgosatollo (Brescia); y hoy día se prepara también kéfir 
desecado al vacío {Rosemberger D . R . P . 198869 de 1907). 

E l kumis es semejante al kéfir y antiquísimo también; pero se obtiene 
de la leche de yegua; en Rusia se han establecido sanatorios que hacen efi
cazmente uso del kumis; la composición de esta bebida es generalmente 
la siguiente: agua, 94 0/0; C02, 0,9; alcohol etílico, 1,7; ácido láctico, 0,7; 
lactosa, 1,3 (antes de la fermentación, 5,5 0/0); grasa,1 1,3; albuminoi-
des, 2,3 (en gran parte peptonizados); sales, 0,3. 

L a galacína se obtiene por fermentación, en botellas robustas y fuerte
mente cerradas, de la leche descremada de la vaca, adicionada de 2 0/o de 
azúcar y 0,3 o/0 de levadura de cerveza {saccharomyces cerevisiae), durante 
24 horas a la temperatura de 16°; del segundo al sexto día el alcohol pasa 
de 0,3 a 1,5 0/o. E l valor nutritivo de la galacina es bastante inferior al del 
kéfir y al del kumis. 

Cerveza 

Es otra bebida alcohólica, saturada de C02, obtenida por fermentación 
de las decocciones acuosas de malta de cebada y de lúpulo. 

Los antiguos egipcios ya conocían la fabricación de la cerveza y la 
tenían en gran estima. Más tarde la conocieron también los etíopes y los 
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hebreos. E n cambio los griegos no gustaron de la cerveza. Los armenios 
llevaron esta industria desde Egipto al interior del Asia. Más tarde se 
fabricó cerveza en España y en Francia. Pero los romanos nunca fueron 
consumidores de esta bebida. E n Alemania se prepara cerveza desde los 
tiempos más remotos. 

L a fabricación de la cerveza experimentó un notable progreso en la 
época de Cario Magno, cuando en la preparación de esta bebida se agregó 
el lúpulo. 

L a lagerbier ya se preparaba en el siglo x m y desde entonces se fué 
extendiendo por muchas naciones el uso de la cerveza. 

E n Inglaterra, la fabricación floreció después del siglo x v y la famosa 
porterbier se preparó a principios del siglo x v m . 

Los perfeccionamientos racionales, de base científica, introduci
dos en esta industria de 50 años a esta parte, le han permitido experi
mentar un considerable desarrollo, especialmente en Alemania y otras 
naciones. 

Las materias primas para la fabricación de la cerveza son: cebada (o 
trigo, o avena, o arroz, o maíz, etc.), lúpulo, agua y fermentos. 

1. A. L a cebada (1) debe satisfacer a las siguientes condiciones: 

(1) L a cebada (género botánico hordeum) usada para la fabricación de la 
cerveza puede ser de dos tipos; el de primavera y el de invierno (cebada temprana 
o escourgeon de los franceses). Las dos variedades se distinguen por la disposición 
de los granos a lo largo de la espiga; la cebada de primavera (especialmente el 
hordeum nutans y la variedad Chevalier) se llama de dos rangos o dos filas 
porque los granos están dispuestos en dos carreras contrapuestas sobre el eie 
de la espiga (fig. 152). J 

En cambio, la cebada de invierno lleva alternativamente a uno y otro lado 
de la espiga grupos de tres granos, por lo cual, tomándolos en conjunto se llama 
también cebada de seis carreras (fig. 153) y está especialmente indicada para 
la cerveza de fermentación alta y para las cervezas de verano cuando procede 
de cultivos en terrenos lacustres o del litoral [Polders), porque es notorio que 
sobre el valor de la cebada inñuyen mucho la naturaleza del terreno, el clima, 
el cultivo y el abono; la variedad de cebada más comúnmente usada en Alemania 
es la de cuatro rangos. L a cebada de primavera se distingue de la de invierno en 
que esta última lleva en el fondo de la hendidura central del grano un pequeño 
apéndice, en pincel o pluma, mientras que la otra en el mismo punto lleva un 
pequeño aguijón. De la cebada de seis rangos se pueden preparar también varie
dades de verano de espiga menos gruesa. L a cebada se cultiva en todas las nacio
nes y en todos los climas: tanto en Holanda como en Sicilia. Es difícil conservar 
la pureza de las variedades, porque en el cultivo se modifican por cruzamientos 
aegeneradores; sólo por el procedimiento racional de selección, iniciado por 
el Dr. misson, del Instituto de Svalof, es posible desbastardear las diversas varie
dades regenerando los tipos de caracteres fijos y bien definidos que se adaptan 
mejor a las diversas regiones en que habían tenido origen. 

Desde el punto de vista comercial, tiene importancia el peso de la cebada; las 
ouenas calidades dan un peso de 40 gr por 1000 granos, o bien 62-67 Kg por Hl en 
as cebadas magras (o en los escourgeons) y hasta 70 Kg en las buenas clases. 

J-os granos deben tener una fractura farinácea y no vitrea y deben rechazarse las 
Partidas de cebada que presenten muchos granos rotos porque no germinan y 
al^^i1101105* L0S ensayos de germinación efectuados sobre 500 ó 1000 granos, 

os 5Ó6 días deben dar por lo menos 95 0/0 de granos germinados. L a cebada 
seminatada ^ tiempo demasiado húmedo presenta negruzca la punta de la 

La producción mundial de la cebada en 1906 fué de 315 millones de quintales. 
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a) SO0jo de las semillas humedecidas y mantenidas a 25-30°, deben ger
minar en 48 horas y 90-95 % en 72 horas, 

b) Deben preferirse las que pesan más (60-70 K g por Hl) y contienen 

en 1910 de 310 millones v en 1913 de 366 millones de quintales; en Francia en 1909 
como en 1913 fué de 10800000 quintales (o sea 17 millones de Hl sobre una superfi
cie de 737300 hectáreas). Alemania en 1913 produjo 36732000 quintales, Austria 
17500000, Hungría 17 300000, Bulgaria 3000000, Dinamarca 6000000, España 
1500000o' Inglaterra 15000000, Rumania 6000000, Rusia 121000000, Estados Uni-
dos de América 39000000, Canadá 10500000, Japón 23700000, Argelia 10900000. 
Italia produce por término medio 2200000 quintales anuales, e importó las 
siguientes cantidades de malta (especialmente de Austria y de Alemania): 

F i ? . 152. Fi¡r. 153. 

124 000 omntales en 1908 por 2231000 liras, 178000 quintales en 1910, 191080 ^n 
por 61Í4560 liras, 182000 en 1914 por 6920000 liras y 88900 quintales en 1916 por 
3925000 liras. „ J , . „ „ M : n a* 

L a producción media anual de cebada en España durante el quinquenio cíe 
9106 a 1910 fué de unos 24400000 quintales, correspondiendo aproximadamente 
9 millones a la provincia de Zaragoza y 1 V* millones a la de Toledo, y Pa^nc!0 
de medio millón las de Albacete, Badajoz, Ciudad Real Córdoba, Cuenca ^ua 
dalajara, Madrid, Murcia, Falencia, Sevilla y Valladohd. L a f Portaaón espanoja 
fué en 1911 de un^s 51000 quintales, por 968125 ptas.; en 1917 de 10667630 Kg, en 
1918 de 14398657 Kg y en 1919 de 24332488 Kg por 4623178 ptas., dirigida espe 
cialmente a Marruecos. 
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aproximadamente 62 0/o de almidón, 10 % de proteína y 12-14 0/0 de 
humedad. 

c) L a cebada de cubierta delgada da mayor rendimiento; el color debe 
ser amarillo claro y las puntas no deben ser parduscas. 

Haase y Bauer demostraron que cuanto más rica en albuminoides es la 
cebada, menor es el extracto seco del malta; así una cebada con 11 0/0 de 
albuminoides da un malta del que se obtiene como máximum 76 0/0 
de extracto seco, mientras que una cebada con 7 0/0 de albuminoides da 
un malta del que se obtiene hasta 81-82 0/0 de extracto seco. Pero ame-
nudo la cebada más rica en almidón es la más pobre en nitrógeno. 

E l almidón de cebada se hincha a 50° y forma con agua, ya a 80°, 
un engrudo o cola, y con diastasa, a diferencia del almidón de patatas, 
comienza a sacarificarse aun antes de estar completamente transformado 
en engrudo. 

B . El/ng-o se usa a veces junto con la cebada, para cervezas claras. 
, C. E l maí^ se usa en América una vez descortezado y separados 

los gérmenes, ricos en grasa. 
D. E l arro^ se usa en América y Escandinavia, junto con la cebada. 

2. Lúpulo. Empléanse las flores femeninas, secas y maduras de! 
Humulus lupulus (o 
mejor, todo el cono 
de laflor}(fig. 154) 
de las cuales, por 
sacudimiento y ta
mizado se obtiene 
un polvo (10-17 0/0) 
que contiene los 
principios aromáti
cos y amargos úti
les para dar su per
fume y sabor a la 
cerveza, y contri
buir a su conser
vación (1). 

(1) En las regio
nes donde se cultiva 
el lúpulo en escala 
industrial, una legis
lación especial obli
ga a los agricultores 
en terrenos limítro
fes con los destina
dos a lúpulo, a ir 
extirpando los pies 
masculinos que acci
dentalmente nacen 

Fiff. 154. 

en sus campos, para evitar multas cuantiosas y hasta penas corporales. Los cam
pos de lúpulo deben ser como conventos femeninos, es decir, con exclusión de 
varones. Las flores femeninas, no pudiendo ser fecundadas, no dan frutos. 
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3. E l agua. Habíase dado una importancia misteriosa al agua 
empleada en las fábricas de cerveza; pero actualmente la cuestión está 
sometida a conceptos más racionales y rigurosos. Dábase antes pref^-en-
cia a las aguas poco duras; en cambio hoy día se prefiere el agua de 
mediana dureza, porque se ha comprobado que cierta cantidad de sulfato 

E l mejor lúpulo se cultiva en Bohemia (en Saaz), en Baviera, y también en 
Posen, Württemberg, Badén y Alsacia-Lorena, donde se recogen las flores a 
fines de agosto. Si está demasiado maduro, las hojuelas del amento se abren y se 
pierde lupulina. 

Los conos deben ser de color verde amarillento (no pardo), brillantes, y las 
escamas no deben estar abiertas; si son demasiado verdes, indicará que fueron 
recogidos prematuramente; las semillas tienen menos valor, y también se aprecian 
menos los conos grandes. No debe tener mal olor. Conteniendo la flor recién cor
tada 75-85 0/o de humedad, conviene desecarla al aire o en estufas a 25-30°, con 
fuerte corriente de aire seco, hasta reducir su humedad a 12-15 0/0 y así puede 
conservarse hasta todo un año; puede aumentarse su conservabilidad sulfurando 
(con SOa) la flor cuando está seca o durante la desecación. Pero la sulfuración sólo 
se aplica a las calidades malas y para disimular ciertos defectos. 

Las buenas calidades del lúpulo nunca están sulfuradas, y si han sido bien 
desecadas se conservan comprimidas en grandes sacos o se comprimen fuerte
mente en cajas metálicas en las cuales se hace el vacío, o bien se conservan sim
plemente en ambientes muy frescos o refrigerados. 

E l sabor amargo y la potencia preservativa del lúpulo depende de su conte
nido en humuleno, que es un sesquiterpeno C15H24 y en deidos amargos a y ¡3, 
que varía entre 6 y 18 0/0; el ácido a sería la humulona CaoH^Os y el ácido p sería 
el deido lupulinico CasHaaOí, ambos insolubles en el agua y muy amargos; en el 
lúpulo se determinan por el método de Lintner de la manera siguiente: 10 gramos 
de la muestra de lúpulo se ponen en un matraz que lleva indicado el volumen de 
505 cm3, se trata con 350 cm3 de éter de petróleo, que hierve entre 30 y 50°, y se 
calienta durante 6 horas en baño maría a la temperatura de 40-45° condensando 
con buen refrigerante de reflujo los productos volátiles; después se deja enfriar, 
se llena el matraz con éter de petróleo hasta la señal de 505 cm3, se agita bien y se 
filtra; témanse 100 cm3 del líquido, se agrega a ellos, en un vaso, 80 cm3 de alcohol 
y se valora con una solución decinormal de KOH en presencia de 10 a 15 gotas de 
fenolftaleína. Si existieran muchas grasas se evaporaría una parte alícuota de la 
solución en éter de petróleo y el residuo se trataría con alcohol metílico, que no 
disuelve las grasas y da por evaporación valores exactos de los ácidos amar
gos, como residuo fácilmente ponderable. 

Sobre el valor comercial del lúpulo ejercen gran influencia, además de la 
variedad, la naturaleza del suelo y la de los abonos. 

No siempre la composición química resulta suficiente para orientar con res
pecto a la bondad del lúpulo; para apreciar su valor prestan mejores servicios la 
práctica y la experiencia. Con alcohol, da 22 a 30 °/0 de extracto, el cual está for
mado por unos 2/3 de una resina que da el sabor amargo y obra como antiséptico 
contra ciertas bacterias nocivas a la conservación de la cerveza, y en cambio no 
influye sobre los fermentos alcohólicos. Sobre el sabor de la cerveza influye 
mucho una materia tánica contenida en el lúpulo en la proporción de 2 a 4 °/0. 

Para apreciar la bondad del lúpulo también se utiliza la determinación del 
extracto etéreo, que se eleva en las buenas calidades, una vez evaporado el éter, 
a 2 7 ó 280/0. 

En Italia, el lúpulo importado fué de 1600 quintales en. 1906; de 1728 en 190/; 
de 2117 en 1908; de 3332 en 1909, por 999600 liras, y de 1480 quintales en 1910, por 
630000 liras (estadística oficial, en contradicción con el aumento de la fabricación 
de la cerveza), 2646 quintales en 1911 por un millón de liras, 2541 quintales en 191á 
y 2595 quintales en 1916. Alemania importó 28000 quintales de lúpulo en 1908 y 
26360 quintales en 1909, pero exportó 124000 quintales en 1908 y 88000 en 1909. Los 
Estados Unidos de América en 1911 importaron 28000 quintales y exportaron 
70000 quintales. 
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de cal ayuda a la fermentación, pero si el agua es demasiado dura, se 
obtiene menor extracto de la cebada y del lúpulo. Perjudica bastante el 
hierro, pero son en especial dañosas las aguas cargadas de bacterias (1). 

E l Instituto Internacional de 
tica para el lúpulo: 

Agricultura de Roma da la siguiente estadís-

Alemanla produc, 
superf. 

Q 
Ha 

Austria produc. 
A u s t r l a s u p e r f . 
Hungría produc. 

superf. 
Rfílp-ica produc. 
B é I g i c a s u p e r f . 

produc. 
superf, 
produc. 
superf. 

Rusia produc. 

E . U . d e A m . r . f ^ ; ; 
produc. 
superf. 

Francia 

GranBretafla. 

En el mundo. Q 
Ha 

1908 
263396 
35865 

187476 
25364 
8675 
1142 

38693 
2060 

51570 
3030 

239156 
15751 
44227 

199127 

1038937 
84000 

1910 
204110 
27460 

165120 
21281 
8340 
926 

31020 
2047 

32324 
27 Al 

153765 
13308 
29485 

225135 
18000 

857 838 
68515 

1911 
106277 
26658 
86135 
19919 
11533 
1357 

30749 
2101 

26302 
2843 

166642 
13377 
32925 

234379 

700146 
67 000 

1912 
205635 
26966 

201460 
20304 
17958 
2176 

46121 
2283 

39 725 
2832 

189714 
14095 
44227 

242084 

996350 
69489 

1913 
106179 
27048 
85637 
20260 

33545 
2405 

35683 
2951 

129871 
14437 
76988 

285302 

1914 
232366 
27685 

164 440 
18480 

2485 
31908 
2731 

257697 
14836 
63884 

196928 

770216 967252 
69U68 71586 

1915 
145633 
23737 

22266 
2214 

129346 
14060 

269071 

825 991 
66875 

L a producción por Ha varía entre 7 y 15 quintales. 
Australia produce 8000-9000 quintales de lúpulo con una superficie cultivada 

de 500-600 Ha. 
(1) E l agua para las fábricas de cerveza debe contener pocos carbonatos 

porque éstos neutralizan en parte los fosfatos primarios del mosto de cerveza, y 
para las funciones enzimáticas inherentes a todo el proceso de formación del 
mosto del malta conviene que la acidez del malta (fosfatos primarios) se conserve. 

La formación del mosto está caracterizada por ¡a descomposición del almi
dón mediante la diastasa y por la descomposición de las substancias albuminoides 
mediante la peptasa. 

Los sulfates secundarios son alcalinos con respecto al metilnaranja (los fos
fatos primarios reaccionan neutros sobre el metilnaranja) y dificultan los procesos 
enzimáticos. 

Los carbonatos tienden a rebajar la acidez: 
4 KH2(P04)2 + 3 CaC03 = 3 C02 + 3 H2O + Ca3(P04)2 + 2 K2HP04. 

Los sulfates tienden a regenerar la acidez y transforman los fosfatos secun
darios en primarios: 

4 POJíKa + 3 CaS04 = CaaCPO^ + 3 K2S04 + 2 lOLPCX. 
Así se explican las ventajas del yeso en el agua destinada a la fabricación de 

la cerveza. 
Para eliminar los carbonatos (bicarbonato de calcio) se puede hacer hervir 

el agua o también calentarla sólo a 85° haciendo burbujear por V2 hora aire: así 
se separa todo el carbonato de calcio y buena parte del carbonato de magnesio 
(si la temperatura baja a 60° el carbonato de magnesio se redisuelve y por lo 
tanto conviene filtrar en caliente). Algunos proponen descomponer (con pruden
cia) los carbonates con ácidos minerales, o mejor con ácido láctico. 

Se puede también aumentar la cantidad de sulfato de calcio (enyesar el agua). 
Especialmente para las cervezas claras (Pilsen) el agua más conveniente es 

la menos dura aunque contenga poco yeso. 
Un exceso de yeso influye en el sabor de la cerveza, porque al fin se halla 

todo en estado de sulfato potásico que tiene un marcado sabor que permite distin
guir netamente una cerveza clara preparada con agua dura por el yeso, de la 
obtenida con agua poco dura, y bastaría en este último caso agregar 20 25 gr de 
sulfato potásico por Hl de cerveza para tener el sabor de la primera. 

En las cervezas obscuras se percibe menos la influencia de las sales del agua, 
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Las principales operaciones que se efectúan en las fábricas de cerveza 
son las siguientes: 

1.° Limpia de la cebada, para eliminar el polvo, la tierra, los guija
rros, las semillas malas, ligeras, etc., mediante tamices, ventiladores, etc. 

2.° Maceración o hinchamiento de la cebada durante unos 3 días y 
a veces hasta 4,con agua a la temperatura de 11 a 12°, para hacerabsorber a 
los granos el agua necesaria para la germinación (45 0/o aproximada
mente de humedad). 

A este fin se usa generalmente el aparato Neubecker (fig. 155) que con
siste en un recipiente de palastro abierto por arriba y con fondo cónico, 

provisto en la parte central de un 
grueso tubo de palastro taladrado E , 
alrededor del cual se acumula la ce
bada (500 a 3000 Kg). E l agua llega 
por el tubo W, atraviesa los orificios 
del tubo E , baña la masa de semillas 
y se descarga por arriba por el 
tubo U haciendo flotar y arrastrando 
las semillas averiadas, más ligeras. 
A l cabo de 7 a 8 horas se descarga el 
agua por el grifo C y se dejan las 
semillas así bañadas, durante 5 ó 
6 horas, en contacto del aire; luego 
se introduce otra vez agua, agitando, 
y al cabo de 10 ó 12 horas se vuelve 
a descargar y a dejarse de nuevo las 
semillas expuestas al aire por 5 ó 
6 horas, y así sucesivamente por 30 a 

50 horas en verano y por 70 a 100 horas en invierno, después de lo cual, las 

porgue el malta tostado es más ácido y el caramelo y el azúcar dan un sabor 
marcado a la cerveza que enmascara los demás sabores. 

Pero también para las cervezas obscuras debe preferirse el agua poco dura. 
E l agua de las fábricas de cerveza de Milán contiene una mediana cantidad 

de carbonato (de 28 gr de residuo por Hl, 25 gr son carbonates) y contiene muy 
poco yeso, y nunca nadie pensó en agregarle yeso. 

También para la maceración de la cebada debe preferirse el agua poco dura. 
He aquí la composición de varias aguas: 

Residuo seco p. 1 litro 
Hierro y alúmina (Alo O* + Fe2 O3I » 
Cal (CaO) => 
Magnesia (MgO) 51 
Acido sulfúrico (de los sulfates) » 
Amoniaco » 
Nitritos y nitratos » 
SMÓsíflMcms orgám'cas (expresadas en oxígeno) » 
Dureza (grados franceses) » 
Examen bacteriológico (núm. bacterias por cm3) » 

Naturalmente, estos valores no deben ser tomados con excesivo rigor, pero 
pueden ser utilizados como datos de orientación. 

agua buena 
mg 250 a 450 

0 a 1,50 
» 120 a 150 
? 20 a 50 
» 20 a 60. 

OaO 
i OaO 
j> 0,4 a 1,5 

15 a 25 
» 50 a 500 

mediocre 
450 a 550 
1,5 a 2,5 
150 a 200 
50 a 80 
60 a 80 

mala 
550 a 700 

3 ó más 
200 a 300 
80 a 120 

100 a 200 
OaO indicios a 1,5 
0a0,5 0,5 a 1,5 , 

l,5a2,0 2a3 
25 a 85 35 a 50 

500 a 4000 4000 a 10000 
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semillas se h^n hinchado y han absorbido aproximadamente 40 % de agua. 
Aconséjase tl'mbien bañar las semillas con agua de cal para evitar fer
mentaciones anormales {Windisch, 1901) y obtener cerveza con mejores 
perfume y sabor. Algunos hacen preceder la maceración de un lavado 
con agua corriente en aparatos cilindricos rotativos, o insuflando aire 
comprimido en las tinas de maceración, para remover a menudo las semi
llas. Las aguas de maceración se tiñen en amarillo pardusco, son ácidas 
y con las semillas producen al cabo de algún tiempo fermentaciones lác
ticas y butíricas. Terminada la operación, toda la cebada macerada se 
descarga por la boca inferior A, abriendo el tornillo B y elevando el 
tubo E por medio de la palanca D. 

3.° Germinación de la cebada. L a cebada lavada y reblandecida se 
lleva a.1 germinatorio o germinador que consiste engrandes cámaras, con 
muchas ventanas para renovar el aire a voluntad y donde puede mante
nerse fácilmente la temperatura constante entre 12° y 16° (calentando o 
enfriando si es menester); a tal fin se usan a menudo bodegas semisubte-
rráneas, pero bien aireadas, para lograr alguna constancia en la tem
peratura. Sobre el pavimento impermeable (de cemento o de asfalto) 
se esparce la cebada formando una 
capa de 50 a 60 cm de altura 5̂  el r\ n 
segundo día se remueve la masa l í ] fj 
con palas de madera, distribuyén- \ ¡ \á 
dola en montones de 30 a 35 cm y 
el tercer día se hacen montones de 
unos 15 cm. Cada 8-10 horas se re
mueven las semillas aireando siem
pre los locales. L a temperatura 
crece poco a poco, pero no debe 
exceder de 20°, y si es preciso se modera removiendo la cebada con más 
frecuencia y haciendo más bajos los montones. Desde el segundo día co
mienzan a apuntar en los granos las radículas y luego las pequeñas gému-
las. A los 8 ó 10 días las raíces son dos o tres veces más largas que los 
granos y se tiene el máximo de la transformación de las substancias nitro
genadas en diastasa (la fig. 156 representa los diversos estados de germi
nación de la cebada); entonces debe interrumpirse la germinación para 
no perder una parte de la diastasa ya formada: así se obtiene el malta 
verde con 40 % aproximadamente de humédad. Un germinatorio de 20 m2 
de superficie basta para 1000 litros de semillas maceradas. S i los mon
tones se desecan demasiado, se humedecen con pulverizadores de agua. 
Entre una y otra germinación, para evitar la formación de mohos, se lavan 
los pavimentos y las paredes con soluciones al 1 % de bisulfito de calcio; 
luego se desecan bien los pavimentos, aireando los locales (1). 

Fig. 156. 

(1) En Alemania la ley no permite fabricar cerveza con malta que no sea el 
de la cebada. 

En 1912 las fábricas de cerveza alemanas consumieron 13 millones de quinta
les de cebada, de los cuales sólo una exigua cantidad fué importada de Austria. 

En Alemania se usa ahora casi exclusivamente la cebada de verano de dos 
rangos. 
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E n las fábricas modernas, se obtiene la germinación por el sistema 
mecánico neumático, utilizando a tal fin el aparato Galland (figs. 157 y 158) 
formado por dos tambores concéntricos T, de palastro, giratorios sobre 
las garruchas b (1 vuelta en 40 minutos, y se hace girar una o dos veces 
cada 6-8 horas); el tambor interno está taladrado y lleno hasta los 8/10 
de cebada procedente del macerador W; en su parte central lleva tam
bién un tubo agujereado. E l aire aspirado por un ventilador Z, se 

Fig. 157. Flg . 158. 

humedece en A mediante el agua pulverizada y por L pasa a la camisa 
del tambor, atravesando la lámina taladrada y saliendo por el tubo 
central m y dirigiéndose primero a 5 y luego a la chimenea, a través 
de Z, donde con un termómetro se toma la temperatura y si ésta sube 
demasiado se aumenta la velocidad del ventilador, que aspira así más aire 
frío. Por 100 K g de cebada, si el aire entra a 12° y sale a 20°, se hacen 

L a cebada contiene 60-70 70 de almidón, 0,5-2 0/0 sacarosa, 2-3 7o grasa, 
8-14 7o substancias proteicas. 

E l grado de germinación de los granos de cebada debe ser al menos de 95 7o) 
pero tiene también importancia la potencia germinativa, es decir la rapidez de 
la germinación. Una buena cebada debe dar por lo menos 95 7» en tres días 
de granos germinados. Es preferible una cebada con 85-90 7o de grado de germi
nación y otro tanto de potencia germinativa, que una cebada con 100 7o de grado 
de germinación y 70 0/o de potencia germinativa (es decir con 30 7, de granos que 
empiezan a germinar después del tercer día). 

En general la cebada rica en substancias proteicas es pobre en almidón y da 
por lo tanto malta pobre en extracto; la cebada pobre en substancias proteicas es 
rica en almidón y da un malta rico en extracto. (En la formación del mosto el 
almidón entra todo en disolución, mientras que las substancias proteicas sólo 
se disuelven en Vs aprox. y los otros quedan en el residuo.) 

L a cebada contiene una diastasa capaz de sacarificar la fécula disuelta, pero 
incapaz de solubilizar la fécula; para este fin es precisa la diastasa que se forma 
en la germinación de la cebada. 
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pasar 4500 m3 de aire por hora; en cambio, si se quiere hacer salir a 16°, 
se necesitan 10000 m3 de aire. L a germinación dura 8-9 días. 

Para interrumpir la germinación se envía una corriente de aire no 
humedecido o desecado y si es caso calentado a 22-25°, o mezclado con 
gases ricos en COá (para disminuir la oxidación); y en breve la hume
dad disminuye de 40 % a 20-25 0/0. 

Para una fábrica de malta de trabajo continuo, con una producción de 
2000 a 5000 K g diarios, se cuentan 3 ó 4 maceradores que alimentan 
6-8 germinadores Galland dispuestos en baterías en salas especiales de 
maltaje (fig. 159), para los cuales se requiere una fuerza total de 6-10 caba
llos (comprendido el funcionamiento de los ventiladores). 

E l agua necesaria para la maceración de la cebada es 10-12 veces supe
rior al peso de ésta, mientras que la necesaria para humedecer el aire 

Fia:. 159. 

durante la germinación es algo inferior. E n el caso de que el agua esca
seara en una fábrica, podría usarse la extraída de los maceradores para 
el humedecimiento del aire de los germinadores. 

Otro sistema de germinación o maltaje, muy usado especialmente en 
Francia, es el de Saladin (fig. 160, en perspectiva; fig. 161 sección longi
tudinal de una cuba; fig. 162, sección transversal de las cubas); se tienen 
tantas cubas de cemento con doble fondo de palastro taladrado, cuantos 
sean los días que dura la germinación (8 ó 9). Estas cubas, 5 , comunican 
por debajo del fondo perforado con un canal en el cual funciona un venti
lador que aspira a través de la masa de cebada (capa de 50 cm de espesor) 
que llena la cuba, el aire húmedo de la sala, procedente de humedecedo-
res especiales, L , semejantes a los del procedimiento Galland. Sobre la 
cuba corre mecánicamente, con movimiento lento, a lo largo de una cre
mallera, un revolvedor A de varias hélices (que giran sobre el propio eje) 
transportable de una a otra cuba y que se hace funcionar dos veces al día 
durante los primeros días (la temperatura de la masa es de 120-140), luego 
4 veces (cuando la temperatura es de 15o-18°) y los últimos días 2 veces 
(temperatura 180-150). E n algunos establecimientos, por economía, sólo se 
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hace funcionar el ventilador a intervalos cuando la temperatura se eleva. 
También existen aquí los canales 5 para la aspiración final del aire seco. 

Las ventajas de los diversos procedimientos mecánicos, con respecto 
al antiguo sistema de maltaje, consisten en poder trabajar de un modo 
continuo y en cualquier estación del año, en ocupar menos espacio, en 
poder regular bien la temperatura, en emplear menos personal y en eco
nomizar gastos generales, aun contando el tanto por ciento de pérdida. 

4.° Testación del malta. L a cebada germinada está demasiado 
húmeda para poderse conservar sana; y dado el gran consumo de que es 

Fisr. 160. 

rpiso/vedor / ¡ e v o / v e d a r (a 

Kes/ohedor ¡ 
de oerminacion I transvenat 

Fondo 
v/brado fondo per/aradíi 

o ¥ ¥ D O~D'D'D D 
t Canal de 

: . . . : . . 
- y, Conoide ̂  Canal ni c 

^ aire ^ dfairew O Canal de aire kumedo ^ húmede ¿ seco 

Fig-. 161. Fig-. 162. 

objeto en las fábricas de cerveza, conviene preparar grandes partidas, 
bien desecadas y conservables; hasta existen establecimientos ocupados 
exclusivamente en la industria de la tostación de malta. Desecando sim
plemente con aire hasta el 6 0/0 de humedad la cebada germinada, se inte
rrumpe el proceso de germinación, y por la inmediata elevación de tempe
ratura hasta 60°, se produce en el malta un principio de sacarificación 
diastásica, especialmente si la humedad se mantiene a 12-15 0/o; a partir de 
70°, se descompone la diastasa y se provoca la formación de unas substancias 
que luego dan buen sabor, aroma y cuerpo a la cerveza, suministrando al 
mismo tiempo el alimento para los fermentos que deberán después produ
cir la fermentación alcohólica. Cuando la temperatura excede de 100°, se 
carameliza una porción de maltosa, que da el color de las cervezas obscu-
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ras, y se insolubilizan muchas substancias nitrogenadas que de otra suerte 
impedirían la conservación de las cervezas. 

Para no destruir mucha diastasa del malta, y si se desea obtener cer
vezas claras y ligeras, debe procederse primero a una desecación gradual 
con aire tibio hasta llegar a 5-6 7o de humedad, porque entonces la dias
tasa puede soportar, mejor que en estado húmedo, hasta una temperatura 
de 60-700, sin perder gran parte de su actividad, mientras que si se calienta 
a aquella temperatura malta demasiado húmedo (15-20 0/o) Ia diastasa es 
destruida rápidamente y en mayor cantidad. L a desecación se realiza 
siempre con una corriente de aire más o menos caliente, que atraviesa el 
malta verde dispuesto en capas de 15-20 cm sobre pisos de tela metálica, 
en diversas cámaras superpuestas, de las cuales la superior comunica con 
una chimenea que aumenta y facilita la corriente de aire iniciada por ven
tiladores especiales y calentada directamente por el paso sobre hornillos 
con carbones encendidos, o bien a través de baterías de tubos o caloríferos 
calentados del modo ordinario (con vapor o aire caliente). E l malta, 
durante la desecación, se remueve mediante revolvedores mecánicos 
especiales, primero cada dos horas y después sin interrupción. L a tempe
ratura del aire se eleva lentamente, durante 
84 a 90 horas de 30-35° (en las primeras horas 
todavía prosigue, débilmente, el proceso ger
minativo, haciendo aumentar la diastasa), para 
terminar a 100-110° (para las cervezas obscu
ras). Comúnmente se consigue la desecación 
en menos de 48 horas, pero sólo desde los 80° 
la diastasa pierde una parte de sus propieda
des sacarificantes (a 90° pierde 50 % y a 100°, 
85 0/o) y es una ventaja, porque con un malta 
demasiado diastásico, la sacarificación es ex
cesiva, y esto conduce a mayor atenuación en 
la fermentación que le sigue, resultando cer
vezas de menos cuerpo. También la peptasa 
es destruida a más de 90° y así las substancias 
nitrogenadas resultan menos solubles y la cer
veza más conservable. 

L a figura 163 representa esquemáticamen
te en sección uno de estos hornos para la testa
ción, de dos pisos, donde el aire se calienta al 
pasar por las tuberías t que envuelven el con
ducto de los humos calientes, procedentes del 
carbóri que arde en el emparrillado F , y atra
viesan después el malta de los pisos B y C y salen por la chimenea D, 
mientras se mantienen en movimiento los revolvedores a. Para, obtener 
100 K g de malta seco en 24 horas (temperatura máxima 90-100°) se consu
men hasta 20 K g de carbón. Para obtenerlas cervezas obscuras, tipo Munich, 
una porción del malta así tostado se vuelve a tostar hasta 200°, en tambo
res de hierro giratorios, calentados exteriormente a fuego directo; así se 
forma también caramelo que tiñe a la cerveza, y esta cebada se llama 
cebada de tinte. E n los hornos de desecación y maltaje, se compulsa 
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rigurosamente la temperatura con aparatos automáticos que dan los dia
gramas de todas las variaciones en cualquier momento. 

Para las cervezas claras, actualmente, algunos desecan la cebada ger
minada, con aire calentado solamente a 25-300. 

L a cebada tostada sale de los hornos ordinarios con 2-5 0/0 de hume
dad y se esparce luego al aire para dejarla enfriar y hasta algunos dejan 
que absorba otra vez humedad (en 2-3 semanas) hasta 4-5 0/o, después de 
lo cual se conserva inalterable en silos o grandes cajas, pronta para ser 
entregada al comercio con arreglo a los tres tipos de malta pálido, amba
rino y pardo (según el método de torrefacción). 

Pero en todo caso es preferible un malta que se haya conservado 
durante 1 a 2 meses, a un malta más viejo (1). 

(1) E l valor comercial del malta está dado en general por el rendimiento en 
extracto, el cual se determina de la manera siguiente: 45 gr del malta molido, se 
ponen en un matraz tarado con 200 cm3 de agua y se mantienen durante media 
hora exacta a 45°; luego se eleva la temperatura hasta que desaparece la reac-
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L a cebada tostada con los humos calientes directamente procedentes 
del hogar de carbón, comunica a la cerveza cierto sabor a humo. Sucede 
a veces (p. ej. algunos años atrás en Inglaterra) que quemando carbón rico 
en arsénico, éste ha ido a depositarse sobre la cebada tostada y han resul
tado luego cervezas fuertemente arsenicales y venenosas (hasta hallarse 
más de 1 mg de arsénico en 1 litro de cerveza); sólo en pequeña parte pro
cedía el arsénico del ácido sulfúrico empleado en la preparación de la glu
cosa que algunos usan para la cerveza. 

Alemania importó 762519 quintales de malta en 1908 y 577496 quin
tales en 1909, y exportó 81000 quintales en 1908 y 78700 en 1909. 

5.° Limpieza y molienda. Antes de proceder a la preparación del 
mosto, se limpia el malta purgándolo de polvo y de raicillas, haciéndolo 
pasar por tambores giratorios de tela metálica (a modo de cernedores) con 
ventiladores. Luego, para obtener ún buen rendimiento y facilitar la for
mación del mosto en las sucesivas operaciones, el malta debe ser molido, 
pero sólo hasta cierto grado de finura, de suerte que se conserven las 
películas casi'enteras porque en las siguientes operaciones deben servir 
como material filtrante, y si se moliere demasiado fino, no se podría filtrar 

ción azul con el yodo y se marea el tiempo que ha debido mantenerse a 70°, para 
llegar a tal punto {duración de la sacarificación). Después se enfría la masa 
agregando 200 cm3 de agua fría, y luego con más agua se aumenta el peso 
del líquido hasta 450 gr; se agita y se ñltra, sobre filtro seco, y sobre 100 cm3 del 
líquido filtrado se determina la densidad a 15°, y con las tablas de Windisch o de 
Schultze se deduce la correspondiente cantidad de extracto. También se puede 
deducir esta cantidad de la tabla Balling (pág. anterior) teniendo en cuenta 
que da valores inferiores en 0,080 gr % para pesos específicos hasta 1,0100, en 
0,345 para pesos específicos hasta 1,0500; en 0,480 para pesos específicos hasta 
1,0600 y en 0,400 para pesos específicos hasta 1,0800. 

Si se quiere determinar directamente la maltosa, se toman 10 gr del líquido 
azucarado filtrado (correspondientes a 1 gr de malta), se diluyen hasta 100 cm3 y 
sobre este líquido, en varias porciones, se verifica la valoración con el reac
tivo de Fehling, teniendo en cuenta que 1 cm3 de este líquido corresponde a 
0,0075 gr de maltosa. 

C. Lintner (1886-1908) ha modificado el procedimiento de Kjeldhal para deter
minar la potencia diastásica del malta del siguiente modo: 25 gr de malta se 
extraen durante 6 horas con 500 cm3 de agua a la temperatura ordinaria, y des
pués se filtra; 2 cm* (si era malta claro) u 8 cm3 (si era malta obscuro) del líquido 
filtrado se agregan a 100 cm3 de una solución al 2 0/0 de almidón soluble; al cabo 
de media hora exacta de contacto, se agregan 10 cm3 de sosa cáustica y se realiza 
la valoración ordinaria con licor de Fehling, dejando caer de una bureta diver
sas cantidades (p. ej. de 1 a 6 cm3) de aquel líquido, en una serie de tubos de 
ensayo, cada uno de los cuales contiene 5 cm3 de reactivo de Fehling, calentando 
durante 10 minutos en agua hirviente y observando cuál es el tubo en que la 
reducción es completa y cuál aquel en que todavía es incompleta; repítese luego 
el ensayo más exactamente usando cantidades varias de líquido en ios tubos de 
ensayo, comprendidas entre las correspondientes a aquellos dos; el resultado 
puede darse por exacto, eligiendo el nuevo tubo en que el licor ha sido exacta
mente reducido. E l poder diastásico se calcula haciendo igual a 100 la cantidad de 
maltosa correspondiente a 5 cm3 de reactivo de Fehling y a 0,1 cm3 de extracto 
acuoso de malta; en el cálculo se debe tener en cuenta que 2 cm3 de ex
tracto acuoso han sido diluidos hasta 110 cm3 con las soluciones de almidón solu
ble y sosa cáustica. 

Un buen malta claro tiene un poder diastásico de 148-155; el de un malta 
ooscuro (más tostado) llega a 70-95. 
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164. 

y la masa no abandonaría el líquido. Entre los diversos tipos de triturado
res, se presta muy bien el «-molino Excelsior» de la casa Krupp (figs. 164 

y 165) formado por un árbol g, 
con poleas loca y fija, 5 y í; 
el árbol puede hacerse correr 
sobre los cojinetes m, de de
recha a izquierda y vicever
sa, mediante la palanca con 
volante de mano d; un disco 
dentado a queda fijo sobre el 
triturador, mientras el otro 
disco dentado b gira junto 
con el árbol g y los dientes 
están bien ajustados para 
que al girar puedan pasar 
por los huecos de los dientes 
del disco fijo. L a cebada que 
llega por la tolva / va a 
romperse entre los dientes 
de los dos discos, más o me
nos aproximados, y se des

carga por la boca 7i. Por economía, los discos están dentados por ambas 
caras, y cuando se han desgastado demasiado por un lado, se vuelven del 
otro lado. 

L a pérdida de peso total 
de la cebada en todo el pro
ceso de maceración, germi
nación, testación, limpieza y 
trituración, asciende a 20 0/o 
aproximadamente. 

6.° Preparación del mos
to. Consiste en la extracción, 
en caliente, de todas; las subs
tancias solubles o solubiliza- \ . Í ' ^ ^ - : ' ^ : ^ ^ — l ^ ^ ^ ' g ^ ::.r>:>^ '̂>-
das mediante la acción de la F ig . 165. 
diastasa. L a temperatura que 
conduce al extracto máximo es de unos 65° (durante 3 horas), mientras 
que a 55° el almidón es muy poco atacado por la diastasa y a más de 70° la 
diastasa pierde en gran parte su propiedad sacarificante y el mosto filtra 
más difícilmente a través de las heces, influyendo en esto la coagula
ción de una parte de los albuminoides. L a cantidad y calidad del agua 
influyen también sobre la formación del mosto y la presencia de sulfato de 
cal facilita la formación de maltosa y maltodextrina y aumenta las subs
tancias nitrogenadas disueltas. Con un quintal de malta y cebada se obtie
nen de 2 a 3 hectolitros de cerveza. 

Existen dos sistemas de preparación del mosto: por infusión (a 65°-/2 ) 
usado sólo en la fermentación alta que apura más el malta, y por decocción 
a la ebullición, usado siempre para las fermentaciones bajas y a veces tam-
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bién para las altas y en el caso de maltas demasiado diastásicos o de adi
ciones de cebada no germinada al mismo malta. 

I . E l procedimiento por infusión, muy usado en Inglaterra y Escocia, 
algo en Francia y menos en Alemania, se practica de dos modos: 

1. ° Por infusión ascendente: se comienza a amasarla harina de malta 
con 10 0/0 de agua fría y después con agua caliente en la proporción de 
2 partes de agua por 1 de malta a fin de alcanzar la temperatura de 40°. 
Para elevar 1 K g de harina (cuyo calor específico es de 0,5 aproximada
mente) de la temperatura ordinaria de 20° a la de 40°, se necesitarán 
10 calorías, que podrán ser cedidas por 2 litros de agua a la temperatura 
de 45°, que al perder 10 calorías pasarán a la de 40°; a causa de la disipa
ción inevitable de calor, para llegar a 40° en la masa convendrá partir de 
agua a 48o-50o. 

Esta mezcla se verifica en las tinas de sacarificación, circulares, de 
palastro, provistas de doble fondo perforado, distante algunos centímetros 
del fondo verdadero, donde llegan por canalizaciones especiales los tubos 
conductores del agua caliente 
(figura 166); el amasado y la 
sucesiva agitación se verifica 
con agitadores mecánicos que 
remueven la masa en todos 
sentidos: de abajo arriba y vi
ceversa, de la periferia al cen
tro y viceversa, y dan al mis
mo tiempo un movimiento de 
rotación a toda la masa. 

Obtenido el amasijo a 40° 
se hace llegar gradualmente 
agua a 80° con objeto de comu
nicar en media hora a la masa 
la temperatura de 63-65°. Agí
tase durante 60-70 minutos, 
luego se descarga el líquido 
abriendo el grifo debajo del 
fondo agujereado, de suerte 
que se filtre a través de las películas depositadas sobre la lámina perforada, 
y se envía a las calderas. Lo que queda en la tina se vuelve a tratar y agi
tar con agua a 75° durante un cuarto de hora; descárgase de nuevo el líqui
do y finalmente se lava el residuo con agua a 85°, enviando todos estos ex
tractos a la caldera. E n estos segundos extractos, la cantidad de agua está 
regulada por el grado de concentración que se quiere dar a la cerveza. 
Con este procedimiento se obtiene una sacarificación casi completa y la 
subsiguiente fermentación producirá una fuerte atenuación. Si se quiere 
que ésta sea menor se trabajará a la temperatura de 72-73° en vez de la 
de 65°. Obtiénense excelentes resultados con malta fuertemente tostado. 

2. ° L a infusión descendetite se emplea raramente y consiste en llevar 
directamente la masa a la temperatura de 65-70° con agua muy caliente y 
dejar 1 uego descender la temperatura poco a poco hasta 35-40°, 

Compréndese que ni uno ni otro de estos procedimientos pueden ser 
20 MOLINARI — I * 

Fig. 166. 
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aplicados al arroz o al maíz, cuyo almidón sólo es atacable por la diastasa 
después de haberse calentado con agua a 80-85°; en estos casos se recurre 
al procedimiento por decocción. 

11. Procedimiento por decocción: úsase mucho en Alemania del Norte, 
en Austria y en Bélgica, y permite emplear también en parte cebada no 
germinada, arroz, maíz, trigo, etc. 

Comiénzase por amasar, agitando durante media hora, la harina de 
malta en una cuba metálica sin doble fondo, con agua fría, para disolver la 
diastasa; se agrega luego en pequeñas porciones agua hirviente, para 
llegar lentamente a la temperatura de 35° en la masa. U n tercio o la mitad 
de este mosto espeso {dickmaische) se envía a una caldera de doble fondo, 
calentada con vapor. También se usaban mucho las calderas de fuego 
directo provistas de agitadores con cadena, que se arrastraban sobre el 

Fig. 167. 

fondo para impedir la caramelización de la masa que se deposita (fig. 167; 
esta figura representa toda una instalación por el procedimiento de infu
sión o decocción). Se hace hervir durante 20 a 40 minutos y luego se vuelve 
el mosto hirviente a la cuba primitiva: de esta suerte la masa adquiere en 
conjunto una temperatura de 55° aproximadamente. Se vuelve a tomar Va 
o Vs, se hace hervir y se vuelve a la cuba, cuya temperatura se eleva así 
a 65°, y entonces la sacarificación alcanza su máximo y el mosto pierde 
densidad. L a desaparición completa del almidón se reconoce por la reac
ción ordinaria del yodo. Tomando otra vez la mitad del líquido, e hirvién
dolo para enviarlo otra vez a la cuba, la temperatura se eleva a 75°. 
Durante todas estas operaciones, nunca se interrumpe la agitación. Cuantas 
más decocciones se realicen, más denso resultará el mosto y más obscura 
será al fin la cerveza. Este mosto turbio se deja sedimentar en tinas de 
fondo agujereado, como la de la figura 166, o bien se pasa a través de filtros 
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prensas (v. industria del azúcar) para obtenerlo clarificado y lavar bien las 
heces que se obtienen en forma de hogazas (1). 

Cuando junto con el malta se quieren emplear notables cantidades de 
otros cereales, se puede también recurrir a la calefacción a presión en los 
aparatos He?î e, que ya describimos al tratar de las destilerías (fig. 106). 
E l mosto así obtenido va adicionándose de cierta cantidad de decocción 
de lúpulo y luego se hierve o cuece nuevamente hasta determinada con
centración. Con esa ebullición se destruye definitivamente la diastasa, se 
intensifica el color, se airea la masa y se oxidan diversas substancias pro
duciendo también ácidos; se esteriliza el líquido, que resulta también 
clarificado por la precipitación de substancias nitrogenadas, precipitación 
debida en parte a las materias tánicas del lúpulo. 

L a decocción del lúpulo se puede hacer en aparatos aparte, con circula
ción continua del líquido hirviente, hasta agotar el lúpulo, agregando 
luego poco a poco la decocción al mosto durante la cocción, especial
mente hacia el fin de la misma y no al principio para no perder la parte 
aromática. Algunos acostumbran todavía agregar directamente el lúpulo 
a las calderas de cochura del mosto, pero esta práctica no es racional; en 
cambio la operación resulta mejor haciendo pasar de vez en cuando el 
mosto hirviente por una caja separada que contiene el lúpulo y haciendo 
así circular el mosto de la caldera al lúpulo hasta agotar a este último. 

Calcúlase que en general deben usarse 400-500 gr de lúpulo por hec
tolitro de cerveza, o bien 1 il^2 K g por quintal de malta seco puesto en 
labor; en general se emplea más lúpulo para las cervezas destinadas a ser 
conservadas largo tiempo {lagerbier) y menos para las cervezas de invierno 
(schenkbier). E l polvo de lupulina contenido en el lúpulo cede resinas y acei
tes esenciales; las hojas dan materias tánicas, las nervaduras dan materias 
amargosas; el conjunto da el amargor y el aroma a la cerveza, la cual 
resulta más conservable. Una cerveza con lúpulo ya se esteriliza a los 75° 
(Pasíeur) porque las resinas que contiene son poderosos antisépticos. 

L a cochura del mosto se realiza, en calderas de cobre a (fig. 167) calen
tadas a fuego directo o mejor con vapor indirecto (en serpentines o con 
calderas de doble fondo), continuando la ebullición durante 4-6 horas para 
los mostos diluidos (de fusión) o sólo 1 1/2-2 horas para los mostos, más 
concentrados, de decocción; en general deben alcanzarse densidades esta
blecidas para los diversos tipos de cerveza. L a cocción dura algunas horas 
y la temperatura debe aumentarse gradualmente y regularse bien. E n las 
fábricas modernas se emplean termómetros registradores automáticos que 

(1) Estas heces o asientos están formados por el conjunto de los involucros 
(glumelas) del malta, de las substancias proteicas coaguladas, de las pentosanas, 
de la grasa de la cebada y de residuos de maltosa y dextrina. Son excelentes como 
alimento para el ganado, pero deben ser consumidos sin dilación, pues de otra 
suerte se alteran; también pueden enterrarse o desecarse en aparatos especiales 
(v. fig. 151). Las heces frescas contienen, p. ej.: 70-80 0/0 de agua, 4-6 0/o de proteína, 
-̂3 0/0 de grasa, 8-14 0/0 de substancias extractivas, 1-3 0/0 de cenizas, 3-9 0/0 de 

celulosa. Una hes seca puede contener, p. ej.: 6-18 0/0 de agua, 17-26 7o de pro
teína, 4-9 0/o de grasa, 35-55 0/0 de substancias extractivas, 3-12 0/0 de cenizas, 
9"20 0/0 de celulosa; tiene color rojo pardusco, olor agradable de pan tierno, sabor 
dulce; como comida para animales domésticos, constituye un buen substitutivo 
del salvado de trigo y de la avena. 
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permiten deducir de los diagramas la marcha de esta operación, indepen
dientemente de la vigilancia de los operarios. Acabada la cochura, se sus
pende el caldeo, se deja algo en reposo, y los agentes del fisco realizan 
ordinariamente la primera verificación (calculan que 1 K g de malta seco 
debe dar 25 litros de mosto a 1° de densidad — Balling — o 5 litros a 5o, 
o 2,5 litros a 10°, etc., con una tolerancia de 10 0/o). Después de esto se des
carga la caldera, pasando el mosto a cestas de malla pequeña, para retener 
si es caso las hojas de lúpulo, y se impulsa, mediante bombas, hacia el 
recipiente de refrigeración {refrescador) situado ordinariamente en el piso 
superior de la fábrica. Los refrescadores están formados por espaciosas 
cubas de hierro, bien limpias, de bordes bajos, en las cuales el mosto depo
sita las substancias albuminoideas coaguladas y se deja en ellas de 6 
a 7 horas hasta haber adquirido la temperatura de 55-60°, pero nunca infe
rior, porque entonces podría malear&é por gérmenes perjudiciales (butíri
cos, lácticos, etc.). E n Italia el impuesto de fabricación de la cerveza se 

aplica midiendo el volumen del 
mosto en los refrescadores, te
niendo en cuenta la temperatu
ra y el peso específico. E n los 
refrescadores se evapora una 
porción del agua que en verano 
puede llegar a 4o/0. E l mosto 
se enfría luego rápidamente ha
ciéndolo pasar por refrigeran
tes especiales que rebajan la 
temperatura (a 2-3° para las fá
bricas de fermentación baja y 
a 12-15° para las fábricas de fer
mentación alta). Un tipo muy 
usado de refrigerante es el re
presentado por la figura 168 y 
formado por varios tubos hori
zontales superpuestos y comu
nicantes. E n los tubos de la pri
mera mitad superior circula 

agua corriente y en los tubos de la segunda mitad circula la solución 
incongelable de las máquinas de hielo, que posee la temperatura de 
6-8° bajo cero (Quím. inorg., tomo I , pág. 369). E l mosto recorre formando 
como una película de arriba abajo toda la superficie externa de los tubos 
del refrigerante y así disuelve una notable cantidad del aire necesario para 
la subsiguiente fermentación y se enfría hasta la temperatura de 6-8 
para la fermentación baja y de 10-12° para la fermentación alta. E l mosto 
así enfriado y aireado llega a las tinas de fermentación dispuestas en 
locales más bajos y frescos o enfriados, en el caso de-fermentación baja, a 
unos 0°, mediante tubos que corren a lo largo del techo y por los cuales 
fluye también la solución incongelable de las máquinas de hielo. E l mosto 
que se descarga del recipiente superior está turbio y debe filtrarse con 
sacos de tela cónicos o con filtros-prensas. E n algunas fábricas de cerveza 
modernas se omite la refrigeración del mosto con refrescadores para evi-

Fisr. 16S. 
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tar posibles impurificaciones (difíciles de producirse en mostos a 60° que 
contengan lúpulo) y se pasa directamente de la caldera a los refrigeran
tes cerrados y a los filtros prensas, aireándolo luego con aire filtrado a 
través de algodón en rama. 

Los refrigerantes consumen mucha agua, y en las fábricas donde ésta 
escasea se reutiliza la caliente, que sale del mismo refrigerante, para 
enfriarla por medio de pulverizadores o dejándola caer por fajinas de 
leña para provocar de un modo u otro una fuerte evaporación y por lo 
tanto un notable enfriamiento, hasta resultar a veces su temperatura infe
rior a la del ambiente. Con la cocción del mosto, se ha obtenido por lo 
tanto una concentración, se ha preparado un líquido esterilizado (aséptico) 
y se ha extraído el principio útil del lúpulo, cuyo tanino ha precipitado en 
parte a los albuminoides. S i es preciso, se pueden clarificar los mostos 
durante la cocción, con adición de un poco de tanino, para obtener los tipos 
de cerveza claros. Durante el enfriamiento en las cubas, se enriquece el 
mosto en el oxígeno necesario para oxidar las resinas, para clarificarlo y 
para cooperar al desarrollo y a la multiplicación de la levadura en los 
primeros momentos de la fermentación. 

E n la elaboración de los mostos de cerveza se evita el contacto con 
objetos de estaño o estañados porque podrían producir enturbiamentos en 
la cerveza, y tanto más cuanto más ácida y más cargada de COo estuviere. 

7.° Fermentación. De la densidad (grados Balling) o del extracto 
seco del mosto se puede deducir el rejidimiento de las materias primas, y 
cuando se trabaja bien el extracto seco forma casi el 70 0/0 del malta seco 
empleado; en cambio, cuando se trabaja mal, el rendimiento llega a veces 
sólo a 450/0. E l mosto pronto para la fermentación, contiene en preponde
rancia maltosa, malcodextrinas, dextrinas, algo de sacarosa, glucosa y 
levulosa, además de substancias nitrogenadas parcialmente peptonizadas 
y transformadas en aminoácidos; también contiene ácido láctico y fosfatos 
potásicos. L a fermentación con levadura transforma los hidratos de car
bono más o menos completamente en alcohol y COá (1). 

(1) Como complemento de lo que hemos dicho en las páginas 202 y 220 res
pecto a los fermentos y a las levaduras en general, añadiremos otras noticias 
que tienen especial interés para la industria de la cerveza. 

Todas las levaduras que atacan sólo a la sacarosa, a la maltosa, a la glucosa 
y la levulosa para dar alcohol y C02 son levaduras de débil atenuación, y for
man el llamado íi/)0 Saas (como las levaduras de cerveza de Lieja que dan cer
vezas más llenas y dulces, poco alcohólicas). Otras levaduras son capaces de fer
mentar también la maltosa combinadas en las maltodextrinas, por medio de una 
enzima especial estudiada por Delbriick, la maUodextrinasa; estas levaduras 
dan la atenuación máxima y forman el llamado tipo Frohberg que produce, 
por ejemplo, cervezas alcohólicas y muy atenuadas aun con mostos diluidos. 
Entre el tipo Saas y el Frohberg existen tipos intermedios que dan atenuaciones 
bien determinadas en un mosto normal en 4 días, a la temperatura d-e 25-27°. 

Otras levaduras son capaces de fermentar la dextrina combinada de las mal
todextrinas, porque segregan una enzima llamada por Delbriick, dextrinasa. Tal 
es el Schisosaccharomyces Pombee aislado de la cerveza de mijo de los egipcios, 
instas levaduras forman el llamado tipo Logos. Los fermentos silvestres son 
todos de fuerte atenuación y pueden producir enturbiamientos en las cervezas 
ya preparadas, pero poco atenuadas, porque vuelven a hacerlas fermentar. Los 
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L a concentración del mosto más conveniente a la multiplicación de 
la levadura es la de 15° Balling (unos 6o del densímetro legal, correspon
dientes al peso específico de 1,06) (1). Un mosto demasiado diluido o prepa
rado con excesiva cantidad de semillas no germinadas, no tiene suficiente 
alimento nitrogenado asimilable (aminoácidos), lo cual se remedia a veces 
agregando zimógeno al mosto, cuyo producto se encuentra hoy día en el 
comercio. Durante el período de desarrollo de los fermentos (primer 
período de la fermentación], se produce poco alcohol y mucho C02. 

Úsanse dos métodos de fermentación bien distintos: la fermentación 
alta usada generalmente en Inglaterra, Bélgica, Holanda y buena parte 
de Francia y antes exclusivamente también en Italia, y la fermentación 
baja usada ordinariamente en Alemania, en Austria, en Dinamarca y en 
general en los países donde se fabrica If. cerveza tipo Munich y tipo 
Plisen. E n los países cálidos, es más fácii regular la fermentación baja 
(por medio de refrigerantes) que la fermentación alta, porque a menudo 
en verano el ambiente exterior tiene ya una temperatura tan elevada 
que daña a la fermentación alta, y por lo tanto, debiendo recurrirse a 
instalaciones frigoríficas, resulta preferible usar el sistema de fermenta
ción baja. 

L a diferencia entre fermentos bajos y fermentos altos está en que estos 
últimos están cubiertos de substancias mucilaginosas y viscosas, y fácil
mente se pegan entre sí, y reteniendo las burbujitas de COa que se des
prende del mosto, son arrastrados a la superficie, donde producen una 
fermentación rápida; los otros, en cambio, se acumulan en el fondo de la 
tina, y ni aun al microscopio se ven aglutinados formando grandes gru
pos, como se verifica con los fermentos altos. Estos últimos sólo se desarro
llan bien a temperaturas superiores a 12° y mejor a unos 24° y producen 

fermentos intermedios Saaz-Frohberg y fermentos Frohberg son especialmente 
activos en la fermentación secundaria y aumentan el cuerpo y la plenitud apa
rente de la cerveza aun tratándose de cervezas ligeras, y mantienen un benefi
cioso desprendimiento continuo de ácido carbónico, porque producen la fermen
tación lenta y tardía de las maltodextrinas y de las mismas dextrinas.—En gene
ral, las levaduras, para crecer y multiplicarse, además de los hidratos de carbono 
y del oxígeno libre, tienen necesidad de substancias nitrogenadas, pero los 
nitratos no sirven y aun resultan ser muy perjudiciales; tampoco son útiles las 
sales amónicas ni los albuminoides verdaderos; en cambio son bien utilizados 
los productos de descomposición de estos últimos, es decir, los aminoácidos {tipo 
asparragina) producidos por las enzimas proteolíticas, segregadas por las leva
duras robustas que descomponen a los albuminoides. También tienen necesidad 
de substancias minerales como los fosfatos de cal y de potasa. 

Para el desarrollo y la multiplicación de las levaduras es indispensable, 
como hemos dicho, el oxígeno del aire, y los mostos bien aireados facilitan en 
los primeros días la multiplicación de los saccharomyces, los cuales entonces 
producen sólo CO2 y H2O, pero cuando la provisión del O libre disminuye o cesa, 
los fermentos producen más especialmente alcohol y CO2. También existen sac
charomyces exclusivamente aerobios que se desarrollan como velos en la super
ficie de ios mostos y producen sólo CO2 y H2O y hasta destruyen el alcohol pro
ducido por los otros fermentos. . 

(1) L a concentración de los mostos para los diversos tipos de cerveza es ae 
9-10° Balling para cervezas ligeras, 12-13° para cervezas de invierno {Schenkbter), 
15-20° para cervezas dobles {Bockbier o Salvatorbier) y hasta 25° para cervezas 
de mesa (Tafelbier). 
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una fermentación completa en 4-6 días, mientras los bajos se desarrollan 
por debajo de 10°, y después de la primera fermentación tumultuosa a 6-8° 
(de 8-10 días para la cerveza de Munich, 10-14 para la de Viena, 12-16 
para la Pilsner) prosigue la maduración de la cerveza con una fermenta
ción secundaria a baja temperatura (0-2°), que dura dos o tres meses y 
conduce, empero, a cervezas de menor atenuación, que se pueden producir 
y consumir aun en verano {Lagerbier o cerveza de verano). E n cambio, las 
cervezas de fermentación alta están casi siempre más atenuadas, consú
mense en seguida {Sché?ikbier o cerveza de invierno o de mar%p) y se 
preparan especialmente en la estación fría; pero también pueden con
servarse, y en algunos casos se preparan expresamente cervezas muy 
conservables. 

He aquí las ventajas y desventajas de ambos procedimientos: 
Con la fermentación alta, no son necesarias las costosas instalaciones 

frigoríficas, y por lo tanto pueden establecerse pequeñas fábricas; además, 
la cerveza puede entregarse inmediatamente al comercio y el capital, 
aunque pequeño, se renueva frecuentemente en el curso del año. Pero son 
muy difíciles la verificación de la marcha de la fermentación y el éxito de 
la misma, porque fácilmente impurifican al líquido numerosos y variados 
gérmenes de bacterias que encuentran en aquella temperatura (15-20°) mag
níficas condiciones para desarrollarse, especialmente en verano, mientras 
que en las cervezas de fermentación baja sólo pueden desarrollarse fer
mentos alcohólicos (a 0o-2o). 

Con la fermentación alta, en la cual predominan primero los fermen
tos del tipo Saaz o de tipo intermedio (Saaz-Frohberg), se desarrollan 
también, además de las bacterias, los fermentos tipo Frohberg (especial
mente en la fermentación secundaria) y unos y otros dificultan mucho la 
preparación de una cerveza perfectamente límpida y que no se enturbie 
una vez terminada la fermentación, y en cambio se obtiene por fermenta
ción baja, fácil y naturalmente, una cerveza muy límpida. Además, en 
verano, si no se dispone de agua muy fresca y abundante y bodegas muy 
frescas y no se toman precauciones extraordinarias y de desinfección, es 
muy difícil preparar cerveza de fermentación alta, mientras que la fermen
tación baja se puede realizar en todas épocas del año, merced a las instala
ciones frigoríficas. L a fermentación baja da cerveza de tipo más constante, 
porque los fermentos madres de las subsiguientes fermentaciones no se 
impurifican tan fácilmente y por consiguiente no se renuevan con tanta 
frecuencia como sucede con la fermentación alta. L a racional aplicación 
de la fermentación baja ha constituido el mayor progreso, en estos últimos 
50 años, en la industria de la cerveza (1). 

(1) En la fermentación alta, el tipo y el sabor de la cerveza vienen dados por 
la actividad simbiótica de una mezcla de varios fermentos y bacterias que se 
hallan presentes en una proporción dada de equilibrio, la cual va modiñcándose a 
medida que la impurificación aumenta. Cuando se renueva el fermento, el fer
mento puro da naturalmente un sabor distinto a la cerveza y no se evita este 
inconveniente ni aun preparando una mezcla de fermentos y bacterias, como se 
encuentran normalmente en la fermentación alta parcialmente impurificada. Los 
fermentos puros, nuevos, son menos resistentes a los ambientes contaminados 
que los fermentos viejos. 
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Agregando a un mosto más levadura se inicia y completa más rápida
mente la fermentación, pero aun con pequeña cantidad se llega al mismo 
resultado, si bien con más tiempo y por lo tanto con más peligro de impu
rificación. Calcúlase ordinariamente que deben emplearse 250 a 300 gr de 
levadura comprimida por H l de mosto, y tanta más, cuanto más concen
trado está el mosto. L a levadura se deslíe primero en algunos litros de 
mosto y luego en cantidad mayor, y finalmente se vierte en la tina agi
tando la masa. 

E n la misma fermentación baja, pero especialmente en la alta, es de 
gran importancia mantener la mayor limpieza y una desinfección cuida
dosa en todos los instrumentos, los recipientes y los locales que sirven 
para la elaboración de la cerveza. Presta valiosos auxilios, con este objeto, 
el empleo del agua hirviente o de soluciones diluidísimas, antisépticas, 
de H F o fluoruro amónico o fluosilicato amónico o bisulfito de calcio o 
hipoclorito dé cal. Pero en todos estos casos debe ponerse gran cuidado 
en eliminar en seguida y completamente los desinfectantes mediante abun
dantes lavados con agua caliente, para no dañar a los fermentos; para 
eliminar completamente el cloruro de cal se aclara con soluciones de 
bisulfito y luego con agua caliente; y los restos del bisulfito (sal que se 
agrega a veces durante el maltaje para evitar la acción de los fermen
tos lácticos) también deben ser completamente eliminados, porque si que
dan en el mosto, con la. fermentación alcohólica, que es un proceso de reduc
ción, puede dar ácido sulfhídrico, que comunica a la cerveza mal sabor y 
pésimo olor. (En las fábricas de cerveza se desarrollan a veces bacterias 
capaces de darHsS.) 

Desde hace algunos años se ha hallado alguna ventaja en los rendi
mientos y en la calidad de la cerveza agregando al mosto, en el momento 
de iniciar la fermentación, un cultivo puro de bacilos del ácido lácticoT 
preferiblemente el bacillus Delbrücki (pág. 230). 

Cualquiera que sea el sistema de fermentación, ésta se divide siempre 
en dos fases: la primaria o tumultuosa y la secundaria. L a primaria se ini
cia al cabo de 12-14 horas de la inseminación de la levadura, es decir. 

Procúrase hoy conservar pura la fermentación durante el mayor tiempo 
posible, impidiendo la preponderancia de las bacterias con buenas decocciones 
de lúpulo, cuya resina tiene una acción aglutinante y paralizante sobre las mis
mas bacterias, y así pueden ser eliminadas de las tinas con las primeras espumas 
que aparecen en la superficie del mosto en fermentación; entonces se recogen los 
fermentos más puros de las espumas subsiguientes durante la fermentación tumul
tuosa para preparar las levaduras de las siguientes fermentaciones; si se retarda 
la recolección de fermentos, aumentan los fermentos tipo Frohberg. Effrontpro-
puso con éxito, a fin de mantener naturalmente puros y constantes los cultivos, 
la adición de ácido ábietinico, que es uno de los componentes de la lupulina y 
de la colofonia, para aglutinar y volver innocuas las bacterias en los mostos en 
fermentación (v. pág. 251). Así se eliminan fácilmente con.las primeras espumas 
y se pueden recoger después fermentos más puros, que si conviene se lavan 
también con agua purísima o mejor con agua adicionada de un poco de HF o 
fluoruro amónico (5-10 gr por Hl de agua) a la cual resisten los fermentos, pero no 
las bacterias; pero no debe olvidarse que con las lociones, los fermentos, en gene
ral, se debilitan notablemente, a menos de regenerar su vigor, antes de usarlos, 
haciéndolos crecer y multiplicar en un poco de mosto esterilizado y exento de 
lúpulo. 
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cuando ésta ha crecido en parte notablemente, a expensas del oxígeno 
disuelto en el mosto, y continúa tres o cuatro días en la fermentación alta 
y 10 ó 12 días en la baja con desprendimiento de notables cantidades 
de COi, que produce un denso sombrero de espuma blanca, sobre la cual 
se observan manchas parduscas de resinas del lúpulo y de bacterias aglu
tinadas. E n las fermentaciones altas se separa esta primera espuma, y la 
segunda, más obscura, se 
recoge para iniciar las su
cesivas fermentaciones. 

E n la fermentación ba
ja y en las grandes fábricas 
modernas, la fermentación 
en las tinas se inicia de la 
manera ya descrita en la pá
gina 229 para las fábricas 
de alcohol, porque así se 
mantiene más puro el fer
mento. 

Durante la fermenta
ción tumultuosa la tempe
ratura se eleva notable
mente y para impedir que 
exceda de 22-25° en la fer
mentación alta y de 7-8° en 
la fermentación baja, se 
hace circular agua en el 
primer caso o soluciones 
incongelables frías en el 
segundo caso, en recipien
tes adecuados o refrigerantes de dobles placas sumergidas en el mosto 
(figura 169). Cada tina lleva colgada una tablilla sobre la cual se inscribe 
todos los días la temperatura y el peso específico del mosto para seguir la 
atenuación, que debe ser de 58-62 0/o en la fermentación primaria y lle
gar a 70-75 % en la fermentación secundaria, si se desea obtener una 
cerveza conservable aun en los locales menos frescos de los consumi
dores (1). Terminada la fermentación tumultuosa, el sombrero de la es-

Fifr. 169. 

(1) Determinación de la atenuación o del extracto aparente y real de la 
cerveza. E l extracto aparente se deduce de la densidad de la cerveza bien agi
tada (para desprender el CO2) y del correspondiente grado Balling (pág. 302). E l 
extracto real se deduce del peso específico (y con la tabla Balling) de la cerveza 
privada del alcohol, evaporando los Va y regenerando con agua el volumen primi
tivo. E l extracto del mosto se calcula {con mediocre exactitud) agregando al 
extracto real la cantidad de alcohol (determinada como en el vino, pág. 262) mul
tiplicada por 1,92. 

El grado de atenuación real, A, se refiere a 1 Hl del mosto e indica cuántas 
Partes de 100 de extracto del mosto se han transformado en alcohol y CO2; se 
calcula por la siguiente fórmula; A = D 

D 
X 100, en la cual D indica el % de 

extracto del mosto y d el 0/0 de extracto real de la cervesa. 
Algunos, en la práctica, substituyen el % de extracto por los grados Balling 
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puma se hunde y casi desaparece, arrastrando hacia el fondo a los fermen
tos en suspensión en el mosto, y se inicia la. fermentación secundaria^ que 
se deja continuar durante 15 a 20 días en los barriles de expedición ins
talados en bodegas a 10-12°, en caso de fermentación alta, después de lo 
cual, la cerveza, clarificada y filtrada, puede entregarse al consumo. 
E n cambio, en la fermentación baja se completa la fermentación secun
daria en grandes cubas alquitranadas interiormente, no completamente 
llenas, durante 1-3 meses en las bodegas de maduración, que se man
tienen siempre a una temperatura de 0 a 2o y donde adquiere la ate
nuación requerida y el aroma característico. Los fermentos que se de
positan en las cubas de fermentación se pueden recoger y se entregan 
al comercio prensados, para los panaderos y los pequeños fabricantes de 
cerveza. 

E n algunas fábricas modernas, se utiliza el anhídrido carbónico que se 
desprende de las cubas de fermentación, cerrando estas últimas con tapas 
especiales y conduciendo el CO2, con aspiradores, primero a través de solu-

y obtienen valores no muy exactos. Si suponemos D = 15° Balling y = 5o, la ate
nuación real será: 

^ = 1 ^ = ^ X 100 = 60,66 0/0. 15 
Pero no se olvide que los grados Balling se refieren a Kg de azúcar o de 

extracto en 100 Kg de solución y por consiguiente un mosto que indique 15° 
Balling ( = peso específico 1,0615) contiene 15 Kg de extracto en 100 Kg de mosto, o 
bien 15,922 Kg (es decir, 15X1,0 615) en 1 Hl de mosto, y la cerveza privada de alcohol 
que indica 5o Balling tiene un peso específico de 1,0200 y 1H1 contiene 5,100 Kg de 
extracto; por consiguiente han fermentado 10,822 Kg y la atenuación verdadera 

por eada Hl será X 100 = 67,6 0/0. 
Los prácticos prefieren orientarse acerca del grado de atenuación de los mos

tos, determinando el grado de atenuación aparente {A') o sea determinando en la 
cerveza el extracto aparente d (sin eliminar el alcohol y sí sólo el CO2 por agi
tación); la fórmula es A' = D p d X 100; por ejemplo, un mosto con 16° Balling 
tiene un peso específico de 1,0658 y en 1 Hl contiene 17,05 Kg de extracto, y una 
cerveza con 7° Balling de extracto aparente tiene un peso específico de 1,0281 y 
corresponde a 7,20 Kg de extracto. L a atenuación aparente es por lo tanto de 

17'0]57~57'2Q X 100 = 57,9 °/6 por Hl. 
L a atenuación se puede también deducir de una manera algo menos exacta si 

en lugar de los grados Balling se toman los grados del densímetro legal (es decir, 
las centésimas de las cifras indicadoras del peso específico, por ejemplo: al peso 
específico 1,063, corresponden 6o, 3 del densímetro legal, y el peso específico 
1,210 = 21°, y el peso específico 1,005 = 0o,5, etc.), por lo tanto 16° Balling = peso 
específico 1,658, o sea 60,58 del densímetro; y 7° Balling = peso específico 1,0281-
20,81 densimétricos; por consiguiente, la atenuación aparente es 

Al = X 100 = 57,3 0/0, 

que se aproxima mucho más al valor antes hallado que si se hubiese calculado 
con grados Balling, y es suficientemente exacto para la práctica; así, tanto para 
la atenuación real como aparente, se puede hacer caso omiso de la tabla de 
Balling y concretarse a determinar el peso específico. Obsérvese, por fin, que la 
densidad legal expresa el peso de mosto contenido en el volumen que ocuparía 
un Kg de agua, medido a 170,5. 
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ciones de permanganato potásico, con objeto de purificarlo, y luego a com
presores, para liquidarlo (Qtmn. inorg., tomo I , pág. 680) y poderlo utilizar 
luego en la misma fábrica o venderlo. 

Las cubas de fermentación y las destinadas a la conservación de 
la cerveza son de madera de roble o de pino de Boston o de abeto, y la capa
cidad varía de 15 a 40 H l y aun las hay mayores. Hanse propuesto cubas de 
vidrio, que mantienen en la cerveza un sabor puro; las de 42 H l de capa
cidad cuestan unas 1000 pesetas. Las bodegas tienen paredes y pavimento 
de cemento (1 m más alto que la primera capa de agua del subsuelo) para 
poderlos lavar cuando conviene. E l techo es de mampostería. Estas 
bodegas están provistas de aberturas de tiro para separar el anhídrido 
carbónico, de puertas dobles (siempre del lado norte), para evitar la 
entrada de aire caliente del exterior, y de alumbrado eléctrico para evitar 
las ventanas, qu« disipan el frío. Las cubas y toneles se hallan a 50-60 cm 
sobre el suelo, ligeramente inclinados hacia delante para poderlos vaciar 
completamente y limpiar con facilidad. A lo largo del techo corren los 
tubos para la circulación de las soluciones frías incongelables (en el caso 
de fermentación baja) que mantienen una temperatura ambiente inferior 
a 6o en las bodegas de fermentación e inferior a 2o ó aun a 0o en las 
bodegas de maduración o de depósito. 

Unos 10 ó 15 días antes de espitar las grandes cubas que se lle
naron ya varias veces para evitar el contacto del aire y los peligros 
de los fermentos acéticos, se cierra fuertemente el tapón para sobresa-
turar la cerveza, a ligera presión, con el ácido carbónico que todavía 
se desprende más o menos débilmente según el tiempo de la madura
ción d é l a cerveza. S i antes de cerrar el tapón, la cerveza contenía por 
ejemplo 0,15-0,25 0/0 de COs, después contiene 3-8 % y esto aumenta nota
blemente su conservabilidad. 

PROCEDIMIENTO RÁPIDO DE NATHAN-BOLZE, patentado en 1900 
(D. R. P. 135539). Ensayóse aplicándolo por primera vez en escala indus
trial, en 1904 en Berlín, en el Instituto de fermentaciones, y los resultados 
fueron satisfactorios, pero la aplicación francamente industrial no se ha 
realizado tan rápidamente como cabía esperar, tratándose de un procedi
miento que permite preparar en 8 ó 10 días cerveza ya madura, trabajando 
prácticamente en condiciones de esterilización, como se podría hacer sólo 
en un laboratorio o como se ha hecho ya en las fábricas de alcohol que 
trabajan por el procedimiento Amyló (pág. 234). E l mosto, todavía 
caliente y esterilizado, procedente de las grandes calderas, pasa a un gran 
recipiente herméticamente cerrado y esterilizado, de fundición esmaltada 
(con esmaltes especiales, inatacables) envuelto por un recipiente de hierro 
en el cual se puede hacer correr el agua. Es de una capacidad de 125 ó más 
hectolitros y se llama//ansena. Está provisto de robustos agitadores (figu
ra 170) para tener constantemente en movimiento el mosto durante la fer
mentación a fin de acelerar la transformación de la maltosa en alco
hol y C02. 

Rebajada la temperatura a 50°, haciendo correr agua por la envoltura, 
equilibrando la depresión interna (producida por la condensación del 
vapor) con aire esterilizado, se interrumpe la llegada del aire (que ha 
servido también para airear el mosto) y se substituye por COs, conti-
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nuando la refrigeración del mosto hasta 10°. Por un tubo especial se 
introduce el cultivo de fermentos puros y cada hora se agita un poco toda 
la masa. E l COs que se desprende en abundancia del Hansena se elimina 
para acelerar la fermentación y se pasa a las lociones con permanganato 
y en parte a los compresores, como se ha visto en la página 314, E l COj no 
comprimido se utiliza para destruir el sabor de cerveza verde (o fresca) de 
la cerveza ya fermentada y lista del Hansena, haciéndolo burbujear en 

ella desde el fondo (una 
vez separado el fermen
to depositado en el fon
do) a la temperatura or
dinaria, pero agitando 
continuamente la masa, 
porque-es precisamente 
el CO2 el que se lleva 
de la cerveza los pro
ductos volátiles que dan 
el olor y sabor desagra
dables a la cerveza ver
de. E l COo sale conti
nuamente por arriba del 
Hansena, pasa a los pu-
rificadores y vuelve a 
penetrar en la cerveza, 
durante 10 horas conse
cutivas. L a fermenta
ción primaria queda ter
minada eumenos de tres 
días, y una vez acabado 
el burbujeo de COj, se 
rebaja la temperatura 
de la cerveza hasta 0o y 
se satura, durante 24 ho
ras, con COs débilmente 
comprimido. Después se 
filtra y se pasa a barri
les para ser entregada 
al consumo y así resulta 
apta para conservarse 
aun en las estaciones 
cálidas. 

Un procedimiento semejante para la fabricación de la cerveza, sen
cillo, rápido, económico (el H l de cerveza costaría 3 pesetas menos), aun 
cuando no podría dar una cerveza finísima, rica en aroma (bouquet), podría 
emplearse en los países cálidos y en fábricas pequeñas. Existen ya algu
nas de estas fábricas en Europa, y en 1907 se fundó una en Milán (cerveza 
Italia) con una modificación de la patente Nathan, que corresponde a un 
sistema intermedio entre el antiguo procedimiento de tinas y el nuevo 
procedimiento de Nathan. Trabájase siempre en depósitos de hierro 
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esmaltado, tanto durante la fermentación primaria como durante la madu
ración (3-4 semanas). Esos recipientes cuestan 25 liras por hectolitro de 
capacidad. 

S i al procedimiento de Nathan se agrega "el sistema de preparación 
del mosto de Meura (1891)—que ha reducido dicha preparación a su máxima 
sencillez, porque el malta, finamente molido, se mostea en un cilindro 
horizontal provisto de agitadores que permite calentar y enfriar rápida
mente la masa y obtener en una hora el mosto pronto para la cocción, 
después de haberlo pasado por un filtro prensa — se comprende que la 
fabricación de la cerveza común haya quedado reducida a una industria 
libre de aquellas dificultades prácticas y teóricas que durante mucho 
tiempo se habían considerado como insuperables. 

8.° Expendición de la cerveza. L a cerveza se entrega al comercio 
en botellas o en barriles de medie o de un hectolitro y debe estar perfecta
mente límpida, fresca y sobresaturada de anhídrido carbónico. Para con
seguir la limpidez, al antiguo sistema de la clarificación con gelatina o de 
filtración con sacos, se ha substituido el filtro-prensa, muy racional y rápido, 
que da una cerveza brillante. L a filtración se verifica en bastidores espe
ciales, con papel de filtro o mejor con pasta de celulosa (la que sirve para 
fabricar papel) bajo una presión de media atmósfera aproximadamente. 
Estos filtros prensas para la cerveza difieren poco en la forma y son igua
les en el principio a los usados en la filtración de zumos azucarados que se 
hallarán descritos en el capítulo del azúcar. E l embotellamiento se prac
tica con todos los cuidados que hoy también se aplican en los estableci
mientos enotécnicos que preparan vinos espumosos saturados de CO2. 
Pero vamos a dedicar algunas líneas a la manera de preparar los toneles 
y las pipas que deben contener cerveza, porque estas operaciones no 
se practican en ninguna otra in
dustria. 

Para que la cerveza en el con
sumo al detalle conserve su buen 
sabor debe mantenerse fresca y 
saturada de CO2, hasta el momento 
de verterla en los vasos, y a este 
fin presta buenos servicios el áci
do carbónico líquido empleado en 
la forma representada en la Quí
mica inorgánica, tomo I , figura 192, 
página 686. 

RESINIFICACIÓN Y ALQUITRANADO DE LOS TONELES. L a buena conser
vación de la cerveza depende en su mayor parte de la pureza de los am
bientes y recipientes en que se conserva. Por lo tanto, además de las 
lociones y desinfecciones generales, los toneles y especialmente los barri
les que devuelven vacíos los consumidores, deben ser primeramente lava
dos y rociados abundantemente con agua a presión, interior y exterior-
mente, por medio de aparatos automáticos (fig. 171) y luego se desinfectan 
mediante vapores de formol u otros antisépticos o, mejor todavía, se 
alquitranan interiormente como se había hecho ya en Baviera y como hoy 

Fiff. 171. 
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día se hace en casi todas partes, mediante resinas naturales o artificiales, 
que deben ser transparentes y tener preferentemente un punto de fusión 
de unos 50°; hoy no se admiten las resinas aromáticas, sino que se prepa
ran por fusión mezclas de* colofonia con otros residuos de la destilación 
de la trementina, vueltos más elásticos con aceite de resina (10 "'o). 
E n algunas fábricas se usa una mezcla fundida de esta composición: 
50 partes de pez de Borgoña, 20 de estearina, 10 de cera del Japón, 10 de 
parafina, 5 de trementina de Venecia y 5 partes de dammar. Para pur
gar a los barriles d é l a resina vieja cada vez que vuelven a la fábrica, 
y alquitranarlos de nuevo, se calientan interiormente utilizando una dis
posición especial (fig. 172) mediante el aire procedente de un ventilador 

. i ; i ! ' : :V; : • • , ., 
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Fig. 172. 

Root B , calentado al atravesar un horno de cok incandescente, e inyectado 
luego por los tubos D en los barriles durante 5 minutos; se descarga la 
pez vieja y en los barriles así esterilizados con aire caliente se introduce 
rápidamente la pez fundida y calentada a 250° a razón de unos 200-250 gr 
por H l ; se pone el tapón al barril y éste, aun caliente, se hace girar conti
nuamente mediante mecanismos especiales y al cabo de algunos minútos 
se separa el exceso de pez que se ha mantenido líquida, y se vuelve a 
hacer girar el barril hasta que se haya enfriado. L a misma operación se 
realiza en los grandes toneles que se emplean en la maduración de la 
cerveza. 

Pastorizacion. L a cerveza está más expuesta aún que el vino a 
numerosas alteraciones o enfermedades (enturbiamientos debidos a la mala 
calidad de las primeras materias o a incompleta sacarificación o a exceso 
de substancias albuminoideas, acidificación por los ácidos acético o láctico, 
fermentación pútrida debida a diversas bacterias, etc.) y difícilmente se 
consigue obviar estos inconvenientes como no sea perfeccionando los sis
temas de elaboración. Para poder conservar largo tiempo la cerveza en 
frascos o para expedirla a través de países cálidos y para prevenir 
alteraciones, es recomendable pasteurizarla; para efectuarlo se introducen 
las botellas, con cierre reforzado, en cubas que contienen agua fría, que 
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luego se calienta lentamente hasta 60-65° como máximo, y se mantienen a 
esa temperatura durante 10 minutos, tapando la caja para evitar proyec
ciones peligrosas si algunas botellas estallaren; después el baño se enfría 
lentamente hasta la temperatura ordinaria. Rara vez se efectúa la pasteu
rización de cervezas de fermentación alta porque adquieren mal sabor, 
mientras que las de fermentación baja no se alteran y se encuentran en 
buen estado aun al cabo de 10 años. 

E n las grandes fábricas se emplean aparatos de pasteurización muy 
perfeccionados y de movimiento automático de las botellas en tinas espe
ciales por las cuales circula el agua contra corriente con calefacción y 
enfriamiento graduales. 

De los diversos aparatos perfeccionados que actualmente se usan, 
la figura 173 representa el circular, tipo Gasquet, cuyas cámaras se llenan 

Fig . 173. 

sucesivamente con cestos llenos de botellas, que pueden elevarse mediante 
grúas, y el agua, a temperaturas gradualmente crecientes, es aspirada 
de cada cámara por medio de un tubo que comunica con una bomba, 
para ser calentada en un termosifón central y pasara la cámara siguien
te: cada cinco minutos, un timbre da la señal para descargar las bo
tellas de una tina enfriada, la cual se recarga en seguida con otras 
botellas. 

Empleando botellas de un vidrio especial, se ha reducido actualmente 
a menos de 1 % la proporción de botellas que en esa operación se 
rompen. 

Cerveza sin alcohol. De igual manera que se usa vino sin alcohol 
(pág. 278), se»ha propuesto la fabricación y recomendado el empleo de cer-
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veza sin alcohol, tratando el mosto directamente a 0o con fermentos que 
han sufrido un tratamiento especial con objeto de destruir casi toda la 
zimasa, preservando la peptasa y las otras enzimas proteolíticas que desdo
blan los albuminoides y no dan alcohol con los hidratos de carbono. Estos 
fermentos hacen desaparecer el sabor de mosto fresco y la cerveza se 
emplea antes de iniciarse la fermentación alcohólica, la cual, sin embargo, 
se verificaría sólo de un modo limitado (D. R . P . 180128). 

Composición y análisis de la cerveza. Existen en las diversas nacio
nes variadísimos tipos de cerveza y de cada tipo se conocen generalmente 
las variedades clara y obscura (1). L a densidad varía de 1,010 a 1,030, el 
alcohol oscila entre 3,5 y 4,5 0/o en volumen, pero las cervezas destinadas a 

(1) He aquí la composición de algunos tipos de cerveza muy renombrados: 
alcohol 
7o vol. 

Cerveza clara de Berlín 3,91 
Lagerbier » » >̂00 
Cerveza de Baviera de exportación. . . . 4,78 

Münchener Spatenbrau (en Munich) 3,23 
(en Milán) . 5,23 

Salvator 4,64 
Spaten-Tafelbier . . . 7,00 
Bock-Bier 4,20 

, . Weissbier 3,51 
Wiener Lagerbier 3,62 
Pilsener 3,47 

. . . . 3,20 

6,15 
8,50 
7,23 

> de Francia del Norte . . . . 
» de Amsterdam 4,30 

Lambío de Bruselas 5,94 
Faro de Bélgica 4,33 

. Bass'e Burton ale (clara) . . 
> Schotch ale (clara). . . . . . 

Stout de Dublín (obscura) . . 
Porter de Londres 5,40 

» Americana 5,89 
Cerveza Milano: tipo Pilsen 3,92 

. Munich . . . . . . . 3,50 
» Porretti (Várese) 3,98 

Ital ia (fabricada en Milán por el 
procedimiento Nathan-Bolze modificado) 4,78 
L a atenuación real (o grado de fermentación, pág. 313) se calcula multipli

cando el % de alcohol por 1,92 { = d') agregando el extracto de la cerveza ¿para 
obtener así el extracto D que contenía el mosto antes de la fermentación y 

^ — ̂  X 100 = atenuación ó 70 de extracto fermentado. 

extracto 
7o 

4,85 
6,15 

10,67 
6,61 

9,08 
10,35 
7,10 
4,73 
6,01 
4,97 
4,04 
7,00 
3,30 
5,1 
6,87 

10,90 
6,15 
6.00 
6,45 
5,43 
5,58 
5,66 

cenizas 
7o 

0,14 
0,20 
0,29 
0,28 

0,28 

6,00 

0,21 
0,20 
0,22 

2,22 

atenuación 
real 0/0 
60,50 
54,70 
45,44 
48,40 

49,00 
57,40 
54,20 
59,58 
54,50 
59,00 
61,20 
36,40 
78,00 
62,80 
64,00 
59,9 
70,64 
63,3 
63,15 
57,91 
54,63 
57,45 

59,43 

entonces D 
Algunas fábricas inglesas obtienen la cerveza Stout partiendo de una mezcla 

de 65 7o de malta claro, 10 7o de malta obscuro para color, 10 0/0 de malta carame
lizado y a veces 10 % de azúcar de caña y 5 70 de maíz. Esta cerveza muy obscura 
se atenúa poco haciéndola fermentar en toneles pequeños y queda con un sabor 
lleno, dulce, inñuyendo también el hecho de que el agua de Londres, por ejemplo, 
casi no contiene yeso y tiene una dureza muy pequeña (esa cerveza contiene tam
bién poco lúpulo). L a cerveza Stout para la exportación se prepara con mosto 
que marcan 259 Balling, mientras que la cerveza Porter es más ligera. Las cerv -
zas claras de Berlín se preparan con buena porción de malta de trjigo (75 70)-
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la exportación contienen 5 y 5,5 0/o de alcohol y algunas cervezas especia
les son aún más ricas. También oscila bastante el extracto, pero en las cer
vezas comunes fluctúa entre 5 y 6 0/0 (del cual 1 % es azúcar maltosa), aun
que ciertos tipos de cerveza contienen hasta 12 0/0. L a cantidad de cenizas 
es generalmente inferior a 0,3 % . E l ácido carbónico disuelto oscila entre 
0,15 y 0,40 % . 

E l análisis de la cerveza se practica casi de la misma manera que el del 
vino (pág. 283), pero se separa bien el ácido carbónico, calentando la cer
veza a 40° y agitándola en una bureta durante algunos minutos, antes de 
determinar el peso especifico y la acide\: ésta no pasa de 0,3 0/0 y se expresa 
en ácido láctico (1 cm3 álcali Vio ^ = 0,009 gr de ácido láctico) o en cm3 de 
álcali normal empleados por 100 cm3 de cerveza; para evitar la espuma en 
la destilación del alcohol (1) se adiciona a la cerveza una pizca de tanino. 
Las substancias nitrogenadas se determinan sobre el extracto de 40 cm3 de 
cerveza por el método de Kjeldahl (pág. 16) multiplicando el nitrógeno 
hallado por 6,25 para obtener la correspondiente cantidad de substancias 
albuminoideas. E l adúcar reductor se determina por el reactivo de Fehling 
y se calcula como maltosa (nota de la pág. 302). E n la cerveza se buscan 
siempre las adiciones abusivas de ácido salicílico, de fluoruros, de ácido 
sulfuroso, etc. Puede verse el análisis completo en el Tratado de Química 
analítica aplicada de F . Villavecchia. 

Estadística. E n Italia no floreció en el pasado la industria de la cer
veza, especialmente porque la bebida más común, después y aun antes 
que el agua, es el vino, producido en Italia abundantemente y a bajo 
precio. L a cerveza que se fabricó en épocas remotas fué siempre relativa
mente mala, porque se preparaba por fermentación alta; era poco conser
vable en verano, y la expendían en malas condiciones los vendedores al 
detalle y se consumía casi en el mismo lugar, de producción en un lapso 
de tiempo limitado a un par de meses del año. Las mejores cervezas eran 
entonces las de Chiavenna. Los perfeccionamientos técnicos de esta indus
tria fueron tardíos en Italia, y sólo en estos últimos años se ha notado un 
despertar racional con la concentración de cuantiosos capitales en algu
nas grandes fábricas capaces de trabajar con los mejores procedimien
tos modernos, con personal técnico de primer orden procedente del 
extranjero. 

E n 1911 había en Italia 86 fábricas de cerveza en actividad. 
L a importación en toneles (además de 4000 H l en botellas) formaba en 

Italia la tercera parte de la producción nacional y procedía por mitad de 
Austria-Hungría, por Va de Alemania y por Vio aproximadamente de Suiza 
(al precio de 32 a 36 liras el H l ) . 

(1) 
(1) E l alcohol se puede calcular indirectamente mediante la fórmula A 

en la cual A indica el o/0 del alcohol, s el peso específico de la cerveza, S el peso 
específico de la cerveza privada de alcohol por evaporación de Va y regeneración 
con agua del volumen primitivo; búscase primero en la tabla del alcohol (pág. 263) 
el %, en peso correspondiente al valor -g 
el verdadero 0/0 de alcohol. 

se divide luego por S y se obtiene 

21 M O L I N A R I — I ! 
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Producción, importación y consumo de la cerveza en Italia 

1880 
1890 
1894-95 
1900 
1903 
1904 
1905- 06 
1906- 07 
1907- 08 
1908- 09 
1909- 10 
1910- 11 
1911- 12 
1912- 13 
1913- 14 
1914- 15 

Producción 
Hl 

116000 
160900 
95500 

154000 
185000 
220000 
304000 
360000 
400000 
473000 
563000 
598000 
721000 
673000 
652300 
526000 

Importación 
Hl en toneles 

46900 
99500 
60000 
54750 
70000 
80000 
90000 
94494 
95213 
88100 
89737 
83365 
97700 
90000 
66000 
12000 

Consumo 
Total por 

Hl 
163000 
260000 • 
156000 
209000 
255000 
300000 
394000 
455000 
495000 
561000 
651000 
680000 
815000 
763000 
718000 
538000 

habitante 
litros 
0,57 
0,86 
0,50 
0,66 
0,79 
0.92 
1,20 
1,50 
1,60 
1,80 
2,00 
2,10 
2,40 
2,30 
2,20 
1,70 

Se observa que el consumo prepondera especialmente en el Norte y 
en el centro de Italia, y aun aquí, sólo es grande en las ciudades, de manera 
que si se refiere el consumo medio anual por habitante, a Turíu, a Milán 
o a Roma, debería ser, cuando menos, decuplicado (1). 

(1) L a producción de cerveza en Italia ha tenido un incremento superior al 
coasumo, de suerte que la competencia hizo rebajar los beneficios, como puede 
observarse en el siguiente cuadro referente a las principales fábricas: 

Capital social Dividendos en % 
1910 1911 1912 

Fábrica de cerveza Poggi y C.aBusaIla(Génova) L . 900000 30/0 '30/0 3 7o 
Cerveza Spluga (Chiavenna) 
Sociedad Toscana C. Paskowski, Florencia 
Sociedad Cervisia — Génova 
Cerveza Milano — Milán 

Italia — Milán . 
» Michel — Milán . 
» Lombarda — Monza-Milán . . . 
» Peroni — Roma 
» Metzger — Turín 

1000000 
• 1500000 8 
. 10Ü0000 — 
. 2000000 12 
. 1500000 9 
> 1500000 — 
. 200000 7 
. 3500 000 8 
. 1000000 6 

7 
. 9 
> 4 

. 10 
7 

He aquí la producción de algunas fábricas en 1912-1913: A. Poretti, Várese, 
56300 Hl; Soc. Peroni, Roma 63600; Birra Milano 37200; Birra Italia, Milán 30000; 
Brauerei Spies, en Rimini 40300; Dormisch, en Udine 31000; Birrerie Meridionali, 
Nápoles 30749. 

L a importación de cerveza en 1913 procedía por 2/3 de Austria-Hungría 
y Va de Alemania. 
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L a producción de cerveza en otras naciones fué en 1900 la siguiente 
(en millares de hectolitros): 

1881 1900 1905 1908 1910 1913 
Media por 
habitante 

año, litros 

Alemania . . . 
Austria-Hungría . 
Inglaterra . . . 
Bélgica . . . . 
Francia . . . . 
Estados Unidos de A 
Rusia 
España . . . . 
Suiza 
Holanda . . . . 
Noruega . . . . 
Suecia 
Dinamarca . . . 
Rumania. . . . 
Japón 
Nueva Zelanda . 
Argentina, Chile, 

Brasil 
En el mundo . . . 

35000 
12000 
45000 
9000 
8000 

19000 
7000 

1000 

67000 
20000 
59000 
14000 
9000 

48000 

1000 

66000 

13700 

6500 

69500 
20400 
59000 
14000 

64000 

64 000 
19000 
58000 
16000 
14000 
70000 
6200 

1500 

294 

68000 
25000 
60667 
16000 
16000 
73000 
11500 

400 
3000 
1800 
500 

2850 
350 

280 
2456 

2241 
271000 

354 

1100 
275000 

118 (1909) 
101 (1910) 
80 » 

153 » 
211 » 
32 » 
63 » 
5 » 

38 
31 
56 

104 

Atendiendo al consumo medio anual por habitante, se halla que en la 
Alemania del Norte el consumo era sólo de 98 litros, mientras para el 
Gran Ducado de Badén ascendía a 158 litros. Y también en Francia los 
habitantes de L i l l e consumían por término medio 360 litros al año. 

M. Delbrück calculaba en 1911 que en el mundo para la fabricación de 
la cerveza se consumían 360000000 Ptas. de cebada y 40000000 Ptas. 
de lúpulo, y en las fábricas estaba afectado un capital de 4000 millones 
de pesetas. 

En Alemania en 1900 existían 10000 fábricas de cerveza. E n 1909 en 
Baviera se producían 18 millones de H l , en Wurtemberg 5,5, en Badén 3, 
en Alemania del Norte 38. 

L a 5cAw///¿e/5s Brauerei de Berlín en 1911 produjo 1500000 H l . L a 
fábrica A. Dreher de Schwechat-Viena produjo 1100000 H l . 

En los Estados Unidos de América en una gran fábrica de cerveza 
cerca de Nueva York se producen anualmente 900000 barriles de cerveza y 
existen máquinas frigoríficas capaces de producir 16000 quintales de hielo 
al día. 

E n Inglaterra la fábrica Guiness y C. de Dublín produce unos 3 millo
nes y medio de H l de cerveza al año. 

En Italia, el impuesto de fabricación fué de 0,60 liras hasta 1891 y 
luego se elevó a 1,20 liras (así se explica la disminución brusca del con
sumo en aquella época) por cada grado sacarimétrico .y por H l , medido 
con el sacarímetro centesimal a 17°,5 en el mosto en el refrescador, con 
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una bonificación de 120/0 por pérdidas de elaboración; en conjunto, el 
impuesto oscila entre un mínimo de 12 liras y un máximo de 19,20 liras por 
H l , según la fuerza de la cerveza. L a cerveza importada paga 3 liras más. 
A las cervezas exportadas se bonifica el impuesto a razón de 12 liras 
por H l ; los importadores también pueden elegir la aplicación del impuesto 
a base de los grados de extracto, agregando a éstos los del alcohol, multi
plicados por 2. E l gobierno, en 1905-1906, recaudó 4 Va millones de liras por 
el impuesto de fabricación en Italia; y en 1906-1907, recaudó 5295000 liras; 
en 1910-1911, 8000000 liras. Durante la guerra europea la tasa se elevó a 
1,80-liras por grado-hectolitro y para 1920 estaba proyectado elevarla 
a 3 liras. 

E n Alemania la cerveza cuesta unas 15 pesetas por H l , pero con el 
impuesto de 1910 el precio ha experimentado un ligero aumento; en Italia, 
el precio es de unas 40 liras por H l (el precio de la importada de renom
bradas fábricas es de unas 50 liras e lHl ) . 

L a exportación española de cerveza fué en 1909 de 196 H l por 9808pese-
tas; en 1910 de 241 H l por 12064 ptas., en 1911 de 357 H l por 17850 pesetas; 
en 1916 de 5018 H l por 250890 ptas., en 1917 de 8884 H l por 444194 ptas., en 
1918 de 13695 H l por 684755 ptas. y en 1919 de 9585 H l por 479250 ptas. 
(dirigida especialmente a Melilla y a Canarias). L a importación española 
en los últimos años fué de 3400 litros por 1462 ptas. en 1917, 1608 litros 
por 691 ptas. en 1918 y de 4577 litros por 1968 ptas. en 1919 (proveniente 
principalmente de Inglaterra, Holanda y Alemania). 

Algunos derivados del alcohol etílico 

Etilato sódico CsHsONa. Puede obtenerse disolviendo el sodio me
tálico en alcohol absoluto: CsHsOH + Na = CsHsONa + H pero en rea
lidad por enfriamiento de la masa densa se separa el alcoholato cristalizado 
con3Cí!H5OH que pierde sólo calentándolo hasta 200° en corriente de 
hidrógeno, dejando un polvo blanco fofo. Este se obtiene en cambio direc
tamente si se calienta con reflujo alcohol absoluto previamente disuelto en 
éter o tolueno y agregando la cantidad calculada de sodio; cuando éste se 
halla todo disuelto se separa el polvo de etilato puro. Con exceso de agua 
se descompone en alcohol y sosa cáustica. También disolviendo NaOH en 
alcohol concentrado se forma alcoholato sódico. 

Es un compuesto muy usado por aplicarse a las más variadas síntesis 
orgánicas y para eliminar agua y alcohol. 

Antes de la guerra europea costaba a 35-40 ptas. el Kg . 

Etilato de calcio (CiHsO^Ca . Se forma así disolviendo el calcio me
tílico en alcohol, como calentando alcohol absoluto con carburo de calcio. 

Alcoholes superiores al etílico 

Alcoholes propílicos CstísO. Conócense los dos isómeros teórica
mente previstos: 1. Normal CH3 . CH2. CH2 O H {propanol-i o etilcarbinol). 
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Puede obtenerse del fuselol (pág. 248) por destilación fraccionada, o de su 
éter bromhídrico. E s de olor agradable, hierve a 97°, tiene el peso espe
cífico 0,804 y es solubilísimo en agua, pero insoluble en una solución satu
rada de Ca CU fría (a diferencia del alcohol etílico). Por oxidación da ácido 
propiónico y esto demuestra la constitución que se le atribuye. 

2. Alcohol propilico secundario o isopropilico CH3 . C H OH . CH3 {pro-
panol-2 o dimetilcarbinol). E s un líquido incoloro que hierve a 81° y tiene 
el peso específico 0,789. Obtiénese del yoduro de isopropiio, y por lo 
tanto, indirectamente, de la glicerina. o reduciendo la acetona con amal
gama de sodio, lo cual confirma la constitución asignada. 

Alcoholes buiíHcos C4Hi.)0. Conócense los 4 isómeros previstos 
por la teoría: 

1. Alcohol butílico normal CH3 . CHo . CEU , CH2OH {butanol-i o pro-
pilcarbinol}. E s un líquido de peso específico 0,810 que hierve a 117°; tiene 
un olor irritante; 12 volúmenes de agua a 22° disuelven un solo volumen, 
y aun éste se separa del agua por adición de una sal soluble. Encuéntrase 
en el aceite de flema (fuselol) y se puede obtener haciendo fermentar por 
el bacillus butylicus (contenido en los excrementos de las vacas) la glice
rina o la manita (rendimiento 8-10 % ) • Sintéticamente se obtiene por los 
distintos procedimientos generales (pág. 190). Su constitución resulta de 
sus síntesis y de la posibilidad de transformarlo por oxidación en ácido 
butírico normal. 

2. Alcohol butilico secundario CH3 . CH2 . C H O H . CH3 {butanol-2 o 
etilmetilcarbinol). E s un líquido de olor fuerte, especial, que hierve a 100° 
v tiene un peso específico de 0,808. Puede obtenerse de la eritrina 
C4H6(OH)4, alcohol tetravalente, tratándola con H I ; o bien del butileno 
normal, tratándolo con H I y saponificando el éter vodhídrico resultante. 

CHgv 
3. Alcohol isobutilico / C H — CH2OH {meíilpropanol), se llama 

C H / 
también alcohol butílico de fermentación porque abunda en el fuselol de 
patatas, del cual se extrae formando el j^oduro. Es un líquido incoloro, que 
hierve a 107°, tiene un peso específico de 0,806 y olor espirituoso caracte
rístico. Su constitución se deduce del hecho de dar, con los oxidantes, 
ácido isobutírico de constitución conocida. 

CH3V. 
4. Alcohol butílico terciario y C ( O H ) . CH3 {trimetilcarbinol o 

C t V 
metilp?-opanol-2). Está contenido en pequeña cantidad en el fuselól; pre
párase partiendo del isobutileno, que al ser calentado con SO4H2 al 75 0/0 
adiciona una molécula de agua. Cuando está puro, forma prismas o tablas 
rómbicas que funden a 250,5 y entonces tiene un peso específico de 0,786; 
hierve a 83°. Con los oxidantes da ácido acético, acetona y CO2. 

Alcoholes amílicos CÓH^ . OH. Conócense los 8 isómeros teórica
mente posibles y entre ellos los más importantes son los siguientes: 

1. Alcohol amílico primario normal CH3 . CH2 . CH» . CHj . CH2OH 
[pentanol-i). Hierve a 138°, y tiene un peso específico de 0,817. Su impor-
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tancia es escasa y se obtiene reduciendo el aldehido valeriánico normal o 
por otros procedimientos generales. 

CHsv 
2. Alcohol amílico de fermentación y C H . CH2. CBUOH {metil-^-

butanol-i o isobutilcarbinol). Es un líquido que hierve a 130° y tiene un 
peso específico de 0,810* es sólido a —134°. Se disuelve en 50 vol. de agua 
a 13°,5 pero en presencia de un poco de alcohol etílico la solubilidad 
aumenta bastante. Tiene una acción bactericida superior a los demás 
alcoholes y por lo tanto en su elaboración industrial, dada su gran toxici
dad, hay que tomar grandes precauciones para preservar la salud de los 
obreros. Si el alcohol amílico se pudiese obtener a precios más bajos 
podría emplearse en la preparación del isopreno, y luego en la del caucho 
sintético. Comunica su olor característico y su sabor ardiente al fuselol y 
abunda en el mismo. L a acción tóxica del alcoholismo es debida especial
mente a este alcohol, que siempre acompaña al aguardiente y a otros lico
res. Naturalmente, existe en la esencia de camomila romana e industrial-
mente se obtiene del fuselol (nota de la pág. 248). Usase en gran cantidad 
para preparar el sulfato de amilo, óptimo disolvente para el acetato 
de celulosa. 

Italia ha tenido el siguiente comercio de alcohol metílico: importación: 
3 H l en 1908, 10 en 1910, 14 en 1911, 3 en 1912, 3 en 1913, 8 en 1914, 28 en 
1915, 5 en 19^6, 4 en 1917; exportación: 227 H l en 1908, 338 en 1910, 
710 en 1911 por 128000 liras, 648 en 1912, 241 en 1913 por 43400 liras, 
724 en 1914, 1791 en 1915 por 609000 liras, 512 en 1916, 73 en 1917. 

Antes de la guerra se pagaba de 200 a 300 Ptas. el quintal. 
Los Estados Unidos de América en 1911 produjeron 2500 quintales. 

exportó 818 quintales en 1910, 563 en 1911 y 1237 en 1912; 
imporfcó 27 quintales en 1910, 360 en 1911 y 1973 en 1912. 

3. Alcohol amílico activo C2IL — C H — CH2. OH {metil-2-butanol-1). 
I 

CH3 
De acuerdo con la existencia de un átomo asimétrico de carbono en 

su molécula, conócense tres isómeros: el alcohol d-amílico, el alcohol l-amí-
lico y el d-l o inactivo. E l más interesante es el primero. Hierve a 128°, su 
peso específico es 0,816 y está también contenido en el alcohol amílico de 
fermentación. Desvía hacia la izquierda al plano de polarización de la 
luz; los derivados halogenados o el ácido valeriánico que de él pro
vienen son en cambio dextrógiros, mientras que el yoduro derivado del 
estereoisómero dextrógiro de alcohol, es levógiro. 

CH3V 
4. Alcohol amílico terciario y>COH . CH2 . CH3 {meiil-2-butanol-2 

e n / 
o hidrato deamileno o dimetiletilcarbinoí). Es un líquido aceitoso de vago olor 
a menta; hierve a 102° y se prepara por adición indirecta de agua al ami-
leño, mediante la acción del ácido sulfúrico. Ejerce una acción soporífera. 

Alcoholes superiores. Citaremos el alcohol exílico normal primario 
CH3 . (CH2)4 . CH2 OH o exanol que se puede obtener del ácido caprónico 
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CeH^Os y se encuentra en estado de éter butírico o acético en el aceite 
etéreo de semillas del Heracleum gigajüeum y en los frutos del Heradeum 
spondylium; hierve a 157° (a 740 mm de presión) y su peso específico es 0,820 
a 20°.—El alcohol caproilico o isoexílico (CHs^ : C H . CH-i . C H s . CHsOH, 
hierve a 150° y se encuentra en las vinazas y en el f u s e l o l . — e p t i l i c o 
(o alcohol enantilico) C7 Hí6 O. De los 38 isómeros posibles se conocen 20.— 
Alcoholes OCÍÍ/ÍCOS Cs Hjs O: el normal está contenido en el Heracleum spon
dylium y en el giganíeum; el alcohol octilico secundario (o alcohol caprílico o 
metilexilcarbinol) se forma destilando el aceite de ricino. — Otros alcoholes 
superiores se obtienen reduciendo los aldehidos correspondientes con polvo 
de zinc y ácido acético; son sólidos casi como la parafina.—El alcohol 
ceíilico o exadecílico normal d e H34 O, combinado con el ácido palmítico, 
forma el componente principal'de la esperma de ballena.—¿i/coAo/ cerilico 
Cse H58 OH (cerolina): se encuentra como éter cerótico en la cera china y 
en la grasa de lana (suarda); funde a 76-79°. — Alcohol melísico C30 H61. O H 
o alcohol miricilico: se halla como éter palmítico en la cera de abejas y 
en la de carnauba y se obtiene libre por saponificación con potasa 
alcohólica. 

II. Alcoholes monovalentes no saturados 

Son semejantes a los saturados, pero como contienen uno o dos enla
ces dobles, adicionan fácilmente, como las olefinas y las diolefinas, dos o 
cuatro átomos de hidrógeno, o de halógenos, etc., para dar compuestos 
saturados. S i contienen un triple enlace — C EE C H , como el acetileno, 
dan compuestos metálicos explosivos (pág. 167). 

E l alcohol viníHco CH2 = C H . OH (etenol) parece que se halla con
tenido en el éter sulfúrico comercial, pero no ha sido todavía aislado, y 
cuando se intenta preparar por síntesis, se obtiene en vez de él, como en 
otros casos de compuestos semejantes, un isómero, el aldehido acético 
CH3 — CHO, lo cual se ha pretendido explicar por una adición inicial de 
una molécula de agua que después se separaría súbitamente, dando origen 
al isómero. 

Alcohol alílico CH2 = C H — CH2 OH {propenol). E s un líquido de 
densidad 0,8573 a 15°, de olor picante, que hierve a 98°; es muy soluble en el 
agua. Fórmase en pequeña cantidad en la destilación de la madera (el 
alcohol metílico bruto contiene 0,2 0/0 y el producto de cola de la rectifica
ción entre 80-100° contiene 50 0/0). Industrialmente se obtiene calentando 
la glicerina (4 partes), con una parte de ácido oxálico cristalizado (o ácido 
fórmico) y 0,3 0/o de cloruro amónico; ya por debajo de 130° se desprende 
CO, con formación de éter glicerinfórmico CHs O H . C H O H . CH2 O . CHO; 
si se hace luego subir la temperatura a 205o-2100, el éter comienza a des-
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componerse y a 260° la descomposición es completa con desprendimiento 
de C02 y H2Ó y destila (entre 195° y 200°) el alcohol alílico bruto, que se 
redestila hasta que una pequeña porción con potasa ya no da separación 
de aceite. Del destilado se obtiene el alcohol alílico como aceite, agre
gando potasa, se decanta el aceite y se deseca en contacto prolongado con 
trocitos de K O H ; luego se vuelve a destilar y se deseca de nuevo sobre 
carbonato potásico previamente calcinado y al fin sobre barita. E l ren
dimiento es de 22-25 0/0 del peso del ácido oxálico. Adiciona C l , Br , CN, 
C l OH, pero no directamente H . Oxidado con cuidado, recobra O y HsO y 
regenera la glicerina, o da acroleína (aldehido alílico) y ácido acrílico, lo 
cual demuestra que se trata de un alcohol primario. 

Usase para preparar el bromuro y el yoduro de alilo, los éteres del 
ácido salicílico y cinámico, etc. E l alcohol costaba a 35-40 ptas. el K g y el 
purísimo el doble. 

Algunos derivados del alcohol alílico se encuentran en el reino vegetal, 
por ejemplo la esencia de ajo contiene el disulfurdialilo y el trisulfurdialilo; 
la esencia de mostaza contiene el sulfocianato de alilo C3 H5 N : C : S (o alil-
tiocarbimida), pero el aceite esencial de mostaza se obtiene no sólo de los 
panes exprimidos de las semillas de mostaza negra (que lo contienen en 
estado de glucósido del mironato potásico, fácilmente descompuesto por 
la enzima mirosina), sino que se prepara también artificialmente destilando 
yoduro de alilo con sulfocianato potásico; el producto natural (con 94 0/0 de 
isosulfocianato de alilo) costaba antes de la guerra europea a 50 pesetas 
el K g y el artificial a 15 ptas. el K g . Úsanse para preparar los compues
tos de mostaza, y en medicina como vesicatorios, etc. 

E l citronelo! CfoHaoO se halla, p. ej., en el aceite de rosas. 

Alcohol propargílico C H = C — CHsOH (propinol). E s un líquido 
de olor agradable', menos denso que el agua, y hierve a 114°. 

Geraniol QoH^O o bien (CH3)2 C : C H - (CH2)2. C (CH3): C H • CH2OH. 
E s un aceite que hierve a 121° a la presión de 17 mm; su olor es agrada
ble y se extrae del aceite de geranio. Por oxidación da el citral (es el 
correspondiente aldehido) que se encuentra en las esencias de mandarina, 
naranja, limón y aun más en la de verbena de Indias (60 % ) . 

ni. Alcoholes polivalentes 

a ) Alcoholes bivalentes o glicoles C n E b n ( O H ) 2 . 

Substituyendo en los hidrocarburos dos átomos de hidrógeno, unidos 
a dos átomos de carbono diferentes, por dos oxhidrilos, se obtienen alco
holes divalentes, que contienen dos grupos alcohólicos; pero no es posible 
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unir dos grupos oxhidrílicos a un mismo átomo de carbono — aun cuando 
se conozcan compuestos semejantes en los derivados etéreos llamados 
acétales — porque aun en el caso de que se furmaran, se desdoblarían en 
seguida en una molécula de agua y otra de aldehido o cetona. 

Los alcoholes bivalentes fueron llamados glicoles por su sabor dulce 
por Wurt^, que los preparó tran^furmando primero un hidrocarburo biha-
logenado en el correspondiente éter, medíanle acetato de plata, y saponi
ficando luego el diacetato formado, con barita y sosa cáustica o tratándolo 
a la ebullición con agua y óxido de plomo o soluciones de carbonato 
sódico: 

C £ ^ + 2 C H S C O Q A G = 2 A G B R + g • O • C O G H . 

bromuro de etileno étei diacetilgiicólico 

C a : o : c o C H ; + 2 K O H = 2 C H . C O O K + ™ ; ; (gUcoi). 

Un grupo especial de glicoles, las pinaconas, que contendrían dos gru
pos alcohólicos terciarios (C . OH) adyacentes, se forman reduciendo las 
quetonas con sodio metálico y agua, o mejor, se obtienen junto con alcohol 
isopropílico, por electrólisis de una solución diluida de ácido sulfúrico y 
acetona y la consiguiente reducción por el hidrógeno que se desprende en 
el eléctrodo negativo: 

3 C H 3 . CO . C H 3 - | - H 4 = C H 3 C H O H CHa-f -^y3 ( ^ I Q J I ) 

esta pinacona (2-3 dimetil 2-3 butandiol) funde a 38°, hierve a 172° y 
cristaliza también con ó H^O; destilada con ácido sulfúrico diluido se trans
forma en pinacolina { C H ^ a . C . CO . CH3 con separación de una molécula 
de agua y transposición de un alkilo. 

Los glicoles tienen aspecto casi oleaginoso; su solubilidad y su sabor 
dulce aumentan con el peso molecular; el peso especifico y el punto de 
ebullición son mucho más elevados que en los aLoholes monovalentes 
de igual número de átomos de carbono. Los grupos oxhidrílicos de los 
glicoles se comportan como los de los alcoholes monovalentes y forman 
uno o dos éteres simples o compuestos, u otros tantos alcoholatos (sódi
cos, etc.) o compuestos halogenados (p. ej. las clorhidrinas) o aldehidos o 
ácidos; además pueden formar anhídridos por separación de una molécula 
de H20. 

Glicol etilénico {elanodiol 1-2) C-2H4 (OH).>: líquido denso, que hierve a 
198° y por oxidación da ácido glicólico HO2C — CH-^ OH y ácido oxálico 
H02C - C02H. 

Glicoles propilénicos: conócense dos isómeros: el glicol a-propilénico 
CH2OH . C H O H . CH3 (propandiol 1-2) hie rve a 188° y se forma también 
en la destilación de la glicerina con sosa cáustica. Contiene un átomo de 
carbono asimétrico, y por la acción de ciertos fermentos se logra aislar el 
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estereoisómero levógiro.—El glicol $-propilénico hierve a 216° y además de 
obtenerse por la síntesis ordinaria, se forma en la fermentación bactérica 
de la glicerina. 

E n los glicoles superiores, cuando los grupos OH distan entre sí 4 áto
mos de carbono (y glicoles), por separación de agua se forman derivados 
del furano, análogos a los compuestos pirrólicos y tiofénicos. 

b) Alcoholes trivalentes C n H2n - 1 ( O H ) 3 

Son líquidos incoloros, densos, fácilmente solubles en agua, de sabor 
dulzaino, y contienen por lo menos tres átomos de carbono y tres grupos 
oxhidrílicos capaces de dar tres series de éteres cuando se combinan con 
un ácido monobásico. 

Glicerina C3 H5 (OH)3 o sea CH2OH — C H OH - CH2OH {propan-
íriol). Fué descubierto por Scheele en 1779; Chevreul y Braconnot (1817) la 
reconocieron como componente de todos los aceites y grasas; la fórmula y 
la constitución fueron establecidas más tarde (Pelou^e, Wurt\ y Berthelot). 
Abunda en la Naturaleza, pero no en estado libre, sino combinada con 
ácidos grasos elevados, en estado de éteres (glicéridos) que forman las 
grasas y los aceites; éstos contienen 9-11 0/0 de glicerina combinada. 

Existe libre en las grasas rancias y se forma en pequeña cantidad en 
la fermentación del azúcar (todos los vinos la contienen en proporción 
de 0,98-1,67 o/0. 

Durante la guerra europea en Alemania se preparó algo de glicerina 
con procesos biológicos y se entregó al comercio en estado puro con el 
nombre de protol (1). 

E l principal manantial de glicerina para uso industrial está cons
tituido por las fábricas que elaboran y desdoblan las grasas (estearine-
rías, jabonerías). Sintéticamente se puede obtener partiendo del propi-
leno que procede del yoduro de isopropilo, transformándolo con cloro, en 
caliente, en cloruro de propileno Cs H6 Cía, el cual, con cloruro de yodo. 

(1) Parece ser que el método usado es el de Counstein-Ludecke, basado en 
la observación de que en la fermentación del azúcar se forma tanto menos alco
hol y tanta más glicerina cuanto mayor es la cantidad de sulfito sódico que se 
agrega al mosto en fermentación, y así de una solución al 10 0/0 de azúcar (con 
adición de mínima cantidad de sulfato amónico, fosfato sódico y sales potásicas), 
se obtuvieron los siguientes rendimientos: 

Sulfito empleado gr 25 50 100 (o más) 
Glicerina formada > 113 196 271 
Alcohol » » 400 287 233 
Aldehido » . 24 58 86 
CO2 » • 396 358 294 

Cuando la fermentación está terminada se separa la levadura (recuperable) 
por filtración y el aldehido y el alcohol por destilación; del liquido residuo se 
separan sales y ácidos con cloruro de calcio y el exceso de éste con carbonato 
sódico, se filtra y se concentra el liquido filtrado para obtener glicerina algo 
impurificada por glicol. 
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da triclorhidrina Ce H5 Q3 y ésta, calentada con agua a 170°, da la glice-
rina sintética: 

CH.2Cl - CHC1 - CH2C1 + 3 H20 = 
3 HC1 + CH.2 . OH - C H . OH - CH2 . OH. 

Esta síntesis y también la obtenida por oxidación del alcohol alílico 
CHo : C H . CH-2 O H demuestran la constitución de la glicerina. De otro 
lado, es posible obtener sintéticamente la glicerina partiendo de los ele
mentos y pasando al acetileno, al acetaldehido (pág. 167), al ácido acético, 
al acetato de calcio (que por destilación da acetona), y luego, por reduc
ción, al alcohol isopropílico, y de éste al propileno; el cual como antes 
hemos visto, permite llegar a ía glicerina {Friedel y Silva). 

PROPIEDADES. L a glicerina es un líquido oleaginoso, incoloro, denso, 
de peso específico 1,2641 a 15°. L a densidad de la glicerina a temperatura / 
distinta de 15° se deduce de la siguiente fórmula: 1,26413 + (15 —t) 0,000632. 
Es muy higroscópica cuando está concentrada y casi no lo es cuando con
tiene 20 % de agua. Es soluble en agua y en alcohol en cualquier propor
ción: mezclando 58 partes de glicerina con 42 partes de agua ocurre des
prendimiento de calor; tiene sabor dulzaino. 

E s insoluble en éter y en cloroformo; en acetona seca la glicerina 
anhidra se disuelve sólo hasta 5 % ; si está acuosa es mucho más soluble; 
hierve a 290°, pero a esta temperatura se descompone en parte; en cambio, 
puede destilarse sin alteración en el vacío (a 10 mm de presión, hierve 
a 162°). Cristaliza a — 40°, o antes si está aguada; los cristales separados 
funden luego a 22°. 

Calentándola largo tiempo a 130-160° en presencia de ácido sulfú
rico, la glicerina pierde una o varias moléculas de agua formando unos 
anhídridos o éteres de glicerina o poliglicerinas {A. Nobel 1890); W. Wil l 
(1904) logró el mismo resultado calentando durante 7 a 9 horas la glicerina 
a 290-295° y expulsando por destilación el agua que se forma. Obtiénese 
así aproximadamente 60 o/0 de diglicerina C3H5 (OH).2 — O —C3H5 (OH)2 
y algo de tri- y poliglicerina; y todos estos productos se pueden eterificar 
como la glicerina y dan p. ej. tetranitrodiglicerina que no se congela ni 
aun a — 20° y es un explosivo poderoso como la trinitroglicerina (v. tam
bién las patentes de C. Claassen: D . R . P . 181754 y 198.768 de 1907). Según 
la patente americana 978443 de 1910 y 13234 de 1911, la glicerina se poli-
meriza fácilmente al calentarla a 275° en presencia de 0,5-1 0/o de acetato 
sódico; al cabo de una hora se ha polimerizado el 70 0/0. 

Calentada rápida y fuertemente, se descompone en parte, produ
ciendo acroleína de olor picante característico. Calentada con Pa O5 o 
con bisulfito potásico, pierde 2H2O y da el correspondiente aldehido 
C H , : C H . CHO (acroleína). 

100 partes de glicerina disuelven las siguientes partes de diversas 
substancias: 98 partes de carbonato sódico, 60 partes de bórax, 50 de clo
ruro de zinc, 40 de yoduro potásico, 10 de ácido bórico, 50 de tanino y 
también bromo, amoníaco, cloruro férrico, etc. 

L a glicerina tiene un índice de refracción de 1,476 a 13°, que varía 
proporcionalmente a la dilución. Por medio de la siguiente labia de Len^ 
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se puede determinar la concentración de las soluciones de glicerina, tanto 
por el peso específico como por el índice de refracción: 

100 
99 
98 
97 
96 
95 
94 
93 
92 
91 
90 
88 
86 
84 
82 
80 
78 
76 
74 
72 
70 
68 
66 
64 
62 
60 
58 
56 

Grados 
Baume, 

Beck, 
Gerlach 

30,7 
30,4 
30,1 
29,8 
29,6 
29,4 
29,1 
28,9 
28,7 
28,5 
28,2 
27,7 
27,1 
26,6 
26,1 
25,6 
25,1 
24,5 
24,0 
23,5 
23,0 
22,3 
21,6 
21,0 
20,3 
19,8 
19,2 
18,6 

Peso 
específico a 

12°-14° 

1,2691 
1,2664 
1,2637 
1,2610 
1,2584 
1,2557 
1,2531 
1,2504 
1,2478 
1,2451 
1,2425 
1,2372 
1,2318 
1,2265 
1,2212 
1,2159 
1.2106 
1,2042 
1,1999 
1,1945 
1,1889 
1,1826 
1,1764 
1,1702 
1,1640 
1,1582 
1,1530 
1,1480 

Indice refrac, 
a 

12o,5-120,8 

1,4758 
1,4744 
1,4729 
1,4715 
1,4700 
1,4686 
1,4671 
1,4657 
1,4642 
1,4628 
1,4613 
1,4584 
1,4555 
1,4525 
1,4496 
1,4467 
1,4438 
1,4409 
1,4380 
1,4352 
1,4321 
1,4286 
1,4249 
1,4213 
1,4176 
1,4140 
1,4114 
1,4091 

54 
52 
50 
48 
46 
44 
42 
40 
38 
36 
34 
32 
30 
28 
26 
24 
22 
20 
18 
16 
14 
12 
10 
8 
6 
4 
2 

Grados 
Baume, 
Beck, 

Gerlach 

18,0 
17,4 
16,9 
16,2 
15,5 
15,0 
14,3 
13,6 
13,0 
12,3 
11,5 
11,0 
10,3 
9,6 
9,0 
8,3 
7,6 
6,9 
6,1 
5,6 
4,9 
,3,8 
3,4 
2,8 
2,1 
1,3 
0,7 

Peso 
específico a 

I20.140 

1,1430 
1,1375 
1,1320 
1,1265 
1,1210 
1,1155 
1,1100 
1,1045 
1,0989 
1,0934 
1,0880 
1,0825 
1,0771 
1,0716 
1,0663 
1,0608 
1,0553 
1,0498 
1,0446 
1,0398 
1,0349 
1,0297 
1,0245 
1,0196 
1,0147 
1,0098 
1,0049 

índice refrac. 
a 

120,5-120,8 

1,4065 
1,4036 
1,4007 
1,3979 
1,3950 
1,3921 
1,3890 
1,3860 
1,3829 
1,3798 
1,3772 
1,3745 
1,3719 
1,3692 
1,3666 
1,3639 
1,3612 
1,3585 
1,3559 
1,3533 
1,3507 
1,3480 
1,3451 
1,3430 
1,3405 
1,3380 
1,3355 

L a corrección de las densidades al variar las temperaturas se hace 
agregando 0,7 % por cada grado por encima de los 15° y restando 0,7 % 
por cada grado por debajo de los 15°. 

También la viscosidad específica (pág. 135) varía fuertemente con el 
contenido de agua. 

L a glicerina tiene la interesante propiedad de impedir la precipitación 
de diversos hidratos metálicos (es decir, de mantenerlos disueltos): por 
ejemplo, en presencia de glicerina, la potasa cáustica no precipita las 
sales de cromo, de cobre, etc. Con los álcalis forma alcoholatos solubles 
poco estables. No reduce las sales de plata o de cobre y por lo tanto no 
contiene grupos aldehídicos; no la tifien el ácido sulfúrico concentrado ni 
la NaOH a la ebullición. Los halógenos obran sobre la glicerina, no 
como substituyentes, sino como oxidantes. Tiene la propiedad de invertir 
el azúcar y de solubilizar el almidón (100 partes de glicerina y 6 partes de 
fécula a 190° dan fécula soluble en agua, que se puede separar de la glice
rina precipitándola con alcohol, después del enfriamiento). 

L a glicerina, como los otros alcoholes polivalentes (glicol, eritrita e 
isómeros, e igualmente la glucosa y sus isómeros, galactosa, etc., pero no 
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el azúcar de caña, la quercita y la dextrina), tiene la interesante propiedad , 
cuando es adicionada en suficiente cantidad, de transformar la reacción 
alcalina de las soluciones de bórax en una reacción acida que permite 
valorar exactamente el ácido bórico 3̂  el bórax. 

Por la acción de ciertos esquizomicetos, la giicerina puede dar alcohol 
butílico normal, ácido butírico y en parte alcohol etílico. 

Como alcohol trivalente, la giicerina puede dar tres tipos de éteres 
(mono, di y triesteres), según que uno, dos o tres grupos OH estén substi
tuidos por residuos ácidos inorgánicos u orgánicos. E n este último caso, 
puede regenerar los glicéridos; p. ej. calentando un exceso de ácido esteá
rico con giicerina a 200° y a presión reducida, hasta que no se separa más 
agua, se forma la íriesiearina, 

Oxidando con precaución la giicerina, se forma primero ácido glicérico 
CH2 OH — C H OH — CO OH y éste, oxidado ulteriormente, engendra al 
ácido tartrónico CO OH — C H OH — CO OH, con lo cual queda demostrado 
que en la giicerina existían dos grupos de alcohol primario ( — CH2. OH), 
y como el ácido tartrónico tiene todavía carácter alcohólico, deberá 
contener un grupo de alcohol secundario. Así queda completamente 
demostrada la constitución de la giicerina. 

Usos DE LA GLICERINA. L a mayor parte se emplea en la fabricación 
de nitroglicerina y por lo tanto de dinamita. A veces se adiciona a los vinos 
ligeros para darles cuerpo (scheeli^ación, de Scheele, descubridor de la 
giicerina); empléase en las fábricas de licores, de jarabes, de conservas, 
de confituras, porque es dulce y densa y en parte antifermeníativa; adició
nase al chocolate, al tabaco, a los cosméticos, al apresto de tejidos, a las 
correas de cuero para que no se resequen; úsase en perfumería, para 
extraer de las flores y hierbas aromas delicados que se alterarían si se 
extrajeran por destilación. 

Adóptase como líquido incongelable y lubrificante en los contadores 
de gas (solución con densidad de 1,13), para untar objetos de hierro con 
objeto de preservarlos del enmohecimiento, para fabricar tintas de copiar, 
jabones, cremas para el calzado, para conservar preparaciones anató
micas, etc. 

PREPARACIÓN INDUSTRIAL. L a casi totalidad de la giicerina se obtiene 
como producto secundario del tratamiento de las grasas. Hasta 1885 se apro
vechaban sólo las aguas residuarias de las estearinerías (que desdoblan 
las grasas con cal o con ácido sulfúrico o con vapor o con fermentos), pero 
hoy día se utilizan también casi todas las sübíejias de las fábricas de 
jabón (donde se tratan directamente las grasas con sosa cáustica y luego 
con sal) (1). 

Del 9-11 0/0 de giicerina contenida en las grasas, puede recuperarse 
hasta 8-10 0/0 (pero sólo 4 0/0 cuando el desdoblamiento se hace con ácido 
sulfúrico; en cambio el agua y los fermentos dan el rendimiento máximo). 

Según la procedencia de las soluciones impuras, diluidas, de giicerina, 

(1) Las sublej'tas de los jabones tienen reacción alcalina y una de ellas dió 
al análisis los siguientes resultados: agua 61 0/0, giicerina 16,5, y sales 22 % (de 
las cuales 8/io eran Cl Na, Vio Na2 SO4, Vio C 0 3 Na*). L a densidad oscila entre 3 y 
7o Bé y la giicerina oscila de ordinario entre 6 y 12 0/0. 
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Fia;. 174. 

se tratan de diverso modo: Las sublejías de los jabones (que con fre
cuencia se concentran algo en las mismas fábricas de jabón y se venden a 
las refinerías de glicerina) se tratan con 1 a 2 0/00 de cal o de sulfato de 
hierro, luego se mezcla con chorro de aire, se decanta y el líquido se acidi
fica ligeramente con ácido clorhídrico, se espuma, se agrega una pequeña 
cantidad de sulfato de alúmina, se decanta otra vez, se alcaliniza lige
ramente, se pasa por un filtro-prensa y se concentra en calderas abier

tas provistas de agitado
res, hasta que comienza a 
separarse cloruro de so
dio y luego se prosigue la 
concentración en el vacío 
hasta 28° Bé, separando 
la sal que se va deposi
tando. Esta glicerina bruta 
contiene 85-90 o/0 de glice
rina y 1 % de sales y tiene 
un color amarillo subido 
y hasta pardusco. A veces 
se separan los álcalis de 
las sublejías de las fábri

cas de jabón fijándolos mediante adición de un poco de resina y calentando 
de manera que al hervir suba a la superficie el jabón de resina y se pueda 
decantar (para utilizarlo adicionándolo a los jabones ordinarios). 

L a cal libre se podría precipitar también con un poco de ácido oxálico 
u oxalatos o con CO2. L a concentración no se practica en calderas abiertas 
porque haciendo hervir fuertemente las soluciones acuosas, el vapor de 
agua que se desprende arrastra sensibles cantidades de glicerina, y por 
esto la concentración, hasta cierto punto, se practica en aparatos especia
les (fig. 174: aparato Droux; y figura 175: aparato Morané) en los que giran 
serpentines o dobles discos de 
plancha entre los cuales circula 
el vapor a presión; los aparatos 
están provistos de una envoltura 
y el vapor de la solución sale rá
pidamente por un tubo que co
munica con un aspirador; cuando 
se ha alcanzado la concentra
ción de 18-20° Bé se decanta o 
se filtra y luego se prosigue la 
concentración en el vacío hasta Fig\ 175. 
27-28° Bé. 

E n algunos casos se decolora la glicerina así obtenida, añadiendo 
cuando está hirviendo todavía, carbón animal, y filtrando después con 
filtros-prensas. Esta glicerina contiene siempre algunas sales en disolu
ción. Aun resulta más pura la glicerina si primero se hace pasar por la 
solución una corriente de vapor de agua recalentado, de manera que se 
alcance la temperatura de 110-120° para eliminar los ácidos o los produc
tos más volátiles, luego se destila con vapor recalentado hasta 170-180° y 
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así pasa toda la glicerina pura que se rectifica en un primer aparato 
hasta 22° Bé y en un segundo aparato al vacío y con vapor recalentado 
hasta 28° Bé, a cuya concentración casi toda la sal se separa. L a destila
ción en el vacío se efectúa también empleando aparatos de triple efecto 
(tipo Pick, Quim. inorg., tomo I I , página 83, y en este tomo, capítulo del 
Adúcar), con los cuales se separa fácilmente la sal a medida que se depo
sita, sin interrumpir la destilación. 

Estos aparatos para purificación y destilación, según los detalles que 
los caracterizan, llevan el nombre del correspondiente inventor (Hage-
mann, Scoit, Jobbiíis, van Ruymbeke, Lehmann, Heckmann, etc.). 

E l procedimiento de Heckmann consiste en destilar el agua gliceri-
nosa ya concentrada a más de 20° Bé, en una caldera A (fig. 176) a la cual 
se envía, por el serpentín perforado, vapor recalentado a 200-220° y a la 
presión de Vs atmósfera. Para evitar que la espuma sea arrastrada junto 

WM¿>M>. 
Fig. 176. 

con vapor de agua y glicerina, a los 2/3 de la altura de la caldera existe un 
disco taladrado {a) con tubo de desprendimiento. Los vapores salen por 
el tubo B y van a condensarse en el recipiente C, calentado a 80-90° con 
vapor indirecto que circula por el doble fondo Z). Sobre el recipiente se 
eleva una columna de rectificación con desflemador K semejante a la 
empleada en la rectificación del alcohol (pág. 238), pero mucho más baja. 

Como durante la ebullición, con una bomba aspirante en F , se prac
tica también un poco el vacío en todo el aparato, del recipiente C conti
nuará desprendiéndose especialmente vapor de agua con poca glicerina; 
ésta se separa en la columna y en el alambique y vuelve al recipiente, 
mientras en el refrigerante Ai sólo se condensa vapor de agua, que se 
examina en densidad, color y sabor en la probeta N, y luego se recoge en 
los recipientes O. A l fin se encuentra en C glicerina a 95-99 7o-

E n lugar de la columna rectificante se emplean también baterías de 
cobre en serie, verticales y comunicantes (fig. 177), en las que se pro
duce la condensación fraccionada de los vapores de glicerina y de agua 
procedentes de la caldera B (calentada en parte a fuego directo) a la cual 
Hega vapor de agua por v, que se recalienta en el horno T. E n todo el 
aparato se hace el vacío mediante la bomba Z y así se puede graduar a 
voluntad, a medida que destila., la llegada a la caldera de nueva glicerina 
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que se encuentra en el depósito contiguo A. Compréndese que en el primer 
cilindro o tubo de condensación, que pronto alcanza la temperatura de 100° 
se separará glicerina casi pura, concentrada, y en los tubos siguientes, 
sólo enfriados por el aire ambiente, se tendrá glicerina cada vez más 
diluida, y por fin, agua solamente. Debajo de cada tubo se encuentran 
sendos cilindros horizontales que recogen las diversas soluciones de glice
rina de concentración decreciente, parte de las cuales se somete a una 
nueva destilación. Así se obtienen excelentes glicerinas para dinamita, las 
cuales deben tener un peso específico de 1,263 (98 99 0/0), y no deben con
tener cal, ácido sulfúrico, cloro ni arsénico. 

L a decoloración completa, al final, se puede lograr con negro animal 
o carbón vegetal especial o con hidrosulfito sódico o mejor todavía con 

F i s . 177. 

sulfoxilato de zinc-formaldehídico {Quím. i?iorg., tomo I I , pág. 113). Se ha 
obtenido glicerina muy pura manteniéndola algún tiempo a 0o y provo
cando luego la cristalización con algunos cristalitos de glicerina pura, 
preparados aparte enfriando a —40° (procedimiento Kraut). Si se desea 
más pura se cristaliza por segunda vez. 

También se ha intentado la purificación por ósmosis, pero no se han 
obtenido buenos resultados. 

E n estos últimos años se aprovechan también las aguas glicerinosas 
procedentes del desdoblamiento biológico o catalítico de las grasas (capí
tulo de las grasas): se neutralizan (o mejor, se alcalinizan muy ligera
mente) con lechada de cal y después de un prolongado reposo, se decanta 
o se filtra, se concentra hasta 15° Bé en el vacío, se deja en reposo para 
separar más cal, se decolora sobre filtro de carbón y se concentra hasta 
28° Bé. Recordaremos que se han hecho varias tentativas para obtener 
glicerina de los líquidos de desecho de las fábricas de alcohol (vinazas o 
borlandas líquidas), pero hasta el presente sin gran éxito (D. R . P . 114492, 
125788, 129578, 141703 y 147558). 

ESTADÍSTICA Y PRRCIO. L a producción y el comercio de la glicerina 
(de estearinerías y jabonerías") en las diversas naciones se expone en las 
siguientes cifras (1): 

(1) España en 1910 produjo 2500 t de glicerina, y exportó 893 t; en 1916 
esportó 844 t; en 1917, 1004 t; en 1918. 904 t y en 1919, 222 t por 265890 ptas.^espe-
cialmente dirigida a los Estados Unidos, Italia, Uruguay y Gran Bretaña. La 
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Distínguense en el comercio (1): A) glicerinas brutas, de estearinerías 
(por saponificación calcárea o por destilación en caso de saponificación 

importación española fué de 44222 Kg en 1911, 51381 Kg en 1912, 87593 Kg en 
1913 por 142775 ptas.; 1088 Kg en 1916, 289 Kg en 1917, 31 Kg en 1918, 69480 Kg 
en 1919 por 113252 ptas., proveniente en su mayor parte de Gran Bretaña. 

En Italia se producían antes de la guerra unos 3500 quintales de glicerina 
para farmacia, 1000 quintales de residuos obscuros de glicerina destinados a los 
ferrocarriles, y unos 1500 quintales purísima para dinamitas, pero para este 
objeto también se importaba. Durante la guerra europea Italia tuvo la siguiente 
importación: 335 t en 1914 (exportadas 1094), 791 t en 1915 (exp. 40), 1590 t en 1916. 
4189 t en 1917 y 6828 t en 1918 (casi toda de los Estados Unidos de América) por 
valor de 65 millones de liras. 

En Francia tres cuartos de la producción se obtienen en Marsella, donde una 
sola refinería, antes de la guerra europea, producía 2500 t anuales, y la exporta
ción se dirigía especialmente a los Estados Unidos de América. 

Alemania tenía el siguiente movimiento comercial de glicerina-
glicerina bruta 

importac. exportac. 
1910 t 4685 1688 
1911 =. 5143 2463 
1912 » 5875 2316 
1913 . 5374 2237 

glicerina pura 
importac. exportac. 

914 2596 
1241 2394 
1186 3736 
1107 3937 

(1) Ensayos de la glicerina: la bruta, blonda, a 28° Bé, contiene Vi 0/0 de 
cenizas, no se enturbia con HC1 y sólo débilmente con acetato de plomo; la de la 
saponificación sulfúrica, además de presentar mal sabor y mal olor, da 3-5 0l0 de 
cenizas con 84-86 % de glicerina y el HC1 y el acetato de plomo producen entur
biamientos (ácidos grasos) y precipitados. En la glicerina destinada a las fábricas 
de nitroglicerina y de dinamita se practican las siguientes determinaciones: el 
agua se deduce de la diferencia de peso de 20 gr de glicerina, después de haberla 
calentado en un matracito durante 10 horas a 100° y algunas horas a temperatura 
algo más elevada. 5 gr de glicerina, una vez calentados en cápsula de platino 
a 180° hasta que ya no se desprenden vapores, se pesan y después de calentados 
corto tiempo no deben acusar disminución de peso; se preparan luego las cenizas, 
del modo acostumbrado, y en ellas se investigan los metales o las sales. L a ¿f/i-
cerinapara nitroglicerina áeh& haber sxxíriáo por lo menos una destilación, no 
debe contener azúcar o ácidos grasos, debe poseer reacción neutra y no contener 
nada de Pb, Ca, y otros metales o metaloides; sólo se toleran vestigios de Cl, 
AS) Fe; la densidad debe ser superior a 1,26 a 15°. La glicerina purísima no contiene 
más de 0,03 0/0 de cenizas, y otro tanto de substancias orgánicas extrañas, y para 

22 MOLINARI — I * 
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sulfúrica) y de jabonerías (de sublejías o del desglicerinado de las grasas, 
tratándolas con vapor o agua a presión), l^s. glicerina de saponificación deri
vada de las estearinerías es la mejor porque para las bujías se emplean 
grasas mejores que para los jabones, y aunque se presente más obscura se 
logra decolorarla más fácilmente que l&glicerina de lixiviación proveniente 
de las sublejías de las fábricas de jabón. B ) glicerinas refinadas, que se 
dividen en blondas, blancas, para dinamita y químicamente puras. 

Los precios de la glicerina han sufrido grandes variaciones por diver
sas causas, pero a menudo por acuerdos entre especuladores. Así, 
entre 1867 y 1880 el precio osciló entre 30 y 105 ptas. el quintal; en 1881 a 
causa de fuertes especulaciones, subió a 220 pesetas y desde entonces se 
comenzó a utilizar seriamente también la glicerina de las sublejías de las 
fábricas de jabón. E n 1884 el precio de la glicerina para dinamitas había 
bajado a 60 ptas. 

E n 1908-1909 los precios de la glicerina bruta de I I , pardo obscura, eran: 
a 24° Bé, 38 pesetas el quintal; a 28° Bé, de 45 pesetas; el de la clase 
pardo clara a 28° Bé, de 58 pesetas y el de la clase blonda a 28° Bé, de 
100 pesetas; la refinada, amarilla, a 28° Bé costaba 116 pesetas, la refinada 
blanca 1 a 28° Bé, 125 pesetas; a 30° Bé, 135 pesetas; finalmente, la purí
sima bidestilada, para nitroglicerina, a 31° Bé, costaba a 150 pesetas el 
quintal. Estos precios, a comienzos de 1910 aumentaron en 25 0/o; a fines 
de 1910 en 5 0 % y aun en 70 0/0 y a comienzos de 1911 continuaban mante
niéndose elevados, especialmente por el gran consumo de las fábricas de 
dinamita de la América del Norte para los trabajos del Canal de Panamá 
y otras obras públicas. Durante la guerra europea la glicerina para dina
mitas se pagó hasta a 800 y 900 ptas. quintal. 

la dinamita estas dos impurezas no deben exceder de 0,25 0/0. E l ácido oxálico se 
descubre neutralizando la glicerina con NHs, acidulándola con ácido acético y 
precipitando con Cada. L a riqueza en glicerina se determina por la densidad, 
separando bien las burbujitas de aire en caliente, y utilizando la correspondiente 
tabla (pá?. 332); en Alemania se usa una escala especial Berthelot que indica un 
grado más que la escala Baumé; 26° de ella corresponden a un peso específico de 
1,210; 28° = 1,230; 29° = 1,240 y 30° = 1,250; el índice de refracción se determina 
con algunas gotas, a las temperaturas indicadas en la tabla. En muchos casos 
también se determina directamente el número de acetilo (nota siguiente). 
En cambio debe desecharse el procedimiento de determinación de la glicerina 
mediante permanganato y potasa cáustica en caliente, deduciendo la cantidad 
de glicerina de la cantidad de ácido oxálico formado y precipitado después como 
oxalato de calcio. Otros emplean, con mejor éxito, el procedimiento Hehner-
Ríchardson-Jaffe, perfeccionado por Jo^/^/i, bastante rápido, destruyendo la 
glicerina con bicromato y ácido sulfúrico y determinando cuánto bicromato se 
ha consumido (o según Gautter-Schulse, cuánto C02 se desprende), valorando el 
exceso empleado con solución valorada de tiosulfato sódico o mejor con sulfato 
ferroso amónico; con este método se supone que la glicerina no contiene cloruros, 
nitratos ni otras substancias orgánicas; estas impurezas son de todos modos 
eliminables con óxido de plata (los cloruros), con acetato de plomo y carbonato 
de calcio (las substancias orgánicas), terminando con una decoloración con carbón 
animal, en caliente. 

Hállase espuesto este asunto con mayor extensión en la Química anahttca 
aplicada de V. Villavecchia y en el Manual del fabricante de ^abones de 
Scansetii. 
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c) Alcoholes tetra y polivalentes 

Generalmente son substancias dulces, cristalizadas, que se descompo
nen hacia la temperatura de ebullición. Distínguense entre sí también por 
la forma cristalina de los derivados fenilhidracínicos. 

Diferéncianse de los hidratos de carbono (azúcares, exceptuando la 
dulcita) porque no reducen el reactivo de Fehling, pero se derivan de 
ellos por reducción. 

L a cuantivalencia de los alcoholes viene dada por el número de oxhidrilos 
alcohólicos que contienen y por lo tanto por el número de residuos de ácidos 
monobásicos que fijan para formar esteres neutros. Para semejante deter
minación se presta el anhídrido acético, con el cual se pueden substituir 
los grupos oxhidrílicos con sendos grupos acetílicos CHg . C O — (1): 

C6 H8 (OH)6 + 6 (CH3 CO)20 = 6 CH3. C O O H + C6 H* (O . C O C H ^ 
manlta acetato de manila 

(1) Determínase el llamado número de acetilo, tan usado en los análisis de 
grasas y aceites, de los cuales se preparan los correspondientes ácidos grasos 
insolubles, saponificando 40-50 gr de grasa con 40 cm* de solución de KOH (peso 
específico 1,4) y 40 cm3 de alcohol, calentando V2 hora en baño maría, diluyendo 
luego con 1 litro de agua en vasija abierta, y haciendo hervir durante SU de hora 
para evaporar el alcohol; luego se acidula con H2S04, se hierve hasta que los 
ácidos grasos se han separado transparentes, entonces se decantan con embudo 
de llave, se lavan un par de veces con agua caliente y se desecan en la estufa a 
100-105°. Para determinar el número de acetilo se tratan algunos gramos de la 
substancia con los grupos oxhidrílicos (o unos 20 gr de ácidos grasos oxhidrílicos) 
con 2 ó 3 veces su volumen de anhídrido acético (CH2CO)20 y algunas gotas de 
ácido sulfúrico concentrado (antes, en vez de ácido sulfúrico^ se empleaba acetato 
sódico fundido, en cantidad igual al anhídrido acético y se calentaba durante 
un par de horas en baño maría con refrigerante de reflujo). La masa se calienta 
espontáneamente y en pocos minutos queda acetilada; déjase luego enfriar, se 
añade carbonato cálcico para precipitar el ácido sulfúrico y se filtra; la porción 
filtrada se destila o se evapora para separar el acetato puro formado, líquido o 
cristalizado. 

En el caso de los ácidos grasos, la porción filtrada se diluye con 600-700 cm3 de 
agua en un vaso y se hace hervir durante 30-40 minutos para separar todo el 
ácido acético formado, dirigiendo también al fondo del vaso una ligera corriente 
de C O i para evitar resaltos. Con un sifón, se decanta luego el agua que se halla 
encima del compuesto acetílico y se trata éste con otros 500 cm3 de agua haciendo 
hervir más para luego volver a decantar y repetir dos o tres veces semejante 
operación, hasta que las aguas de loción no tienen reacción ácida; entonces se 
recoge sobre filtro mojado y se deseca en la estufa el compuesto acetílico. 

Disuélvense 0,5-1 gramos de este compuesto acetílico en alcohol puro, neutro, 
y se calientan durante 3U de hora en baño maría, con refrigerante de reflujo, en 
un matraz de 150 cm3 con 30-50 cm3 de potasa alcohólica medio normal; una vez 
ino, Se valora el exceso de álcali, que no ha tomado parte en el desdoblamiento 
del éter acético, con C1H medio normal, en presencia de fenolftaleína como 
indicador. 

A 56 gr de KOH fijados, corresponde un grupo oxhidrílico OH por cada 
molecula-gramo de substancia. En el caso de ácidos grasos, como existe también 
ei grupo carboxílico —C02H, se procede así: 3 ó 4 gr de compuesto acetilado se 
aisuelven en alcohol puro, neutro y se dosifica la acidez del grupo carboxílico, 
en trio, en presencia de fenolftaleína, con álcali Va normal, y éste da el número de 
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También se pueden preparar éteres con el ácido bromobenzoico, 
determinando luego el bromo en el éter resultante, para deducir el número 
de grupos oxhidrílicos. Con el benzaldehido dan compuestos bien definidos 
que sirven para separarlos de variadas mezclas. 

Er i tn ía o ficita {butantetrol) CEU OH . C H OH . C H O H . CH2 OH. 
Encuéntrase naturalmente libre en elprotococcus mlgarisy comoéierorchí-
llico (eritrina) en liqúenes y en algas. Forma cristales que funden a 112°, 
hierve a 330°, y es muy poco soluble en alcohol e insoluble en.éter. Obtié-
nese descomponiendo la ¿-glucosa, o sintéticamente partiendo del croto-
nileno y su constitución se deduce de que por reducción c o n H I se trans
forma en yoduro de butilo secundario normal. Reacción análoga verifican 
los alcoholes polivalentes más elevados de cadena normal. De los cuatro 
estereoisómeros posibles y conocidos, el más común, que es el que esta
mos describiendo, es ópticamente y establemente inactivo. 

Pentaeritrita C(CH2 . OH)4. Funde a 253°. Una parte se disuelve en 
18 partes de agua a 15°. Oxidada con ácido nítrico da ácido glicólico, 
ácido oxálico y un aldehido CJíeOs cuyo compuesto fenilhidracínico 
QsH^ONi funde a 108°. Oxidada con mezcla crómica da ácido fórmico y 
bióxido de carbono. 

Arabiía C5 H7 (OH)5 (pentoxipentano): cristaliza en prismas acicula
res que funden a 102°; tiene sabor dulce y se forma reduciendo con H 
naciente el correspondiente azúcar, arabinosa; reduciendo la xilosa se 
obtiene el isómero llamado xilita. 

Manita C6H8(OH)6 (exanexol). Abunda en diversos vegetales (alerce, 
apio, caña de azúcar, agaricus integer con 20 0/0 de manita, etc.) pero espe
cialmente en algunas especies de fresnos ifraxinus ornus u ornus euro-
paea) cuyo zumo desecado forma el maná común (1) del cual, con alcohol, 

ácido acetilico; allíquido neutralizado se agrega un determinado exceso de potasa 
alcohólica '•k normal, se hierve corto rato al baño maría y se valora de nuevo 
con HC1 V* normal el exceso de álcalis no combinado con los grupos acetíhcos. 

E l álcali combinado después de la primera neutralización, expresado en mg de 
KOH y referido a 1 gr de compuesto acetilado da el número áe acetilo. En los 
ácido grasos, la suma del número de ácido acetílico y el número de acetilo, se 
llama ntímero de saponificación acetílico. Del número de acetilo (iV )̂ se puede 
también deducir la magnitud molecular {M) de la substancia alcohólica, mediante 

, 56100 la fórmula M = —^ 42. 
(1) E l maná se extrae especialmente del Fraxinus ornus y del Fr. rotundifo-

lia que abundan en Sicilia y Calabria y de los cuales se hace rezumar fácilmente 
practicando largas incisiones verticales, en verano y en otoño. Parece que s 
encuentra en la savia ascendente, antes de llegar a las hojas, y algunos ^ creen 
producido por acciones enzímicas. E l que se encuentra en el comercio, en Driu , 
contiene 12 13 °/0 de agua, 10-15 °/o de azúcar, 32-42 % de manita, 40-41 0/„ de subs 
tancias mucilaginosas, de ácidos orgánicos y de materias ni\r.0&en^dfS^ '° 
de subtancias insolubles y 1-2 °/0 de cenizas. E l maná " " ^ f ™ " 0 ^ ^ * ? 
rum ptatycorpmn) contiene hasta 90 °/0 de manita. En los alrededores de raier 
se cultiva el Fraxinus sostrata, que da un maná de baja calidad. 
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se extrae maaita pura, y se decolora varias veces con carbón. Fué descu
bierta en el maná por Proust en 1806. Obtiénese sintéticamente reduciendo 
la fructosa o la glucosa: Ce H12 Oe + Hs = Ce Oe. 

Conócense la forma ópticamente inactiva, la levógira y la dextrógira: 
ésta es la más común; la actividad óptica es débil, pero se hace evidente 
por la adición de bórax. E n caliente pierde H20 dando anhídridos (mani-
tana Ce Un O-, y mánida Q H10 O4); en el vacío, destila sin alteración. 

100 partes de agua disuelven 16 partes en peso de manita a 16°. 
De las soluciones alcohólicas se separa cristalizada en prismas triclí-

nicos aciculares; de las soluciones acuosas cristalizada en gruesos pris
mas rómbicos, de sabor dulce, que funden a 160°. 

E l árbol de maná crece en terrenos fértiles, secos y hasta rocosos, y comien
zan a practicarse en él incisiones a partir del 10° año, durante 10 a 15 años segui
dos; luego se suspenden y en las nuevas ramas que echa se abren incisiones a 
partir del año 7o, durante otros 10 a 15 años seguidos; suspéndense de nuevo, y así 
se sigue hasta los 80 ó 100 años. 1 Ha, plantada con 4500 árboles, da hasta 100 Kg 
de maná anuales, del cual sólo Vso en canutillos. L a recolección se practica en 
agosto y septiembre. 

El maná se usa en farmacia como purgante ligero para los niños; tiene sabor 
dulce y es soluble en agua y en alcohol; contiene, junto con la manita, otros azú
cares, como la estaquiosa y la maninotriosa. 

i'ara extraer la manita se disuelve el maná en la mitad de su peso de agua 
que contenga una clara de huevo; se hace hervir durante algunos minutos, se 
cuela y la masa filtrada, una vez solidificada por enfriamiento, se exprime fuer
temente, en sacos, con prensas a propósito, o mejor, se centrifuga lavándola al 
mismo tiempo con agua muy fría. Se disuelve de nuevo en agua y se hace hervir 
con carbón animal; se filtra a presión, se hace cristalizar y se centrifuga. Las 
aguas madres sirven para disolver nuevo maná. L a finura de los cristales depende 
de la concentración y de la temperatura del ambiente; a veces se estorba expre
samente la cristalización removiendo la masa. 

Algunos someten primero las soluciones de maná a una fermentación lác
tica; así separan mucho lactato de cal y luego extraen la manita de los líquidos 
resultantes. 

L a manita no fermenta coa la levadura de cerveza, pero con creta y queso 
podrido da mucho alcohol, ácidos volátiles, C02y H2. Oxidada con precaución con 
HN03 forma rf-manosa y «¿-fructosa; con el bacteyium sórbase da sólo (¿-fructosa. 

L a manita posee un débil poder rotatorio hacia la izquierda ( — 0o,15) que es 
aumentado por los álcalis, e invertido por el bórax, resultando la manita dex
trógira. Es soluble en 6 Va partes de agua a 18°; en 80 partes de alcohol (al 60 '/o) 
a 15°; y en 1400 partes de alcohol absoluto; es insoluble en el éter. 

E l maná del comercio, en canutillos, se vendía hasta a 4-6 pesetas el Kg; en 
trozos, a granel a 2 pesetas; los desperdicios a 1 peseta; el precio medio en la 
plaza de Génova ha aumentado (gracias a Cefalú) de 2,60 liras en 1901, gradual
mente hasta 5,70 liras en 1910; y la manita pura, cristalizada, hasta 9-12 el Kg. Las 
mejores clases de maná son las de Cefalú, Gerace y Smauro; no es tan bueno 
el tipo de Capaci, que también se produce en Cinisi, Belmente, Castellamare del 
Golfo, etc.; la producción siciliana, que representa la casi totalidad de la produc
ción mundial, fué en 1900 de unos 3600 quintales; en 1902 de 7000 quintales; en 
1905 de 5100 quintales; en 1906 de 6900 quintales; en 1908 de 4550 quintales y 
en 1910, menos de 3 000 quintales, por el tiempo poco favorable. Anualmente se 
elaboran unos 3000 quintales para extraer casi 1000 quintales de manita, de los 
cítales se consume Va ó V» en Italia. 

L a exportación del maná de Italia ha sido de 1776 quintales en 1908 por 
657120 liras, 3770 quintales en 1912 por 2639000 liras, 2672 quintales en 1934 
por 1212750 liras, 2780 quintales en 1916 por 2085000 liras, 2059 quintales en 
1918 por 1750000 liras. 
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Estereoisómera de la manita es la dulcita (o melampirina) Ce Hg (OH)6 
bastante difundida en ciertos vegetales y en el maná de Madagascar. 
Forma prismas monoclínicos, dulces, que funden a 188° y son casi insolu-
bles, aun en agua caliente. Se prepara por síntesis reduciendo la lactosa 
y la galactosa. Es ópticamente inactiva, aun adicionándole bórax. 

Otro estereoisómero de la manita es la sorbita Cs Hs (OH)6, que funde 
a 104o-109o, o bien a 75° si ha cristalizado con una molécula de agua. Por 
síntesis se obtiene reduciendo la rf-glucosa o la rf-fructosa. Con bórax se 
presenta ligeramente dextrógira. 

Otros isómeros son la talita y la idita. Estos isómeros {exiías) se sepa
ran en general unos de otros mediante los acétales obtenidos con el alde
hido benzoico. 
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D D . D E R I V A D O S D E L O S A L C O H O L E S 

A. Derivados de los alcoholes monovalentes 

I. Éteres alcohólicos 
Fórmanse ordinariamente eliminando una molécula de agua (p. ej, con 

ácido sulfúrico o con ácido clorhídrico caliente) de dos moléculas de alco
hol que se condensan en una molécula de éter, como sucede entre dos 
moléculas de ácido cuando forman un anhídrido: 

C2 EU . OH C2 H5 
= H2 O + 

CH3 O H C H > 
Estos éteres, llamados también éteres óxidos y anhidroles, no se forman 

con alcoholes secundarios o terciarios. E l primer término de la serie, el 
éter metílico, es gaseoso y los términos sucesivos se presentan líquidos y 
después sólidos al elevarse el péso molecular, pero pierden gradualmente 
el olor etéreo que caracteriza a los primeros miembros. 

Estos éteres son, por su fórmula bruta, isómeros de alcoholes, pero su 
constitución resulta de la síntesis de Williamson, que obtuvo los éteres 
haciendo actuar el alcoholato sódico sobre el derivado halogénico del 
alcohol: 

Cm H2m + 1 ONa + ICn H2n + 1 = Nal + Cm H2m + 1 . O . Cn H2n + 1 . 

Si en el alcoholato sódico el sodio en vez de estar unido al oxígeno lo 
estuviera directamente al carbono, la reacción expresada conduciría a la 
formación de un alcohol y no de un éter; en efecto, si el'etilato sódico 
fuese Na CH2 . CH2OH, reaccionando con CH3I daría alcohol propílico: 
CH31 - f Na GH2. CH2 OH = Na I + CH3. CH2. CH2 OH; pero en reali
dad no se obtiene alcohol propílico, sino éter metiletílico, y así queda 
demostrada la composición de los alcoholatos metálicos y la de los éteres, 
en los cuales todos los átomos de hidrógeno son iguales entre sí. 

Por la acción del Ag20 sobre los derivados halogenados de los alco
holes (pág. 25) se forman también éteres: 2 C2 H51 + Ag20 = 2 A g í - f 
QHs . O . C2H3. 

S i en la formación de los éteres son iguales los radicales alcohólicos 
que se condensan, se obtienen los éteres simples, p. ej. el éter etílico 
C2H5. O . C2H5; si los radicales son diferentes se obtienen los éteres mixtos, 
p. ej. el éter metiletílico Q H s . O . CH3. 

Sabatier, Senderens y Mailhe (1909-1910) obtuvieron diversos tipos de 
éteres, incluso mixtos y de la serie aromática, por la acción de los vapores 
de los alcoholés recalentados (250-350°), sobre óxidos metálicos (de titanio, de 
torio, de tungstenio y mejor de aluminio); el rendimiento es cuantitátivo y 
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no se forman hidrocarburos etilénicos como sucede en el procedimiento de 
deshidratación por el ácido sulfúrico; el proceso es continuo y seudo-
catalítico, porque se forma alcoholato de aluminio intermedio, muy poco 
estable: ^ H ^ O ^ A l s = AI2O3 + 3 (CoHs^ O. Este método general es en 
varios casos de aplicación industrial ventajosa. 

Cuando se preparan los éteres partiendo de los alcoholatos en solución 
alcohólica, no debe haber una cantidad excesiva de agua (más de 50 % ) 
porque el alcoholato se descompondría en alcohol e hidrato alcalino y no 
se formaría el éter. 

Cuando se preparan con ácido sulfúrico (o HC1) se llega a cierto equi
librio entre los productos que reaccionan, los intermedios y los finales; 
este equilibrio es regido por la ley de las masas y no se puede exceder 
determinado rendimiento más que eliminando alguno de los nuevos pro
ductos formados (p. ej. destilando el éter a medida que se forma); 

a) C2 H5 OH + S04 H2 = C2 Hr. . SO4 H + H2 O; 
ac. e t U . s u l f ú n c o 

¿0 C2 H5 S04H + C2 H5 OH = H2S04 + C2 H5 O C2 H5. 

E l ácido sulfúrico se regenera y puede transformar de nuevo alcohol 
en éter; por lo tanto, teóricamente, una primera porción de ácido sulfúrico 
debería bastar para transformar una cantidad infinita de alcohol en éter, 
pero en la práctica debe añadirse siempre algo de H2S04, pues se consume 
una pequeña parte en la formación de SOa, de etileno, y productos sul-
fonados. Este proceso tampoco es absolutamente continuo en la prác
tica, puesto que en la primera fase de la reacción (a) se forma agua, que 
no es enteramente eliminada por destilación, y al cabo de cierto tiempo 
se acumula en tal cantidad que se establece un equilibrio entre la forma
ción del éter y la descomposición del ácido etilsulfúrico regenerando alco
hol y ácido sulfúrico. 

Los éteres son muy estables y en frío no reaccionan casi nada con los 
álcalis, ácidos diluidos. Na, PCU. 

Recalentando los éteres con agua y un poco de ácido mineral se rege
nera el alcohol: 

C2 H5 . O . C2 H5 + H0SO4 = C2 H5 OH + C2 H5 . SO4H; 
lo mismo sucede saturando el éter a 0o con H I gaseoso: 

(C2 H5)2 O - f H I = C2 H5 OH + C2 H51 

y luego, el H I transforma también al alcohol en yoduro; cuando se tratan 
éteres mixtos, el yodo se une de preferencia con el radical de menor 
número de átomos de carbono. 

También el PCI5 descompone en caliente a los éteres: 

(C2 H5)2 O - } - PCI5 = PO Cl3 - f 2 C2 H5 C l . 
Los halógenos dan productos de substitución, como con los hidrocar

buros; en cambio el ácido nítrico da productos de oxidación. 
E n los éteres se reproducen todos los casos de isomería que se pre

sentan en los grupos alcohólicos de que derivan y también ocurren 
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frecuentes casos de metameria (pág. 25); p. ej. el CH3. O . Cr, H- , éter metil-
amílico es metámero del éter etilbutílico C2H5 . O . C4 Ha y del éter dipro-
pílico C3 H7 . O . C3 H7; todos estos isómeros corresponden a la fórmula 
empírica Ce O. 

Éter metílico CH3 . O . CH3 {metanoximetano). E s un gas que se 
liquida a —23° y entonces tiene un peso específico de 1,617; es semejante 
al éter etílico. Un vol. de agua disuelve 37 vol. de este gas, y 1 volumen de 
ácido sulfúrico disuelve 600 vol. 

Éter etílico Ce HjoO (etanoxieíano): C2 H5 . O . C* H5. Fué preparado 
por vez primera en el siglo x v i por Valerius Cordus con el espíritu de 
vino. Habíase creído que contenía azufre y de entonces data el nombre 
de éter sulfúrico aun hoy día usado; la verdadera composición fué estable
cida por Saussure y por Gay-Lussac (1807 y 1815) y la constitución fué anun
ciada por Laurent y Gerhardt y confirmada experimentalirente por W7//zam-
50/2. Se ha creído durante largo tiempo que el ácido sulfúrico empleado 
en la fabricación del éter tenía por función única fijar y robar agua al 
alcohol; pero como junto con el éter destila siempre una porción del 
agua formada en la reacción, semejante hipótesis no podía prevalecer y 
Ber^elius y Mitscherlich atribuyeron el proceso de eterificación a la acción 
catalítica del ácido sulfúrico. 

Más tarde, Liebig sostuvo que el éter se formaba por descomposición 
directa del producto intermedio (ácido etilsulfúrico) con separación, en 
caliente, de SO3. Graham logró demostrar que el ácido etilsulfúrico, 
calentado sólo a 140°, no da éter, pero éste se forma en presencia de alco
hol. E n 1851 Williamson dió la verdadera interpretación del proceso, divi
diendo la reacción en dos fases {a y b), salvo los productos secundarios que 
se han hallado más tarde y que explican la pérdida de H2SO4. 

L a eterificación puede provocarse también con ácido fosfórico, arsé
nico, bórico o clorhídrico, en lugar del ácido sulfúrico. 

E l anhídrido sulfuroso que siempre se forma y se pierde en este pro
ceso, no se produce si en vez de H2SO4 se emplea un ácido sulfónico aro
mático, p. ej. Ce 'Hs • SO3H o el correspondiente cloruro Ce H5 . SOs C l 
{Kraft y iíoss D. R . P. 69115) a una temperatura algo superior a 100°: 

a) C2 H5 . OH + C6 H5 S03 H = H2 O + Ce H5 . SOÍ . OC2 H5 
b) Cs H5 OH + Ce H5 SO2. OC, H5 = (C2 H5)2 O + C6 H5 . SO3 H . 

También parece estar quizás destinado a un porvenir industrial el 
procedimiento de J . W. Harris (patente americana 711656), . que parte del 
acetileno, lo transforma en etileno mediante H y luego con H2SO4 forma 
ácido etilsulfúrico, que con agua da éter etílico. 

Mejor serviría el ácido meliónico CH2(S03H)2 propuesto por Schr'óter y 
Sondag en 1908, con el cual se obtienen también todos los éteres superiores 
y basta Vio del peso del alcohol para tener una destilación continua de éter. 

5en^ere;zs transforma cuantitativamente.en éter los vapores de alco
hol que se dirigen al óxido de aluminio precipitado y calcinado y calen
tado exactamente a 260°. 
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PROPIEDADES. ES un líquido de olor agradable, incoloro, muy movi
ble, que hierve a 340,9 y se solidifica a —129° si está seco, o bien a —40° si 
está acuoso; funde a—113°, y tiene a 15° un peso específico de 0,7196 
(0,712 a 25°, 0,7289 a 60,9, 0,736 a 0o). E l éter impurificado por agua y 
alcohol se reconoce en seguida por su p. esp. que puede aumentar hasta 
0,735 a 15° cuando contiene 7 Va % , es decir, el máximo, de agua. En el 
comercio se designa también la densidad del éter en grados Baumé (escala 
de líquidos más ligeros que el agua). 

L a tensión de los vapores de éter a diversas temperaturas es la 
siguiente (en mm de mercurio): 

temp. —20° -10° 0o +10° 20° 30° 40° 50° 70° 90° 110° 120° 
pres. mmHg 67,5 113,4 183,4 286,4 433 636 910 1271 2308 3898 6208 7702 

Su evaporación produce un frío intenso. Se inflama con gran facilidad, 
pero mezclado con 35-50 0/0 de tetracloruro de carbono deja de ser infla
mable. Mezclado con aire da mezclas explosivas. Se obtiene anhidro des
tilándolo sobre un poco de sodio. 

/. Meunier (1907) ha establecido que la mezcla de vapores de éter y de 
aire es inflamable y explosiva entre un mínimo de 75 mg y un máximo 
de 200 mg de éter por litro de aire. 

Siendo los vapores de éter mucho más pesados que el aire (peso 
molecular = 74), se acumulan fácilmente formando una capa densa, invi
sible, en el suelo de las salas en que se manipula y puede dar origen a 
incendios o explosiones imprevistas. 

Se disuelve en HC1 concentrado. S i está puro y seco se conserva al 
aire; si contiene agua o alcohol adquiere reacción ácida. E l agua disuelve 
hasta 6,5 0/o de éter, a 19°, y el éter disuelve, a 20°, 2,25 0/0 de agua aproxi
madamente. S i se ponen 20 cm3 de agua en una probeta graduada y se 
superponen 20 cm3 de éter puro y se sacude bien, dejando luego en reposo, 
el volumen de la capa de agua aumenta en 2 cm3 (solubilidad del éter en 
agua; pero una pequeña porción del agua pasó al éter); si el éter contu
viese alcohol, el aumento de volumen sería mayor de 2 cm3; si contuviese 
mucho alcohol se formaría una solución única de agua y éter. S i a una 
solución de una parte de éter en tres partes de alcohol se agrega agua, ésta 
se disuelve, pero se separa un poco de éter, mientras en una solución de 
1 parte de éter en 4 de alcohol el agua se disuelve sin separarse éter. 
Puede reconocerse un éter acuoso por el enturbiamiento que produce agi
tándolo con un poco de sulfuro de carbono. E l éter se disuelve en gran 
cantidad en el ácido sulfúrico monohidratado, formando ácido etilsulfúrico, 
ácido etiónico y sulfato etílico; el ácido sulfúrico al 92,5 0/0 disuelve 
también ávidamente el éter inalterado o casi inalterado, pero calentando 
esta solución se forma sulfato de etilo y ácido etiónico, que a temperatura 
elevada da etileno (1 vol. de ácido sulfúrico disuelve 1,67 vol. de éter); en 
cambio si se diluye el ácido sulfúrico hasta 55° Bé (una vez fijado el éter), 
el éter se puede recuperar más completamente (pág. 350). E s un excelente 
disolvente para muchas substancias orgánicas y especialmente las grasas. 
Con ciertas substancias inorgánicas (cloruro de estaño, de aluminio, de 
fósforo, de antimonio, etc.) se une como éter de cristalización. Con el cloro 
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en frío da sucesivamente: el éter monoclorelílico C H 3 C H C I . O . C2H5 (que 
hierve a 98°), éter dicloretílico 7-2, C H 5 . C I . C H C l . O . C2H5 (hierve a 145°), 
éter tricloretílico CHC12 . C H C l . O . C2H5 (hierve a 170-175°) y el éter 
percloretilico (CaCisriO que hierve a 68° descomponiéndose en CaCle y 
C 2 C I 3 O C I cloruro de tricloracetilo. E l éter disuelve Br , I , FeCla, HgCls, 
AuCls, ácido crómico. 

L a acción de la luz sobre el éter produce un poco de H2O2, aldehido 
acético, ácido acético y alcohol vinílico CH? : C H . OH. E n contacto con 
negro de platino se inflama. Vertiéndolo en una probeta que contenga 
cloro gaseoso, estalla y forma H C l , pero en la obscuridad la reacción se 
verifica con lentitud y forma percloréter. E l éter es un anestésico que 
se usó antes que el cloroformo y que hoy vuelve a emplearse porque 
es menos peligroso; para semejante uso el éter debe ser muy puro. 

Mezclado con CO2 líquido rebaja la tem
peratura a 79°,5 bajo cero, A más de 500° se 
descompone dando aldehido acético. 

PREPARACIÓN INDUSTRIAL DEL ÉTER. Ha
bíanse usado en muchas fábricas las calderas 
de O. Süssenguth de dobles paredes de hierro, 
revestidas interiormente de plomo, y luego se 
emplearon calderas de hierro plumbado homo
géneamente, y el caldeo de las grandes cal
deras se hacía con vapor a presión que circu
laba en dobles paredes o camisas capaces de 
soportar la presión o mejor y más económica
mente en serpentines de cobre plumbados dis
puestos en el interior de la caldera (p. ej. calde
ra tipo Barbet fig. 178). Para la temperatura 
de 135-140° esos materiales, aun estando fabri
cados por gruesas piezas de plomo fundido, eran rápidamente corroídos en 
pocos meses. A. Hempel trató de atenuar este inconveniente formando la 
mitad inferior de la caldera con una sola pieza de plomo endurecido, 
con los serpentines de caldeo dispuestos en el mismo espesor de las pare
des; estas calderas, aunque caras, son mucho más duraderas, y no dan 
lugar a las usuales reparaciones de los serpentines, con las correspon
dientes interrupciones del trabajo. 

Mientras hasta pocos años atrás se fabricaba primero éter bruto impu
rificado por agua, alcohol y anhídrido sulfuroso, y luego se sometía en otra 
dependencia de la fábrica a purificación y rectificación, hoy en cambio 
tienden a generalizarse las instalaciones de trabajo continuo que dan 
directamente éter puro, como la que construye la casa Barbé en Francia 
o las casas Eckett de Berlín y F . H. Meyer de Hannover. E n la fig. 179 se 
representa el esquema de una fábrica de éter según la disposición de 
H. Meyer: en la caldera a se halla la primera mezcla de alcohol y ácido 
sulfúrico en la proporción de 9 partes en peso de ácido sulfúrico concen
trado a 66° Bé (exento de H NO3 o ácido nitrosilsulfúrico cuando se trabaja 
en caldera de cobre) y 5 partes de alcohol al 90 0/o exento de füselol; el 
conjunto se calienta con vapor indirecto hasta la temperatura de forma-

Fia-. 178. 
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ción del éter. Del recipiente a', colocado bajo el techo, llega de un modo 
continuo y regulado un chorro de alcohol que en a se transforma rápida
mente en éter bruto, cuyos vapores una vez atravesado el recipiente de 
seguridad ¿ que retiene las salpicaduras, penetran en la columna c, donde 
son lavados con una lluvia de solución de sosa y pasan a rectificarse en 
la columna/, donde se condensan en preponderancia el agua y el alcohol 
arrastrados, que luego descienden por la columna de rectificación iii donde 
el agua se descarga por debajo mientras los vapores de alcohol se rec
tifican y suben al desflemador Í3, se condensan en el refrigerante Á y el 

Fisr. 179. 

alcohol líquido, puro y concentrado, se recoge en el recipiente m. Los 
vapores de éter rectificados en la columna ffx pasan al desflemador/s/s y 
el éter al fin pasa sucesivamente por los tres cilindros purificadores 
y desecadores g g\ £2 para ser recogido en las vasijas ss. 

Los vapores de éter que escapan de g gi gz se condensan con solución 
incongelable de una máquina frigorífica en el recipiente h, y el conden-
sado se recoge en h\. 

Algunos fabricantes de éter parten de una mezcla formada por 5 par
tes de alcohol al 95 % y 12 partea de ácido sulfúrico de 66° Bé. 

Teóricamente por lOOKg de éter se requieren 124,3Kg de alcohol puro. 
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E l rendimiento práctico de éter con respecto al alcohol empleado es al 
menos de 95 %, aprox. del teórico con un consumo aprox. de medio K g de 
ácido sulfúrico por 100 K g de éter. 

Un aparato para pequeñas producciones es el de Heckman, represen
tado por ]a fig. 180. A es el recipiente de alcohol que alimenta regular
mente, por medio de la espita a y pasando por las vasijas de vidrio b, al 
destilador B , donde se encuentra el ácido sulfúrico concentrado; el vapor 
indirecto, a presión, llega al serpentín por el tubo e. E l éter que 
continuamente destila se condensa en el serpentín C envuelto por el 
agua fría. 

E n general, los locales donde están instalados los aparatos destilado
res están separados por gruesas paredes de los locales donde se realiza la 
condensación, a fin de evitar los graves peligros de incendio y de explo
siones. E n cada local existen canales y 
numerosas bocas de aspiración para 
extraer rápidamente los vapores que 
eventualmente se esparzan por la atmós
fera. Los vapores de éter que destilan 
se condensan en aparatos que sólo co
munican con la atmósfera por un tubo 
que desemboca fuera del local. E l aire 
da la máxima energía de explosión 
cuando en 1000 litros están contenidos 
125 gramos de éter, y la mínima con 
38 gr o con 200 gr de éter, pero en este 
último caso la mezcla gaseosa se in
flama, con un cuerpo en ignición o con 
la chispa eléctrica. 

S i la temperatura de eterificación 
excede de 140°, el rendimiento dismi
nuye, porque con el alcohol y H2SO4 se 
forma mucho etileno: C2H5. O H = HaO-f-
-j-CsFLt; por otra parte, si la temperatu
ra es inferior a 130°, destila mucho alco
hol sin tomar parte en la eterificación. 

E l alcohol destinado a la fabricación 
de éter se desnaturaliza para librarlo de 
impuestos, y en Alemania, p. ej. se le 
añaden 250 gr de aceite animal (de Divpel) el cual en la eterificación queda 
fijado y descompuesto por el H2SO4; en Italia se desnaturaliza agre
gando ácido sulfúrico al alcohol. 

D. Annaratone (D. R . P . 231395 de 1909) obtiene mejores rendimientos 
en éter haciendo entrar los vapores de alcohol, recalentados a 130°, en una 
columna de cobre llena de bolas de piedra, por la cual circula o llueve 
ácido sulfúrico que continuamente sale diluido por la parte inferior; 
por 100 K g de éter se necesitarían sólo 180 K g de vapor de caldeo en 
vez de los 700 K g que se necesitaban con el procedimiento antiguo. 
De lo alto de esta columna o caldera salen los vapores de éter que arras
tran el exceso de vapores de alcohol; estos últimos se condensan en otra 
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columna rectificante superpuesta mantenida a temperatura conveniente* 
los vapores de éter se rectifican todavía en otra columna que condensa 
algo de alcohol y luego pasan al refrigerante de serpentines, donde 
son completamente condensados. A l alcohol condensado se le da de modo 
continuo la concentración requerida pasándolo por una columna rec
tificante. 

P. Frit^sche (1912) ha propuesto fabricar éter fijando el etileno del gas 
de aceite (pág. 93) con ácido sulfúrico, y el ácido etilsulfúrico resultante, 
después de diluido con agua y calentado, daría éter y regeneraría comple
tamente el ácido sulfúrico. 

_ Usos Y PRODUCCIÓN. £1 éter se usa en pequeña cantidad como anes
tésico; pero en gran cantidad en la preparación del colodión y de la seda 
artificial (por 1000 K g de seda aprox. 5000 K g de éter), además de emplearse 
para las pólvoras sin humo (pólvora B) (1). Usase como disolvente de 
numerosos compuestos orgánicos en las fábricas de materias colorantes y 
de perfumes. E n Irlanda se bebe en copitas como los licores: ¡he aquí una 
forma refinada de alcoholismo! 

L a producción de éter en Alemania, en 1902, se ha evaluado en unas 

(1) Recuperación del éter diluido en el aire. En la fabricación de las 
pólvoras sin humo y más especialmente de \SÍpóLvora B {Y. Explosivos) se emplean 
enormes cantidades de éter, mezclado con alcohol. En ¡a fábrica de Ferrania 
(Savona) de la Societá Italiana Prodotti Esplodenti, donde se fabricaba la pólvora 
B, funcionaba una instalación capaz de producir 20000 Kg diarios de éter. En 
Francia, en algunas de las grandes fábricas de pólvora B, el consumo diario de 
éter excedía de 100 toneladas, sin contar que aprox; 50 % del éter empleado en la 
elaboración era recuperado. Dados estos enormes consumos se comprende lo 
interesante que debía de ser el problema de la recuperación del éter. E l aire 
aspirado de las galerías o de los cajones de desecación de la pólvora B (la cual 
contenía aprox. 35 0/0 de éter y 18 Ol0 de alcohol) contiene hasta 400 gr de éter y 
alcohol por m3; parte de este aire se hace pasar por un cajón frigorífico a —15° 
y así este aire sale con sólo 20-30 gr de éter por m3 y va a unirse con el otro, no 
enfriado, para volver a pasar por las galerías o cajones a 40° a volverse a saturar 
de alcohol y éter. L a circulación de este aire es producida por aspiradores de 
potencialidad 10000-15000 m3 por hora y la porción que se enfría es sólo de Ve ó Vio. 
L a composición del disolvente condensado por el frío es de 60o/o de éter y 40o/o de 
alcohol. L a pólvora B que sale de aquellos cajones contiene todavía más de 20 70 
de disolvente y se deseca luego completamente en desecadores especiales con 
ligera circulación de aire, el cual sale con menos de 35 gr de éter-alcohol por m3 y 
generalmente no pasa a los recuperadores. Con este sistema de los frigoríferos se 
recupera (sólo délas galerías o cajones) aprox. 56 0/0 del éter y 36 70 del alcohol 
empleado. 

Otro sistema de recuperación consiste en fijar al éter haciendo pasar el aire 
a través del ácido sulfúrico concentrado, el cual lo fija ávidamente y una vez 
diluido lo cede en gran parte por simple caldeo (pág. 346). También se ha pro
puesto emplear en vez del ácido sulfúrico el aceite de ricino, que fija el éter y 
también el alcohol, y da un rendimiento elevado, mientras con ácido sulfúrico se 
recupera aprox. 60 70 del disolvente total. 

/ . H. Bregeat fija el alcohol y el éter del aire con cresol (v. derivados de 
benceno) que hierve entre 195 y 205° y fija aquellos compuestos aun diluidísimos 
en el aire (hasta 5 gr por m3): de la solución se recupera todo el alcohol y el éter 
calentándola en recipientes de hierro a 125-130° y el cresol una vez enfriado 
vuelve a la circulación. Con este proceso se puede recuperar 92-95 % de alcohol 
y éter al estado concentrado con un gasto mitad de cuando se emplea ácido sul-
fírico, y un tercio de cuando se emplean máquinas frigoríficas. 
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2000 t sin contar el que posteriormente se fabricó en gran cantidad para 
la producción de la seda artificial por el sistema Chardonnet-Lehner. 

E n Italia se fabricó mucho éter antes de 1910, cuando las fábricas 
de seda artificial trabajaban por el procedimiento de Chardonnet. Du
rante la guerra europea se fabricó también para la pólvora sin humo 
(pólvora B); está protegido por unos derechos de aduanas de 90 liras. 
L a importación en Italia ha descendido a 25 quintales. L a destilería Guli-
nelli, de Ferrara, en 1907 produjo 3588 quintales de éter. A causa de la 
crisis de las fábricas de seda artificial en Italia, la producción de éter en 
1910 estaba ya en plena baja. 

E l éter exento de impuestos se vendía en Alemania antes de la guerra 
a 100 pesetas el quintal, si tenía el peso específico de 0,722, a 112 pesetas 
el de la farmacopea, de peso específico 0,720. E l sometido a impuestos, 
químicamente puro y destilado sobre sodio se vendía en Alemania a 
5 pesetas el Kg . E n Bélgica, el éter para seda artificial en 1909 costaba 
a 64 pesetas el hectolitro y en Austria a 68 pesetas. 

ENSAYO DEL ÉTER. E l acuoso o mezclado con alcohol tiene un peso 
específico de 0,720-0,722-0,725, hasta 0,733. Agitando 20 cm3 de éter con 
5 cm3 de agua, ésta no debe presentar reacción ácida. E l ozono y el agua 
oxigenada se revelan con una solución de K I que en presencia de aquellas 
impurezas pardea al cabo de una hora en la obscuridad. S i el éter es 
acuoso, vuelve verde o azul al sulfato de cobre calcinado y blanco. 

E n una mezcla de alcohol y éter Fleischer y Frank (1907) determinaron 
la cantidad de los dos componentes vertiendo 10 cm3 en una probeta gra
duada que contenía, p. ej., 5 cm3 de bencina y 5 cm3 de agua; después de 
haber agitado, del aumento de volumen del agua se obtiene la canti
dad de alcohol; y del aumento de volumen del benzol se deduce la cantidad 
de éter. Puede verse, para más detalles, VILLAVECCHIA, Química analítica 
aplicada, tomo I . 

Derivados del éter. Del éter se conocen diversos derivados clorurados. 
También se ha preparado el peróxido de etilo CsHsO . O . C2H5 intro

duciendo los grupos etílicos en el peróxido de hidrógeno mediante el sul
fato de etilo. E s un líquido difícilmente soluble en agua, que hierve a 65° 
y es muy fácilmente inflamable, aun cuando químicamente, respecto a 
otros reactivos, sea bastante estable. 

Bayer en 1901 preparó también el peróxido hidratado de etilo 
C2H5O . OH que es un líquido incoloro fuertemente oxidante, soluble en 
agua, que hierve a unos 95° y da una sal de bario y otras sales. 

I I . Tioalcoholes y tioéteres 

Tienen la misma constitución que los alcoholes y que los éteres, 
estando simplemente substituido el oxígeno de éstos por el azufre. Forman 
líquidos muy volátiles e inflamables casi insolubles en agua, de olor aliá
ceo repugnante; pero en los términos superiores el olor disminuye y la 
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solubilidad en el agua acaba por desaparecer, pero se mantienen siendo 
solubles en alcohol y en éter. 

a) Tioalcoholes Cn H2n + i S H (o mercaptanes o tioles o sulfhidratos 
alkilicos). Sus puntos de ebullición son inferiores a los de los correspon
dientes alcoholes; su carácter es débilmente ácido y dan unas sales llama
das mercáptidas, p. ej. con óxido de mercurio. Son solubles en los álcalis 
concentrados. Su constitución se evidencia si se suponen derivados del 
H2S, uno de cuyos átomos de H está substituido por un radical alcohó
lico: p, ej. el etantiol o mercaplán común C2H5 S H . Como ácidos son mono
básicos y las sales se obtienen también con Na o K metálicos; las sales de 
plomo son amarillas y se obtienen con acetato de plomo en solución alco
hólica. E l ácido nítrico transforma los mercaptanes en ácidos alkilsulfó-
nicos C2 H5 S H + 3 O = C , H5 SO3 H . 

Las sales de Na, etc., con yodo dan bisulfuros, 2 C2 H5 SNa -f-12 = Naa 1 
+ (Cs H5)2 S j , que con H dan los mercaptanes y con NO3 H dan bisulfóxidos 
(C2 Hs)» S2 O2; el H2 SO4 concentrado da bisulfuros y se reduce a SO2. 

b) Tioéteres (Cn H2n + 1)2 S (o sulfuras alkilicos). Son líquidos neutros 
y íácilmente volátiles y en ellos aparece claramente la variabilidad de la 
cuantivalencia del azufre (desde divalente a exavalente). 

Pueden suponerse derivados del ácido sulfhídrico cuyos dos átomos de 
H están substituidos por dos grupos alkilicos. Con las sales metálicas dan 
compuestos dobles: p. ej., el sulfuro dietílico con HgCUda (CaHs^S . HgCl^. 
Adicionan halógenos, p. ej. (C2 Hs^ S Br2, y con HNO3 diluido fijan un 
átomo de oxígeno y dan p. ej. (C2 Hs^ SO (sulfóxido dietílico)', con oxidan
tes más enérgicos adicionan otro átomo de O y forman las sulfonas, 
p. ej. dietilsulfona {C2lia)2SO-2. Los sulfóxidos, con H , dan los sulfuros, 
mientras que los sulfuros no se reducen. Adicionan las halógenopara-
finas para dar compuestos del sulfonio, p. ej. con IC2H5 y etantioetano 
se forma yoduro de trie til sulfonio (C2 Hs^ S I que análogamente a los 
yoduros metálicos, con hidrato de plata forma el hidrato de trietilsulfo-
nio (C2 H5)3 S . OH. 

MODOS DH: FORMACIÓN. I.0 Se obtienen de los hidrocarburos haloge-
nados o de las sales alkilsulfúricas, calentándolos con una solución alcohó
lica o acuosa de sulfhidrato o sulfuro de potasio: C2 HsBr + K S H = K B r + 
C2 H5 S H ; 2 C2 HsBr + K2 S = 2 K B r + (C2 Hs), S; 2 C2 H5 . S04 K + 
K* S = 2 SO4 K j + (C2«5)2 S. 

2.° De los éteres, con sulfuro de fósforo (P2 Ss); pueden obtenerse 
también sulfuros mixtos por los métodos indicados y aun otros. 

Sulfhidrato de metilo {metantiol) CH3 . S H . Se encuentra en los gases 
de la descomposición anaerobia de la albúmina (y por lo tanto se encuen
tra también en los intestinos de los animales). Líquido nauseabundo, que 
hierve a 6o y es más ligero que el agua. 

Sulfuro de metilo (CH3)2 S {metantiometano). Líquido de olor etéreo 
desagradable; hierve a 37°. 
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Sulfhidrato de etilo C2 H5 . S H (etantiol o eíilmercapián o mercaptán). 
Líquido que hierve a 36°; es de olor repugnante y se usa para preparar el 
sulfonal (1). Con etilato sódico, en solución alcohólica da !a mercáptida 
sódica C.2 H5 SNa, substancia blanca y cristalina, y se puede preparar tam
bién la mercáptida mercúrica (C2 H5 8)2 Hg, 

Sulfuro dietilico (C2 H5)2 S. Líquido insoluble en agua que hierve 
a 92°; da un compuesto bromurado cristalino (Ca £[5)2 S Br*. 

Bisulfuro de etilo {etanditioetano) (C2 Ha)» S2. Hierve a 151° y se 
obtiene del mercaptán con yodo. 

Sulfoxido dietilico {etansulfoxiela7io) { C ^ B . ^ SO. Líquido denso, solu
ble en H.2O y reducible. 

Etilsulfona (C211^ SO2 {etansulfonetano = dietilsulfona): hierve sin 
alterarse y no se reduce. 

Yoduro de trimetilsulfonio (CH3)3 S I . Se obtiene del azufre y I C H 3 . 
Forma cristales blancos solubles en agua, que con AgOH dan el hidrato 
(CHg/a SOH, base enérgica que desaloja al NH3 de sus sales. 

I I I . Éteres de los alcoholes con ácidos inorgánicos 

Estos éteres, formados por un residuo alcohólico y por un residuo 
ácido, se llaman éteres compuestos o esteres (nombre poco usado derivado 
del alemán). Vamos ahora a describir los derivados de ácidos minerales y 
más adelante hablaremos de los derivados de ácidos orgánicos, después 
de haber estudiado estos ácidos. Los éteres compuestos se pueden con
siderar derivados de ácidos minerales cuyo H ácido ha sido substituido 
por el radical alcohólico, como si fueran sales, o bien se pueden derivar 
de los alcoholes por substitución del H oxhidrílico por un radical ácido: 

HN03, KN03, C2H5.NO3 
o bien: 

C2H5 . O H ; CsHs . 0(N02), C2H5 . 0(S03H). 
Los ácidos monobásicos dan una sola clase de éteres, es decir, éteres 

neutros. 

(1) E l siilfonai es un importante anestésico (pág. 180) y se obtiene saturando 
la solución de etilmercaptán en acetona con ácido clorhídrico gaseoso o por 
acción del cloruro de zinc, y el mercaptol así formado ( C H a ^ C (SC2H5) oxidado 
con permanganato potásico da el sulfonal ( C H a ^ C (SC^CaHD), que cristaliza en 
prismas incoloros, inodoros, insípidos, que funden a 125 126° y hierven inaltera
dos a 300°. Es poco soluble en agua, alcohol y éter, muy soluble en agua y alcohol 
hirvientes, y calentado en un tubo junto con polvo de carbón de madera despide 

61 olor desagradable del mercaptán (que se percibe aun en vestigios de —^ millo

nésimas de miligramo). Se vende a unas 30 ptas. el Kg. 

23 M O L I N A R I — I * 
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Los ácidos bibásicos dan dos series de éteres, los neutros y los ácidos: 
C2H5 SO4H es, p. ej., un éter ácido del ácido sulfúrico y (C2H5)2S04 es un 
éter neutro del mismo ácido. 

Los ácidos tribásicos dan tres especies de éteres, de constitución 
análoga a la de las sales. 

Los éteres neutros son líquidos neutros, de olor agradable, algo volá
tiles e insolubles en agua. 

Los éteres ácidos tienen reacción ácida y menos estabilidad; son 
inodoros y volátiles sin descomposición y solubles en agua. 

E n general, estos éteres, con álcalis o con agua en caliente (150-180°), 
se descomponen regenerando los componentes, es decir, son saponificables: 

C2H5 NO3 + K O H = C2H5 . O H + NO3K. 

FORMACIÓN: 1) Se forman en general haciendo reaccionar los compo
nentes (alcohol absoluto + ácido): fíjase el agua a medida que se forma y 
se destila el éter resultante. Para los diversos ácidos, se parte de las sales 
correspondientes y se hacen actuar en presencia del H2SO4 concentrado a 
la temperatura de 100-130° con objeto de obtener ácido en estado naciente 
y de eliminar el éter a medida que se forma. También se obtienen, aún 
más fácilmente, saturando la mezcla del alcohol y sal con HC1 gaseoso. 

2) De la sal de plata del ácido con yoduro alcoílico: 

S04Ag2 + 2 C2H5l = 2 Ag í + SO4 (C2H5)2. 

3) Del alcohol o de los alcoholatos con el cloruro del ácido: 

SOC1, + 2 C2H50H = 2 HC1 + SO(OC2H5)2 
POClg + 3 C2H3ONa = 3 NaCl + PO(OC2H5)3 {éter etilfosfórico). 

4) Haciendo pasar la mezcla de vapores del alcohol y del ácido por un 
catalizador, se forma hasta 50 0/0 de éter. 

1. Éteres del ácido sulfúrico y ácidos alcoilsulfúricos. Prepáranse 
generalmente con ácido sulfúrico fumante y alcohol, o con sulfato de 
plata y yoduro alcoílico, o bien con los alcoholes y cloruro de sulfurilo, 
S02 Cl2 + 2 C2 H5 OH = 2 HC1 + S02 (C2 H50)2; se preparan también 
éteres ácidos {ácidos alcoilsulf úricos). Los alcoholes terciarios no dan éteres 
de esta clase. 

Sulfato etílico' (C2 H5)2 SO4. E s un líquido oleaginoso que huele a 
menta; es fuertemente ácido; hierve a 208° y se saponifica fácilmente 
hasta con sólo hervirlo con agua. Fórmase calentando el ácido etilsul-
fúrico: 2 C2 H5 SO4H = SO4 H2 + S04 (C2 H5)2. 

Ácido etilsulfúrico e2 H5. SO4 H ( = C 2 H5 O . S03 H). Fórmase como 
primer producto en la fabricación del éter (pág. 345). E s soluble en agua 
y se distingue del ácido sulfúrico en que sus sales de calcio, estroncio, 
bario y plomo son solubles y las del ácido sulfúrico son insolubles. Da 
sales bien cristalizadas y entre ellas la de potasio se emplea mucho para 
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preparar compuestos etilados, destilando p. ej. en seco K B r + Cs H5 SO4 K 
= SO4 K2 + C2 H5 B r . 

2 . Derivados del ácido sulfuroso: a) éteres sulfurosos; b) ácidos sul-
fónicos. 

a) Sulfiío etílico: SC^CaHs)* y ácido etilsulfuroso C2 Hr) SO3 H . Este 
último sólo se conoce en estado de sal. Ambos son fácilmente saponifica-
bles porque el azufre no está unido directamente al C: 

CH3 . CH2 . O . S02H. 

b) Acido etilsulfónico (o ácido etansulfónico) Cs H5 . SO3 H . Se obtiene 
de Ca H5 I + SO3 Ñas = Na I + C2 H5 SO3 Na y también oxidando los tio-
alcoholes: C2 H5 S H + O3 = C2 H5 SO3 H ; o bien 2 C2 H51 + Ag5 SO3 = 
= 2 A g I + (C2 Hs)^ SO3 {etilsulfonato etílico). Los compuestos sulfónicos 
ácidos no son saponificables, el dietilsulfónico sólo es saponificable por 
mitad, porque en los ácidos sulfónicos el azufre está unido al carbono: 
CH2, CHs SOs OH; y la presencia del oxhidrilo está probada por el hecho 
de que con PCI5 forma C2 H5 SO2 C l el cual con H da el ácido etilsulfó
nico C2 H5 SH02, cuyas sales con los alcoilhalógenos forman las sulfonas. 
Los ácidos sulfónicos son ácidos enérgicos y dan sales solubles en agua. 

3. Éteres del ácido nítrico. Son explosivos si se calientan brusca
mente; hirviéndolos con álcalis se saponifican. E l estaño y el ácido clor
hídrico los reduceíi dando hidroxilamina NH2OH, es decir, separando el 
nitrógeno del radical como en la saponificación. 

Nitrato de metilo (o éter metilnitrico) CH3O . N02. Se obtiene tra
tando una mezcla de alcohol metílico y nitrato potásico con ácido sulfúrico 
conc. Forma un aceite incoloro de olor desagradable y de sabor dulce, 
soluble en alcohol y en éter, insoluble en agua; hierve a 66°, tiene una 
densidad de 1,182 a 22° y es explosivo y de manipulación muy peligrosa. 

Nitrato de etilo C2 H5 O . N02. Se obtiene de alcohol absoluto y ácido 
nítrico concentrado, evitando la producción de productos nitrosos, bas
tante peligrosos, mediante adición de un poco de urea. Es un líquido que 
hierve a 86°. Llámase también éter etilnítrfco. 

4. Éteres del ácido nitroso. Se obtienen haciendo burbujear el 
trióxido de nitrógeno (N2 O3) en los alcoholes o bien tratando estos últimos 
con nitritos alcalinos y H2 SO4. Se reducen también con H naciente dando 
alcohol y NH3. 

Nitrito de etilo C2 H5 O . NO, llamado antes éter nítrico. Disuelto en 
alcohol, lleva el nombre de spiritus aetheris nitrosi y sirve para modificar 
el sabor de varias substancias. Úsase además para preparar los diazo-
compuestos. 

5. Nitroderivados de los hidrocarburos. Son isómeros de los éteres 
nitrosos; hierven a temperatura mucho más elevada y se distinguen tam-
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bién de ellos por no . ser saponijicables y por reducción dan compuestos 
orgánicos amidados, de manera que el nitrógeno no se separa del radical 
orgánico: CHjNO;! (niírometano) -h 3 H2 = 2 H20 + CH3 NH2. 

Fórmanse tratando yoduros alkílicos con nitrito de plata: CH3 I - j -
A g NO2 = A g I - { - CH3 NO2; pero para compuestos más eleyados en la 
serie se forman simultáneamente éteres nitrosos, los cuales se sepa
ran por destilación. Entre los diversos sistemas de formación, citaremos 
el basado en la acción del HNO3 diluido en caliente, sometido a presión, 
sobre las parafinas: 

C6 + H NO3 = C6 HJS N02 + H2 O. 
exano nslroexano 

E l ácido nítrico concentrado no da nitrocompuestos con las parafinas, 
pero reacciona fácilmente con los hidrocarburos aromáticos. 

L a diferencia de co?istiíució?i entre nitroderivados y éteres nitrosos se 
manifiesta en la saponificación, por el hecho de que en los nitroderivados 
el nitrógeno está unido al carbono, H3C — NO?, mientras que en los éteres 
está unido el oxígeno H3 C . O . N : O. 

Esto vendría a confirmar también la constitución hipotética del ácido 
nitroso (O : N . OH). 

E l hidrógeno del átomo de carbono unido al nitrógeno puede ser en 
parte substituido por metales o por bromo, por lo cual debe haber adqui
rido carácter ácido, p. ej. Na CEU NO-Ü, pero la influencia acidificante del 
grupo NO» no se extiende al hidrógeno de los otros átomos de carbono. 

Estas nitroparafinas reaccionan con ácido nitroso de diferente modo, 
según que se trate de compuestos primarios, secundarios o terciarios: 

/H2 ^ N . O H 
a) nitroetano CH3 — C <f + N02 H = H2 O - f CH3 - C< 

XN02 XNO-, 
ácido etihiitrico, cuyas sales son rojas. 

b) nitropropano secundario 
CH3V CH3V .N = O 

^ > C / + NO.H = H20 + / £ \ propilseudonitrol, 
C R / ^NOO CH3/ XN02 
cuyas sales son azules. 

c) Los derivados terciarios no reaccionan. 
Estas reacciones sirven para distinguir los alcoholes primarios de los 

secundarios y terciarios. 
R. Schenck (1908 D. R . P. 211198) ha preparado también de varias 

maneras el teiranitrometano. E l nitroetano puede servir también en la 
preparación de explosivos, para rebajar el punto de congelación de 
la nitroglicerina, 

Cloropicrina {tricloronitrometano) CCI3 . NO2; hierve a 112° y se forma 
por la acción simultánea del ácido nítrico y del cloro sobre diversos com
puestos orgánicos. 

Se forma también calentando con vapor directo una mezcla de 60 gr 
de ácido pícrico, 7 K g de agua y l,n K g de hipoclorito de calcio, reco-
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giendo el aceite que destila (cloropicrina) el cual se lava con solución 
diluidísima de sosa, se decanta, se deseca y se destila. E s soluble en alco
hol, éter, benzol y poco soluble en agua. E s un poderoso e irritantísimo 
lacrimógeno, usado abundantemente durante la guerra europea (1). S i se 
calienta estalla. Reduciendo una solución o emulsión acuosa con limadu
ras de hierro y un poco de ácido acético (no convienen los otros ácidos) se 
transforma en metilamina. Con cloruro de estaño da cloruro de cianógeno y 
calentada a 100° con amoníaco acuoso da guanidina. 

Mononitrometano CH3. NO2. Se obtiene del yoduro de metilo y nitrato 
de plata o mejor (pero siempre con bajo rendimiento) destilando una 
solución acuosa de una parte de monocloracetato potásico y 3 partes de 
nitrito potásico; el destilado se separa del agua, se deseca con cál y se 
rectifica. 

(1) La química y !a guerra. Sólo por interés histórico citaremos algunos 
de los productos químicos que se emplearon, además de los ezpíosivos comunes, 
durante la monstruosa guerra europea, para asesinar millones de jóvenes exis
tencias, descuartizándolas con la metralla o asfixiándolas con gases o líquidos 
venenosos como e\ fosgeno, el cloro, el bromo, el broinuro de cianógejzo, la brom-
acetona, las ursinas aromáticas, los vapores nitrosos, acroleína, isotiocianato 
de alilo, cloruro de fósforo, de estaño y de arsénico, bromuro de bencilo, etc., la 
terrible iprita [sulfuro de hicloretilo S(CH2. CHaCl)^ que es un aceite amari
llento neutro, inodoro, que hierve a 2170-2190 descomponiéndose ligeramente, 
tiene un p. esp. de 1,72 y cuando está puro funde a 7o, es casi insoluble en 
agua, tiene una fuerte tensión de vapor, es excraordinariameote lacrimógeno y 
venenoso, aun por simple contacto, y penetra fácilmente por los vestidos y el 
calzado. Fué usado por primera vez por los alemanes contra los ingleses en 
Ypres en 20 julio 1917 y luego en Nieuport y en Armentiéres; sobre estas dos ciu
dades fueron lanzados durante varios días hasta 50000 obuses diarios, de todos 
los calibres, llenos de iprita. En Alemania se producían 50-60 t diarias de iprítat 
en Francia 20 t y en América hasta 40 t. Los franceses lo llamaban gas moutard. 
Saponifícase lentamente con los álcalis calientes, se disuelve en alcohol, en éter, 
en bencina, etc.; con los halógenos da productos de substitución. Con substancias 
oxidantes (agua oxigenada, permanganato potásico, ozono, hipoclorito de calcio, 
etcétera) es fácilmente transformable en compuestos inofensivos SO(CH2. CHbCi^ 
y S02(CH2. CH2C1)2. 

La iprita se fabricó durante la guerra tratando la clorhidrina del glicol con 
una solución acuosa concentrada de sulfuro potásico, calentando al b. m. y eva
porando y tratando el residuo con alcohol absoluto para separar el NaCl; el 
residuo siruposo, una vez expulsado el alcohol se trata con cloruro de fósforo, y 
al final, vertiendo sobre hielo se separa el aceite. Los americanos fabricaron la 
iprita haciendo absorber el etileno por el cloruro de azufre: 

2 CH2: CH2 + SC12 = S(CH2. CH2. Cl)2. 

El etile7io se obtenía con 85 0/0 de pureza haciendo pasar vapores de alcohol 
sobre fragmentos de caolín calentados a 500-600° en retortas especiales, usando 
como catalizador el óxido de titanio; los ingleses obtuvieron en cambio mayores 
rendimientos usando, en vez de caolín y titanio, cok impregnado de ácido fosfó
rico. La reacción entre etileno y SCI2 (o S2CI2) se hace producir entre 30-35° mode
rando la reacción mediante refrigeración. Para volver la iprita más nociva y 
más volátil se mezclaba con tetracloruro de carbono o con clorobenceno. Los 
soldados se preservaban en parte de ella con trajes de caucho y con lociones con 
permanganato. 

En Italia se estaban construyendo dos fábricas de iprita cuando sobrevino el 
armisticio. 
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Forma un aceite de olor etéreo, más denso que el agua, en la cual 
es poco soluble, hierve a 101° y arde con llama pálida. 

Reducido con hierro y ácido acético da la metilamina. Con HC1 a 150° 
da hidroxilamina y ácido fórmico, con ácido sulfúrico fumante en ca
liente da óxido de carbono y sulfato de hidroxilamina. 

Uno de los átomos de hidrógeno es fácilmente substituible con meta
les; con solución alcohólica de K O H da cristales de CHsNa NO2+C2H5OH 
cuyo alcohol se separa en desecador de ácido sulfúrico; la sal de mercurio 
es explosiva. Es un buen disolvente de las pólvoras sin humo y en la pro
porción de 10 0/0 rebaja el punto de congelación de la nitroglicerina 
hasta — 10°. 

Diniírometano CHUÍNC^. Forma una sal potásica CH^NCyK ha
ciendo burbujear BUS en una solución amoniacal de bromobinitrometano 
potásico y se presenta en cristales amarillos que a 200° estallan. 

Tinitrometano (nitroformo) CH(N02)3. Se obtiene con sal amónica 
calentando el trinitroacetonitrilo con agua: QNCMs : C N -\- 2 H^O = 
CO2 + C(N02)3 . NEU; forma cristales blancos que funden a 15° y a 100° se 
descomponen con explosión. E s soluble en agua con color amarillo y reac
ciona como ácido enérgico; reducido con Sn y HC1 da HCN. 

Tetranitrometano C(N02)4. Se obtiene calentando el nitroformo con 
una mezcla de ácido sulfúrico concentrado y ácido nítrico fumante. Forma 
cristales blancos que funden a 13°; hierve sin alteración a 126°; es insolu-
ble en agua pero soluble en alcohol y éter. No es inflamable, no tiene 
acción ácida y se usa en mezcla con petróleo como explosivo del tipo 
Sprengel. 

E l mtroetano OJÍr,. N02 funde a 113° y el nítropropano a 130°. E l 
dinitroetano hierve a 185-186°; el trinitroetano CH3 QNC^s funde a 56°; 
se obtiene de la sal de plata del trinitrometano con yoduro metílico. E l 
tetranitroetano se obtiene como derivado bipotásico tratando la bromopi-
crina con cianuro potásico, pero también se descompone fácilmente con 
ácido sulfúrico diluido frío. E l exanitroetano Q N C ^ s . QNC^s se pre
paró como explosivo en 1914 por W. Will tratando a la temperatura de 3-5° 
la sal potásica del tetranitroetano puro con ácido sulfúrico conc. y luego 
con una mezcla nitro-sulfúrica, calentando al fin 10 minutos a 60-70°, 
luego enfriando y vertiendo todo en agua; se desacida y de disolventes (éter) 
se obtiene en cristales blancos con ligero olor a alcanfor, que funden a 
142° y su solución en benceno o tolueno es amarilla; con sosa alcohólica da 
tetranitroetano; calentado largo tiempo a 75° da vapores amarillos; resiste 
bastante bien a los choques y al roce. Mezclado con compuestos orgánicos 
hidrogenados puede dar materias explosivas de uso práctico, aunque 
defectuosas por la estabilidad. 

6. Conócense también éteres de los ácidos hiponiíroso, fosfórico, 
bórico, silícico, etc. 
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7. Derivados del ácido cianhídrico 

A . Nitrílos — B . Isonítrílos 

Proceden de la substitución del H del ácido cianhídrico H C N por un 
radical alcohólico, pero no son verdaderos esteres, porque por saponifica
ción no regeneran el ácido y el alcohol. 

A) Nitritos (o cianuros de los radicales alcohólicos). Líquidos o sólidos, 
de olor etéreo desagradable, ligeramente aliáceo; son más ligeros que el 
agua y los primeros términos son solubles en este líquido, sin alteración. 
Hierven casi a la misma temperatura que los correspondientes alcoholes. 

PREPARACIÓN. I.0 Se obtienen destilando un alkilsulfato potásico 
con C N K o con ferrocianuro potásico anhidro, o bien calentando el cia
nuro a 180° con yoduro metílico CH31 - { - K C N = K I + CH3. CN {cianuro 
de metilo o etanonitrilo o acetonitrilo). 

2. ° Destilando las sales amónicas de los ácidos monobásicos se obtienen 
los compuestos amídicos, y de éstos, con un deshidratante se pasa al 
nitrilo: 

a) CH3 CO OH + NH3 -= H20 + CH3 CONH2. 
ácido acético acetamida 

b) CHg CO . NH2 = H2O + CH3 CN 
acetonitrilo o cianuro de metilo 

3. ° Los nitrilos elevados se forman partiendo de las amidas de los áci
dos con un átomo más de carbono, o bien de las aminas primarias de igual 
número de átomos de carbono, tratándolas con hidrato sódico y bromo, o 
bien de los aldehidos, pues éstos con ácido cianhídrico dan los nitrilos de 
ácidos más elevados, llamados cianhidrinas u oxinilrilos, compuestos líqui
dos que fácilmente se saponifican para regenerar los aldehidos: 

y O ^ O H 
CH3 .C<; + H C N = C H 3 . C H ^ 

X H . ^ C N 
acetaldehido etilidencianhidi ina 

PROPIEDADES. Hervidos con álcalis o ácidos o con vapor de agua 
recalentado, los nitrilos dan amoníaco y un ácido del cual también pue
den provenir: 

a) CE3 CN + HáO = CH3 CONH2 {acetamida); 
b) CH3 CONH2 + H20 = CH3 COOH + NH3. 

Esta reacción es importante para la síntesis de los ácidos orgánicos, 
porque partiendo de un alcohol determinado y transformándolo en yoduro 
y luego en nitrilo, se obtiene por fin un ácido de la serie saturada con un 
átomo más de carbono. 
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Si en vez de HsO reaccionase el H2S se obtendría la tioacetamida 
Ctig CSNHo. 

Con H C l forman cloramidas o clorimidas y con las bases amoniacales 
dan las amidinas. E l H naciente los transforma en aminas: CH3 . CN + 
2 H2 = CH3 CH2 NH2 [etilamina). 

Con potasio o con H C l gaseoso los nitrilos se polimerizan. 

E l acetosiitrilo CH3 C N (o etanonitrilo o cianuro de metilo) se encuentra 
en los productos de destilación de las melazas de remolacha o del alqui
trán. E s soluble en agua y hierve a 82°. 

B) Isonitrilos (o isocianuros o carbilaminas). Forman líquidos incolo
ros, de reacción ligeramente alcalina y hierven a temperaturas algo más 
bajas que los correspondientes nitrilos. Son insolubles en agua y solu
bles en cambio en alcohol y en éter. Son de olor repugnante y venenosos. 
Obtiénense de los yoduros alkílicos, por reacción con el cianuro de plata, 
mientras con cianuro potásico se obtiene el nitrilo: 

Co H51 + A g CN = A g I + C2 H5 NC 

y se forman también tratando las aminas primarias con cloroformo y potasa 
alcohólica. 

Los isonitrilos resisten a la acción de los alcoholes, pero se desdoblan 
fácilmente en contacto del agua, engendrando ácido fórmico y las corres 
pondientes bases amínicas que tienen un átomo menos de carbono que los 
isonitrilos: CH3 NC + 2 H 2 0 = H CO O H + CH3. NH2. 

Diferéncianse también de los nitrilos por los diversos compuestos de 
adición que forman con los halógenos, con H C l , o SH2, etc. A elevada 
temperatura, algunos isonitrilos se convierten en nitrilos. 

CONSTITUCIÓN DE LOS NITRILO'? Y DE LOS ISONITRILOS. Los nitrilos tie
nen el átomo de carbono del grupo cianógeno enlazado al radical alcohó
lico y cuando se saponifican se separa sólo el nitrógeno en forma de 
amoníaco. Por lo tanto, el acetonitrilo debe tener esta constitución: 
C H s - C ^ N . 

E n cambio, los isonitrilos dan fácilmente bases amínicas con pérdida 
de un átomo de carbono: el del grupo ciánico; manteniéndose el nitrógeno 
unido al radical. Luego el isocianuro de metilo o metilcarbilamina tendrá 
la siguiente fórmula de constitución: CH3 — N =E C . , 

I V . Compuestos básicos nitrogenados 
de los alküos [aminas) 

Si suponemos substituidos uno o varios átomos de hidrógeno de la mo
lécula de amoníaco por radicales alcohólicos, tendremos unas substan
cias llamadas aminas, que presentan carácter básico, en ciertos casos más 
marcado que el del mismo amoníaco (en la disociación del compuesto de tipo 
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amoníaco se producen aniones libres OH'). Fueron descubiertas por 
Wurt^ en 1848 y estudiadas sistemáticamente por A. W. H . Hofmann en 
1850-51. Con el amoníaco presentan también otras semejanzas químicas; 
tienen olor amoniacal desagradable; con ácidos minerales dan sales cris
talinas, blancas, delicuescentes, muy solubles en agua, de carácter básico, 
porque el nitrógeno se hace entonces pentavalente y la conductibilidad 
eléctrica es grande también en los primeros términos de la serie, hasta 
superior a la del amoníaco, porque las soluciones Vioo normales están casi 
completamente disociadas. 

Como el amoníaco, dan con cloruro platínico cloroplatinatos cristali
nos, p. ej. el cloroplatinato de metilamina: (NHsCH^HCljs PtCU y con 
cloruro de oro sales dobles: NHoC^Hs . H C l . AuCls. Separan a los metales 
pesados de sus sales y con un exceso los redisuelven a veces. Los prime
ros términos son gaseosos; luego líquidos, de olor desagradable y solubles 
en agua. Los términos superiores son inodoros, insolubles en agua y más 
ligeros que ella; son solubles en alcohol y en éter. 

Los derivados amónicos son sólidos, delicuescentes y en su carácter 
químico se parecen muchísimo a la potasa cáustica, etc. Según que conten
gan uno o varios radicales alcohólicos, estas bases se llaman primarias 
o amínicas, secundaiHas o imidicas, terciarias o niiríiicas y cuaternarias o 
amónicas. 

REACCIONES DE FORMACIÓN: a) Calentando un derivado alkilhalogé-
nico con amoníaco: 

1) NH3 + Cn Bfen +11 = H I + Cn Hfen + i NHa; naturalmente, el hidrá-
cido que se forma se une al amoníaco y a la amina para dar en parte la 
correspondiente sal, la cual, sometida a la destilación en presencia de 
KOH, da I K + HaO + la base libre Cn H2n +1 NHa. Esta última, que en 
parte ya se tiene libre antes del tratamiento con K O H , puede a su vez reac
cionar con otra molécula del compuesto alkilhalogénico para dar una 
amina secundaria; 2) Cn H2a +1 NHo - j - Cn H2n + 11—(Cn H2n +1)2 NH , H I ; 
la base libre, o que puede liberarse destilando con K O H , reacciona con una 
tercera molécula del compuesto halogenado produciendo una amina tercia
ria; 3) (Cn H2n + 1)2 NH + Cn H2n +11 = (Cn H2n +1)3 N . H I ; finalmente, la 
base terciaria que resulta libre o que puede liberarse con K O H , reacciona 
con una cuarta molécula del derivado halogénico para formar la sal de 
la base cuaternaria; 4) (Cn H2n + 1)3 N + Cn H2n +1 I = (Cn H2n +1),, N . I , 
que ya no es una sal de amina, sino de base amónica, no se descompone 
con hidrato potásico por ser tan enérgica como él y el H I que resulta 
se mantiene libre o se une a las aminas si las hay todavía presentes. 
E l yoduro de la base cuaternaria regenera, en caliente, la base tercia
ria y el yoduro alkílico, mientras con Ag .OH da el correspondiente 
hidrato alkilamónico sólido. E n esta reacción general se forman siempre 
simultáneamente las cuatro bases, pero con preponderancia de una u otra, 
según la naturaleza del alkilo, la temperatura, la duración de la reacción 
v la cantidad de NH3 que interviene. 

L a separación de las distintas bases de esta mezcla no es fácil, y cuan
do están salificadas, si se destilan en presencia de K O H , se separan y 
destilan las aminas primarias, secundarias y terciarias, y se mantiene inalte-
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rada la base amónica. Las tres bases o las correspondientes sales se sepa
ran en parte por cristalización o por destilación fraccionada, o mejor, por 
medio del éter oxálico C2O-2 ( ^ H s O ^ , que da oxamidas sólidas o líquidas 
(p. ej. la dimetiloxamida sólida C2O-2 (NH . CHs)? 7 el éter etílico del ácido 
dimetiloxamidico C2O-2. OC2H5. N (CHs^ que hierve a 243° y es soluble en 
agua, alcohol y éter. 

Las aminas se pueden también preparar por las siguientes reacciones: 
b) de los éteres isociánicos con K O H , p. ej.: isocianato etílico C2H5NCO 

+ 2 K O H = K , C 0 3 + CoHSNHí . 
c) reduciendo los nitrocompuestos, las eximas o las hidrazonas con 

hidrógeno naciente. 
d) las aminas primarias también se obtienen calentando las etilnaftil-

aminas con sosa cáustica; las aminas secundarias también se obtienen 
tratando del mismo modo las nitrosodialcoilanilinas. 

PROPIEDADES. Las aminas no se saponifican y resisten a la acción de 
los ácidos, de los álcalis y aun algo a la de los oxidantes. E l hidrógeno 
unido al nitrógeno en las aminas puede ser substituido no sólo por grupos 
alcoílicos, sino también por radicales ácidos (p. ej. por el acetilo C H 3 . CO) 
y así se obtienen aminas mixtas con grupos alcoílicos y grupos ácidos. 
Reacción característica y sensible de las aminas primarias es la que pro
ducen con cloroformo en presencia de álcalis, que conduce a la formación 
de isonitrilos, de olor desagradable: 

CHC13 -\- CH3NH2 + 3 K O H = CH3 N C + 3 K C l + 3 H20. 

Las bases primarias y secundarias en solución alcohólica forman con 
sulfuro de carbono derivados del ácido tiocarbamínico, pero sólo de los 
procedentes de bases primarias se pueden obtener los isotiocianatos. 
Mejor todavía se verifica la distinción entre aminas primarias, secunda
rias y terciarias (y hasta su separación), por la reacción del ácido nitroso, 
porque tratando la solución clorhídrica de la mezcla con una solución con
centrada de nitrito sódico, las aminas primarias dan el correspondiente 
alcohol (soluble en el agua) y desprenden nitrógeno: 

Cn H2n + 1 NH2 + NO O H = H20 + N2 + Cn H2n + 1 O H . 

Las aminas secundarias dan las nitrosaminas oleaginosas, casi insolu-
bles en agua: (Cn H2n +1)2 N H + NO O H = H20 + (Cn H2n + 1)2 N . NO; 
a su vez, las nitrosaminas, con reductores débiles, se transforman en 
hidracinas y con reductores enérgicos o con HC1 concentrado regeneran 
las aminas secundarias, demostrando así que el residuo nitroso N O está 
unido al nitrógeno imídico y no al carbono. L a s aminas terciarias no reac
cionan y quedan, por lo tanto, inalteradas como tales en el líquido ácido, 
del cual se pueden recuperar destilando en presencia de sosa cáustica. 

Finalmente, se pueden distinguir entre sí las aminas primarias, secun
darias y terciarias por la cantidad de yoduro metálico que reacciona para 
producir la base cuaternaria final, engendrando cantidades mayores o 
menores de compuestos ionizables ( H I valorable). 
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Metilamina CH3. NHs. Hállase formada en algunas plantas, p, ej., 
en la mercurialis perentiis. Fórmase en la destilación de la madera, de los 
residuos de remolacha y de los huesos, y en la salmuera de anchoas. Se 
obtiene del cloruro metílico y amoníaco y luego se separa el clorhidrato 
resultante del cloruro amónico, disolviendo el primero en un poco de agua 
(el segundo es menos soluble) aspirando sobre filtro, y cristalizando el 
filtrado con alcohol; la amina secundaria formada simultáneamente se 
separa en estado de nitrosoderivado, que luego con ácido clorhídrico con
centrado regenera la base.—/. Plóchl preparó metilamiua calentando pri
mero a 40° y luego a 95° una mezcla de formaldehido y la mitad del peso de 
cloruro amónico. E s un gas semejante al amoníaco (pero arde en el aire) 
que precipita varias sales metálicas, pero en exceso no disuelve el hidrato 
de níquel ni el de cobalto; es más básica que el amoníaco y más soluble en 
agua (a 120,5 un vol. de agua disuelve 1150 vol., a 25° sólo 959 vol.); tiene 
fuerte olor amoniacal y de pescado corrompido. E s líquida a — 6o y a 
— 11° tiene un peso específico de 0,699. Se forma tratando la acetamida 
con MaOH y Br o también reduciendo la cloropicrina (pág. 356). Su clor
hidrato C H 3 . NH2. HC1 es una substancia cristalina, delicuescente, solu
bilísima en alcohol y funde a 225°. Su sulfato da con sulfato de alúmina un 
alumbre con 24 H2O, 

Dimetilamina (CHg^ NH. E s un líquido que hierve a + 7o y se 
forma en la destilación de la madera, junto con el ácido acético. 

Trimetilamina (CHg^N. Es un gas que se liquida a + 3o y tiene 
fuerte olor a pescado corrompido. Se encuentra en diversas plantas (árnica 
montana, yemas del peral, etc.) y en la salmuera de los arenques. Fór
mase por descomposición de la betaína en la destilación de las melazas de 
remolacha (pág. 177). 

Etilamina C2H5 . NH2. L a etilamina se puede preparar del siguiente 
modo: 30 partes de alcohol etílico se saturan en frío con amoníaco y luego 
se vierte en un autoclave junto con 8 partes de amoníaco líquido y 10 par
tes de cloruro etílico. Caliéntase a unos 55° y una vez traspasada la fase 
más viva de la reacción se calienta el baño maría que rodea al autoclave, 
hasta la ebullición, que se mantiene por 4-5 horas. Después de dejar 
enfriar se da salida al exceso de amoníaco, el cual se utiliza para saturar 
el alcohol para una operación subsiguiente; el residuo en el autocla
ve se neutraliza con ácido clorhídrico o sulfúrico, y después de con
centrar, las sales separadas se aspiran sobre filtro, se desecan y se 
extraen con alcohol (que no disuelve las sales minerales); evaporado 
el alcohol, se trata con álcalis para poner en libertad la mezcla de las 
bases, que se rectifican en columna rectificante de 4 m de altura. E l mayor 
producto está formado por dietilamina y la etilamina se conserva en 
solución al 15-20 0/0. 

L a dietilamina (y análogamente la dimetilamina) se prepara a menudo 
descomponiendo la paranitrosodietilamina (en estado de clorhidrato) con 
una solución hirviente de sosa cáustica al 5 % (1 : 20) y se disuelve en 
acido clorhídrico la base que destila. E l rendimiento es casi teórico y como 
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residuo amarillo en solución queda paranitrosofenol que puede servir para 
fabricar el paraaminofejiol. 

L a etilamina es un líquido que hierve a + 19°, huele fuertemente a 
amoníaco y es más básico que esta substancia. Es muy soluble en agua 
con desprendimiento de calor. Disuelve el hidrato de alúmina (como la 
metilamina, y en esto se diferencian del amoníaco), algo el de cobre y 
nada el de hierro y el de cadmio. 

Dietílamina (C2H3)2NH. Es un líquido que hierve a 56° y no disuelve 
al hidrato de zinc. 

Trieíilamina (C2H5).3N. Líquido oleaginoso que precipita los metales 
de las sales, pero no los redisuelve. Tiene reacción fuertemente alcalina 
y hierve a 89°. E s muy soluble en el agua en frío, pero a los 20° desapa
rece casi completamente la solubilidad, produciendo en la solución ante
rior la separación del aceite. 

Un grupo de compuestos nitrogenados que se pueden considerar deri
vados de la condensación del amoníaco {hidracina, a^oimidas, hidroxila-
mina, etc.) ya se citaron en la Quím. inorg,, tomo I , págs. 530 y 531. 

Los derivados alkílicos de la hidroxilamina NHa. OH se dividen en dos 
grupos: a.-alkilhidroxilaminas son las que poseen el alkilo (R) en lugar del 
hidrógeno oxhidrílico NH^ . OR; tienen, por lo tanto, carácter etéreo y no 
reducen el reactivo de Fehling; $-alkilhidroxilaminas en las cuales el alkilo 
se encuentra en lugar del hidrógeno amoniacal y por consiguiente unido 
al nitrógeno R — NH . O H ; éstas reducen aun en frío el reactivo de 
Fehling y por reducción enérgica dan aminas primarias. 

También reducen, ya en frío, el reactivo de Fehling las alkilhidracinas 
R N H . NHo o R2N . NH2 etc., y dan reacciones características con los 
aldehidos y con las cetonas. 

Los dia^ocompuestos de la serie del metano no tienen mucha importan
cia, pero son importantísimos los de la serie aromática, y a diferencia de 
éstos, el grupo característico nitrogenado divalente —N = N— satura 
sus valencias con un solo átomo de carbono. Pueden obtenerse diazoando 
con ácido nitroso las aminas alifáticas que poseen el grupo amínico unido 
a un átomo de carbono que tiene las otras valencias saturadas con un 
grupo carbonílico CO o también con CN, y con al menos un átomo de 
hidrógeno. 

E l dia^omeiano CH2 N2, que es un gas venenoso, amarillo, e inodoro 
se prepara con hidroxilamina y diclorometilamina o bien haciendo actuar 
un álcali sobre 7iitrosometiluretano CH3 . N(NO) . CO2 C2H5. Oxidando las 
hidrazonas aromáticas (pág. 369) se forma el difenildia^ometano y análogos. 

V. Fosfinas, arsinas y compuestos alkiimetalicos 
De los derivados hidrogenados del P , A s , Sb, etc., se pueden derivar, 

como se ha hecho con el amoníaco, compuestos alkílicos, de carácter básico 
débilísimo y de olor muy desagradable. 
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1, Fosfinas. Son gases o líquidos incoloros de olor que aturde. Su 
basicidad y su estabilidad con respecto al agua aumentan al crecer el 
número de grupos alcoílicos, y son fácilmente oxidables al aire con HNO3, 
transformando los átomos de H del PH3 aun existentes, en grupos OH. Las 
bases fosfónicas cuaternarias son muy enérgicas y a diferencia de las bases 
amónicas, con el calor abandonan un alkilo en estado de hidrocarburo 
saturado y un óxido de trialkilfosfina. 

CnH2a + lPH2) (CnH2n + l ) 2PH, (CnH2n + l)3P, (Cn H211 + 1)4 P . OH 
fosfinas primarias fosfinas secundarias fosfinas terciarias hidrato de telralkilfosfonio 

Cn H2n + 1 PO (OH)2) (CnH2n + l )2PO(OH), (Cn H2n + l)3 PO 
ácido alkilfosfónico ácido dialkilfosfónico óxido de trialkilfosfina 

Las fosfinas primarias y secundarias se forman calentando el yoduro 
de fosfonio con yoduros alcohólicos y ZnO, mientras las fosfinas terciarias 
y los derivados fosfónicos se obtienen de PH3 y de los compuestos alkilha-
logenados, 

2, Arsinas. Como compuestos primarios y secundarios se conocen 
bien el bicloruro de monometilarsénico CHsAsCla (líquido que hierve a 135°), 
t i cloruro de dimetilarséiiico { C R ^ As C\ {h\Qt\& a 100°), la dimetilarsina 
(CH3)2 A s H (hierve a 36°), el ácido dimetilarsénico (CHg)* AsO . OH o ácido 
cacodílico, etc. Las arsinas tercianas se obtienen por la acción del A s Na3 
sobre los yoduros alkílicos: 

3 C2 H5 I + A s Ñas - 3 Na I + A s (C , H5)3 

líquido poco soluble en el agua, con la cual no forma la base; y en cambio 
son muy enérgicas las bases arsÓ7iicas cuaternarias, p. ej. (CHg^ As I (yoduro 
de tetrametilarsonio), obtenidas de arsinas terciarias con yoduros alcohóli
cos; éstas son capaces de dar, p. ej. con óxido de plata húmedo, el hidrato 
de tetrametilarsonio. Los compuestos del cacódilo ( (CHy^ As — As (CH3}2) 
fueron estudiados por Bwnsew (1837- 1843), quien obtuvo el óxido de cacó
dilo (CH3)<i As . O . As (CH3)2 destilando el trióxido de arsénico con acetato 
potásico (reacción sensible para descubrir los acetatos en varias mezclas): 

As2 03 - j - 4 CH3 CO O K = 2 C02 - f 2 CO3 K , - f [As ( C H ^ ] , O. 

E l óxido de cacodilo con HC1 da cloruro de cacodilo (CHg^ As C i . 
Buena parte de estos compuestos de cacodilo son líquidos, de olor nau

seabundo y repugnante; se inflaman al aire y el cacodilo se comporta 
como un verdadero elemento electropositivo. 

3. Conócense también diversos compuestos alkílicos derivados del 
antimonio (esíibinas), del boro, del silicio, del bismuto, del estaño, etc., pero 
tienen poca importancia práctica. 

4. Derivados alkilmetálicos (órganometálicos). Se obtienen de diver
sos cloruros metálicos o de los mismos metales (Zn, Hg, Mg, A l , etc.) con 
hidrocarburos halogenados. Son generalmense líquidos incoloros, que 
hierven a baja temperatura y algunos se descomponen violentamente en 
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contacto del agua y se encienden en el aire. Son importantes para muchas 
síntesis orgánicas (págs. 46, 176 y 190). 

Zincmetilo Zn(CH3)2. E s un líquido incoloro, de peso específico 1,39, 
muy refringente, que hierve a 46° y tiene fuerte olor repugnante; inflá
mase al aire formando ZnO y con agua da C H 4 y Zn (OH)2. Obtiénese en 
dos fases según la siguiente reacción y destilando: 

a) CH3I + Zn = Zn(CH3)I {yoduro de zincmetilo, sólido); 
b) 2 Zn(CH3)I - Znl2 + Zn(CH3)2. 

Reacción de Grígnard. L a hemos citado ya al tratar de la síntesis 
de los hidrocarburos saturados (pág. 48). Una molécula de compuestos 
monohalogenados (Br o I) en presencia de éter absoluto se combina con un 
átomo de magnesio: Mg-)-CoHsBr = CíHjBrMg {bromuro de etilmagnesio) 
y en los compuestos de muchos átomos de carbono se forma siempre, por 
vía secundaria, un hidrocarburo saturado. Probablemente el éter toma 
parte en la reacción formando un producto intermedio de fórmula 
C2H5'MgBr[(C2H5)20]. 

Tanto este compuesto como los alkilmagnesiohalogenuros disueltos 
en éter tienen una gran potencia de reacción y adicionan aldehidos, ceto-
nas y aun éteres de los ácidos carbónicos mono y polibásicos, para dar des
pués con agua los correspondientes alcoholes secundarios y terciarios según 
la siguiente reacción, en dos fases (R = alkilo): 

/ O . M g l 
R . CHO + R ' . Mg. I = R . R ' — > + H2 O = I . Mg . OH + 

aldehido yoduro 
alkilm^gnésico + R C H OH . R' 

alcohol secundario 
. 0 Mg . B r 

C2H5 CO OH + CüHsMg B r = Q H s C ^ H — > + C2H5Mg Br = 
éter fórmico ^OCaHs 

OMgBr 
=Br.Mg.OC2H5+C2H5C.H — > + H 2 0 - B r M g . O H - f C2H5.CHOH.C2H5 

¿2JJ5 dietilcarbinol 

Si en vez de éteres del ácido fórmico se emplean éteres de otros ácidos 
monobásicos, se obtienen alcoholes terciarios, y con éteres de ácidos bibási-
cos se obtienen alcoholes divalentes; es decir, con la reacción de Grignard el 
oxigeno carbonilico de cualquier ácido (partiendo del correspondiente éter) 
queda substituido al fin por los residuos alkilicos. De manera análoga se com
portan los cloruros ácidos y los anhídridos, que también contienen oxígeno 
carbonilico (-CO-). 

Con los nitrilos se obtienen las cetonitnidas y las cetonas: 

yN . M g . I 
R . C N + R ' M g I = R . C<f — > + H 2 0 = 

X R ' 
= I Mg OH + R . C : (NH) . R ' — > + H 2 0 = NH3 + R . CO . R ' (cetona). 
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Y aun los alkilmagnesiohalogenuros con CO2 seco dan ácidos orgá
nicos; 

R ' Mgl + C02 = R ' COO Mgl — > + H X = IMg X + R ' COOH (ácido). 

E n estos últimos años, con la reacción de Grignard, han resultado 
también posibles otras variadísimas síntesis orgánicas. 

VI. Aldehidos y ceíonas CnH2nO. 

Eliminando con oxidantes (p. ej. bicromato potásico y ácido sulfúrico 
diluido y aun a menudo con oxígeno del aire) dos átomos de hidrógeno de 
un alcohol primario o secundario se obtienen respectivamente los aldehi
dos y las cetonas: R . CH2 OH + O = H20 + R . CHO (aldehido) o bien 
R . C H O H . R ' + O = H20 + R . CO . R ' (cetona). 

Los aldehidos ejercen una acción reductora enérgica, porque fijan oxí
geno para transformarse en ácidos de igual número de átomos de carbono, 
mientras que las cetonas resisten a la acción de los oxidantes, y si éstos 
son muy enérgicos se oxidan dando ácidos con menor número de átomos de 
carbono en la molécula. 

a) Aldehidos 

Los primeros términos de la serie son líquidos, neutros, de olor fuerte 
a menudo agradable (el formaldehido es gaseoso) y solubles en agua; los 
más elevados van siendo más y más insolubles y sólidos; los puntos de ebu
llición son mucho más bajos que los de los correspondientes alcoholes. 

Los aldehidos se forman cuando se destila en seco una sal o bien dos 
sales de Ca o Ba de ácidos orgánicos monobásicos diversos con formiato 
de calcio o de bario (reductor): (R COO)2 Ca + (H COO)2 Ca = 2 Ca C03 
H - 2 R . C H O . Fórmanse también calentando con agua los compuestos 
que contienen dos átomos halogénicos unidos al mismo átomo de carbono: 
CH3. C H Cía (cloruro de etilideno) + H2 O = 2 HC1 + CH3 — CHO. 

L a constitución de los aldehidos se puede deducir de los métodos de for-

mación (p. ej. el último) y el grupo funcional característico es ~ C \ 

PROPIEDADES. Son substancias de grande y variada potencia de 
reacción. Con los oxidantes se transforman en ácidos y esta propiedad 
reductora se manifiesta fácilmente reduciendo las soluciones amoniacales de 
nitrato de plata (es decir, amoníaco al 22 0/o con 10 Ol0 de nitrato de plata 
diluido en un volumen igual de Na OH al 10 % ! o bien se disuelve 1 gr 
NOgAg en 30 cm3 de agua y se añade amoníaco diluido hasta redisolución 
exacta del precipitado), o el reactivo de Fehling (pero este último no es 
reducido por los aldehidos de muchos átomos de carbono, Cs. . . Cg...). 

A su vez, los aldehidos regeneran los alcoholes primarios si se reducen 
con H naciente; con PCls regeneran el cloruro de etilideno. 
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E l ácido cianhídrico, el amoníaco y el bisulfito sódico y a veces el 

alcohol y el anhídrido acético dan con los aldehidos productos de adición 
característicos (también los dan con alkilmagnesiohalogenuros; v. pág. 366 
Reacción de Grignard): 
CH3 CHO + 2 C2H5OH (y poco HC1) = H20 + CH3 .CH (OC2 Hs)., {acetal), 
el cual sería un éter del glicol (alcohol divalente) hipotético CH3—CH(OH>,, 
que no existe libre, porque dos grupos oxhidrilicos no pueden subsistir unidos 
al mismo átomo de carbono excepto en el hidrato de doral y en muy pocas 
otras substancias ( l ) . 

Adicionan bisulfito sódico y amoníaco (soluciones muy concentradas) 
formando compuestos bisulfíticos cristalizados, solubles en agua y muy poco 
en alcohol: 

/O 
C2H5C<f + S 0 3 H N a 

. O H 
C. H5. C<; - O S 0 2 N a 

y este compuesto calentado con ácidos diluidos o con álcalis (también con 
C03Na2) vuelve a poner en libertad al aldehido; con semejante reacción 
resulta posible la separación de los aldehidos de otras substancias. 

Los aldehidos, adicionando amoníaco, forman los amonaldehidos crista
lizados, solubles en agua, poco solubles en alcohol e insolubles en éter, 
p. ej.: CH3. CFI(OH) (NHo) que en caliente, con ácidos diluidos, regenera 
el aldehido. Pero el aldehido fórmico con NH3 da fácilmente derivados 
polímeros, p. ej. la exametilenletramina (CH2)6 N4. 

Los aldehidos, con ácido cianhídrico, forman las cianhidrinas (pág. 359) 
Es interesante la condensación aldólica, es decir, la condensación de dos 

moléculas de aldehido provocada por prolongado caldeamiento con ácidos 
minerales diluidos, con álcalis diluidos o hasta con sólo soluciones acuosas 

(1) D E R I V A D O S D E L O S A C E T A L E S 

NOMBRE 

ALCOILDERIVADOS 

Metíial . 
Dietilmetilal. 
Dipropilmetilal . 
Diisoproplimetilal 
Diisobutilmetíla!. 
Oiisoamllmetilal. 
Diexilmetilal 
Dioctilmetilat 
Dimetilacetal 
Dietilacetal . 
Dipropilacecal . 
Diisobutilacetal , 
Diisoamilacetal . 

ACIDO-DERIVADOS 

Metilendlacetato. 
Etiiendiacetato . 
Etilendipropionato 
Etilenrlibutinaio. 
Etilendiiso valeriana to 

Fórmula 

CH2(O.CH3)2 
CH2(O.C2HG)2 
CH2(Ó.C3H7)2 
CH2(O.C3H,)2 
CH2(O.CílH9̂  
CH.2'O.Cr,H,1)., + H20 
CH2(O.C6H13)2 
CH3.!O.C8H17V 
CH3.CH(O.CHH>, 
CH3.CH(O.C2H5)2 
CHn.CH^O.CsH,), 
CH3.CH(O.C,HB)2 
CHn.CHíO.QHuJa 

CH2(O.CO.CH3)2 
CH3CHiO.CO.CH3)2 
CH3.CHíO.CO.CoH5).> 
CH3.CH(O.CO.C3H712 
Ct^.CHiO.CO.CHgV, 

Punto 
de ebulli' 

ción 

( 41,3-410,7 
"! (749,8 mm) 

87» 
136" • 
118° 
164» 
206'' 

174-175° 
289° 
63" 

1020,9 
1470 
1700 
2110 

170° 
169° 
1920 
215° 
225° 

Peso espe
cifico 

0,862 (18°) 
0,834 (20°) 
0,834 (200) 
0,831 (20°) 
0,824 (200) 
0,835 (200) 
0,822 (15°) 
0,845 (15°) 
0,865 ( 220) 
0,831 (20°) 
0,825 (22*) 
0,816 (22°) 
0,835 (15°) 

1,078 (15°) 
1,020 (15°) 
0,985 (15°) 
0,947 (15°) 
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de acetato sódico. Quizás se adiciona primero una molécula de agua a una 
molécula de aldehido: 

¿O / O H 
CH3 . C<f + H2 O = CH3 . CH< 

X H \ 0 H 

y este hidrato hipotético se condensa luego con otra molécula de aldehido 
abandonando de nuevo el agua y engendrando un oxialdehido {aldol): 

/ O H O O 
CHa C H / + CH3 . C ^ f = H20 + CH3 . C H (OH) . C H , . c / 

X 0 H X H ' \ H 

{aldehido $-oxibutirico). A su vez, estos aldoles abandonan fácilmente una 
molécula de agua formando un aldehido no saturado, el cual también se 
puede obtener directamente {condensación aldehidica) calentando el primitivo 
aldehido con un deshidratante como el cloruro de zinc: 

^ 0 ^ 0 / O 
C H 3 . C < ^ + C H 3 . C < = H 2 0 + C H 3 . C H : C H . C f 

X H \ H \ H 

Los aldehidos, especialmente el fórmico, el acético y el propíónico, etc., 
tienen tendencia a polimeri^arse por Ja simple presencia de vestigios 
de HC1, H2S04, SO2, ZnCl2, etc. E l acetaldehido, p. ej., da dos estereoisó-
meros: el paraldehido que funde a 10° y hierve a 124° y el metaldehido que 
se sublima a 100°: 

3 C2H40 = C H s . C H / > O 
O - C H . CH3 

> 0 
O - C H . C H , 

Estos no reaccionan con NH3, SOíHNa, nitrato de plata e hidroxil-
amina, pero regeneran el aldehido si se destilan en presencia de un poco 
de H2SO4 diluido. 

Con los álcalis, aun diluidos, muchos aldehidos, especialmente los más 
sencillos de la serie grasa, se resiniíkan, y otros, en cambio, forman un 

/ O 
alcohol y un ácido: 2 H C < ^ (aldehido f ó r m i c o ) + H , 0 = C H 3 0 H + H C02H 

X\H 
(ácido fórmico). 

Con los halógenos, los aldehidos dan productos de substitución, y con 
H2S dan varios productos complejos {tioaldehidos, etc.), de olor característico. 

L a hidroxilamina, con los aldehidos, da las aldoximas, que regeneran 
los componentes si se hierven con ácidos, y dan un nitrilo con los deshi
dratantes: CH3CHO + NH2OH = H20 + CH3. C H : N . OH. 

Análogamente reaccionan las hidracinas (en estado de clorhidrato o 
ae acetato en solución acética y en presencia de acetato sódico y mejor con 
femlhidracina), formando compuestos característicos y estables llamados 
hdrawnas, líquidos y a menudo cristalizados: CH3. C H O - j - Q F L N H N H . 
ietilhidracina) = H20 + CH3. C H : N . NH . C2H5 (etaneíUhidra^onay, que 

24 MOLINARI —í* 
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con H naciente (4H) da dos moléculas de amina primaria (2CH3CH2 NHs). 
Con los oxidantes la fetiilhidra^ona áa fenildia^omeíano (CeHs^C : Na. 

E s también característica la formación de seím'car^onas cristalizadas, 
obtenidas por la acción de los aldehidos sobre el clorhidrato de la semi-
carbacida NH2 . CO . N H . NH2, obtenida por la acción del cianato potásico 
sobre el hidrato de hidracina: 
R . CHO + NH2. CO . N H . NH2 = H20 + R . C H . N . N H . CO . NH2. 

Tanto las hidrazonas como las setnicarbazonas sirven para la separa
ción de los aldehidos de otras substancias y para su determinación cuanti
tativa. 

De los líquidos acuosos se separan los aldehidos con m-nitróbentfii-
dracida porque forman un producto de condensación insoluble. 

Una mezcla de gas que contenga 0,5 mg de aldehido fórmico en 
100 cm3 si se hace burbujear en la solución mercúrica de Federer precipita 
aún mercurio metálico gris, ya en frío. 

Finalmente, una reacción general cualitativa, característica y muy sen
sible de los aldehidos es la de Schiff, por la cual, vestigios insignificantes 
de aldehidos tiñen de rojo violáceo, por simple agitación, a una solución 
(0,02o/o)de fucsina previamente decolorada por una corriente de anhí
drido sulfuroso (es dudoso si esta reacción la dan también las cetonas 
puras). 

Reacción característica de los aldehidos, y no producida por las ceto
nas, es la del ácido benzosulfinhidroxámico o del ácido nitrohidroxilami-

H / 0 H 
nico i ^ " \ que da los ácidos hidroxámicos R . C ^ . los cua-

V N . O H / H ^ N . O H 
les con cloruro férrico producen una coloración rojo cereza. 

ALDEHIDOS D E R A D I C A L E S SATURADOS 

Aldehido fórmico [formaldehido o metanal) H . CHO. Fué descubierto 
por A. W. Hoffmann en 1868 haciendo pasar aire saturado de vapores de 
alcohol metílico sobre una espiral de platino candente. Kekulé lo obtuvo 
puro en 1892. 

L a reacción del alcohol metílico en presencia del catalizador, si ocu
rre fuera del contacto del aire, es endotérmica: CH3 OH = CH20 + H2 " 
28 Cal y como reacción secundaria puede descomponerse una parte de 
CH20 formando CO y H2 con desprendimiento de 3,6 Cal; trabajando en 
grande sería preciso por lo tanto proseguir calentando para mantener a la 
temperatura más conveniente el catalizador de cobre (500-600°) d cual 
en tales condiciones pierde rápidamente su actividad. E n cambio si la 
reacción se produce en presencia de una cantidad dada de oxígeno (teóri
camente 200 litros de aire medidos a 15° por 100 gr de alcohol metílico) el 
proceso es exotérmico, pero no por la siguiente reacción que debería ser 
primaria y no se verifica CH3 O H + O = CH2O + H2O + 30,2 Cal, ^ 0 ^ 
que el catalizador de cobre daría un óxido de cobre primario, que con el C ̂  
y con el hidrógeno formados (según la primera ecuación) regeneraría e 
cobre con formación de H20 y C02 y el correspondiente suficiente des-
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arrollo de calor para que la reacción prosiguiera, una vez iniciada, sin 
caldeamiento externo. 

E s un gas que irrita fuertemente los ojos, que se liquida a — 21° for
mando un líquido incoloro bastante movible, de peso específico 0,8152, (ó 
0,9172 a — 80°) que se solidifica a — 92°; es muy soluble en alcohol y en 
agua (52,5 0/0; y se halla en el comercio en soluciones acuosas al 40 % en 
vol. o sea a 36 0/0 en peso (1) con el nombre de formalina o formol; esta 
solución acuosa con el tiempo se altera (cuando más dura 6 meses) y por 
esto el producto comercial contiene a menudo 12-15 % de alcohol metílico 
para evitar la separación de compuestos sólidos de polimerización. E l 
calor de formación en estado gaseoso es de 25 Cal y el calor de disolución 
en el agua es de 15 Cal. 

Durante muchos años se ha discutido si el aldehido fórmico se formaba 
en los vegetales como primer término de la síntesis natural de los hidratos 
de carbono, partiendo del anhídrido carbónico, en las hojas de las plantas, 
por la acción de la clorofila. 

(1) Del peso específico de las soluciones acuosas comerciales de formaldehido 
puro se puede deducir la concentración con la siguiente tabla {Auerbach 1905): 

p. especi ífico (a 

1,0054 
1,0090 
1,0126 
1,0172 
1,0218 
1,0311 
1,0410 
1,0568 
1,0719 
1,0853 
1,1057 
1,1158 

gr de CH2O 
en 100 cm3 soluc. 

2,24 
3,50 
4,66 
6,51 
8,37 

11,08 
14,15 
19,89 
25,44 
30,17 
37,72 
41,87 

gr de CHoO 
en 100 gr soluc. 

2,23 
3,45 
4,60 
6,30 
8,00 

10,74 
13,59 
18,82 
23,73 
27,80 
34 11 
37,53 

Si el aldehido es puro y no deja residuo, a la concentración hallada en vol. a 
partir de 23 7o se agrega aproximadamente 5 70. 

El análisis de la formalina comercial se funda en la siguiente reacción 
de Blank y Finhenheiner: 2 CH20 -h 2 NaOH + H2O2 + = H2 + 2 H2O + 2 HCC^Na. 
3 gr de solución de formaldehido se vierten en una botella de cuello largo, en la 
cual se encuentran ya 25 cm3 de una solución doble normal de sosa cáustica 
(exenta de carbonates); se agita y se agrega cautamente (en 3 minutos) 50 cm3 de 
H2O2 (neutralizada o de acidez conocida) y al cabo de 7 u 8 minutos se valora 
el exceso de álcali con ácido sulfúrico doble normal. A cada cm3 de álcali doble 
normal que ha reaccionado con el aldehido corresponden 0,06 gr de formalde
hido: como indicador se emplea tornasol purificado varias veces con alcohol. 

También se puede analizar el aldehido con amoníaco (nota siguiente). 
Brautigám (1910) propone determinar el aldehido fórmico adicionándole un 

exceso de solución límpida de hipoclorito cálcico; con el tiempo se separa carbo
nato de calcio, que se filtra, se lava y se pesa: una molécula de CaCOs corres
ponde a una molécula de aldehido fórmico. 

Para determinar el alcohol metílico que pudiere existir se diluyen 5 cm3 de 
solución de formaldehido en 100 cm3 de agua, se agrega un exceso de amoníaco 
(unos 10 cm3 de amoníaco concentrado) y luego se destila, recogiendo 50 ern3 de 
la porción destilada en un matraz de 100 cm3 que se completan luego con agua. 
En 5 cm3 de esta solución, que sólo contiene vestigios despreciables de formalde
hido, se determina el alcohol metílico por el procedimiento al yodo (pág. 195). 
"ara otros detalles véase V I L L A V E C C H I A , Química analítica aplicada, tomo 1. 
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Muy numerosos fueron los reactivos sensibilísimos empleados para 
descubrir en las hojas vivas, con auxilio del microscopio, la formación, 
siquiera fugaz, del aldehido fórmico; pero casi todos los reactivos resultan 
ser venenosos para las plantas y de todas suertes los resultados no han 
podido ser decisivos; ni aun los de G. Pollacci (1907) que buscaba el aldehido 
en el destilado de hojas de ciertas plantas, están exentos de dudas. Schry-
ver (1910) logró comprobar la formación de aldehidos en las plantas verdes 
durante los días serenos, usando como reactivo sensibilísimo (hasta la 
millonésima de gramo de aldehido) una solución de fenilhidracina, cloruro 
potásico y ácido clorhídrico, que da una coloración roja hasta con el deri
vado metilénico que la clorofila formaría con el aldehido fórmico. 

F . Angélico y G. Caialano (1913) han comprobado la presencia de alde
hido fórmico en los zumos de las plantas verdes con un reactivo sensibi
lísimo, la antractilina o sea el componente activo del glucósido de la 
Antractylis gummifera. S i se trata una pizca de antractilina con dos o tres 
gotas de ácido sulfúrico concentrado, el glucósido toma una coloración 
amarilla; dejando caer en este líquido ácido una gota de una solución 
diluidísima de aldehido fórmico, la coloración se vuelve violeta y hasta 
azul; parece ser que se trata de una reacción específica del aldehido 
fórmico. 

PROPIEDADES. — E l formaldehido puro anhidro que se puede obtener 
líquido a — 21° se polimeriza dando una masa blanca mantecosa, el para-
formaldehido 6 CH.,0 + HaO que se forma también en copos blandos eva
porando las soluciones acuosas de formalina. E l para formaldehido se 
disuelve en agua caliente y tiene entonces todas las propiedades de una 
solución de formalina. 

Cuando se trata una solución de formaldehido con ácido sulfúrico 
concentrado se separa una masa blanca cristalina: el polioximelileno 
(impropiamente llamado trioximetileno) del cual se conocen cuatro modifi
caciones (oc, ¡3. y, b-oximetileno) insolubles en alcohol y en éter, que fun
den entre 165-172° y calentadas o en solución acuosa se comportan como 
formaldehido. E l verdadero a-trioximetileno se obtiene en determinadas 
condiciones (p. ej. con vestigios de ác. sulfúrico) de los vapores de formal
dehido en caliente; forma cristales aciculares, flexibles, blancos, muy 
refringentes que funden a 63°, se subliman fácilmente y son solubles en 
agua, en alcohol y en éter; su verdadera constitución es la siguiente: 

CH2 - O - CH;, 
I I 

O - C H , - O. 

Estos diversos compuestos sólidos polímeros del aldehido fórmico, 
como dan en caliente vapores de formaldehido, se emplean como desinfec
tantes sólidos fácilmente transportables y manejables (hasta en pastillas) 
con los nombres comerciales más variados (p. ej. íriformol, parafor-
mol, etc.). t 

E l formaldehido con amoníaco no da un amonaldehido, sino una exa-
melilentetramina C6 N4 (urotropina) cristalizada yde carácter débilmente 
monobásico. ( L a urotropina se usa como substancia antifermentativa para 
conservar la leche y para fijar el exceso de ácido sulfuroso en el vino. 
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nota de la pág. 283; úsase en medicina como buen disolvente del ácido 
úrico para Ja cura de la artritis úrica.) Con potasa cáustica, diluida 
caliente, el aldehido fórmico no se resinifica, pero da alcohol metílico y 
ácido fórmico; con potasa conc.'da sólo ácido fórmico e hidrógeno naciente; 
en estas condiciones el aldehido es un fuerte reductor y separa A g , Au , H g 
de las correspondientes sales. 

E l aldehido fórmico es una de las substancias químicas más activas y 
se presta a las más variadas síntesis orgánicas. Por acción de mínimas 
cantidades de ciertos álcalis, p. ej. agua de cal, da una condensación de 
formosa Ce Os pasando a través de un producto intermedio, el aldehi
do glicólico CH2OH , CHO, y el producto final a.-acrosa o azúcar de fruta 
inactivo que es el principal componente de la formosa. Con solución de 
bisulfito y polvo de zinc da compuestos hidrosulfíticos (Quím. inorg., 
tomo I I , pág. 111). Además de las reacciones características para descu
brir el aldehido fórmico, existe todavía la sensibilísima propuesta por 
Rimini según la cual una mezcla de clorhidrato de fenilhidracina, de nitro-
prusiato sódico y de sosa cáustica se tiñe de azul con mínimos vestigios de 
formaldehido (1). 

E l aldehido fórmico da la reacción de Schiff aun en presencia de un 
poco de ácido sulfúrico, mientras que el aldehido acético no la da. 

PREPARACIÓN INDUSTRIAL. Y a hemos dicho (pág. 370) que el formal
dehido se descubrió haciendo pasar aire saturado de vapores de alcohol 
metílico sobre una espiral candente de platino. O. Loew en 1886 substituyó 
el cobre al platino como catalizador con un rendimiento de 31 % del 
teórico. 

J . E . Orloffen 1908 ideó un sistema de fabricación racional parala 
grande industria, aplicando columnas rectificantes y substituyendo el cal
deo inicial con encendedores de copos de amianto platinado. Como catali
zador, excluido el platino por el elevado precio y el hierro por el bajo 
rendimiento, se emplea además del cobre, la plata en forma de red, o el 
amianto impregnado de plata, que da un rendimiento casi teórico 

(1) Esta es la reacción propuesta por L . Legler en 1883 para determinar 
cuantitativamente el aldehido fórmico en las soluciones comerciales: 6 C I L O 
•M NH3 —- (CH2)6 N4 + 6H20. L a reacción, no obstante, es lenta, y el método no 
muy exacto. F . Hermann (1911) lo hizo más rápido y exacto de ia sig-uiente ma
nera: Pésanse 4 cm3 de formalina en un matraz de 150 cm3 con tapón esmerilado, 
se agregan unos 3 gr de cloruro amónico puro en polvo y 25 cm3 exactos de una 
soiución doble normal de sosa cáustica (equivalentes a 50 cm3 de sosa normal); 
se cierra, se agita, y cuando la masa se ha enfriado se agregan 50 cm3 de agua, 
4 gotas de anaranjado de metilo al 1 0/0 y luego se valora el exceso de álcali con 
ácido sulfúrico normal. Restando de los 50 cm3 de sosa normal empleados (o sea 
2̂  cm3 de sosa doble normal)los cm3de ácido sulfúrico empleados, quedan los cm3 de 
sosa que han desprendido del cloruro amónico la correspondiente cantidad de amo
níaco en estado naciente, que transformó instantáneamente ai aldehido en exa-
metilentetramina; como ésta tiene también carácter monobásico y reacciona con 
una parte de ácido sulfúrico, multiplicando el número de cm3 de sosa resultantes de 
la expresada diferencia por el factor 0,06 se obtienen los gramos de formaldehido 
contenidos en la cantidad de formalina pesada. Si la formalina fuese acida, sobre 
otra porción se determinaría la acidez con sosa cáustica y fenolftaieína y la deter
minación anterior se corregiría añadiendo esta sosa a los 50 cm3 antes usados. 
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(D. R . P . 228697 hebreo-amer. 1067668 y 1100076). L a temperatura más 
conveniente es de unos 450°; a temperatura superior el aldehido se des
compone en CO y H2. E l estrato de catalizador no debe exceder de cierto 
espesor. E l alcohol metílico se usa al 90 0/o pero es mejor al 98 0/0, con tal 
que no contenga más que 1 % de acetona. Para obtener una exacta propor
ción entre alcohol y aire, éste se hace burbujear en alcohol calentado a 
unos 52° (1 parte de alcohol y 0,36 de 0 2 ) y unos 35 0/0 de alcohol deben 
destilar inalterados transformándose 65-70 % en aldehido. 

Un esquema del aparato ideado por Orloffy modificado por F . H . Meyer 
está representado en la figura 181. E n el recipiente 2 hay una reserva de 
aire proveniente del compresor / y pasa gradualmente al saturador 4 
donde se encuentra con una lluvia de alcohol metílico proveniente del 
recipiente 3 . E l saturador, con especiales serpentines de vapor, está man
tenido a la temperatura de 52° y la mezcla de aire saturado de vapores de 

Fi f í . 181. 

alcohol penetra en el aparato catalizador 5 donde ocurre la oxidación 
parcial del alcohol y la formación de formaldehido. 

L a mezcla de aldehido, de alcohol, de nitrógeno y de vapor de agua 
que proviene de 5 se hace penetrar en la parte inferior de una columna 
rectificante 6 en la cual se regula la temperatura de modo que se condense 
una solución acuosa al 40 0/0 de formaldehido, que se descarga en el sepa-
sador 8 y en la vasija B mientras de lo alto de la columna los vapores de. 
exceso de alcohol llegan al refrigerante 7 y el alcohol metílico conden-
sado se recoge en el recipiente 12 para ser enviado con la bomba 13 al 
recipiente 3 donde llega también el alcohol que falta por medio de la 
bomba 74. E l nitrógeno y los gases que escapan por / / son lavados con 
poquísima agua en el lavador g antes de pasar a la atmósfera y asi se 
recupera todavía un poco del alcohol metílico diluido, que pasa a la 
columna rectificante / o que descarga por A el agua condensada, mientras 
los vapores de alcohol de lo alto de la columna pasan al refrigerante / / y 
el alcohol concentrado penetra también en el recipiente 1 2 . 

E l aparato catalizador está formado por un haz de 6 tubos de cobre 
de 60 cm de longitud y 5 cm de diámetro, fijados sobre placas de modo que 
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se forma en el cilindro que contiene esos tubos una cámara de distribu
ción a la entrada y colectora de los gases oxidados a la salida de los tubos. 
E n cada tubo se introduce en el extremo anterior una tupida red de cobre 
arrollada en espiral compacta, formando una suerte de tapón de 11 cm de 
longitud, precedido de un copo de amianto platinado que sirve de encen
dedor automático de los vapores de alcohol. E l aldehido fórmico que se 
condensa en la columna 6 (si la altura de ésta y la temperatura están bien 
reguladas) contiene 14 0/0 de alcohol metílico, 52 0/0 de agua y 40 0/0 de 
formaldehido. Se han propuesto también variadas modificaciones de los 
saturadores de aire con vapores de alcohol (D. R . P . 106495 de 1898). L a 
inflamación de los vapores de alcohol en el aparato catalizador fué inten
tada también con resistencias eléctricas (W. Lób 1912). 

L a diversas tentativas encaminadas a obtener formaldehido del me-
tano (p. ej. con igual volumen de aire y catalizador de granalla de cobre 
a 600°) no han dado hasta ahora resultados prácticos convenientes 
(D. R . P . 109014, 214155 y 286731, etc.) especialmente por lo bajo de los 
rendimientos. 

Tampoco la preparación del aldehido fórmico, reduciendo los vapores 
de ácido fórmico mezclados con hidrógeno a elevada temperatura en pre
sencia de diversos metales (D. R . P . 185932 de 1905), o el caldeo del for-
miato de estaño a 180° para descomponerlo en COa y formaldehido 
(D, R . P. 183856) ha dado hasta ahora resultados prácticos de algún valor. 

APDCACIOIÍES. E l formaldehido tiene gran poder antiséptico, aun 
usado en solución acuosa; para substancias alimenticias está prohibido. 
Empléase hoy muchísimo en solución al 1-3 0/0 como desinfectante del 
aire confinado y para la conservación de substancias fácilmente putresci
bles (diluidísimo, p. ej. a 1 : 20000 mata bacilos y fermentos y a 1 :1000 
mata también las esporas). Sus vapores tienen un olor muy penetrante, 
que irrita los ojos. Por la propiedad de combinarse con las substancias 
albuminoideas formando productos insolubles y estables, se utiliza en 
la fabricación de objetos de caseína de consistencia córnea (galalita) y 
para imitar el pegamoide; úsase para preparar, con la gelatina, películas 
fotográficas y para insolubilizar y endurecer las gelatinas teñidas, en el 
estampado de tejidos; y también para acelerar el curtido de las pieles. 
Polimeriza y resinifica los fenoles (v. reacción de la formolita para los 
petróleos, págs. 106 y 136) y por esto se usa en grandes cantidades en la 
fabricación de la bakelita (v. cap. del fenol) y del neradol que substituye el 
tanino en el curtido de las pieles. Los derivados hidrosulfíticos tienen 
gran empleo en la tintura y estampado de los tejidos. 

Por su gran potencia de reacción tiene mucho empleo en las síntesis 
orgánicas, p. ej. en la fabricación de materias colorantes orgánicas con 
anilina (grupo del trifenilmetano y otros grupos). 

Desinfectantes sólidos y líquidos que contienen aldehido libre se pre
paran en número grandísimo; p. ej. bajo el nombre de lisoformo se consume 
una solución jabonosa de aldehido fórmico y con los nombres más extraños 
se usan mezclas y combinaciones con azúcar, con aceite, con quinonas, 
con aminas, con creosota, con ictiol (pág. 155), con ácido sulforicinoleico 
(o^ofortno) etc. etc. 
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ESTADÍSTICA Y PRECIO. E i precio del formaldehido comercial al 40 0/0 
era de unas 100 pesetas los 100 K g y el paraldehido puro, en polvo, cos
taba a 5 ó 6 pesetas el K g , 

Alemania antes de la guerra de 1914 consumía unas 500 t anuales. 
Jtalia produce discontinuamente y algunos años, antes de la guerra, 

llegó a 60 t. L a estadística oficial no precisa la importación, que debía de 
oscilar alrededor de 250 t antes de la guerra europea. 

Francia tuvo el siguiente comercio: 

1913 1914 1915 1916 
Importación t 469 391 1047 613 
Exportación t 25 15 83 33 

Aldehido acético [etayial) CH3 . CHO. E s un líquido incoloro, movible, 
de peso específico 0,801 (a 0°), que hierve a 21° y es sólido a — 121°; tiene 
olor agradable aunque sofocante y se polimeriza bastante fácilmente pro
duciendo paraldehido y metaldehido. E s soluble en agua, en alcohol, y en 
éter; con los oxidantes da fácilmente ácido acético. 

Prepárase vertiendo lentamente y enfriando una mezcla de 3 partes de 
alcohol (90 0/0) y 4 partes de ácido sulfúrico concentrado en una solución 
de 3 partes de bicromato potásico en 12 partes de agua; se calienta luego 
en baño maría con refrigerante de reflujo, después se destila y la mezcla de 
alcohol, aldehido y acetal recogida, se calienta a 50° haciendo burbujear 
los vapores del aldehido en éter frío. S i a esta solución etérea del aldehido 
se hacen llegar vapores de amoníaco, se separa cristalizado el amonalde-
hido CH3 . C H O H . NH2, que una vez exprimido, se destila en presencia de 
ácido sulfúrico diluido y se recoge así el aldehido acético puro. E l aldehido 
industrial se obtiene de los productos de cabeza de las fábricas de espíritu, 
de los cuales se separa por simple destilación fraccionada. 

Se emplea en muchas síntesis orgánicas y para preparar espejos (pre
cipitación sobre el vidrio de la plata separada por reducción del nitrato 
amoniacal). 

E l precio para soluciones al 50 0/0 era de 2,50 pesetas el K g , al 95-99 0/o 
de 4,50 pesetas y el purísimo se vendía a 19 pesetas (í) antes de la guerra. 

Metilal H C H (O CH3)2 y acetal CH3 C H (O C2 Hs)* (pág. 368). 

Aldehido propílico Ca H5 C H O . Se encuentra en los productos alqui-
tranosos de la destilación de la madera; el aldehido valérico o valeriánico 
C4 Hg C H O hierve a 92° y comienza a ser poco soluble en agua; el eptií-
aldehido normal {enantol) Ce Hjs C H O , se encuentra en los productos de 
descomposición del aceite de ricino sometido a destilación en el vacío; el 

(1) E l análisis cuantitativo se funda en la siguiente reacción {Seyewetz y 
Bardin): 2 Na2 SOa + 2 C H s C H O + H2SO4 = Na2 S04 + ( C H 3 . C H O . NaH 803)2; el 
aldehido se diluye hasta 7-8 ol0; unos 10 cm3 de esta solución se vierten en 40 cm3 de 
una solución al 10 0/o de Na2 S03 puro y se agregan algunas gotas de solución 
alcohólica de fenolftaleína neutralizada; se enfría a 4-5° y se valora con ácido 
sulfúrico normal hasta decoloración de la fenolftaleína, ¡o cual ocurre cuando ya 
no se une más ácido sulfúrico al aldehido. En esta determinación no perjudica la 
presencia de alcohol, acetal o paraldehido. 
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aldehido noníHco Cs H17 CHO se halla en los productos de oxidación del 
ácido oleico y mejor en los de descomposición del ozonuro del ácido oleico 
{Harries, Molinari, etc.); hierve a unos 192°. 

Cloral CCls CHO (2 tridoretanal). Es el más importante de los deri
vados halogenados de los aldehidos. Líquido denso, que hierve a 94°,4, de 
olor penetrante especial. Obtiénese haciendo burbujear cloro en alcohol 
puro (96 % ) durante varios días y recogiendo el H C l que se forma; al prin
cipio de la reacción se enfría la masa, luego se calienta a 60° y por último 
a 100° y el burbujeo del cloro se suspende cuando una muestra del líquido 
se disuelve completamente en el agua. L a reacción puede ser acelerada 
agregando un indicio de yodo o de cloruro de hierro. E l producto final se 
calienta con reflujo con igual cantidad de ácido sulfúrico concentrado en • 
recipiente plumbado hasta la ebullición, y luego, una vez cesado el des
prendimiento de ácido clorhídrico, se destila hasta que la temperatura de 
los vapores llega a 100°; el destilado se rectifica recogiendo aparte la frac
ción que hierve entre 94° y 97°. S i se mezcla este cloral con la cantidad 
equimolecular de agua, se forma una masa cristalina de hidrato de cloral, 
que puede ser exprimida o cristalizada en el cloroformo, o CS2, o benzol. 

E l cloral se preparó también electrolíticamente en un baño acidulado 
de K C l a 100° con diafragmas, haciendo llegar alcohol a la cámara anódica 
donde hay desprendimiento de cloro y el H C l que se forma en el ánodo (de 
carbón) queda neutralizado por la K O H formada (con 1 caballo-hora se 
producirían 50 gr de cloral); el cátodo es de cobre. 

E l cloral da las reacciones de los aldehidos y se emplea en medicina,, 
como anestésico y somnífero, tratándolo primero con agua para obtener 

,OH 
cristales de hidrato de cloral CCI3 C H / fácilmente solubles en agua 

\ O H - ' 
(funden a 57°). E s éste uno de los raros compuestos que presentan dos oxhi
drilos unidos al mismo átomo de carbono. De este hidrato se conocen tam
bién los correspondientes alcoholatos o acétales, CCI3 C H (OH) (OCs H5) y 
CCÍ3 C H (OC2 H5)2, ambos cristalizados. 

E l cloral costaba a unas 7,50 pesetas el K g . 

ALDEHIDOS D E RADICALES NO SATURADOS 

Aldehido acrílico CH2: C H . CHO {propenal o acroleína o aldehido 
alilico). Se forma cuando se queman las grasas, porque la glicerina que 
contienen, como la glicerina libre, pierde agua, aun calentando con 
SO4HK o con ácido bórico. Destilando 200 cm3 de glicerina conc. con 
10 gr de bisulfato potásico a 105o-110o y rectificando al primer destilado 
(140 150 cm3) se obtienen 33 cm3 de acroleína. L a acroleína tiene olor 
picante característico. Fórmase también por oxidación del alcohol alilico. 
Es un líquido que hierve a 520,4. Con oxidantes se transforma en ácido 
acrílico y con reductores regenera el alcohol alilico. Tiene todas las pro
piedades químicas de los aldehidos y se polimeriza rápidamente en pocas-
horas; con el amoníaco da un producto de condensación sólido, básico,, 
soluble en agua: 2 C H s O - f NH3 = H20 + CeHo NO [amonacroleína que 
por destilación da picolina). A causa del doble enlace que contiene, la. 
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acroleína se une a dos moléculas de bisulfito sódico y el producto resul
tante, hervido después con ácidos, sólo abandona una molécula de bisul
fito; la del grupo aldehídico y no la fijada por el doble enlace. 

Aldehido crotónico CH3 . C H : C H . CHO. Se obtiene destilando 
a 140° el correspondiente aldol, CH3. C H O H . CH2. CHO, o bien se forma 
por la acción deshidratante del ZnCU o del acetato sódico sobre el aldehido 
saturado, Es un líquido de olor penetrante que hierve a 104°. Su constitu
ción resulta probada por el hecho de que por oxidación con óxido de plata 
da el ácido crotónico. 

Cítral (o geranial) (CH3)2 C : C H . CH2 . CH2 . C(CH3) : C H . CHO. 
E s un líquido que hierve a 229°, tiene olor agradable y se halla en muchas 
esencias [de mandarina, cidra, limón, naranja y más abundantemente 
(60 % ) en'.la de verbena índica (lemongrass) de la cual se separa formando 
el compuesto bisulfítico]. Se obtiene también por suave oxidación del 
correspondiente alcohol, ̂ eranzo/ (que hierve a 230°). Existe en dos formas 
estereoisómeras (cis y trans). E l citral, oxidado con bisulfito potásico a 170°, 
se transforma en cimeno (de cadena cerrada), con separación de H2O. . 

Cifronelal ( C H ^ C : C H . CH2. CH2. C H (CH3). CH2. CHO. Encuén
trase junto con el citral en el aceite de cidra y hierve a 208°. 

Aldehido propargílico C H ; C . CHO. E s sólido, funde a 60° y se 
obtiene de la bibromacroleína pasando a través del acetal. Conteniendo 
el grupo H C C — , da derivados metálicos (pág. 167). 

b) Cetonas (R — C O — R') 

Las cetonas, ketonas o quetoiias tienen el carbonilo CO unido a dos 
radicales alcohólicos; si éstos son iguales se llaman cetonas simples y si 
son distintos se llaman cetonas mixtas. E l primer término no puede con
tener menos de tres átomos de carbono. Presentan los mismos casos 
de isomería que los alcoholes secundarios y son metámeros de los 
aldehidos. 

Las cetonas son líquidas hasta el término C ^ y luego son sólidas, 
pero todas son menos densas que el agua. Resisten a la acción de los oxi
dantes débiles, pero los enérgicos (ácido sulfúrico diluido y bicromato) 
rompen la cadena de las cetonas en el eslabón carbonilo, formando un 
ácido de menor número de átomos de carbono: CH3 , CO . CH3 -|-4 O = 
HaO + COÜ + CH3 CO2H; para las cetonas mixtas, el carboxilo queda 
preferentemente unido al radical alkílico ( R o R ' ) más pequeño, aunque 
siempre se forma algo de ácido con el alkilo más elevado. 

A diferencia de los aldehidos, las cetonas con amoníaco eliminan H2O 
de 2 ó 3 moléculas de cetona y forman las di o tricetonaminas (o acetan-
aminas), p. ej. CeHjs NO, etc. Las cetonas no se polimerizan, pero dan 
productos de condensación. No reaccionan con las soluciones amoniacales 
de plata ni con el licor de Fehling, porque no son reductoras. 
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Con PCls dan los correspondientes bicloruros, p. ej. el cloruro de 
acetona CH3. CCU • CH3 (2-dicloropropano). 

Por reducción dan alcoholes secundarios y con oxidantes muy enér
gicos (H202, etc.) forman peróxidos cetónicos polímeros característicos, 
p. ej.: [(CH3)2 C02]2 o [(CH3)2 C02]3. - Con ortoformiato de etilo forman 
acétales (CH^CCOC.BU) . y análogamente con los mercaptanes forman los 
mercapíoles, p. ej. (CHs)? . C (SC.Hs) . , que por oxidación con permauga-
nato da el sulfonal {CB.s).i C (S02 C21^)2 (págs. 180 y 353). 

Las cotonas que contienen el grupo CH3. CO— dan con bisulfito sódico 
compuestos cristalizables y por lo tanto fácilmente separables de otras 

•OH 
substancias: (CHs). CO + SO3 HNa = (CH3)2 C ^ {acetonbisulfito 

\SO3Na 
sódico). Este compuesto cristaliza también con una molécula de agua y 
regenera fácilmente la acetona si se calienta con soluciones diluidas 
de sosa. 

Las cetonas con ácido cianhídrico dan las cianhidrinas o nitrilos de 
. O H 

ácidos más elevados: p. ej. (CH3)2 
X C N 

Con H2S, pero sólo en presencia de HC1, etc., forman las tritiocetonas, 
que en caliente dan las tiocetonas simples. 

L a s cetonas con hidroxilamina forman fácilmente ceíoximas sólidas 
(R2 C N . OH) (1) semejantes a las aldoximas; y con la fenilhidracina dan 
las fenilhidra\onas, etc., análogamente a los aldehidos: 

(CH3)2CO + NH2 . O H = H20 + (CH3)2 C : N . OH {aceioxima). 
L a s cetoximas, en determinadas condiciones, p. ej. por la acción 

del cloruro de acótilo, sufren una transposición atómica y se transfor
man en amidas substituidas en el nitrógeno {transposición de Beckmann), 
es decir, en compuestos tautómeros de las cetoximas, según el siguiente 
esquema: 

R . C . R ' R . C : O 
II — > i 

N . OH N H R ' 
E l ácido nitroso (o los éteres nitrosos) forman las isonitrosocetonas: 

CH3 . CO . CH3 + N02H = H2O + CH3. CO . C H N . OH. 
(1) También en las cetoximas (como en las aldoximas) se conocen estereoisó-

meros debidos a la estereoisomería del nitrógeno (pág. 32), estudiados por Beck
mann, V. Meyer, Auwer,H.Goldschmidt, Hantssch y Werner, Minunni, etc.; así, 
para las aldoximas se tienen las dos sig-uientes configuraciones estereoisómeras: 

|l (stn-aldoximas) y || (««/¿-aldoximas), mientras que para las 
N—OH HO—N . 

cetoximas se tienen estereoisómeros si los dos radicales alküicos son distintos: 
R - C - R ' R - C - R ' . 

11 (siM-cetoximas) y || (a«íí-cetoximas). Estos isómeros son 
N - O H H O - N 

transformables unos en otros y no sólo difieren físicamente, sino también química
mente entre sí, por la mayor facilidad, p. ej., con que uno de ellos abandona agua 
(aldoximas que dan nitrilos). 
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Las ceíonas, en presencia de varios agentes, p. ej. cal, potasa 
H2SO4, HC1, etc., eliminan agua y dan productos de condensacióti (mien
tras que los aldehidos se polimerizan): 3 ( C H ^ CO = 2 H20 + Co H14 O. 
Condensaciones semejantes se verifican también entre cetonas y aldehidos 

LA FORMACIÓN DE LAS CETONAS ocurre en la destilación seca de la ma
dera o de las sales de calcio o de bario de muchos ácidos orgánicos, o por 
simple calefacción en presencia de P205 (o de los mismos anhídridos de los 
ácidos grasos): 

(CH3 CO 0)2 Ca = CO3 Ca - f CH3 CO CH3 (acetona) 

, y se obtienen celonas mixtas si se parte de sales diversas (1). También 
es característica la formación de cetonas por oxidación de los alcoholes 
secundarios (pág. 190); 

CH3 . C H (OH) . CH3 + O = H20 + CH3 . CO . CH3. 

También con los metales pulverizados {Sabatier y Senderens, págs, 50, 
98 y 189) los alcoholes secundarios dan cetonas eliminando H . 

Las cetonas se obtienen por acción del agua en caliente sobre hidro
carburos clorurados que tengan dos átomos de cloro unidos a un mismo 
átomo de carbono: 

(CH3)2 CC12 (cloruro de acetona) + H20 = 2HC1 + CHg . CO . CH3. 

Otro método general de preparación de las cetonas es el fundado en 
la acción de los zincalkilos sobre varios acicloruros, y para evitar la forma
ción de alcoholes terciarios se descompone en seguida con agua el pro
ducto de adición intermedio: 

2 CH3COCI + Zn(C2H5)2 = ZnCl2 + 2 CH3 . CO . C2H5 (metiletilcetona). 

Fórmase acetona haciendo pasar vapores de ácido acético por un ace
tato o por una base en caliente. 

Acetona (propanona) CH3. CO . CH3. Libre, en pequeñas cantidades, 
hállase en el organismo humano, donde se forma en mayor cantidad durante 
algunas enfermedades (en ciertas formas graves de diabetes; acetonuria). 
Fó rmase en cantidades notables por destilación seca de la madera y de otras 
substancias orgánicas (acetato de calcio, azvicar, goma, grasa de lana, etc.). 
E s un líquido de olor etéreo y sabor ardiente y característico; hierve 

(1) Por medio de esta reacción se puede demostrar la constitución normal 
(es decir de cadena de carbono no ramificada) de los ácidos, de las cetonas y 
de los hidrocarburos (parañnas), porque destilando una sal orgánica de bario de 
cadena normal de Cn, con acetato de bario, se obtiene una cetona Cn + 1 que tam
bién debe ser normal, porque el alkiio CH3 del acetato ha ido a unirse al carbo-
nüo que se encontraba al fia de la cadena del ácido. Estas cetonas luego, por 
oxidación, dan un ácido Cn — 1 que también será normal: de éste se prepara la 
cetona y luego ua ácido Cn — 2, y así sucesivamente, se van obteniendo produc 
tos siempre normales (hasta los correspondientes hidrocarburos), descendiendo 
progresivamente de un ácido muy elevado que tenga constitución normal bien 
conocida. 
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a 560,5 (1), tiene un peso específico de 0,7970 a 15° y de 0,7798 a 30° y se soli
difica a —95°; es soluble en agua (y se separa de ella por adición de sales 
solubles), alcohol, éter, cloroformo; disuelve grasas, resinas, aceites eté
reos, nitrocelulosa, etc., disuelve sólo 0,26 0/0 de parafiua y es fácilmente 
inflamable. E l calor de vaporización es de 125,3 Cal a 56°,5. 

Ursa solución acuosa alcalinizada con carbonato sódico es fácilmente 
oxidada por el permanganato potásico, y el ácido crómico da ácido acético 
y COs. Con sodio forma el $-alilato sódico: CEÍ3 . C(ONa) : CH2. 

Usos. Usase en bruto en las fábricas de barnices, lacas y colores; más 
o menos pura en la fabricación del yodoformo, y actualmente, en notables 
cantidades, en estado de pureza, para gelatinizar las pólvoras sin humo, 
además del celuloide para poderlo laminar. Grandes cantidades se consumen 
en fabricar barnices a base de acetato de celulosa, tan usados en aviación; 
algo de acetona se emplea en las fábricas de cloroformo y derivados, y se 
usa además para preparar materias plásticas con caseína o con resina de 
copal (que da una especie de ámbar); con manila, arabita o glicerina pro
duce substitutivos del alcanfor (D. R . P. 214962); podría usarse en la sínte
sis del índigo con ortonitrobenzaldehido; empléase también algo para 
disolver el acetileno (v. Acetileno), y se emplea mucha acetona bruta 
como desnaturalizante del alcohol por el fuerte sabor ardiente que le comu
nica y por no poder separarse de él por destilación. 

PREPARACIÓN INDUSTRIAL. Se somete a destilación seca el acetato de 
calcio obtenido del ácido piroleñoso, atendiendo a que la temperatura no 
exceda de 300°; los vapores que se desprenden son rápida y enérgicamente 
enfriados y condensados (acetona bruta). Para ex-itar el recalentamiento 
e irregularidades durante la destilación, parten algunos del acetato de cal
cio húmedo. Los vapores de acetona que escapan a la condensación, aunque 
se hallan mezclados con aire, se recuperan conduciéndolos a una serie 
de torres en las cuales cae bisulfito sódico en lluvia, que fija y disuelve 
a la acetona, la cual luego se libera de la solución destilándola en presen
cia de álcalis. — Buisine, en Francia, ha utilizado las aguas de lavaje de 
las lanas sucias para preparar la acetona, partiendo de la grasa que aqué
llas contienen. E l procedimiento fué ensayado indusírialmente en Roubaix, 
pero hasta ahora sin mucho éxito. 

L a acetona durante la guerra europea se elevó a precios altísimos, 
hasta a más de 1000 Pls. el quintal, y fueron aplicados los más variados 
métodos de preparación además del del acetato de calcio; en Francia se 
obtuvo también del almidón sometido a la acción de fermentos especiales, 
pero estos producían al mismo tiempo mucho alcohol buíilico (que se utiliza 
para preparar diversos éteres butílicos) y cotonas superiores. Preparóse 
también acetona sintética partiendo del acetileno, el cual con oxidantes 
enérgicos (ácido persulfúrico o agua oxigenada, etc.) en presencia de una 

(1) La tensión de los vapores de la acetona pura a 20° es de 179,6 mm áe 
mercurio, a 40° de 420 mm, a 60° de 860,5 mm, a 80° de 1611, a 100° de 2797, a 120° 
de 4547 3̂  a 140° de. 6974 mm. L a composición de los vapores provenientes de la 
ebullición de diversas soluciones acuosas de acetona es la siguiente: 
soluc. hirv. de acetona l0/o 40/0 107o 20% 40o/o 60o/o 807o 857o 907o 9570 1007o 
los vapores cotuienen acetona 20,47o 567o 81,5 87,5 92,5 94 95,3 95,7 96,3 97,5 100 
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sal mercúrica (p. ej. HgCU) da primero tricloromercuriacetaldehido 
(HgCl)3 C . O H que en caliente con HC1 diluido desprende aldehido fór
mico y regenera 3 HgCU (también los vapores de alcohol metílico pasando 
por tubos con catalizadores a 300° se transforman casi completamente en 
aldehido CH3 . CH2OH = CHg • CHO + 2 H) . Los vapores de ácido.acético 
pasando por un tubo con catalizadores apropiados a 400° dan acetona: 
2 C H s . COOH = C02 + H20 + CH3. CO . CH3. 

L a acetona en bruto se purifica digeriéndola primero sobre cal viva 
y destilándola luego sobre hidrato sódico y finalmente sobre sulfito 
sódico. 

PRECIO Y ESTADÍSTICA. E l mayor consumo de acetona es debido a las 
pólvoras sin humo, y durante la guerra europea su consumo y el precio 
alcanzaron cifras fantásticas. Italia importó casi toda la acetona de los 
Estados Unidos de América: 
año 1 9 1 0 1 9 1 1 1 9 1 2 1 9 1 3 1 9 1 4 1 9 1 5 1 9 1 6 1 9 1 7 1 9 1 8 

import. H l 438 801 325 391 780 3273 7253 14542 26584 
valor L . 65700 - - 164835 - 1309000 4352000 11633000 21267C00 

Inglaterra en 1908 consumió 1500 t de acetona por valor de 2500000 pe
setas, importada casi toda de los Estados Unidos de América; en 1910 
importó 1100 t por 1425000 pesetas. 

No se tienen datos seguros sobre las enormes cantidades importadas 
durante la guerra, pero probablemente en 1917 excedieron de 10000 t por 
valor de unos 100 millones de pesetas. 

Alemajiia importaba acetona bruta, especialmente de Austria, y expor
taba acetona pura en las siguientes proporciones:" 

año 1 9 0 7 1 9 0 8 1 9 0 9 1 9 / 0 1 9 1 1 1 9 1 2 
import. t 56 87,5 271,5 482 767 912 por Ptas. 970000 
export. t 801 357 328 414 468 1012 por Ptas. 1500000 

Francia produce algo de acetona, e importó además las siguientes 
cantidades: 2015 t en 1913, 1258 en 1914, 300 en 1915 y 357 en 1916. 

L a acetona bruta, impura {aceite de acetona), se vendía a 85 pesetas el 
quintal si era obscura, y a 100 pesetas si era clara; la acetona para usos 
industriales (85-90 0/0) se vendía a 150 pesetas; la pura (95-97 0/0) a 170 pe
setas y la químicamente pura (98-100 0/0) a 185 pesetas el quintal.—Tam
bién se halla en el comercio el compuesto bisulfítico a 100 pesetas el quin
tal (o a 18 pesetas el K g , el químicamente puro). 

ENSAYO DE LA ACETONA. Tiene especial importancia para las fábricas 
de explosivos, donde se requieren calidades de mucha pureza. Debe disol
verse en todas proporciones en el agua, sin enturbiarla; mezclada con 
una solución al 0,1 % de permanganato no debe decolorarla hasta pasa
dos algunos minutos. S i la acetona contiene agua, cuando se mezclan 
50 cm3 con 50 cm3 de éter de petróleo (que hierve entre 40° y 60°) se forman 
dos capas, mientras que cuando es químicamente pura se disuelve por 
entero. Entre los 56° y los 560)5 debe destilar por lo menos 95 % . No debe 
enrojecer al papel azul de tornasol. A l ensayo cuantitativo yodométrico de 
Krámer (pág. 195) debe dar al menos 98 % (también se puede utilizar el 
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método Strache con fenilhidracina) (1). L a investigación de acetona en otras 
substancias se practica por la reacción del ortonitrobenzaldehido y sosa 
cáustica que transforman la acetona en índigo (véase VILLAVECCHIA, Quí
mica analítica aplicada). 

Oxido de mesitileno CH3 . CO . C H : C (CH3).,. Es un líquido aromá
tico que hierve a 132°. 

Forona (CH3)2 : C : C H . CO . C H : C : (CH3)2. Forma cristales amari
llos, fácilmente fusibles, que se obtienen saturando la acetona con ácido 
clorhídrico. 

Butano na (etilmetilcetona) C H 3 . CO . C2H5. Es un líquido que hierve a 
81° y está contenido en el espíritu de madera. 

Cetenas 

Forman un grupo de substancias descubiertas por Staudinger en 1905; 
y aunque en ellas exista el grupo cetónico CO, se distinguen notable
mente de las cetonas por la gran potencia de reacción, debida a ser las cete
nas (quetenas o ketenas) compuestos no saturados: podríamos decir que son 
cetonas no saturadas. 

Derívanse del tipo R 2 C : CO, del cual se había creído que no podía 
existir libre. Los radicales R son de hidrocarburos aromáticos o de la 
serie grasa y todos se pueden derivar de la cetena H^C = CO que es un 
gas incoloro, preparado en 1908; hierve a —56° y funde a —151°; tiene 
olor desagradable (algo a cloro y algo a anhídrido acético); es vene
noso y aun en pequeñas cantidades produce dolor de cabeza. Polimerí-
zase fácilmente (con cloruros metálicos y con bases terciarias) en 
forma de resina colorada. Decolora de golpe las soluciones etéreas de 
bromo. A diferencia de las cetenas bisubstituídas, no se oxida espontá
neamente al aire. 

Mejor caracterizadas están, y son más estables, la dimetil-
(CH3)2 : C : CO y la difenilcetena (CeH^C : CO; la mojiometil y la mo-
noetilcetena C^Hs C H : CO tienen propiedades análogas al subóxido de 

(1) Método Strache para la determinación cuantitativa indirecta de los 
compuestos con grupo carbonüico CO {aldehidos y cetonas). Agregando a una 
solución de aldehidos o cetonas un exceso de una solución saturada de fenilhidra
cina, el exceso de ésta, que no se ha combinado, se deduce de la cantidad de nitró
geno que se desprende descomponiéndola en caliente (es decir, oxidándola en 
caliente) con el licor de Fehling (mezcla de volúmenes iguales de las siguientes 
soluciones: a) 69,26 gr de sulfato de cobre desecado al aire y disuelto en agua 
hasta formar un litro; b) 346 gr de sal de Seignette en 800 cm3 + 105 gr de NaOH 
y con agua hasta 1 litro; véase el capítulo del azúcar): 

C e H s N H . N H * + O = H2O + CeHe + N2. 

El ensayo práctico se aplica a 0,2-0,6 gr de substancia (aldehido o cetona) 
{Zeitschr.f. analyt. Chemie 1892, pág. 573.) 
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carbo?io O : C : C : C : O y una gran potencia de reacción como los isocia-
natos. Las cetenas bisubstituídas son coloradas, fácilmente autoxidables al 
aire; dos moléculas se condensan con una molécula de una base (piridina, 
quinolina), se unen a los grupos C : N-(benciiidenariilina), C : O (quinonas) 
con formación de {Mactamas y ¡Mactonas. Todas las cetenas adicionan agua, 
alcohol, aminas, en el punto del doble enlace entre los átomos de carbono, 
formando compuestos de tipo ácido. Las cetenas monosubstituídas se 
pueden también llamar aldocetenas y las bisubstituídas cetocetenas. Obtié-
nense en general de los derivados de los ácidos bihalogenados en posi
ción a, en solución etérea, con zinc: 

CH3 . C H B r . COBr + Zn = ZnBr2 + CH3 . C H : CO. 
(bromuro de <x-bromoproploniio) 

Las cetenas se transforman también fácilmente en ácidos (las cetoce
tenas más fácilmente); las que se condensan (cetocetenas) con grupos no 
saturados (etilénicos, carbonílicos, tiocetonas, bases de Schiff, nitroso y 
azogrupos) forman grupos de cadenas cerradas con 4 ó 6 átomos de carbono 
que en caliente se desdoblan en dos compuestos no saturados. Las aldo
cetenas se polimerizan más fácilmente engendrando derivados del ciclo-
butano que en caliente se descomponen. 

B. Derivados de los alcoholes polivalentes 

Conócense los éteres que se preparan en general por los mismos proce
dimientos usados para obtener los éteres de los alcoholes monovalentes, 
con los, cuales tienen comunes muchas propiedades. 

E l éter gücoleíílico, C o H ^ , hierve a 127° y el éter glicol-

dietílico C.2H4 (OC2H5)2 hierve a 123°. De los éteres compuestos de los gli-
coles, están bien estudiados el mo?20 y el diacetato de glicol C2H4 (Cst^CXk, 
líquidos solubles en agua. 'La. glicolclorhidrina C t L O H . CH2CI no es más 
que el alcohol mofiocloretilico que hierve a 130°; es soluble en agua y se 
forma haciendo burbujear H C l gaseoso en glicol caliente. 

. O H 
E l ácido glicolsulfúrico C ^ H ^ es el éter sulfúrico del gli-

. S 0 3 H 
col; el dinitrato de glicol C2H4 (¡STOa)-) es un líquido amarillento, insoluble 
en agua, que estalla en caliente y se prepara haciendo reaccionar el gli
col con la mezcla nitrosulfúrica; siendo éter, se saponifica fácilmente con 
los álcalis. 

L a etilencianhidrina CH2 : C : N — CHÍOH (3 propanolnitrilo) es isó
mera de la etilidencianhidrina CH3 . C H OH . CN, E l cianuro de etileno 
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C2H4 (CN)2 forma una masa cristalina que se obtiene del bromuro de 
etileno con K C N ; por saponificación da ácido succíuico C 2 H 4 (COOH)2. 

E l óxido de etileno y O es un líquido de olor etéreo, de peso espe-

cífico 0,898 (a 0o), isómero del aldehido etílico; hierve a 12°,5 y aun cuando 
presente reacción neutra, precipita algunos hidratos metálicos de sus 
sales. Fórmase destilando con potasa la glicolclorhidrina. Tiene gran 
potencia de reacción y disolviéndose lentamente en el agua da origen 
al glicol. 

Conócense también el monotiohidrato de etileno C2H4OH . S H ; el glicol-
mercaptán C2H4 (SH)* (X-2-etanditioí) y el cloruro de ditioglicol ^ B U C l ^ S , 
líquido venenosísimo. E l ácido oximetilsidfónico CH2 (SO3H) (OH) es sólido 
y se forma tratando el alcohol metílico con ácido sulfúrico fumante. E l 
ácido metilendisulfónico CH^SOsH)^ (o ácido metiónico) se forma con aceti
leno y ácido sulfúrico fumante pasando por el ácido acetaIdehidodisulfónico 
CHO . C H (SOsH)^, que con cal da ácido fórmico y ácido metiónico; éste 
es isómero del ácido etilsulfúrico, pero no es saponificable. E l ácido oxi-
eíilsulfúrico CH* (OH).CH2 • SO3H (ácido isetiónico) es una masa cristalina 
que se forma tratando el alcohol etílico con anhídrido sulfúrico, mien
tras que el etileno con SO3 da sulfato de carbilo C2H4 (803)2, que con agua 
forma ácido sulfúrico y ácido isetiónico. 

y O H 
E l glicol forma también dos aminas: la oxietilamina C ^ H ^ (base 

^ N H j 
primaria monovalente o bases oxialkilicas o hidraminas) y la etilendiamina 
C2H4 (NH2)2 (base primaria divalente), que se pueden también considerar 
derivadas de una o dos moléculas de amoníaco, en las cuales todo o parte 
del hidrógeno es substituido por el grupo oxietilo C2H4OH o por el eti
leno CSHKC; así se conocen compuestos semejantes a los siguientes: 
NH2,(C2H4.0H); ( N H ^ C 2 H 4 ; N H { C ^ O B ) * dioxietilamina; N (C2H4.0H)3 
trioxietilamina; (NH)2 (C^HÍ^ dietilendiamina; N2 ̂ t ^ s trieíilendiamina y 
finalmente también bases cuaternarias con grupos alkílicos, p. ej. la 

^ ( C H s ^ 
colina o bilineurina HO . o hidrato de oxietiltrimetilamonio, 

\ C 2 H 4 O H 
que se forma de la trimetilamina con óxido de etileno y se encuentra en la 
bilis, en la yema del huevo y en el cerebro en estado de lecitina; no es 
venenosa, pero oxidada con HNO.Í forma la muscarina, bastante venenosa, 
C H (OH)2 — CHs — N (CH3)3 OH. L a colina en putrefacción da la neurina 
N (CH3)3 C2H3. OH o hidrato de trimetibinilamonio, bastante venenosa 
Muchas de éstas se forman por putrefacción de las albúminas y en los 
cadáveres y se llaman ptomaínas. 

Estas bases se preparan por los mismos procedimientos que las bases 
monovalentes (pág. 361), p. ej. las diaminas primarias, reduciendo los nitri-
los Cn H2n (CN)2 en solución alcohólica caliente, con sodio; del bromuro de 
etileno con NH3 alcohólico a 100°. Son substancias líquidas y algunas 
sólidas, y tienen algunos de los caracteres del amoníaco. L a pentametilen-

25 MOL1SARI — T* 



386 DERIVADOS D E LOS POLIALCOHOLES 

diamina o cadaverina CEU N.H2. (CH2)5. CH2 NH2 hierve a 179° y como 
5-diamina puede dar piperidina CsHnN separando NH3; la dietilendiamina 

• N H \ 
o piperacina C2 / C 2 H4 funde a 104° y hierve a 146°. L a tetrame-

lilendiamina se llama también putrescina. 
Latauritia CH2NH2—CHa SO3H (ácido aminetansulfónicó) se encuentra 

combinada con el ácido cólico (como ácido taurocólico) en la bilis de varios 
animales y también en los pulmones y en los riñones; forma prismas mono-
clínicos solubles en agua caliente, insolubles en alcohol. Tiene reacción 
neutra, porque los grupos ácido y básico que contiene se saturan recípro
camente. No es saponiñcable. 

Entre los derivados de la glicerma son interesantes las clorhidrinas o 
éteres del ácido clorhídrico, que son líquidos solubles en alcohol y en éter 
y menos en el agua. L a glicerina con HC1 forma la monodorhidrina 
C3 H5 (OH)2 C l de la cual se conocen dos isómeros, a y ¡3, y la diclorhi-
drina C3 H5 (OH) CI2 también con dos isómeros; una y otra con PCI5 
dan la triclorhidrina C3 H5 Os (1). Hoy día han adquirido interés tam
bién las forminas y las aceii7ias para, la fabricación de explosivos incon
gelables (2). 

(1) Según la D. R. P. 180668, la monodorhidrina se fabrica calentando en 
autoclave durante 15 horas a 120° una mezcla de 100 partes de glicerina con 
150 partes de ácido clorhídrico (peso específico 1,185); se destila el agua, para ex
pulsarla, y luego se somete a la destilación fraccionada en el vacío (15 mm de pre
sión): una vez eliminada el agua y el ácido, entre 130 y 150° destila la monodor
hidrina y entre 165 y 180° la glicerina que había quedado inalterada. Si se emplea 
para explosivos, es decir, si se debe nitrar, basta eliminar el agua y el ácido. 

Según la patente francesa 370224, se obtiene también monodorhidrina agi
tando glicerina con la cantidad calculada de cloruro de azufre a la temperatura de 
40 50°; el agua que se forma, se destila en el vacío a 60-70°. Según la patente 
francesa 852750, se obtiene a monodorhidrina CH2CI . CH OH . CH2OH haciendo 
burbujear HC1 gaseoso en glicerina calentada a 70-100°. 

Las clorhidrinas se pueden fácilmente nitrar como la glicerina, formando 
explosivos incongelables. 

(2) L a monoacetina C3 Hs (OH)2 (CO2 CH3) se obtiene calentando durante 
10-15 horas a 100° una mezcla de 10 partes de glicerina con 15 partes de ácido 
acético al 40-100 o/0, condensando aparte el ácido acético débil (25-30 0/0) que se 
destila; se agregan además 10 partes de ácido acético al 70 % y se recoge aparte 
el débil al 40 0/0 que destila a 120°. Después se eleva durante 3 horas la tempera
tura a 250°, recogiendo siempre aparte el ácido débil. L a monoacetina bruta que 
queda contiene aproximadamente 44 0/0 de ácido acético combinado y aproxima
damente 0,8 de ácido acético libre. Esta acetina es soluble en agua y se presta a 
la fabricación de nitroacetínas usadas para volver las dinamitas y las gelatinas 
explosivas incongelables, y para gelatinizar la nitrocelulosa de las pólvoras sin 
humo (D. R. P. 226422 de 1906). 

L a diacetina se obtiene calentando glicerina y ácido acético glacial a 
200-275", hierve a 280°. L a triacetina C a H ^ C O a C H W s se encuentra formada en las 
semillas de Evonymus europaeus y se obtiene artificialmente con tribromhidrina 
y acetato de plata, o industrialmente con diacetina y ácido acético glacial a 250°. 
Hierve a 268° y tiene un peso específico de 1,174 a 8°. Se emplea también como 
materia curtiente. 
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E l alcohol glícídico CH2 — C H — C H j O H es un líquido que hierve 

a 162°, soluble en alcohol, en éter y en agua; con ésta regenera la glice-
riña y con HC1 da clorhidrina. Puede considerarse como procedente de la 
glicerina, por separación de una molécula de agua; y se obtiene sepa
rando con barita HC1 de la a-monoclorhidrina. E s isómero del ácido pro-
piónico y reduce la solución de plata amoniacal. — Separando ácido clor
hídrico de las diclorhidrinas se fórmala epiclorhidrina CH2 — C H — CH2 C l , 

\ o / 
que se puede considerar también como el ester clorhídrico del alcohol gli-
cídico. L a epiclorhidrina hierve a 117°, huele a cloroformo y es insoluble 
en agua. Es isómera del cloruro de propionilo y de la monocloracetona. 
Se usa como buen disolvente de las nitrocelulosas, del celuloide, de las 
resinas duras, de los colorantes orgánicos, etc. 

E l ácido glicerinfosfórico CH2 OH . C H OH . CH2 O . PO (OH).2, lla
mado también glicerofosfórico, es ópticamente activo, como sus sales de 
calcio y de bario (levógiras). E s interesante por el hecho de que cuando 
los grupos oxhidrílicos están eterificados con ácido palmítico, esteárico u 
oleico y el residuo fosfórico está unido a la colina, da origen al grupo 
importante de las lecidfias, ópticamente activas: 

CH2 OR . C H O R ' . CH2 O . PO (OH). OCH2 CH2. N (CH3)3. OH 

(R y R ' representan residuos de ácidos grasos). 
Las lecitinas se encuentran en el cerebro, en la yema del huevo y en 

muchas semillas; son solubles en alcohol, y menos en el éter; dan sales 
con ácidos y con bases, y con ácido cloroplatínico y con cloruro de cadmio 
dan compuestos sólidos. Con barita se saponifican engendrando colina, 
ácidos grasos y ácido glicerofosfórico. 

De los éteres nítricos de la glicerina, es el más importante la trinitro-
glicerina C3 H5 (ONOs^ o éter trinitroglicérico, porque es uno de los más 
enérgicos y más importantes explosivos; por esto lo estudiaremos en el 
capítulo de los explosivos (tomo I I ) desde el punto de vista industrial, 
anteponiendo a ese estudio algunas nociones generales sobre las materias 
explosivas, cuya fabricación constituye una de las más interesantes indus
trias de la Química Orgánica, hasta por los variados aparatos mecánicos 
que requiere. 

Materias explosivas 

E l capítulo de los explosivos, por las numerosas referencias que con
tiene a compuestos de la serie cíclica, ha sido incorporado al tomo I I . 
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I . Acidos grasos m o n o b á s i c o s saturados 
Cn H2n 02. 

Llámanse ácidos grasos porque algunos de ellos están contenidos en las 
grasas o se forman a partir de éstas. Todos contienen el grupo característi
co —CO2H. cuyo átomo de hidrógeno es substituible por los metales. A cada 
hidrocarburo o a cada alcohol primario de la serie del metano corresponde 
un ácido graso monobásico. Los primeros términos son líquidos, de olor pi
cante, solubles en agua, en alcohol y en éter y hierven sin descomponerse. 
Siguen términos de consistencia oleaginosa, menos solubles en agua, de mal 
olor, como de manteca rancia o de sudor; a partir de CÍO son sólidos, insolu-
bles en agua, solubles en alcohol y éter, y destilan inalterados sólo en el va
cío. Los primeros términos (hasta C» o CJO) son volátiles con vapor de agua. 

ÁCIDOS GRASOS MONOBÁSICOS SATURADOS 

Fórmula 

C H , 0 2 

a H4 o2 
C 3 H 6 o, 

C 4 H.s 0 2 

a H10 o2 

C6 H12 O. 
C7 Hl4 O» 
Cs H3G O2 
CÜ O) 
CJO H20 o» 
CH Hao O2 
C12 H24 Os 
Cj3 HÍG O2 
C i 4 H-28 Oj 
Cj5 H.31) O2 
C16 H32 0 2 

C n H34 0 2 

Cjs H311 0 2 

Cjg Hgfi O2 

C25 H44 O? 
C24 H4.S 0 2 

C26 H52 0 2 

1 C30 Hso 0 2 

N O M B R E 

Ácido fórmico. . . . 
» acético . . ; . 
» propiónico. . 
» butírico normal. 
» isobutírico. . . 

valeriánico normal 
» isovaleriánico . 
» trimetilacéíico . 
» etilmetilacético . 
» caprónico normal 
» enántico normal. 
» caprílico . . . 
> pelargónico (nonílico) 

, » caprínico . 
» undecílico. 
» laurínico . 
» tridecílico. 
» mirístico . 
> pentadecílico 
> palmítico . 
» margárico. 
» esteárico . 
> monadecílico 
» aráquico . 
» behénico . 
> lignocerínico 
» cerotínico. 
» melísico. . 

Punto 
de fusión 

+ 80,3 
+ 16°,5 
— 2'20 
— 70,9 

— 79° 
— 5S0,5 
— 51° 
+ 34-35° 

—10,5 
— 10° 
4-160,5 
+120,5 
+ 310,4 

28° 
440 
40o,5 
54° 
51° 
620,6 
60° 
690,3 
660,5 
77° 
84° 
80-81° 
780,5 

Punto 
de ebull. 

Peso 
específico 

91( 

360° Z 

1,2187 (20°) 
1,0502 (20°) 
1,013 (0°) 
0.978 > 
0,965 » 
0,956 » 
0,947 » 
0,905 (50°) 
0,938 (20°) 
0,945 (0°) 
0,921 (15°) 
0,910 (20°) 
0,911 (12°) 
0,930 (37°) 

0,875 \ 

0,862 2 f £ •§ 
' " 'ó? 

— > a. s 

0,853 ^ I i 
0,845 
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Puede observarse en la tabla que los puntos de ebullición de estos 
ácidos aumentan regularmente al crecer el número de átomos de carbono, 
y en cambio los puntos de fusión son más altos en los ácidos de número 
par de átomos de carbono, con respecto a los superiores o inferiores de 
número impar. 

Métodos generales de preparación, a) Y a al hablar de los alcoho
les primarios y de los aldehidos, hemos visto que por simple oxidación 
aquellos compuestos se transformaban en los correspondientes ácidos de 
igual número de átomos de carbono, mientras que oxidando los alcoholes 
secundarios, los terciarios o las acetonas, se rompía la cadena y se obte
nían ácidos con un número inferior de átomos de carbono. 

b) Saponificando los nitrilos en caliente, con potasa cáustica o ácidos 
minerales, se transforman primero en amidas j después en ácidos que tie
nen un átomo más de carbono que el alcohol del cual deriva el nitriio pri
mitivo: 

CH3 . CN + 2 HoO = NH3 + CH3 C02 H . 

c) De un zincalkilo con fosgeno: 

ZníCH;,)-. + 2 CO CU. = ZnCl,, + 2 CH3 CO C l (cloruro acetílico), 

éste se descompone con agua: 

C H , CO C l + H.>0 = H Ci + CH3. CO* H . 

d) Calentando los oxiácidos con H I se tiene separación de agua y de 
yodo con formación del ácido graso. 

e) Otras reacciones generales son las de Grignard (págs. 48 y 366), 
las del éter acetacético o del éter malónico, la de la eliminación del CO2 
de los ácidos bibásicos (que contienen dos carboxilos CO OH), la de la 
adición de hidrógeno a los ácidos no saturados, etc. 

Propiedades. En solución acuosa, los ácidos están electrolítica
mente disociados en el catión H y anión R CO»— (residuo halogénico, 
Quim. itiorg., tomo'I, pág. 132). 

Por substitución del hidrógeno catiónico por un metal, se obtienen las 
sales, las cuales en solución acuosa (cuando son solubles) están casi com
pletamente disociadas; mientras que si bien el hidrógeno del grupo oxhi-
drílico de los alcoholes puede ser también substituido por un metal (alco-
holatos), el alcoholato resultante, con agua, se descompone (se hidroliza). 

L a fuerza de un ácido (o su potencia de reacción ácida) se puede 
determinar siempre por el grado de disociación {Qním. inorg., tomo I , pági
nas 134 y 143), el cual, en sentido decreciente, da la siguiente escala: 
ácidos fórmico, acético, propiónico, butírico normal, valeriánico, etc.; al 
elevarse el peso molecular, disminuye la disociación. 

E n el grupo carboxílico —CO . OH, se puede llegar a veces a substi
tuir el grupo oxbidrílico con halógenos (especialmente con cloro, por la 
acción de PCU, que forma los cloruros o cloranhídridos de los ácidos, por 
ejemplo cloruro de acetilo CH3 . CO Cl) . 

Substituyendo el oxhidrilo con S H (residuo del SHO se obtienen los 
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íioácidos; con el residuo NH2 se obtienen las amidas, p. ej. la acetamida 
CH3 . CO NH2 (se forma calentando el acetato amónico); productos, todos 
ellos, que ea determinadas condiciones pueden regenerar los ácidos de 
que provienen. 

Y a hemos advertido, al estudiar la síntesis de los hidrocarburos satu
rados, que éstos pueden formarse en la electrólisis délas sales alcalinas, o 
de los ácidos, con eliminación de CO2, H y O (estos últimos, proceden
tes de agua empleada como disolvente) y también de productos secunda
rios (éteres e hidrocarburos no saturados); verificando la electrólisis sin 
diafragmas, se forma carbonato y bicarbonato alcalino y por consiguiente 
también un alcohol inferior. Los hidrocarburos se forman además por la 
eliminación del CO2 de las citadas sales, mediante calcinación en presen
cia de cal sodada o barita cáustica, o reduciendo los ácidos con H I + ?• 

E n cambio, destilando las sales de calcio de los ácidos, si es caso 
en presencia de P2O3, se forma en preponderancia una cetona de cada 
dos moléculas de ácido: (CH3 COO);. Ca = Ca CO3 + CH3 CO CH3; si se 
calienta la sal de calcio en presencia de formiato de calcio, se forma el 
aldehido de la sal de calcio del ácido más elevado. 

Los halógenos substituyen al hidrógeno del residuo alkílico y dan pro
ductos de mayor potencia ácida que el mismo ácido primitivo ( l ) . Calen-

(1) A cuanto hemos desarrollado en la Qmm. inorg., tomo I , pág. 137 y 
siguientes, agregaremos aquí las claras consideraciones sucintamente expuestas 
en una publicación del Profesor Miolati acerca de los coeficientes de afinidad de 
los ácidos. Que los diversos ácidos poseen diversa fuerza, resulta directamente 
de la substitución de un ácido por otro en las sales del primero. Agregando ácido 
sulfúrico á una solución de acetato sódico, percibiremos el olor característico 
del ácido acético, porque el ácido sulfúrico forma sulfato sódico y queda libre 
cierta porción de ácido acético. Esta cantidad, y en general la cantidad, de un 
ácido desalojada por otro, no es equivalente a la cantidad del agregado, sino 
que ambos ácidos se reparten la base según su fuerza, o sea según sus coefi
cientes de afinidad y según su cantidad. Podemos eliminar este último factor 
que influye en el reparto, empleando cantidades equivalentes de los dos ácidos y 
de la base, haciendo p. ej. reaccionar un equivalente de un ácido sobre un equi
valente de sal neutra, de manera que el reparto de la base entre ambos ácidos 
dependa sólo de su fuerza. Establécese entonces un equilibrio químico, represen
tado por esta ecuación: 

(1 - x) [NaX + HX1] x [NaX1 + HX] 
Claro está que para que este método pueda dar resultados exactos, es nece

sario que los cuerpos que se forman en las condiciones del experimento no se eli
minen ni en estado gaseoso, ni en estado sólido, ni a consecuencia de la forma
ción de moléculas complejas, etc., sino que permanezcan tomando parte en el 
equilibrio. Para determinarlo, Thotnsén hizo uso de las tonalidades térmicas, 
y Ostwald de los cambios del volumen y del índice de refracción, habiendo 
obtenido ambos los mismos resultados. En general, cualquiera propiedad física 
puede servir para el análisis del sistema en equilibrio. 

Sea, p. ej., « la tonalidad térmica observada al neutralizar un equivalente 
del primer ácido con una base, & la cantidad correspondiente para el segundo, c 
la observada al agregar a la mezcla de un equivalente de los dos ácidos, un equi
valente de la base. Evidentemente c será igual a la tonalidad térmica de la neu
tralización de cierta fracción de equivalente del primer ácido (1 — ^), mas la 
tonalidad de la neutralización de la fracción complementaria de la primera en e 
segundo ácido: c b 



PROPIEDADES 391 

tando los ácidos homólogos del ácido acético (que resisten bien a los oxi
dantes) con ácido sulfúrico concentrado, se desprende CO2, mientras los 
ácidos con el carboxilo unido a un átomo de carbono terciario (p. ej. ácido 

1 —* 
es la medida de la afinidad relativa de los dos ácidos. En la tabla siguiente 

figuran algunos valores de x determinados por Ostwald; x indica la porción de la 
molécula de base que se une al ácido que figura en primer lugar: 

CCI3 
CC13 
CC13 

HNOa 
H C 1 

COOH 
COOH 
COOH 

: CHCls 
; CHCU, 
CHCb. 
CHX1. 

H . 

COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 

x 
0,76 
0,74 
0,71 
0,92 
0,97 

H 
H 
H 

CH3 

COOH: 
COOH; 
COOH: 
COOH: 

CH3 
C2H5 
C3H7 
C3H7 

COOH 
, COOH 
COOH 
COOH 

norm. 
iso 
norm. 

x 
0,76 
0,79 
0,80 
0,81 
0,53 

Si calculamos 
1 — x 

haciendo al ácido nítrico igual a 100, obtendremos los 

siguientes valores: 
Acido nítrico . . . 

» clorhídrico. , 
» tricloracéticó 
» dicloracético . 

monocloracético 
» acético . . . 

100 
98 
80 
33 
7 
1,23 

Acido fórmico 3,9 
> propiónico 1,04 

butírico 0,98 
glicólico 5,0 

» láctico 3,3 

En el mismo orden y aproximadamente con los mismos coeficientes se dispo
nen los ácidos estudiando cuantitativamente otras propiedades de los mismos. 
Todos los ácidos gozan p. ej. de la propiedad de acelerar ciertas hidrólisis, como 
la saponificación del acetato de metilo y la inversión del azúcar de caña: 

CHs. COOC2H, + H20 = C2H5OH + CHa. COOH; 
QÜĤ OH + H2O = 2 CeHiaOe. 

En estas reacciones,el ácido agregado actúa sólo por su presencia (catálisis), 
porque al fin de la reacción se encuentra inalterado; pero dichas reacciones, por 
la adición de cantidades equivalentes de los distintos ácidos, se verifican con 
mayor o menor velocidad; es decir, la misma cantidad de acetato de etilo o de 
azúcar de caña es transformada en un tiempo más o menos largo según sea uno 
u otro el ácido agregado. L a velocidad de la reacción es proporcional al coefi
ciente de afinidad del ácido. 

Finalmente ha resultado también que los ácidos se disponen según la misma 
serie si se atiende a sus conductibilidades eléctricas. Según la teoría de la diso
ciación electrolítica, el valor de la conductibilidad depende del número de 
moléculas del ácido disuelto que se hallan disociadas en sus iones, es decir, 
en cationes H por un lado y aniones ácidos por el otro. L a posibilidad de dar en 
solución acuosa hidrogeniones, seria la característica de la naturaleza acida 
de una substancia; la cantidad de estos hidrogeniones contenida en la uni
dad dé volumen, daría una medida de la acides. Si se confrontan soluciones 
equivalentes de diversos ácidos, serán ácidos fuertes aquellos que en el mismo 
volumen de solución contengan mayor número de iones de hidrógeno, y débiles 
aquellos que contengan estos iones en menor número. 

E l estado de un ácido en solución se puede representar, por lo tanto, con la 
ecuación: 

A' + H-AH 
y podemos llamar grado de disociación a del ácido a la fracción de equivalente 
que se encuentra disociada. Sin entrar en ulteriores particularidades, se puede 
observar que a, además de estar relacionado con la conductibilidad eléctrica, lo 
está con los coeficientes / de van't Hoff, que expresan, como sabemos, en cuánto 
el comportamiento osmótico de las soluciones de los electrólitos se aleja del nor
mal {Quim. inorg., tomo I , pág. 143). 
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fórmico y ácido trimetilacético) desprenden CO y con los oxidantes se 
transforman en oxiácidos: ( C H ^ C H . COOH da (CH3)2 C (OH) . COOH. 

El grado de disociación varía con la concentración de la solución de ácido 
y precisamente aumenta con la dilución y tiende hacia el límite 1, que co
rresponde a la disociación completa. Este aumento es poco sensible para los 
ácidos fuertes, es decir, para aquellos que ya en solución concentrada con
tienen un número notable de hidrogeniones; pero es muy sensible para los 
ácidos débiles, " 

V 100 a 

C H , . C O O H 

CH2GI . C O O H 

CHCI2 . C O O H 

32 
1024 

32 
1024 

32 
1024 

2,38 
12,66 

19,9 
68,7 

70,2 
99,7 

1 

4,22 

1 

3,53 

1 
1,42 

v indica el número 
de litros de solución que 
contienen una molécula-

gramo del ácido 

Los coeficientes de afinidad arriba señalados dependen por lo tanto de la 
concentración del ácido, por variar con ésta la concentración de los iones hidró
geno, de la cual depende el valor de las propiedades ácidas de una substancia. 
Puédese hallar, no obstante, una expresión que sea independiente de v, conside
rando el equilibrio H A ^11^ H - + A', como si fuese un equilibrio gaseoso, y 
aplicando la ley de las masas. Si a es la fracción del equivalente que se encuen
tra disociada, (1 — a) será la de la porción no disociada, y si u es el número de 
litros en que está disuelto el equivalente gramo, — -̂ será la llamada masa 
activa de los iones, es decir, el número de iones contenidos en la unidad de volu-

— será el número de moléculas no disociadas contenidas en la misma men, y 
unidad. Por la ley de las masas se tiene: 

(1 — a)v 
siendo é una constante que solamente depende de la naturaleza del equilibrio, es 
decir, de la naturaleza de los cuerpos que reaccionan, y de la temperatura; por 
consiguiente k mide la tendencia de un ácido a disociarse y se llama constante 
de afinidad. 

He aquí los valores correspondientes al ácido acético y a dos de sus clorode-
r i vados: 

16 
33 
64 

128 
256 
512 

1024 

Ácido acético 

100 a 105 k 
6,5 
9,2 

12,9 
18,1 
25,4 
34,3 
49,0 

1,67 
2,S8 
3,33 
4,68 
6,56 
9,14 

12,66 

1,79 
1,82 
1,79 
1,79 
1,80 
1,80 
1,77 

Monocloracético 

56,6 
77,2 

103,2 
136,1 
174,8 
219,3 
265,7 

100 a lO5* 

14,6 
19,9 
26,7 
35,2 
45,2 
56,3 
68,7 

155 
155 
152 
150 
146 
146 
147 

Dicloracético 

269,8 
309,9 
338,4 
359,2 
375,4 
883,8 

iOüct 105£ 

70,2 
80,5 
88,0 
93,4 
97,6 
99,7 

5170 
5200 
5040 
5160 

En esta tabla, v indica el número de litros en los cuales está disuelto un equi
valente gramo del ácido; A es la conductibilidad molecular correspondiente a la 
dilución v, 100 a es el grado de disociación expresado en tanto por ciento; 10" ¿ es 
la constante de afinidad multiplicada por 100000. 

Se observa que esta constante de afinidad tiene un carácter eminentemente 
constitutivo; resulta, p. ej., que aumenta si se introduce en una molécula de un 
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L a separación de los ácídps grasos de las mezclas de los mismos no es 
siempre fácil y a veces se logra sacando partido de su mayor o menor 
volatilidad con vapor de agua o de la destilación fraccionada en el vacío, 
o de la precipitación con acetato de magnesio o con BaClj , porque en solu
ción alcohólica precipitan primero los ácidos más elevados. Cabe a veces 
aprovechar también la disolución fraccionada de las sales de calcio, de 
bario o plomo ea diversos disolventes (alcohol, éter, etc.) o bien la satura
ción fraccionada o parcial con subsiguiente destilación de los ácidos no 
saturados. De una mezcla acuosa de ácidos fórmico, acético, butírico y 
valeriánico, se pueden separar los dos últimos extrayéndolos con benzol 
y recuperarlos agitando la solución con agua de barita. Las ulteriores 
separaciones se verifican como hemos indicado. 

Constitución de los ácidos grasos. Que éstos contienen realmente un 
grupo carboxílico — COOH, se deduce ya de los diversos métodos de pre
paración y de descomposición de los ácidos, pero es especialmente caracte
rístico el fundado en la saponificación de los nitrilos, procedentes de la 
acción del cianuro potásico sobre los yoduros alcohólicos (pág. 359). Reac
cionando dos moléculas de agua sobre una molécula de nitrilo se separa 
NH3 y se forma un ácido superior: 

CH3C EE N + 2 H2O = NH3 + CH3. COOH. 

Habiéndose separado el nitrógeno del nitrilo, debe necesariamente 
haberse formado el grupo —COOH, estando excluida, por motivos en otra 
ocasión citados, la formación de un grupo —QOHjs si reaccionasen tres 
moléculas de agua, porque tres grupos oxhidrílicos unidos al mismo átomo 
de carbono no pueden subsistir (aunque se conozcan los correspondientes 
ortoéíeres; véase también acétales, págs. 328, 377, 379). 

ácido un substituyente de carácter negativo, OH, Cl, N, NO2, etc., y disminuye si 
entran grupos positivos, p. e. NH2. He aquí algunos ejemplos: 

Ácido fórmico k ~ 127,0 x lO-5 
acético 1,8 x 10-5 

> propiónico. 1,3 X 10~5 

Substitución con halógenos y grupos análogos. 
Ácido monocloracético k = Í55 X Í0~-' 

» dicloracético 5100 X 10~5 
» tricloracético apr. 120000 X JO-0 

bromacético 138 X 10—5 
» cianacético 370 X 10—5 

sulfocianacético 260 X 10—5 
p-yodopropiónico 9,0 X 10—8 

Substitución con oxhidrilo. 
Ácido grlicólico, CH2(OH). COOH. . . . ¿ = 15,0x10-5 

» láctico, CH3. CH (OH). COOH . . 14,0 X 10"5 
» |3-oxipropiónico, CH2(OH). CH- . COOH 3,1 X lO"5 

Substitución con NH2. 
Ácido a-amidopropiónico (alanina) 

CH3. CH (NHs). COOH * = 9,0 X lO-50 
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ÍO 
Acido fórmico H - c < f 

X O H 
{metanoico o acidum formicicum) 

Y a en el siglo x v n se había demostrado que las hormig-as contenían un 
ácido especial, que fué más tarde caracterizado como ácido fórmico y sepa
rado (destilando con agua) del Bombyx processionea, de la Fórmica rufa, 
de las abejas (y también de la miel en bruto), de los pelos de ortiga, de las 
hojas de pino, del sudor, de la orina, etc. 

Ch. Gerhardt antes de 1850 había ya observado que calentando ácido 
oxálico en presencia de arena se formaba CO2 y ácido fórmico. Berthelot 
en 1855 y más tarde Lorin obtuvieron buenos rendimientos de ácido fór
mico al 60 y hasta al 75 % de concentración, calentando con reflujo ácido 
oxálico cristalizado con glicerina anhidra, por lo cual se formaba pri
mero COs, H2O y ácido fórmico en forma de glicérido HC02 [ C s ^ O H ^ l 
el cual con el agua de cristalización de ulteriores porciones de ácido oxá
lico se saponifica regenerando la glicerina y dejando destilar el ácido 
fórmico. Para obtener 100 K g de ácido fórmico al 100 % se consumían 
300 K g de ácido oxálico. Desde hace algunos años se obtiene el ácido fór
mico más económicamente descomponiendo los formiatos preparados por 
vía sintética. 

Berthelot en 1856 había hallado que haciendo actuar CO sobre una solu
ción de NaOH hasta 200° se forma una mínima cantidad de formiato 
sódico. 

E n 1880 Mer?i y Tibiricá consiguieron mejores rendimientos usando 
sosa cáustica en polvo (en forma de cal sodada con 6 0/0 de humedad) a la 
temperatura de 200°. 

E l CO se puede usar en forma de gas de aire. E n 1894 M. Goldsmidt 
(D. R . P. 86419) obtuvo mejor rendimiento ya a 50-70° haciendo reaccio
nar CO a la presión de 6-7 atm. evitando así el uso de la cal sodada y 
empleando sosa cáustica en polvo que a aquella temperatura no funde (1). 

(1) L a composición del gas de aire {Qntm. inorg., tomo I , págf. 697) ya 
antes de la purificación debe aproximarse a 30 0/o CO, menos de 1 70 C02,,69 °/0 N 
y vestigios de compuestos sulfurados, y como de ordinario se hacen instalaciones 
para producir 3000 Kg de formiato sódico diarios, teóricamente se necesitarían 
1330 Kg- de CO o sea unos 4000 m3 de gas de aire, provenientes de unos 800 Kg de 
cok; prácticamente se usan gasógenos que dan 350 m3 (es decir, 500 Kg o sea 
130 Kg- de CO y 370 de N) de gas por hora correspondientes a 70 Kg de cok, con 
objeto de poder atender a un consumo práctico doble del teórico; porque a través 
de todas las depuraciones y las operaciones de fabricación, se disipa algo de CO, 
que es muy venenoso, y por consiguiente en todos los locales conviene disponer 
una buena ventilación y fácil renovación de aire, y tener siempre prontos balo
nes de oxígeno para la respiración artificial en caso de envenenamiento. L a 
puesta en marcha del gasógeno requiere 3-4 horas antes de dar un gas de compo
sición conveniente, y como cada 8 horas se debe proceder a la escorificación com
pleta, se tiene que para no interrumpir la producción conviene tener un gasóme
tro de reserva que funciona durante el tiempo de extracción de las escorias. Para 
el gasógeno se usa preferentemente aire precalentado a expensas del calor recu
perado enfriando los gases o las paredes externas del gasógeno. 



FABRICACIÓN 395 

L a reacción se produce prácticamente en autoclaves cilindricos hori
zontales de doble pared, de unos 200 litros de capacidad, unos 2 m de lon
gitud y 1,30 m de diámetro, de palastro de 15-18 mm de espesor, resistente 
a 10 atm. de presión interna. Cargando 1000 K g de sosa cáustica se obtie
nen 1500-1600 K g de formiato sódico. Para elaborar 3000 K g de formiato 
se consumen 2000 K g de sosa cáustica en polvo y se requieren 3 autocla
ves y un cuarto de reserva. E l caldeo dura 30 horas y se calculan otras 
6 horas para la carga y la descarga. E l autoclave está provisto de agitador 
para impedir que se formen gruesos grumos mientras se hace llegar gra
dualmente el gas de aire. Se calienta por un par de horas a 120-130°, pero 
luego la reacción es tan viva que hay que interrumpir el caldeo con vapor 
de la camisa de autoclave (que resiste a 4 atm.) y aun se inicia el enfria
miento para mantener en el interior aquella temperatura. Un mecanismo 
especial de válvulas permite la salida del nitrógeno casi exento al princi
pio, rico a lo último de CO. L a masa al principio se vuelve pastosa, por
que está formada de una mezcla de formiato y de sosa, y para impedir que 
se cuaje en una masa durísima es indispensable que el agitador esté con
tinuamente en movimiento hasta el fin; si se detiene, la operación queda 
estropeada y hay que eliminar toda la masa disolviéndola en agua. 

S i el gas de aire contiene compuestos sulfurados aun en pequeña pro
porción, la masa hiede a mercaptán y se tiñe de rojo, la reacción no se 
completa y queda perdida. Cuando la operación tiene éxito se obtiene una 
masa en polvo grueso de color amarillento o casi blanco, que irrita los 
ojos y contiene 90-94 0/0 de formiato, 1-2 % de agua, 0,1-0,7 0/o de NaOH y 
2-7 0/0 de NaaCOs. E l rendimiento final puede llegar a 95 0/0 del teórico. 
E l análisis exacto del producto es necesario antes de transformar el for
miato en ácido fórmico y sirve también para establecer, antes de separar 
la masa del autoclave, si la reacción entre NaOH y CO está termi
nada (1). 

L a purificación del gas debe ser muy cuidadosa para separar las cenizas 
arrastradas, todos los compuestos sulfurados y el ácido carbónico (de éste no 
debe quedar más de 0,1 0/0) y por lo tanto se emplean aparatos semejantes a los 
descritos en la página 71 para purificar el gas del alumbrado. Después de la puri
ficación el gas se recoge en un gasómetro de donde pasa al compresor que lo 
comprime a 8 atm. para enviarlo a los autoclaves de reacción. Hay que evitar 
escapes de gas de las tuberías, grifos y válvulas de seguridad, recogiendo si 
es caso el gas que escapa, en tubos que atraviesan el techo. E l gas antes de 
llegar al compresor se filtra a través de lana de madera para retener humedad 
y polvo. 

(1) Según la D. R. P. 179 515, prácticamente la fabricación se llevaría a cabo 
del siguiente modo: L a sosa cáustica en fragmentos con la humedad natural de 
4-5 70 aprox. se introduce en un aparato de hierro provisto de agitador y de caldeo 
y se hace llegar sobre la masa agitada una corriente de CO a la temperatura 
inicial de 100-120°. E l formiato sódico que se forma en la superficie de los frag
mentos de sosa se desprende en polvo por el movimiento de la masa y nueva 
superficie de sosa cáustica queda expuesta a la acción del CO para formar conti
nuamente nuevo formiato. Cuando aprox. 2/3 de sosa está transformada en for
miato se agrega a la masa aprox. 2 0/0 de agua con respecto al peso de la sosa 
empleada, y así todo el polvo de formiato se apelmaza en grumos y la restante 
sosa cáustica presenta de nuevo la superficie limpia para sufrir de nuevo la 
acción de CO y así casi toda se transforma en formiato. Trabajando de este 
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Si el formiato no se ha de transformar en seguida en ácido fórmico, se 
conserva en recipientes perfectamente cerrados, pues de otra suerte absor
biendo humedad formaría bloques durísimos y delicuescentes en la 
superficie. 

E l formiato sódico así obtenido es bastante puro y contiene sólo impu
rezas de carbonato y de hidrato sódico. Se valora la cantidad de formiato 
CHC^Na con permanganato en solución neutra o débilmente alcalina. 

E l ácido fórmico libre al título de 85-98 ó 100 0/o H C 0 2 H (como se 
encuentra en el comercio) se obtiene descomponiendo el formiato sódico 
seco con ácido sulfúrico conc. y destilando el ácido fórmico, pero hay que 
tener presente que el ácido sulfúrico concentrado descompone en parte al 
ácido fórmico en HgO -f- C O , en pequeña proporción ya en frío pero rápi
damente en caliente. Usando ácido sulfúrico de 60° Bé no hay descomposi
ción y se obtiene ácido fórmico menos concentrado (60-65 % inservible 
para ciertas reacciones de condensación y oneroso para el transporte a 
grandes distancias) y no es posible obtener ácido concentrado por destila
ción fraccionada del ácido diluido porque cuando llega al 70-75 0/0 destilan 
juntos ácido y agua con composición constante (v. más adelante). Para 
impedir la descomposición con ácido sulfúrico concentrado según Hamel 
(D. R . P , 169730) se usa el formiato no en estado seco sino disuelto en 
igual peso de ácido fórmico al 90 0/0 y en esta solución se deja caer lenta
mente enfriando, ácido sulfúrico de 66° Bé (75 K g por cada 100 K g de for
miato); a esta massí se agregan alternativamente, en varias veces, otros 
75 K g de ácido sulfúrico y 100 K g de formiato y así sucesivamente hasta 
llenar el aparato. De tal suerte se usa ácido fórmico una sola vez al prin
cipio. De la mezcla agitada se separa sulfato neutro de sodio (1). L a masa 

modo la reacción se hace tan rápida y enérgica que resulta ser necesario enfriar 
la masa, mejor que calentarla. 

Según la D. R. P. 209417, en cambio se hace circular de arriba abajo en una 
torre llena de material divisor, una solución de sosa cáustica a 20° Bé a la tempe
ratura de 150-170°, mientras pasa una corriente de gas de gasógeno de abajo 
arriba de la torre. De tal modo, por una parte se va extrayendo una solución de 
formiato (si se usa una batería de torres en serie) y por otra sale el nitrógeno 
residuo del gas, casi exento de CO, a la temperatura de unos 170° y saturado de 
agua robada a la solución, agua que se va reemplazando a medida que va fal
tando en la misma solución para conservar la concentración más conveniente 
para la absorción de CO sin que se formen incrustaciones. O bien se hace pasar 
por la sosa cáustica gas ya previamente comprimido y mezclado con la cantidad 
de vapor requerida. 

También por la acción de la lechada de cal sobre cok a 250° se forma for
miato de calcio. 

(I) Maquenne había propuesto dejar caer el ácido sulfúrico concentrado al 
100 0/0 en ácido fórmico al 85 o/0 de modo que el ácido correspondiese al hidrato 
H2S04-f H2O utilizando el 15 0/0 de agua del ácido fórmico y enfriando bien; esta 
mezcla se vierte sobre el formiato mezclando bien y destilando luego el ácido 
fórmico. Este proceso permite descomponer cantidades ilimitadas de formiato y 
no sólo el soluble en ácido fórmico. . 

Según el D. R. P, 182776 y 193509, se puede también producir la descomposi
ción con bisulfato sódico mezclando 200 partes de esta substancia bien pulveri
zada con 100 partes de formiato y destilando el ácido fórmico en caldera provista 
de agitador; el residuo es de sulfato sódico. Estos dos últimos procesos no han 
dado resultados satisfactorios en la práctica. 
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líquida decantada se destila en calderas de cobre y se condensa en serpen
tines y recipientes de grés. Así se obtiene ácido fórmico al 90 0/0, pero se 
puede obtener también ácido al 100 0/0 si para la primera mezcla se emplea 
ácido fórmico al 98-100 0/0 y ácido sulfúrico monohidratado o ligeramente 
fumante. También destilando el ácido fórmico al 90 0/0 sobre sulfato 
de cobre anhidro (3:1) se puede obtener ácido fórmico casi anhidro 
(D. R . P. 230171 de 1909). 

A. Hempel (D. R . P. 247490) propuso tratar directamente el formiato 
bruto apenas extraído del autoclave en que se prepara (pero previa com
pleta desecación en el vacío y en el mismo autoclave), descargándolo, una 
vez frío, en seguida en un recipiente al que se envía un chorro finísimo 
pulverizado de ácido suJfúrico concentrado, y con un mezclador apropiado 
se produce una mezcla íntima, perfecta, de toda la masa. 

A l formiato bruto se agrega previamente un poco de ácido fórmico 
para neutralizar los pocos álcalis libres presentes (hidrato y carbonato). 
Este proceso es el más económico, y si se conduce bien da rendimientos 
bastante buenos, 

PROPIEDADES. E l ácido fórmico de primera destilación contiene 
disueltas mínimas cantidades de sulfato, HC1, S; pero aun así sirve para 
casi todos los usos prácticos; para obtenerlo más puro conviene redesti-
larlo y si se usa una columna rectificante se obtiene ácido al 100 % aun 
partiendo del de 90 0/0 y en la caldera queda un residuo al 75 % (9ue 
luego destila inalterado sin concentrarse, y esto demuestra la imposibili
dad de concentrar por destilación un ácido más débil de 75 0/0 a menos de 
mezclarlo con substancias deshidratantes como ácido sulfúrico concen
trado y sulfato de cobre anhidro o ácido oxálico, etc. y tolerando sensibles 
pérdidas). 

L a valoración del ácido fórmico se hace con sosa cáustica en presen
cia de fenolftaleína. 

E l ácido fórmico puro es un líquido incoloro, de olor picante, de peso 
específico 1,223 a 0o y 1,2213 a 20° que se solidifica por el frío y entonces 
funde a 8o,3, y hierve a 100°,6 a la presión de 760 mm o a 30° a la presión 
de 50 mm. Sobre la piel produce dolor y forma ampollas. E n agua está 
12 veces más disociado que el ácido acético y por lo tanto es más enér
gico; también se disuelve bien en alcohol y éter. E n solución acuosa, 
cuando alcanza la composición de 77,31 0/0 correspondiente a la fórmula 
4HCO.2H 4-3H2O, destila, con composición constante, unido a cierta can
tidad de agua, como sucede con el HC1 {Quím. inorg., tomo I , pág. 233); a 
la presión ordinaria, destila a la temperatura de 107°. A diferencia de los 
otros ácidos de la misma serie homóloga (acético, butírico, etc.), es fácil
mente oxidable con permanganato, etc., y forma COa y H2O; de aquí su gran 
potencia reductora, merced a la cual separa, en caliente, plata metálica de 
las sales de plata, y cloruro mercurioso y luego mercurio metálico de las 

Según la D. R. P. 209418 de 1907, se podrían también descomponer los formia-
tos con ácido fluorhídrico, y a base de la pat. amer. 970145 de W. H. Walker de 
1910 y N.0 975151, se pueden descomponer también con ácido fosfórico a tempe
ratura inferior a 145°. 
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solucionescalientes de cloruro mercúrico, porque se comporta como los alde-

hidos, de los cuales contiene, en efecto, el grupo característico — 
\ H 

y por esto actúa también como anestésico. Calentado en tubo cerrado, a 
160°, o tratado con ácido sulfúrico concentrado, se descompone fácil y 
completamente en CO + H2O. Los metales rodio, rutenio e iridio fina
mente divididos (pero no el platino ni el paladio) lo descomponen ya en 
frío, pero completamente entre 200 y 300° en COa y Hj ; en ciertas condi
ciones puede formarse también cierta cantidad de aldehido, pero muy 
poca para obtenerlo industrialmente. Algunos microbios producen la 
misma descomposición. 

Los vapores de ácido fórmico son inflamables y carbonizan el pape]; 
mezclados con aire pueden dar mezclas explosivas, y por lo tanto en los 
locales en que se fabrica hay que tener buena ventilación y alumbrado 
eléctrico. 

Usos del ácido fórmico. E n estado de formiato se usa en gran canti
dad para fabricar ácido oxálico; en estado libre, a la concentración de 
85-90 0/o (1) se consume en vasta escala en tintorería porque dado su bajo 
peso molecular, puede competir con el mismo ácido acético y con menor 
peso se produce el mismo efecto de acidez. Por su carácter ácido, reductor 
y antiséptico, se emplea como desinfectante en enología y en las fábricas 
de cerveza; además se emplea para aumentar los rendimientos en las fer
mentaciones alcohólicas, donde puede substituir, no siempre ventajosa
mente, al ácido láctico. Además de usarse en la tintura de la lana, de la 
seda, y también de los tejidos de lana y algodón (porque no lo ataca) se 
usa ventajosamente, en substitución del ácido oxálico, del ácido láctico y 
del crémor tártaro, en el mordentado de la lana porque reduce más lenta
mente y más completamente el ácido crómico, agotando los baños y per
mitiendo por lo tanto una economía de bicromato (1 Va 0/o en vez de 3 % ) ; 
la tintura de la lana en presencia de ácido fórmico resulta más homogénea 
en comparación con el empleo de ácido acético. E n la industria curtiente se 

(1) Su concentración se determina con solución normal de NaOH y fenalfta-
leína como indicador, pero si está mezclado con otros ácidos, se emplea para e! 
mismo objeto el permanganato potásico en solución alcalina o el ácido crómico 
en solución ácida. También se puede medir cuánto CO se desprende cuando se 
trata don H2S04 concentrado. Si en la mezcla existen otros ácidos orgánicos, 
puede analizarse tratándola a la ebullición con acetato mercúrico, filtrando des
pués en frío el acetato mercurioso separado, disolviendo éste en áciao nítrico y 
pesando los calomelanos que se precipitan con solución de NaCl. Puédese tam
bién tratar la solución diluida de ácido fórmico 0̂,2 en 1 litro) con ""^ cantidad 
unas 15 veces mayor de sublimado (respecto al peso de ácido fórmico) disuelto en 
200 cm3 de agua caliente; se agita bien y el precipitado de caIome^fos'""^^u 
tratado convenientemente con sosa cáustica, se recoge sobre un filtro de Goocn 
y, después de lavado y desecado, se pesa; multiplicando este peso por 0 - ü ^ / ^ ^ 
obtiene el peso del ácido fórmico [Franzen y Greve, 1909). E l ensayo cuahtativo 
del ácido fórmico, aun en presencia de aldehidos, de ácido ^ c ° l ^ f ^ . 
metílico se verifica tratando la mezcla con solución de bisulfito sódico, la apao 
ción de un color amarillo rojizo denota la presencia del ácido fórmico. 
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usa con ventaja para eliminar la cal aun de las pieles más delicadas, por
que el formiato de calcio se disuelve bien en el agua. 

H a sido recomendado también para preparar el formiato de celulosa o 
formilcelulosa que podría substituir en ciertos casos al acetato de celulosa 
(D. R . P . 189837) y para preparar el éter glicérico fórmico {diformina) 
en substitución de la acetina (D. R . P . 199873). Puede usarse también 
para preparar alcohol alilico calentándolo con glicerina. 

Estadística y precio. Antes de la guerra europea el precio del ácido 
fórmico comercial acuoso al 25 0/o (peso específico 1,064) era de 30 pesetas 
quintal; al 50 o/0 (p. esp. 1,124) 55 ptas.; al 75 0/o (p. esp. 1,170) 78 pese
tas; al 85 0/0 (p. esp. 1,190) 90 ptas.; y al 96-98 % (p. esp. 1,217) 135 pesetas. 
E l químicamente puro, pero a las mismas concentraciones, cuesta más 
del doble. 

Para grandes contratas, el comercial al 90 0/0 en 1913 había bajado a 
55-60 ptas. el quintal y por esto pudo competir con el ácido acético hasta 
el punto de que en Francia éste estaba largamente substituido por aquél 
en las tintorerías de lana y de seda. 

E n 1913 se calculaba en Alemania una producción de 50000 quintales 
debida a 6 fábricas; en Rusia había 3 fábricas; en Suiza 2, en Francia 2, en 
Inglaterra, Estados Unidos, Holanda y Austria una fábrica en cada 
nación. A principios de 1920 debía de funcionar también en Italia una 
fábrica de la Sociedad Italiana de Productos Explosivos en Cengio. 

De sus impurezas, se descubre el HC1 con NOsAg, previa dilución 
(1 :20); el ácido oxálico se descubre con CaCls, previa saturación con NH3, 
Si no contiene acroleína ni alcohol alilico, una vez saturado con NaOH, no 
dará olor picante. 

Sales del ácido fórmico, Llámanse formiatos y son generalmente 
solubles en agua y cristalizables; casi todas las propiedades y reacciones 
características del ácido fórmico (reducciones, etc.), las presentan también 
los formiatos. Con ácido sulfúrico concentrado en caliente desprenden 
óxido de carbono. Los formiatos se obtienen por la acción del CO sobre 
los hidratos metálicos en caliente y a presión (patente francesa 382001 
de 1907 y patente americana 875055 de 1907). Los formiatos alcalinos 
calentados a 400° se transforman cuantitativamente en oxalatos y des
prenden hidrógeno químicamente puro. 

E l formiato potásico H . COOK forma cristales delicuescentes que 
funden a 150°. 'Elformiato sódico H . COONa cristaliza bien con 3H2O a 0o 
o con 2H2O a 17° y el anhidro funde a 200° (el puro costaba a 4,50 pesetas 
el K g ; el comercial a 2 pesetas. E l formiato amónico H , COONH4 funde 
a 115° y a mayor temperatura se descompone en formamida, agua y algo 
de ácido prúsico. Por dar en su descomposición en caliente compuestos 
nitrogenados y carbónicos se ha aconsejado para endurecer y cementar el 
acero (la sal pura costaba hasta a 12 pesetas el Kg). Las sales de magne
sio, de bario y de calcio son también solubles en agua y la última costaba 
5 pesetas si estaba pura y 2,50 pesetas si era impura. E \ formiato de plomo 
(HCOO)2 Pb es poco soluble en agua fría, mucho en la caliente y sirve 
por lo tanto para separar el ácido fórmico de otros ácidos. E l formiato de 
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Zinc (HCOOis Zn es insoluble en alcohol absoluto y sirve para separar al 
ácido fórmico de otros ácidos. Conócense también formiatos ácidos, por 
ejemplo, HCOONa + HCOOH. E l formiato de plata es también insoluble 
en agua. 

E l éter etilformico H CO-2 . C2H5 es un líquido incoloro, volátil, 
inflamable, de densidad 0,948, que hierve a 540,4. Obtiénese calentando 
por 10 horas a 80° con reflujo una mezcla de 2 partes de alcohol, 3 partes 
de formiato sódico y 10 partes de bisulfito sódico en polvo, se agita siempre 
y por último se destila el éter. Tiene olor de arrac y se usa como esencia 
de ron artificial. E n Medicina se emplea para las laringitis y catarros 
agudos. 

E l éter metiífórmico hierve a 32°,3 y es usado como disolvente de la 
acetilcelulosa. 

Acido acético C H s . C - ^ {etanoico o acidum aceticum) 
\ O H 

L a constitución fué determinada por Berzelius en 1814, pero el ácido 
era conocido desde los tiempos más antiguos, porque se forma fácilmente 
en el vino (vinagre) y en muchos zumos vegetales, en la leche agriada, en 
el sudor, en los excrementos, etc. Stahl en 1700 lo obtuvo concentrado, 
haciendo congelar el ácido acético diluido, saturando luego con un álcali y 
destilando después de añadir H2SO4. Fórmase a menudo en la oxidación 
o combustión de muchas substancias orgánicas, y de los diversos procesos 
sintéticos para su preparación recordaremos el de Kolbe (1843): el per-
cloretano, en presencia del agua y por la acción de la luz, da ácido triclor-
acético: 

CCI3 • CC13 + 2 H20 = 3 HC1 + CCls . COOH 

y éste, con H naciente, se reduce a ácido acético. Industrialmente se 
obtiene del alcohol etílico y más aún por la destilación seca de la leña. 

Propiedades. Cuando está puro, el ácido acético es un líquido inco
loro que tiene un peso específico de 1,0553 a 15° y un calor específico 
de 0,522 entre 26 y 96°; se solidifica a -|- 160,7 en cristales blancos (de aquí 
el nombre de ácido acético glacial, el cual es muy higroscópico y tiene un 
peso específico de 1,08 a 0o) y hierve a 118°, pero da vapores mucho antes 
por su fuerte tensión de vapor. E s soluble en todas proporciones en el agua, 
en el alcohol y en el éter. E s uno de los ácidos orgánicos más enérgicos y 
disuelve el carbonato de calcio desprendiendo CO2. Sus vapores arden con 
llama azulada. Disuelve diversas substancias orgánicas y algunas inorgá
nicas (P, S, H C l , Fe, A l , etc.) (1). Mezclando ácido acético concentrado y 

(1) E l ácido acético ataca fácilmente los metales comunes, especialmente el 
hierro, pero si éste se usa en forma de fundición silícea con aprox. 14 % de silicio 
y 0,9 0/0 de carbono (como en el tantiron, o el ironac, o la helianita) resiste bas
tante bien. También la plata pura resiste bien, y el mismo cobre es poco atacado 
si se tié&e la precaución de mantenerlo siempre bien limpio, es decir, no oxidado. 
Estas indicaciones auxilian cuando se trata de decidir qué materiales deben 
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puro con agua, se desprende calor y, contrayéndose el volumen, aumenta 
el peso específico con la dilución, hasta alcanzar un máximo (1,0748) con 
el 77 % de ácido (correspondiente a un hidrato C2H4O2 + H2O) y dismi
nuye después a medida que aumenta la dilución acuosa (1). Por esto, 
cuando se da la densidad del ácido acético conviene siempre señalar si se 
refiere a soluciones con más o menos de 77 0/0. No puede admitirse que al 
máximo de densidad de la solución acuosa corresponda realmente un com
puesto químico C2H4O + H 2 0 , porque a diversas temperaturas se alcan
zan también otras densidades máximas que corresponden a otras composi
ciones; así, a 0°, la densidad máxima se alcanza con 80 % de ácido acético 
y a 40° con 75 0/0 de ácido acético. E l tanto por ciento de ácido acético se 
refiere generalmente al peso y no al volumen del ácido. 

Las soluciones acuosas dan el máximo descenso del punto de congela
ción (— 27°) cuando contienen 60 0/0 de ácido acético (correspondiente a un 
hidrato C2H4O2 + 2H2O) , mientras que con 84 0/0 y con 10 0/0 de ácido se 
congelan a — 3o,2. A diferencia del ácido fórmico y de los ácidos minerales, 
destilando soluciones acuosas de ácido acético no se llega a un destilado 
de composición constante. 

Antes de 250° la densidad de los vapores indica una mezcla de molécu
las sencillas y dobles y sólo a más de 250° se tienen moléculas sencillas. 
Con H B r forma productos de adición cristalizados y rojizos, por ejemplo, 
CH3COOH . Br2 . 4 H B r . Ciertas bacterias lo descomponen en CH4 + CO2. 

Los vapores de ácido acético, en contacto de pómez candente, se des
componen sólo en parte, dando acetona, CO2, algo de fenol y benzol. E l 

emplearse en la construcción de los aparatos destinados a la elaboración del 
ácido acético. A menudo se emplean también aparatos de gfrés, los cuales resisten 
perfectamente si no se someten a grandes cambios de temperatura, mientras que 
los aparatos de cuarzo resisten también a los grandes cambios de temperatura 
{Quiin. inorg.., tomo I , págf. 713 y tomo I I , pág. 339). 

(1) Tabla de Oudeman: peso específico y concentración del ácido acé
tico a 15°: 

Peso 
especi 

fico en peso 

1,0007 
1,0014 
1,0022 
1,0030 
1,0037 
1,0045 
1,0052 
1,0060 
1,0067 
1,0075 
1,008-i 
1,0090 
1,U098 
1,0105 
1,0113 
1,0120 
1,0127 
1,0135 
1,0142 
1,0150 
1,0157 
1,0164 
1,0171 
1,0178 

7o de 
ácido 

1,5 
2 

2,5 
3 
3,5 
4 

4.5 
5 
5,5 
6 
6,5 
7 
7,5 
8 
8,5 
9 
9,5 
10 

10,5 
11 

11,5 
12 

12,5 

Peso 
especí
fico 

1,0185 
1,0192 
1,0200 
1,0207 
1,0214 
1,0221 
1,0228 
1,0235 
1,0242 
1,0249 
1,0256 
1,0263 
1,0270 
1,0277 
1,0-, 84 
1,0298 
1,0311 
1,0324 
1,0337 
1,0350 
1,0363 
1,0375 
1,0388 
1,0400 

0/o de 
ácido 

en pese 

13 
13'5 

14 
14'5 

15 
15'5 

16 
16'5 

17 
H 'S 
18 

18'5 
19 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

Peso 
especi

fico 

1,0412 
1,0424 
1,0426 
1,0447 
1.0459 
i;0470 
1,0481 
l,049ü 
1,0502 
1,0513 
! ,0523 
1,0533 
1,0543 
1,0)52 
1,0562 
1,0571 
1,0580 
1,0589 
1.0598 
1,0607 
1,0615 
1,0623 
1,06X1 
1,0638 

0/0 de 
ácido 

en peso 

Si! 
31 
32 
c3 
34 
35 
36 
37 
38 
89 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
fO 
51 
52 
53 

Peso 
especi

fico 

1,C646 
1,0653 
1,0660 
1,0666 
1,0673 
1,0679 
l ^ ^ 
1,0691 
1,0697 
1,0702 
1,0707 
1,0712 
1,0717 
1,0721 
1,0725 
1,0729 
1,07.̂ 3 
1,0737 
1,0740 
1,07 •12 
1,0744 
1,07-16 
1,0747 
1,0748 

7o de 
ácido 

54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
e4 
65 
66 
67 
68 
64 
70 
71 
72 
73 
74 

Peso 
esoeci-

fico 

1,07-18 
1,0748 
1,'.I748 
1,0747 
1,<'746 
1,0744 
1.0742 
1,0730 
1,0736 
1,0731 
1,072o 
l,07,-'0 
1,0713 
1,0705 
1,06'J6 
1,0686 
1,0674 
1,0660 
1,0644 
1,0625 
1,06»'4 
1,0580 
1,0553 

70 de 
ácido 

en peso 

78 
79 
80 
81 
8'2 
88 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 

26 M O L I N A R I — I * 
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cloro substituye primero a 1 átomo de H y luego a otros 3 átomos en 
el grupo GH3; el B r actúa análogamente a 120°, el yodo no reacciona. 
Resiste en frío a la acción del ácido crómico y del permanganato, y en 
caliente con el permanganato forma CCV, también resiste a la acción de 
los agentes reductores (amalgama de sodio, etc.). E l calor de combustión 
es de 3700 C a l (por 1 Kg) . 

Ensayos del ácido acético. Mejor que atendiendo al peso específico, 
se determina la concentración con una solución normal de sosa cáustica 
(1 cm3 = 0,05004 gr de ácido acético), pesando cierta cantidad del ácido y 
empleando la fenolftaleína como indicador. Cuando contiene más de 2 0/0 
de agua, no disuelve a la esencia de limón o de trementina. L a s impurezas 
metálicas se descubren diluyendo 10 cm3 hasta 100 cm3, saturando con 
amoníaco y añadiendo primero sulfuro amónico y después oxalato amó
nico; si el ácido es puro no debe alterarse ni dar precipitados. S i no con
tiene ácido sulfúrico, una vez diluido con 10 partes de agua y tratado con 
BaCls en caliente, no debe dar precipitado ni aun después de varias horas 
de reposo. S i no contiene HC1, una vez diluido, no dará enturbiamiento por 
adición de HNO3 y nitrato de plata. S i no contiene productos empireumáti-
eos, no decolorará, ni aun después de ^ hora, 5 cm3 de ácido acético diluido 
con 15 cm3 de agua y adicionados de 5 cm3 de una solución Vioo normal 
de permanganato potásico. Para descubrir otros ácidos orgánicos en 
el ácido acético y para otros ensayos, véase la nota de la página 416. 
Para un análisis más completo consúltese VILLAVECCHIA, Química analí
tica aplicada. 

Fabricación del ácido acético 

L a materia prima más importante para preparar el ácido acético bruto 
— del cual se obtienen luego las sales para preparar el ácido puro — es 
siempre la madera (1) y sólo rara vez se parte del alcohol, es decir, de los 

(1) La composición elemental de la madera de hojas anchas una vez dese
cada a 110° oscila alrededor de 50 0/0 C, 6 0/0 H, 44 0/0 O y el poder calorífico oscila 
alrededor de 4000 calorías (la secada al aire, con 25 0/0 de humedad, da unas 
2700 calorías). 

E l proceso químico de la descompesición de la madera sometida a destila
ción, a la presión ordinaria, es representado por P. Klason (1914) por la siguiente 
ecuación química hipotética (corregida), en la cual se asigna a la madera, al 
carbón y al alquitrán una fórmula bruta mínima, empírica, que corresponde bien 
a su composición elemental: 

20,2 H60 0,3 = 2Cia Hi0 O, + 2ÓH20 + 5C02 + 2CH3 CO2 H + CH3 OH + C23 Ht8 04 
madera carbón alquitrán 

Prácticamente en la industria se obtiene menos carbón, menos agua y más 
gas del calculado según la ecuación precedente. E l rendimiento medio en la 
práctica, destilando por ejemplo madera de haya secada al aire con 25 0/o de 
humedad es el siguiente: carbón seco aprox. 26 0/0, ácido acético aprox. 5 0/0, alcO' 
hol metílico aprox. 1,5 0/0, alquitrán aprox. 8-9 0/o, agua total aprox. 38 0/0 (de la 
cual 25 0/0 deriva de la humedad y aprox. 13 0/o de la descomposición de la celu
losa etc.), gas aprox. 20 7o en peso (es decir, aprox. 12 m por 100 Kg de madera). 
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cereales y del vino. E n estos últimos años se inició también la fabricación 
del ácido acético sintético partiendo del acetileno (v. anhídrido acético), 
análogamente a la preparación del alcohol sintético. 

Destilación seca de la madera. Y a en la página 55 hemos indicado 
que Lebon en 1799 había patentado un procedimiento de destilación seca 
de la madera para producir gas del alumbrado; y en la página 193 al 
hablar de la preparación del alcohol metílico, que es también un producto 
de la destilación seca de la madera, hemos descrito las fases y los produc
tos de esta destilación, practicada fuera del contacto del aire. Ahora 
vamos a estudiar los aparatos que se emplean en esa industria. No habla
remos de los hornos primitivos, antiguamente usados, que daban un rendi
miento mínimo y una carbonización lenta e incompleta, y tampoco descri
biremos las retortas verticales usadas en los comienzos de esta industria, 
puesto que, aunque hoy se vuelvan a usar, las modernas tienen disposicio
nes mucho más racionales. A las primeras retortas verticales siguieron 
las retortas horizontales, todavía usadas en algunas fábricas. 

Retortas horizontales. Suelen ser cilindros de palastro (de 10 a 12 mm 
de espesor), de 1 m aproximadamente de diámetro y unos 3 m de longitud; 
dispónense dos a dos en un horno de bóveda (figs. 182 y 183) con conve
niente circulación de los humos, y mediante una tapa de charnela situada 
en la parte anterior, se pueden cargar y descargar, aunque no con facili-

Fíg. 182. Fig. 183. 

dad. E n el hogar F se queman desechos de leña y las llamas y los gases 
calientes se elevan entre dos paredes que no llegan hasta la bóveda supe
rior del horno, se abaten sobre las dos retortas laterales R envolviéndolas 
para llegar a través de las aberturas regulables i a los canales C y al 
canal colector de la chimenea /?, cuyo tiro está regulado por la com
puerta s. Los vapores y los gases que provienen de la madera calentada 
en la retorta se desprenden por el tubo / que los conduce a un serpentín 
de cobre inmergido en la caja refrigerante Z y así los vapores liquidados 
junto con el alquitrán se recogen en el barrilete de cierre hidráulico r y 
con el tubo V son conducidos a las tinas o laberintos de separación, mien
tras los gases no condensados del refrigerante salen del barrilete hidráu
lico y por el tubo L son conducidos a arder en el hogar. Los extremos de 
los tubos refrigerantes sobresalen de las paredes opuestas del cajón K y 
están provistos de cierres fácilmente inspeccionables para limpiarlos en 
caso de obstrucción con alquitrán y carbón. 
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Retortas verticales. Para poder cargar y descargar más fácilmente la 
leña y el carbón se emplean retortas verticales que pueden ser retiradas 
del horno una vez acabada la operación para ser reemplazadas en seguida 
por otras retortas previamente cargadas. L a figura 184 permite ver a la 

l i l p 
l i l i l í 

Fig, 184. 

izquierda la disposición de una batería de estas retortas con la vagoneta H 
destinada a levantarlas y transportarlas. L a s que se retiran se descargan 
en los almacenes de carbón mediante la vagoneta de volquete K. En la 
parte de la derecha de la figura se ve en detalle la parte superior de una 
retorta cargada con madera. L a capacidad de cada retorta es de unos 
4 m3, es decir, de 1500 K g de madera; en la parte inferior se colocan los 

trozos más peque
ños y en la superior 
los más gruesos. 
Para que las retor
tas no se desgasten 
demasiado por la ac
ción del fuego exte
rior, se embadurnan 
con tierra desleída 
en agua, dando con 
una brocha una ca
pa d e l g a d í s i m a . 
Por cada carga de 
1500 Kgde madera 
se consumen unos 
600 y hasta 800 K g 
de madera para el 
caldeo y la destila
ción- S i durante la 

destilación se presentan escapes, se cierran con creta y por esto la re 
torta sobresale de 15 a 20 cm3 del horno. 

Aunque esa disposición esté muy generalizada, siempre exige mucho 
gasto de mano de obra y de elevación; por esto se ha propuesto la instala-

Fig. 185. 
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F i g . 186. 

ción de retortas inclinadas, como las del gas del alumbrado, con bocas 
de carga en la parte superior y bocas de descarga automática en la infe
rior. L a figura 185 representa la sección de una batería de retortas (A) tipo 
Mathieu y en 5 se ve la sección transversal de una de estas retortas. L a 
carga de la madera se realiza automáticamente desde arriba con las vago
netas c suspendidas por g. Una vez 
terminada la operación, se descarga el 
carbón por debajo en el recipiente P 
provisto de tapa para impedir que el 
carbón caliente se encienda en con
tacto del aire. Los vapores de la des
tilación de la madera se desprenden 
por el tubo / / que los conduce a un 
serpentín enfriado exteriormente con 
agua, en T, y van a burbujear en 
un barrilete J donde se separa el al
quitrán y el ácido acético piroleñoso, 
mientras los gases que no se conden
san, pero que en parte son aún combus
tibles, una vez lavados van a parar al 
tubo k y arden en el hogar D sin peligro de explosión de mezclas detonan
tes, puesto que aunque en las retortas existiera aire, quedarían siempre 
separadas del hogar por el barrilete / , que forma cierre hidráulico. 

Últimamente se han construido también retortas verticales (fig. 186) 
con boca de carga superior o y de descarga inferior e (D. R . P . 192295 del 
15 de noviembre de 1906); los humos calientes pasan del hogar b a los cana
les d que envuelven a la retorta, y después a s y a la chimenea; los pro
ductos gaseosos de la destilación seca de la madera se desprenden ppr el 
tubo n y se condensan en parte en el refrigerante m; al terminar la ope
ración, abriendo la boca el carbón se descarga en el carretón k, provisto 
de tapa, y es conducido al almacén, mientras lá retorta, aún caliente, se 
carga de leña. 

Para disminuir los gastos de producción y de mano de obra, desde 
hace algunos años en los Estados Unidos de América y en Suiza se cons
truyeron retortas u hornos de gran capacidad para la destilación econó
mica de la madera. Entre los diversos tipos, reproducimos aquí (fig. 187) el 
horno de retortas de cámaras paralelepipédicas más comúnmente usado en 
América, en el cual las carretillas cargadas de madera entran por una 
parte y salen con el carbón de leña por la parte opuesta. L a destilación 
es continua y en cada horno están apareadas dos retortas R. E l horno, con 
las canales para la circulación de los gases calientes proveniente de dos 
hogares opuestos F o de un gasógeno único, que envuelven las retortas o 
cámaras de palastro de gran espesor, de sección rectangular, recuerdan 
algo los hornos de cok metalúrgico {Química inorgánica, tomo I , pág. 643). 
L a leña a destilar se carga en grandes vagonetas W que corren sobre 
carriles s. Los vapores y los gases de la destilación salen de las retortas 
por medio de tubos T unidos a los refrigerantes V; los gases no conden-
sados llegan al hogar por los tubos a; las flechas señalan el curso de 
los gases calientes en los canales que envuelven las retortas. 
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S i en vez de calentar los hornos y las retortas con carbón, se usan los 
gases producidos con aire caliente en un gasógeno dotado de regenera
ción del calor {Quím. inorg., tomo I , pág. 695 y tomo I I , pág. 182) se logra 

0|>-O-2 

una economía de Vs de com
bustible (1). E n las calderas 

F i g . 187. 

(1) Que hay notables már
genes de economía está pro
bado también por el balance 
térmico deducido de la ecua
ción química expuesta en la 
nota de la pág. 402. La reac
ción es exotérmica. E l calor 
teórico positivo es de casi 6 % 

del calor de combustión de la madera, y por lo tanto en una batería de hornos en 
pleno funcionamiento, la cantidad de calor que hay que dar para la destilación 
debería quedar reducido a: 1.°, el necesario para calentar cada nueva carga de 
madera hasta la temperatura de unos 250°, o sea aquella a que se inicia la reacción 
exotérmica citada; 2.°, el preciso para la evaporación del agua que forma la 
humedad de la madera; 3.°, el calor substraído por los gases calientes que salen 
de las retortas y los que salen calientes del hogar; 4.°, el calor inherente al car
bón caldeadísimo que se extrae de las retortas. 

Ahora bien: si se tiene en cuenta que los gases no condensables provenientes 
de las retortas (aprox. 12 m3 por 100 Kg de madera y de la siguiente composición 
media: C02 56 0/0 en vol., CO 34 0/0, CEU 8 0/0 y C2H4 2 0/o, con un poder calorífico 
de unas 2 000 calorías por m3) se utilizan también par 1 el caldeo, si se atinase 
además en recuperar una buena parte del calor de los gases calientes del hogar 
antes de enviarlos a la chimenea, y parte del calor del carbón caldeadísimo des
cargado en los apagadores, para desecar y precalentar la leña a destilar, enton
ces el consumo medio de leña a quemar para calentar las retortas debería de 
oscilar alrededor de 10 °¡0 del peso de madera destilada. 

Con esto queda fijado el límite mínimo de consumo a que deberían aspirar 
todas las fábricas técnicamente bien organizadas. Nos consta, no obstante, que 
en la mayor parte de establecimientos, aun empleando leña almacenada, se con
sume todavía de 30 a 35 0/0 de leña para la destilación, y no son muy numerosos 
aquellos en que el consumo se ha reducido a menos de 20 0/0. 
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pequeñas una destilación dura de 8 a 16 horas, según que la madera que 
se destila sea más o menos vieja. Obtiénense notables ventajas cuando la 
madera se ha conservado por lo menos un año, descortezada o astillada 
y amontonada al abrigo de la lluvia, o mejor aún si antes de cargarla 
en las retortas se ha desecado y calentado a expensas de los gases calien
tes o humos calientes recuperados antes de enviarlos a la chimenea. 
Según la calidad de la madera y según las condiciones de la destilación, 
se obtienen rendimientos distintos en ácido acético y en los demás sub
productos. Prefiérense ordinariamete las siguientes clases: maderas duras 
como la encina, el carpe, la haya; no son tan buenas las maderas blancas, 
pero de éstas debe exceptuarse el tilo, que da buenos rendimientos; la 
madera de plantas de 18 a 20 años, procedente de terrenos secos, mon
tañosos, cortada en invierno, debe ser preferida a la madera joven o 
formada en llanos, en terrenos húmedos o grasos, o cortada en otras esta
ciones (1). 

Utilización del serrín. Hiciéronse muchos ensayos, no siempre coro
nados por el éxito, para utilizar los diversos despojos de la madera, espe
cialmente el serrín, pero se encontraron grandes dificultades, debidas a la 
excesiva humedad, al gran volumen, a la riqueza en resinas, que se carbo
nizan y dan incrustaciones, a la mala conductibilidad calorífica que impide 
al calor llegar al centro de la retorta. 

E l problema no está todavía definitivamente resuelto, y los aparatos 
que hasta ahora han dado los mejores resultados son: el de Halliday (1851), 

(1) He aquí los rendimientos de algunas maderas sometidas a destilación 
rápida {R: unas tres horas) o lenta {L\ más de 6 horas), por cada 100 Kg ya des
cortezados: 

C L A S E D E M A D E R A 

Arraclán {Rhamnusfranquía) ramas L 
Id. id R 

Carpe {Carpinus betulus) tronco . . L 
Id. id • . X 

Aliso (Alnus glutinosa) tvonco . . . L 
Id. id X 

Alamo temblón {Populus trémula) 
tronco L 

Id. id R 
Abedul blanco (Betula alia) tronco . L 
Id. id R 

Haya común IFagus sylvatica) tronco L 
. R 
. L 
. R 
. L 
. R 
. L 
. R 

Id. 
Roble {Quercus robur) tronco. 

Id. id 
Alerce (Pinus larix) tronco . 
Id. id . . 

Abeto (.Pinus abies) tronco . 
Id. id 

Alqui
trán 

7,58 
5,15 
4,75 
5,55 
6,39 
7,06 

6,90 
6.91 
5,46 
3,24 
5,90 
4,90 
3,70 
3,20 
9,30 
5,58 
5,93 
6,20 

Acido acuoso destilado 

Total Valor 
ác.acét, 

45,21 
40,23 
47,65 
42,97 
44,14 
40,70 

40,54 
39,45 
45,59 
39,74 
45,75 
39,45 
44,45 
42,04 
42,31 
38,19 
40,90 
40,15 

13,38 
11,16 
13,50 
12,18 
13,08 
10,14 

12,57 
11,04 
12,36 
11,16 
11,37 
9,78 
9,18 
8,19 
6,36 
5,40 
5,61 
4,44 

Equiv. 
ác.acét 

puro 
Kg 

6,05 
4,49 
6,43 
5,23 
5,77 
4,13 

5,10 
4,36 
5,63 
4,43 
5,21 
3,86 
4,08 
3,44 
2,69 
2,06 
2,30 
1,78 

Carbón 
seco 

26,50 
22,53 
25,87 
20,47 
31,56 
21,11 

25,47 
21,33 
29,24 
21,46 
26,69 
21,90 
34,68 
27,73 
26,74 
24,06 
25,55 
23,35 

Gases 

Ka: 

20,71 
32,09 
22,,23 
31,01 
17,91 
31,13 

27,09 
32,31 
19,71 
35,56 
21,66 
33,75 
17,17 
27,03 
21,65 
32,17 
28,11 
32,80 

En 1910, G. Borghesani hizo un estudio detallado de la destilación de la 
madera de castaño. 

L a corteza y las ramas dan siempre un rendimiento inferior. 
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representado en la figura 188, y otro más reciente de Rolle, usado especial
mente en la destilación de los lignitos bituminosos y representado en la 189. 
Encima del horno Halliday, el material húmedo (serrín, residuos de palos 
tintóreos ya agotados, etc.), se deseca lentamente en a y desciende gracias 
a un tornillo vertical movido por el engranaje b, para pasar al cilindro de 
hierro horizontal, donde la masa es transportada lentamente al extremo 
opuesto por una rosca horizontal movida por el engranaje p, y cae, una 
vez carbonizada, en el canal d que termina en una cisterna con agua, 
donde se apaga. Los vapores y los gases de la destilación se desprenden 
por el tubo e y pasan a los aparatos de condensación. E l cilindro de 
hierro está calentado por los humos calientes procedentes del hogar g. En 
este horno se pueden calentar varios cilindros simultáneamente. 

Fig. 188, 

E l otro tipo de horno, el Rolle, ha sido verdaderamente aplicado en 
vasta escala a la destilación del lignito pardo y píceo en Alemania, y 
permite un trabajo continuo, con gran producción. Puede servir también 
para destilar los desechos desmenuzados de madera. 

E l horno (fig. 189) es de 6-7 m de altura y la cámara cilindrica interna, 
en la cual se produce la destilación, tiene un diámetro de 1,70 m, aprox.; 
la altura en algunos hornos llega a 10 m. L a obra externa del horno está 
formada por ladrillos comunes (representados en la figura por trazos incli
nados); el revestimiento interno de las cámaras de destilación y también los 
canales D para, los gases y humos calientes provenientes del hogar H están 
formados por ladrillos refractarios (punteados en la figura) y marcada
mente básicos (para evitar su fusión con las cenizas básicas arrastradas 
por los humos). 

L a cámara de destilación debe ser de cierre hermético, y por esto los 
ladrillos refractarios deben estar perfectamente machihembrados y adhe
ridos entre sí con mástico de silicato y amianto, etc. Para obligar al mate
rial a destilar a ponerse en contacto con la pared caliente periférica en la 
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parte interior de la cámara, existe un montón de anillos de fundición silí
cea o de hierro esmaltado con paredes inclinadas como troncos de cono, 
superpuestos y sostenidos por una barra vertical central que pasa a través 
del orificio central de algunos de aquellos anillos dispuestos a diversa 
altura y provistos de espigas transversales cruzadas. Las astillas de 
madera se cargan por arriba periféricamente, y como el anillo cónico del 
extremo superior de la canasta está provisto de una tapa, la madera penetra 

fe 

é 

Fig. 189. 

en la periferia en el espacio comprendido entre la pared del refractario 
caliente y el montón de anillos. L a madera, a medida que se carboniza, des
ciende automáticamente de arriba abajo, donde se recoge en el embudo F 
y se descarga de vez en cuando, abriendo la boca G, en la vagoneta de 
hierro subyacente, que en seguida se tapa para impedir que el carbón se 
encienda al aire. 

Los gases y los vapores que se producen durante la carbonización o 
destilación de la madera pasan a través de los espacios libres entre anillo 
y anillo y llegan a la parte interna del montón, de donde son aspirados 
por los tubos A y B, que los conducen a los aparatos de condensación tubu-
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lares externos. Los gases que no se condensan pasan por medio de un 
tubo K al distribuidor / en el hogar H, donde arden con el carbón y la leña 
que debe calentar el horno; los humos salen por el corredor R y pasan a 
la chimenea. Los gases combustibles no condensados se envían al hogar 
sólo cuando las paredes del horno están bien calientes, pues de no ser así 
apagarían el fuego. S i no se utilizasen estos gases, se consumiría más del 
doble de combustible; usándolos, en cambio, bastan 30 K g de combustible 
(en lugar de 80-100) para destilar 100 K g de madera. Para grandes hornos 
se puede proceder al caldeamiento con sólo gas (en parte obtenido a vece 
de gasógenos) y se ahorra así todo el combustible. Estas retortas de cáma
ras son de 15-18 m de longitud y contienen cuatro o cinco vagonetas 
cargada cada una con 6-8 m3 de leña. 

F . H . Meyer obtuvo mejores resultados empleando dos grandes retor
tas o cilindros horizontales montados en el horno; en ellos penetran vago
netas de varias placas metálicas que llevan delgadas capas de serrín; se 
calienta y se destila rápidamente el contenido del primer cilindro y los 
gases calientes pasan a calentar el segundo cilindro, desecando el serrín, 
que así se halla pronto para la destilación, mientras se descarga y se carga 
el primer cilindro con nuevo serrín. E n Rusia y en América se destilan 
muchas materias resinosas y de ellas se obtienen también resinas y esen
cias (de pino, de trementina, etc.), si se opera con vapor recalentado. 

Una gran fábrica se estableció en Cassel antes de 1900 para destilar 
el serrín de madera según las patentes Bergmann, comprimiendo el serrín 
fuertemente en adobes, con la esperanza de expulsar la humedad y obte
ner carbón compacto: ni uno ni otro fin se alcanzó, y la Sociedad quebró. 
Semejante a este procedimiento es el de Heidenstam, con el cual se com
prime también el carbón durante su formación o destilación. F . A. Bühler 
(1902) deseca el serrín con los humos calientes de la chimenea, lo carboniza, 
y luego con el polvo de carbón^ con algo de alquitrán y con serrín, forma 
adobes bien comprimidos, que calienta al fin en un horno para carbonizar 
en parte el serrín y el alquitrán y obtener así adobes de carbón de madera 
ligeros, recuperando también los productos volátiles de esta segunda 
destilación (1). 

En 1905 se propuso destilar la madera en retortas, con una corriente 
intensa de cloro, con objeto de obtener a la vez ácido acético y clorhídrico 
(70 % del cloro usado), pero se debió de tropezar con grandes dificultades 
para encontrar material resistente a aquellos ácidos. Larsen construyó 
también hornos rotativos para la destilación de la madera, y en Suecia, 
en 1904, se intentó la destilación de las maderas resinosas con vapor de 
agua recalentado, para obtener mayor rendimiento en trementina. 

Los productos líquidos de la destilación seca de la madera se conden
san en serpentines refrigerantes y se recogen en grandes tinas de madera. 

(1) No conviene destilar el serrín de madera de hojas aciculares (resinosa) 
porque da menor rendimiento en carbón, ácido acético y alcohol metílico que la 
madera de hojas anchas, y especialmente la madera dura; además en el serrín de 
aquellas plantas ha casi desaparecido el aceite de pino, muy remunerativo, y el 
alquitrán tiene menos valor. 
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Estos productos están formados en su mayor parte por una solución acuosa 
de ácido acético (título: véase tabla de la nota precedente), de alcohol 
metílico (título: aprox. 1 0/0), de acetona (aproximadamente 0,1 0/o) y 
de pequeñas cantidades de otros ácidos (fórmico, propiónico, butírico, vale
riánico, caprónico, etc.); en este líquido (llamado ácido piroleñoso bruto) 
sobrenada una porción de alquitrán, mientras la otra porción se recoge 
en el fondo, de suerte que es fácil separarlo por decantación superior e 
inferior o mediante centrifugación, como se hace para descremar la leche, 
facilitando la separación del alquitrán a baja temperatura y si es caso 
con adición de un poco de extracto tánico (1). L a solución acuosa, teñida 
en pardo, de olor desagradable a causa de los productos empireumáticos 
.que contiene, puede tratarse de diversos modos según que se quiera obte
ner ácido impuro para las artes o ácido más puro para los otros diversos 
empleos de la industria química. E n el primer caso se filtra sobre carbón 
de madera, se deja en reposo durante 8 días por si todavía se separa alqui
trán y luego se destila fraccionadamente en alambique de cobre reco
giendo primero el alcohol metílico y la acetona (a 60-70°) luego el ácido 
piroleñoso bruto (a más de 95°) que tiene fuerte olor empireumático, pardea 
rápidamente al aire y contiene 6-7 0/o de ácido acético puro. 

Todas las tentativas hechas para purificar y desodorar este producto 
han dado resultados poco satisfactorios, y para conseguir un ácido acético 
menos impuro se debe preparar primero acetato de calcio, del cual se 
obtiene luego ácido acético (v. más adelante), 

L a solución de acetato de calcio se evapora hasta reducir su volumen 
a la mitad y luego se trata con 1 0/0 aproximadamente de ácido clorhídrico, 
para separar las últimas porciones de substancias alquitranosas disueltas. 
E l líquido se evapora en calderas planas de fundición, calentadas con los 
humos o gases calientes de los hornos de la destilación de la madera 
(también se puede destilar en el vacío para economizar combustible y ob
tener un producto mejor). E l acetato de cal pastoso que ha quedado se 
tuesta a una temperatura de unos 250° para descomponer los productos 
alquitranosos retenidos, hasta conseguir que una pequeña porción de ace
tato dé una solución acuosa que no presente la coloración parda del alqui
trán. Para esta testación se usan también hornos continuos semejantes 
al aparato de Hasenclever usado para la preparación del hipoclorito de 
calcio (Quim. ifiorg., tomo 11, página 164), pero en vez de cloro se envía 
por la parte inferior del aparato una corriente de aire calentada a unos 
250°. Así se obtiene un producto comercial que contiene hasta 80-82 0/0 de 
acetato de calcio puro. Según la patente americana 927135 de 1909, se 
obtiene un acetato de calcio blanco y bastante puro (86-92 % ) si Ia concen
tración y la desecación se verifican en el vacío. 

Para la separación de los diversos componentes del ácido piroleñoso 
bruto y simultánea fabricación del acetato de calcio, se utiliza también 
el procedimiento a tres calderas con el aparato representado en la 

(1) E l alquitrán se lava con agua o se calienta para recuperar el ácido 
acético que contiene, y para obtener luego un alquitrán no ácido, fácilmente 
utilizado por los fabricantes de goma y de cables eléctricos, que podía venderse 
antes de la guerra al precio de 10 a 12 pesetas el quintal.. 
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figura 190. E l ácido piroleñoso bruto, decantado, es vaciado medianle 
bombas a la tina A y de ella pasa a la caldera de cobre (3000-5000 l i 
tros), donde es puesto en ebullición por una batería de serpentines de 
vapor (entrada del vapor por V a 3-4 atmósferas; salida del vapor 
condensado, por 5). Los vapores de ácido acético, de alcohol metí
lico y de acetona van a burbuiear por el tubo t en el fondo de la 
segunda caldera Bj. (1000-2000 litros) llena de lechada de cal (procedente 
de la cuba de cal L ) y pronto entra casi en ebullición, pero retiene 
la mayor parte del ácido acético en forma de acetato de calcio, mientras 
los vapores que escapan pasan a la otra caldera 3% que contiene también 
lechada de cal, y finalmente los vapores de alcohol metílico y de acetona 
pasan a condensarse en el refrigerante B^, y se recogen en el receptáculo 
D. después de haber atravesado la probeta m que indica la densidad 

T 

Fig. 190. 

(véase p. ej. pág. 240, fig. 131 E \ y pág. 242, fig. 131 E ) . L a destilación pro
sigue hasta que la densidad marcada en la probeta es 1,000, lo cual ocurre 
generalmente cuando se ha destilado aproximadamente la tercera o la 
cuarta parte del líquido total de Ja caldera Bu pero el primer líquido 

•metilalcohólico condensado se guarda por separado porque es de mayor 
concentración (hasta 30 40 0/0) y se rectifica separadamente del otro líquido, 
más diluido, mediante el acostumbrado aparato rectificador de columna 
Hu H2, Hs (fig- 190 y también pág. 247 fig. 140). 

E l residuo acuoso y alquitranóse que queda en Bu una vez des
prendido todo el ácido acético, se descarga en el recipiente transpor
table M. 

Cuando el líquido de la segunda caldera B2 comienza a dar reacción 
ácida, se dirigen (con una especial disposición de grifos y tubos no dibuja
dos en la figura) los vapores procedentes de B^ a la caldera £ 3 mientras 
la 5-2 se descarga en la tina subyacente F i y luego se vuelve a llenar de 
lechada de cal, en la cual burbujean ahora los vapores procedentes de Bz, 
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antes de pasar al refrigerante 5 4 . Cuando B3 da reacción acida, se des
carga el acetato de calcio en la tina subyacente y se llena de nueva 
lechada de cal, mientras los vapores de Si pasan primero a B^y así sucesi
vamente. E l acetato de calcio (aproximadamente al 20 0/o) se hace pasar 
con bombas a los filtroprensas E y una vez clarificado se recoge en la tina C 
que alimenta la caldera de concentración (de hierro o de cobre), con 
doble fondo lenticular Cj, que está mejor representada aparte en la 
figura 191: por a llega el vapor para el caldeo; por sale el vapor conden-
sado;/es una tapa que puede elevarse mediante los contrapesos g-, para 
dar salida a los vapores acres e irritantes procedentes de la caldera. Es 
más seguro el empleo de calderas de concentra
ción con el doble fondo cóncavo. L a concentración 
se verifica fácilmente hasta llegar a 40 0/0; pero 
después hay que remover la masa a medida que 
se hace pastosa hasta que se tritura cuando se 
aprieta entre los dedos. E n seguida se somete el 
acetato de calcio a una ligera tostación a 125 145° 
sobre placas de hierro o de cobre dispuestas en un 
horno especial y calentadas por los humos calien
tes de las calderas o de los hornos de destilación 
de la madera; así se elimina el agua remanente y ^ ' i9¡ 
ciertos productos alquitranosos y empireumáticos 
volátiles retenidos por Ja masa de acetato, la cual de parda pasa pro
gresivamente a gris, si se mantiene constantemente removida hasta que 
se pulveriza cuando se comprime entre los dedos. Para esta tostación 
se usan los aparatos Harenclever y demás citados en la página 411. E l pro
ducto así preparado se tritura toscamente y se pone en sacos de 60-70 K g 
para entregarlo al comercio. E n este estado contiene 80-84 0/0 de acetato 
de calcio puro ( l ) , 10-12 0/o de agua (de la cual sólo a unos 150° pierde 
la mitad) y 6-7 o/0 de impurezas (CaCOs, CaO, productos alquitrano-
sos, etc.). 

F . H. Meyer (D. R. P . 214 558 de 1908) obtiene acetato de calcio pri
vado de compuestos fenólicos (que ordinariamante son muy retenidos 
formando emulsión con aquella sal) haciendo pasar los gases de la destila
ción de la madera, una vez privados de alquitrán, por una torre llena 

(1) E l título de acetato de calcio comercial se evalúa con 5 gr de una mues
tra tomada homogéneamente de la masa, introduciéndolos en un matraz de des
tilación con 50 cm3 de agua, agregando 50 cm3 de ácido fosfórico puro (peso espe
cífico 1,2); se agita y se calienta con precaución para evitar la formación de 
espuma y se condensan en un refrigerante los productos de la destilación. Cuando 
el residuo se vuelve denso, se prosigue la destilación mediante una corriente de 
vapor. Cuando se han destilado unos 200 cm3 de líquido se suspende la destilación, 
se eleva el volumen a 250 cm3, se prueba en una parte de lo destilado si contiene 
ácido clorhídrico o fosfórico y en 50 cm3 se valora el ácido acético con una solu
ción normal de sosa cáustica, usando fenolftaleína como indicador; 1 cm3 de sosa 
cáustica normal corresponde a 0,079 gr de acetato de calcio. Junto con el ácido 
acético resultan también valorados los vestigios de otros ácidos volátiles que 
impurifican al acetato de calcio, pero este error es inevitable. 

Las soluciones acuosas de acetato puro tienen las siguientes densidades 
y concentraciones: 5 0/0 = 1,0330; 10 0/0 = 1,0492; 15 0/o = 1,0666; 20 % = 1,0874; 
25 0/0 = 1,1130; 30 0/0 = 1,1426. 



414 ACIDO ACETICO 

de trozos de carbonato de calcio, que se combina con el ácido acético y no 
con los fenoles. 

L a patente americana 969635 de 1910 (/. Heckel) se refiere a un sistema 
de condensación fraccionada que también representa un perfecciona
miento notable aunque un poco complicado. 

Para obtener ácido acético del acetato de calcio, se descomponía éste 
antes con ácido clorhídrico; hoy casi en todas partes se descompone con 
ácido sulfúrico concentrado, mezclando lentamente en recipientes planos 
de fundición tapados y provistos de agitadores y dispuestos en un horno, 
100 K g de acetato de calcio con 65-70 K g de ácido sulfúrico de 66° Bé, del 
comercio. Para evitar que se forme anhídrido sulfuroso y otros productos 
de descomposición por la elevada temperatura que se produce antes y 
durante la destilación, K . Linde aplicó la destilación en el vacío, calen
tando con vapor (si conviene recalentado); la operación es así más rápi
da, el ácido acético es más puro, se puede reducir el consumo del ácido 
sulfúrico casi al valor teórico (60 Kg) y se puede trabajar de una vez 
con mayor cantidad de material. Además, se separan también más fácil

mente y más completamen
te las últimas porciones de 
ácido acético, que son muy 
retenidas por la masa del 
sulfato de calcio. E n la mi
tad izquierda de la fig. 192 
se ve la disposición esque
mática de una instalación 
para el tratamiento del ace
tato de calcio, sin la apli
cación del vacío. E n a, en 
el piso superior, existen los 
sacos de acetato de calcio 
que se vierte en una tolva 
que comunica por medio de 
un tubo con la caldera pla

na de fundición b provista de agitador; se cierra luego la boca y lenta
mente se hace llegar el ácido sulfúrico, medido enw, procedente de los 
grandes depósitos de plomo e. L a masa comienza a calentarse y pronto 
se inicia el caldeamiento con el hogar inferior, mientras el agitador se 
mantiene siempre en movimiento. 

E l ácido acético se va desprendiendo por el tubo de cobre que lo con
duce primero al recipiente c, donde deposita el polvo y las salpicaduras 
de ácido arrastradas, y después a los serpentines de cobre d, donde se 
condensa y enfría para recogerse en los recipientes m; una probeta 
con areómetro situada al lado del refrigerante, permite leer, en cual
quier instante, la densidad del ácido que destila. Cuando el tubo que lleva 
los vapores del ácido acético comienza a enfriarse, la operación puede 
darse por terminada; entonces se cubre el fuego con cenizas; se descarga 
el sulfato de calcio que ha quedado en la caldera por medio del grueso 
tubo lateral k y con un tornillo transportador se aleja de la fábrica. Des
pués de esto se empieza otra destilación. 
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De 100 K g de acetato de calcio se obtienen, en. el caso de buen rendi
miento, unos 80 K g de ácido acético al 72-75 0/0, que contiene siempre 
pequeñas porciones de ácido sulfuroso. Este ácido sulfuroso es ya 
eliminado en parte durante la destilación en forma de gas no conden-
sado y conducido a la chimenea. E n estos últimos años, por economía 
de combustible, para obtener mejor rendimiento, un producto más puro 
y para acelerar el fin de la destilación completa con la mínima producción 
de anhídrido sulfuroso, se practica casi en todas partes la destilación en 
el vacío. 

Compréndese fácilmente que si se emplea un ácido sulfúrico menos 
concentrado y un acetato de calcio húmedo, se obtendrá un ácido acético 
más diluido. Gran parte del ácido se entrega al comercio sin ulterior tra
tamiento, o diluido en agua para darle la concentración de 40 0/0, a menudo 
requerida por la práctica. 

E n cambio, cuando se desea un ácido más puro y más concentrado, se 
somete a rectificación en aparatos de columna semejantes al representado 
en la figura 140 (pág. 247). Pero los aparatos empleados en la rectifica
ción del ácido acético deben ser de cobre, porque este metal resiste mejor 
que los otros (aunque no completamente) a la acción de los ácidos orgá
nicos, especialmente cuando no está en contacto del aire. L a calefac
ción se realiza con vapor indirecto, a 5 atmósferas, que circula por serpen
tines situados en el fondo del alambique. L a columna es también de cobre 
y lleva interiormente platos taladrados de porcelana o de arcilla cocida sos
tenidos alternativamente a distancias convenientes por anillos de cobre 
o de arcilla; el condensador o refrigerante está formado por un serpentín, 
también de cobre, o más raramente de arcilla. L a mitad derecha de la 
figura 192 representa la instalación del aparato rectificante: g es el alam
bique, h la columna,/el desflemador, e i el refrigerante. Cuando el apa
rato no trabaja, para impedir que el ácido, en presencia del aire, ataque al 
cobre, se lava bien con agua o se llena todo de agua, una vez enjuagado. 
E l primer producto que destila (aproximadamente V^i se mantiene sepa
rado porque es el más diluido y contiene todo el anhídrido sulfuroso y buena 
parte de los productos empireumáticos y de igual modo el último décimo 
o más no se destila o se tiene separado, porque es muy impuro. Según 
que se separe más o menos producto de cabeza o de cola se obtiene un 
ácido acético muy concentrado (96-99 0/0) o bien un ácido al 80 0/0 aprox., 
pero que en uno y otro caso contiene siempre indicios de cobre y de pro
ductos empireumáticos); estos últimos se pueden separar agitando el 
ácido en recipientes de arcilla con un poco de solución concentrada de 
permanganato potásico y filtrando después. También se separan los 
productos empireumáticos (p. ej. para fabricar esencia de vinagre) des
tilando el ácido acético sobre cromato potásico. Los vestigios de cobre se 
eliminan destilando de nuevo el ácido en un alambique de cobre con vapor 
indirecto, pero con serpentines y tubos condensadores de arcilla o de plata 
y recogiendo en damajuanas el ácido puro o refinado. Hoy día se prefiere 
en todas partes hacer de plata la cabeza del alambique y el serpentín, 
como en el aparato representado en la figura 193, porque conducen 
bien el calor y no cuestan mucho más que los dos serpentines de arcilla 
necesarios para obtener la misma rapidez de refrigeración, sin contar que 
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éstos.son más frágiles y una vez rotos no tienen valor alguno (1). Según 
la D. R . P . 220705 de 1907, se obtiene ácido acético puro con pequeños 
vestigios de SOa, calentando en el vacío el acetato de calcio hasta 130° y 
enviando al aparato una mezcla en partes iguales de ácido acético 
y ácido sulfúrico concentrado en la proporción de 55 partes de ácido sulfú
rico por 100 de acetato de calcio; continuando la calefacción en el vacío, 
destila todo el ácido acético, comprendido el adicionado, con un rendi
miento de 95 0/0. 

Conviene advertir que en invierno no se debe enfriar demasiado los 
serpentines de plata, porque el ácido acético puro (glacial) podría solidifi

carse y producir obstrucciones. Así 
también en los almacenes donde se 
conserva el ácido acético en barricas 
de madera, en recipientes de arcilla 
o en damajuanas, conviene mantener 
en invierno una temperatura supe
rior a 16°, para impedir la incómoda 
y molesta congelación de grandes 
masas de ácido acético. 

Algunos preparan también ácido 
acético glacial destilando 92 partes 

de acetato sódico puro deshidratado (por fusión a 240°) con 98 partes de 
ácido sulfúrico concentrado. L a fábrica de productos químicos Renania 
patentó en 1901 un procedimiento de destilación del acetato de calcio con 
un polisulíato sódico (SOJaHsNa, el cual actúa como el ácido sulfúrico, 
pero sin á&r productos secundarios de descomposición. Antiguamente, para 
obtener ácido acético glacial se recurrió también a la reacción de Melsen (1844) 
que consiste en agregar acetato potásico al ácido acético diluido y evapo 
rar hasta que cristaliza una combinación de la sal con el ácido acético, que 
funde a 148°; esta sal se desdobla a 200-250° y destila ácido acético puro, 
glacial, quedando en la retorta acetato potásico (que no se descompone 
hasta a más de 300°) pronto para repetir la operación. 

Ácido acético sintético, del carburo de calcio. E l proceso fué ya 
descrito en la página 257, en el capítulo del alcohol sintético. E n Italia el 
método de la Sociedad de la Lonza fué puésto en práctica por la Sociedad 
Italiana de Productos Sintéticos (Sips) en un establecimiento especial ins-

F l g . 193. 

(1) Ensayo del ácido acético. Si no existen productos empireumáticos, la 
.mezcla de 10 cm3 de ácido + 15 cm3 de agua + 1 cm3 de solución de perman-
ganato potásico al 1 "/oo debe quedar áún algo teñida de ro jo al cabo de un minuto. 
No debe contener ácidos homólogos superiores del acético y esos se descubren 
disolviendo PbO (litargirio) en ácido acético al 30 0/0 hasta que la reacción ácida 
sea muy débil, calentando y filtrando: si los cristales que se forman no son 
transparentes e incoloros sino que presentan manchitas blancas como moho, el 
ácido contiene las citadas impurezas. L a presencia de otros ácidos orgánicos en 
el acético, se descubre también por precipitación fraccionada de una sal de plata, 
y determinando la plata en los distintos precipitados por calcinación en crisol 
de porcelana. E l acetato de plata puro contiene 64,6 0/0 de plata. Otros ensayos 
se han descrito en la página 402. 
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talado en Villadossola (Novara) durante la guerra europea (1917-1918) y 
que debe de funcionar desde principios de 1920, 

Ese establecimiento llegó a costar 14 millones de liras, de las cuales 
fueron anticipados 6 millpnes por el Gobierno, porque debía producir 
120 t mensuales de atihidrido acético destinado a la fabricación del acetato 
de celulosa necesario para los barnices de aeroplanos etc.; dificultades y 
retrasos en la construcción de la maquinaria se sucedieron hasta el fin de 
la guerra, y así en 1920 podrá producir ácido acético sintético con una 
potencialidad de hasta 2500 t anuales, si a tanto llegase el consumo ita
liano. L a oxidación del aldehido acético que se forma como producto inter
medio (pág. 257) se haría con oxígeno obtenido del aire líquido. Parece 
asegurada la conveniencia económica de la preparación sintética del anhí
drido acético; podrá quizás convenir la preparación del ácido acético 
glacial, pero no vencerá la competencia del ácido acético diluido obtenido 
por los antiguos métodos. 

Usos de! ácido acético. Úsanse notables cantidades de ácido acé
tico comercial, a la concentración de 35-40 0/0, en el estampado y tintura 
de lana y seda, especialmente cuando se usan colores de alizarina u otros 
que toleran baños ligeramente ácidos; úsase también mucho en la tintura 
de la seda y para dar a ésta el crujido característico después de la purga 
o de la tintura. E l ácido puro sirve para preparar los numerosos acetatos 
(amónico, crómico y de alúmina, usados también en tintorería y en la , 
impermeabilización de tejidos, el acetato de plomo, etc.), para variados' 
éteres y en la fabricación de algunas materias colorantes de anilina. Una 
vez se hubo obtenido puro, mediante las columnas rectificantes, adquirió 
suma importancia en la preparación de la esencia de vinagre (con adición 
de varias plantas aromáticas) y luego del vinagre común, de mesa, por 
simple dilución en agua. E l ácido acético glacial sirve también para sepa
rar la parafina de los alquitranes de lignito y de petróleo (págs. 142 y 146). 
En efecto, según Tanney Oberiánder (D. R . P. 226136 y 227334 de 1909), se 
tratan en caliente 100 K g de residuos de petróleo con 45 K g de bencina de 
petróleo y 5 K g de ácido acético glacial, se decanta, se enfría lentamente 
y al cabo de 12 horas las cubetas que contienen la solución se llevan a la 
cámara frigorífica durante dos días a temperatura inferior a 0o y final
mente la parafina separada se exprime en las prensas hidráulicas usuales. 
Se ha propuesto desnaturalizarlo con ácido fórmico cuando se destina a la 
industria química, para librarlo de impuestos de fabricación. 

Estadística del ácido acético y del acetato de calcio. Antes de la 
guerra europea la producción de acetato de calcio en Italia (1) era muy 

(1) En Italia la industria de la destilación de la madera está muy poco des
arrollada; en diversas ocasiones han surgido y se han cerrado establecimientos 
más o menos racionalmente establecidos, y antes de la guerra funcionaban, no 
siempre por completo, 5 ó 6, especialmente los mejor organizados de laSocieíá ace-
tati e dertvati, que en conjunto destilaban menos de 500 quintales de leña al día. 

Durante la guerra y precisamente en 1916 surgió en Cerdeña, en Santadí, 
cerca de Cagliari, por iniciativa de la sociedad francesa «des Forges et Aciéries 
de la Marine et d'Homécourt>, una gran fábrica que en 1917 destilaba hasta 

27 MOLINARÍ — I * 
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modesta y se prefería elaborar el acetato de calcio importado de los Esta
dos Unidos de América, y cargado sólo con una l i ra por quintal en los 
aranceles. Así Italia en 1905 importó 1625 quintales de acetato de calcio 
por 316350 liras; 1320 t en 1910, 2326 t en 1913 por 682860 liras, 2604 t en 
1915 por 1582500 liras; 2891 t en 1917 por 5205000 liras y 847 t en 1918 por 
1525000 liras. 

Italia, además de acetato de calcio, importó las siguientes cantidades 
de ácido acético (exporta un poco de ácido acético diluido o bruto) (1): 

1908 1910 1912 1913 1914 1915 1916 1917 1918 
Ac.acet.imp. (menos 50 0/o) Q. !756 2212 4172 3564 2692 37 6 — — 
Valor L . 54436 68572 150192 128304 96912 16605 2700 — — 
Ac. acet. puro 90-98 Q. — 530 695 849 687 250 114 69 7 
Valor L . — 47700 62550 76410 61880 68750 57350 65500 66,i0 
Ac. acc.t. glacial ( > 98 o/0) Q. 172 242 292 372 245 196 148 515 676 
Valor L . 18920 26620 32120 40920 26950 68600 173600 618000 81100U 

350 quintales de madera al día en retortas verticales móviles de 5 m3 cada una y 
destinada especialmente a la producción de acetona para los usos de la guerra; 
aun siendo una de las mejores instalaciones, provista de gasógeno, de gasóme
tros, etc., en mayo de 1919 suspendió el trabajo, por haber cesado la demanda de 
acetona. Otro establecimiento surgió durante la guerra en Torre Annunciata, 
cerca de Nápoles, utilizando maquinaria y locales ya existentes, pero la gran 
distancia del centro de producción de la madera hizo en seguida difícil su exis
tencia. Otras tentativas se hicieron en Sicilia y en Calizzano ligurio, donde está 
instalándose un gran establecimiento que debería de estar en pleno trabajo 
en 1920. En Intra, en el Lago Mayor, en 1917 se constituyó la «Societá italiana 
per la distillazione del legno>, que habría debido elaborar también los subpro
ductos; pero en 1919 la Sociedad estaba en liquidación. 

Para el éxito económico de esta industria precisa tener en cuenta diversos 
factores que han adquirido especial importancia a consecuencia de la guerra 
europea. Así como antes de la guerra, dado el bajo precio de la mano de obra, 
era posible tener la leña en la fábrica, pronta para la destilación, a menos de 
2 liras el quintal, hoy el coste está más que duplicado y en algunos casos tripli
cado. Antes el carbón de leña por sí solo pagaba la leña y parte de los gastos de 
condensación y separación de los productos; hoy en cambio para hacer activa la 
industria no sólo es indispensable elaborar racionalmente los subproductos (des
tilación del alquitrán, preparación del acetato de calcio y ácido acético, concen
tración y acaso refinación del alcohol metílico) sino que es también necesario dar 
a la industria una base bastante ancha, destilando por término medio no menos 
de 250-300 quintales de leña almacenada en las 24 horas, y aplicando retortas 
muy grandes y hornos bien estudiados para la recuperación del calor (v. Moli-
nari, Giorn. di chim. ind., Vol. I , 1919, pág. 3). Casi ninguna de las fábricas 
hasta ahora instaladas en Italia satisfacía estos requisitos. 

(1) L a fabricación del ácido acético en I tal ia ha estado sometida a muchas 
oscilaciones, en parte a causa del régimen fiscal que antes de la guerra dejaba 
libre solamente la producción de ácido piroleñoso bruto, mientras la simple rec
tificación de éste y la producción de ácido puro estaban sujetas a una tasa de 
fabricación de 15 liras por cada quintal de ácido puro contenido en el diluido de 
título inferior al 10 70) de 51 liras para el inferior a 30 %, de 90 liras para el infe
rior a 50 0/0 (es decir, 30-50 0/0), de 126 liras para el titulo inferior a 70 70, de 
162 liras para el título inferior a 90 0/0 y 180 liras para títulos entre 90 y 100 0/0- El 
derecho de importación era de 2 a 22 liras por quintal según el título (de 10 7o a 
98 70), además de la tasa de fabricación arriba citada. Para producir ácido acé
tico puro diluido para vinagre artificial, se oxida ordinariamente el alcohol que 
es concedido casi exento de tasa del alcohol, quedando en pie la tasa sobre el 
ácido acético. 

Como tasa de fabricación de ácido acético el fisco en Italia recaudó 31000 liras 
en 1902 y 17 000 liras en 1903, pero luego cesó casi todo ingreso directo y quedó en 
cambio el ingreso aduanero. 
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Alemania tenía el siguiente movimiento comercial: 

año igo5 igo8 igio i g i i i g i 2 i g i 3 
acetato de calcio importac. t 20500 17394 17860 20408 21690 20920 
ácido acético (glacial o an

hídrido) exportac. . . . t — 1200 1570 1490 1774 1597 

E l acetato de calcio lo importó especialmente de los Estados Unidos 
de América, pero una parte también de Austria. Alemania tenía además 
una producción propia de más de 16000 t de acetato de calcio. 

Alemania en 1910 importó 4800 t de ácido piroleñoso de título inferior 
al 30 0/ 0 para purificarlo. 

L a producción de acetato de calcio en los Estados Unidos de Amé
rica (1) en 1900 fué de 400000 t y en 1914 de unas 800000 t, de las cuales la 
mitad fué exportada (en 1911, 360000 t). E l consumo de ácido acético en los 
Estados Unidos de América en 1900 fué de 14000 t y en 1905 de 13500 t y 
fué usado por 14 0/0 en las fábricas de colores, por 3 0/0 en la fabricación 
del acetato de plomo, por 25 0/0 en las fábricas de papel, por 45 0/0 en la 
industria textil (tintura), por 14 0/0 en las fábricas de albayalde y por 9 0/o 
en los restantes usos. 

Francia en 1910 destilaba la madera proveniente de 200000 Ha de bos
que, obteniendo varios productos por valor de unos 15 millones de pese
tas; ha tenido además el siguiente movimiento comercial de acetato de 
calcio: 

i g i 3 i g i 4 i g i 5 igi6 
importac. t. 180 969 498 790 
exportac. t. 315 41 729 60 

Inglaterra importó en 1909, 3500 t de acetato de calcio y 4300 t en 1910 
por valor de 2160000 ptas. 

E l Brasil en 1909 importó por 3 millones de ptas. de ácido acético. 
España importó las siguientes cantidades de ácido acético y pirole

ñoso: 13759 K g en 1911, 3460 K g en 1912, 5390 K g en 1913 por 8593 ptas.; 

(1) Los Estados Unidos de América han organizado la destilación de la 
madera sobre la base de gran industria moderna, tanto desde el punto de vista 
técnico como del comercial, reuniendo todas las fábricas en una especie de sindi
cato que regula el comercio del acetato de calcio con todo el mundo. En 1900 se 
destilaron 1767380 m3 de leña y en 1907 unos 4391000 m3 en 100 destilerías (sólo 
10 70 de madera resinosa), con un rendimiento medio de 'A m3 de carbón, 8-10 litros 
de alcohol (al 82 70), de 22-25 Kg de acetato de calcio (título 80-82 70) y 15-20 li
tros de alquitrán por cada m3 de madera y con un consumo de 0,6 m3de leña para 
el caldeo de las retortas y de todos los aparatos y calderas. La mitad de la pro
ducción de los Estados Unidos viene dada por el estado de Michigan, y por un 
cuarto por la Pensilvania. 

En el Canadá existen la Sociedad para la destilación de la madera con fábri
cas en Quebeck, en Ontario y en Montreal, donde se elaboran también los produc
tos de las otras fábricas. Las diversas fábricas ocupan en conjunto 2300 personas 
y producen anualmente 80000 t de carbón de madera por valor de casi 3 millones 
de ptas., 14000 t de acetato de calcio por valor de unas 2500000 ptas., 400 t de 
acetona por casi 6 millones de ptas. y 1400 barriles de formaldehido por 
2500000 ptas. 
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8048 K g en 1916, 997 K g en 1917, 123 K g en 1918, 26526 K g en 1919 por 
42442 ptas. (proveniente en especial de Francia); y las siguientes canti
dades de acetato de cal y pirolignito de hierro: 574241 K g en 1911, 
222254 K g en 1912, 662560 K g en 1913 por 125887 ptas.; 501934 K g en 
1916, 119953 K g en 1917, 99695 K g en 1918, 257244 K g en 1919 por 
48876 ptas. (proveniente de Francia y Estados Unidos). 

E l precio de venta varía con la pureza y con la concentración: el 
comercial común al 30 0/0 (p, esp. 1,041) se vendía antes de la guerra a unas 
30 ptas.; al 40 0/0 (p. esp. 1,052) 38,40 ptas.; al 50 0/0 (p. esp. 1,061) 50 pese
tas el quintal. E l puro a las mismas concentraciones costaba 25 0/0 más 
y el puro glacial (99-100 0/0) costaba unas 110-115 ptas. 

Los aranceles de aduanas de España cargan el ácido acético y pirole-
ñoso con 0,50 ptas. por K g y al acetato de calcio con 3 ptas. por 100 K g . 

Fabricación del vinagre 

E l vinagre se forma por fermentación acética (medíanle el micoderma 
aceti o bacillus aceticus o bacterium aceti, pág. 220, fig. 116 a) de los líquidos 
azucarados que han sufrido la fermentación alcohólica, como el vino, la 
cerveza, la sidra, etc. Como esta transformación de alcohol en ácido acé
tico se verifica con sólo exponer al aire aquellos líquidos, es probable que 
el vinagre y por lo tanto el ácido acético haya sido el primer ácido cono
cido por el hombre. E l mismo resultado se obtiene oxidando el alcohol con 
diversas substancias oxidantes (ácido crómico, ozono, bióxido de manga
neso con ácido sulfúrico, etc.), pero en gran parte se forma aldehido acé
tico y por lo tanto la práctica no recurre a estos procedimientos, concre
tándose a adoptar el proceso biológico. 

L a composición del. vinagre fué estudiada por Ber^elius (1814) y Küt^ing 
en 1837 demostró la importancia de los organismos vivientes de las madres 
del vinagre para la formación del ácido acético; en 1840 Turpin estudió y 
precisó mejor la naturaleza de estos microorganismos. Según Liebig, la 
transformación del alcohol en ácido acético ocurría por la acción catalítica 
de ciertas substancias nitrogenadas capaces de fijar el oxígeno del aire 
para cederlo al alcohol, oxidándolo. Pero Pasteur demostró en 1868 que 
el fenómeno en cuestión era producido por un microorganismo vege
tal, el micoderma aceti, formado por pequeñas células oblongas (unos 
3 micromilímetros) algo estranguladas en medio (donde más tarde ocurre 
la segmentación) y a menudo dispuestas en cadenilla. Cuando se multipli
can, en la superficie de los líquidos alcohólicos forman primero una película 
delgada que va engrosando lentamente, y cuando este velo se forma en 
el interior del líquido, se vuelve mucilaginoso y se extiende por todo el 
líquido; luego pasa a la superficie haciéndose compacto y formándose la 
llamada madre del vinagre. Se desarrolla muy bien en líquidos poco alco
hólicos (3-6 0/oi nunca más de 13 0/0 de alcohol, y mejor en presencia de 
1 0/0 aproximadamente de ácido acético y de 0,1 0/0 de fosfatos); la tempera
tura más favorable es hacia los 30°; a 45° y por debajo de 5o cesa la acetifi
cación, y la luz la hace también más difícil. Cuando el velo del fermento 
del vinagre se sumerge en el líquido, cesa la fermentación, y ésta se 
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renueva sólo cuando en la superficie se ha formado otra película que puede 
absorber oxígeno del aire y cederlo al alcohol (1): 

CH3. CH2OH + 02 = H20 + CH3. COOH. 

De esta reacción se deduce que el rendimiento teórico es de 60 gr de ácido 
acético por 46 gr de alcohol, pero el rendimiento práctico es inferior en 
lo-L'O % ; en las mejores condiciones, partiendo de un líquido con 10 % de 
alcohol en volumen, se llega a un vinagre con 10 % de ácido en peso. 
Cuando todo el alcohol se ha convertido en ácido acético, comienza a des
componerse una parte de este último en H2O + CO2 y esto se puede evitar 
continuando la adición de alcohol al líquido acético o hundiendo la madre 
del vinagre y decantando. A l antiguo y lento sistema de fabricación del 
vinagre del vino, llamado procedi?nienío de Orleans (2), se ha substituido 
casi en todas partes el procedimiento rápido, llamado también alemán, 
propuesto en 1823 por Schüt^enbach y perfeccionado sucesivamente en 
diversas ocasiones. Pero desde 1730 Boerhave preparaba vinagre, y en algu-

(1) Así se comprende la acción nociva de las anguílulas del vinagre (gusani-
tos pertenecientes al orden de los nematodos) que forman una masa lodosa, blan
quecina, brillante, que se mueven a lo largo de las paredes de las vasijas, y rom
pen la película del micoderma acético en la superficie del líquido, haciéndola 
hundir. Otro enemigo del vinagre es el acaro del vinagre (de ik de milí
metro de longitud) que se multiplica prodigiosamente, acumulándose en gran
des masas en el vinagre, donde muere y llega a interrumpir la fermentación 
acética para iniciar un verdadero proceso de putrefacción. Impídese la invasión 
de estos insectos en las cubas, embadurnando la parte externa con un círculo de 
visco sobre el cual quedan pegados. También el micoderma vini (flores del 
vino) dificulta el desarrollo del micoderma aceti; y no son menos perjudiciales a 
la fermentación acética las substancias antisépticas en general, el anhídrido sul
furoso y las substancias empi-
reumáticas (por lo tanto las del 
ácido piroleñoso). L a luz azul o 
violeta (y por lo tanto la luz blan
ca, pero no la roja y la amarilla) 
dificulta también el desarrollo 
del micoderma aceti. 

(2) Este método es uno de 
los más antiguos y se practicó 
mucho en otro tiempo y aun hoy 
día en la ciudad de Orleans 
(Francia), poniendo en diversos 
toneles superpuestos (figura 194) 
Va del volumen total de vinagre 
de buen vino, y agregando cada 
8 días unos 10 litros de vino (o 
heces de vino, con 8-10 7o de alcohol, filtradas con virutas de haya en la tina i?; 
mejores son los vinos blancos). Cuando se han llenado las cubas hasta la mitad, 
el vinagre está formado, y se toman % para filtrarlo sobre virutas de haya y 
dejarlo depositar en la tina inferior i?' , continuando la adición de 10 litros de 
vino cada 8 días. En los locales se mantiene con estufas x la temperatura cons
tante de 25-30°. Este método da un vinagre muy fino y aromático, pero es muy 
lento y no se puede interrumpir a voluntad. 

Pasteur preparó vinagre más rápidamente, pero de calidad inferior, poniendo 
el vino en tinas anchas y bajas, agregando un poco de vinagre y luego sem
brando en la superficie micoderma aceti puro, tomado de otra tina. 

Fig-. 194. 



422 VINAGRE 

nos lugares todavía se prepara hoy, tomando dos cubas verticales, llenas 
hasta la mitad de orujos y comunicantes por la parte inferior mediante un 
tubo. Una cuba se llena primero del vino que debe transformarse en vina
gre; la otra se llena sólo hasta casi la mitad, sin que el orujo quede sumer
gido. Cada 12 horas, la cuba llena se descarga hasta la mitad en la cuba 
comunicante. Manteniendo la temperatura del local a 25-30° y continuando 
aquellos movimientos del vino, en 12-15 días se completa la acetificación. 

Con el método alemán se emplan en cambio tinas de madera de 2 Vs a 
3 m de altura y 1 Vs a 2 m de diámetro, (fig. 195); se llenan casi entera
mente de virutas de haya, sostenidas por un doble fondo perforado L y 
cubiertas por otro disco de madera con orificios atravesados por cordones 
sostenidos por nudos, para obtener una lluvia uniforme del líquido alcohó
lico (8-10 0/0 de alcohol), mezclado con Vs de vinagre de vino, sobre las 
virutas de madera. Seis o siete tubos de vidrio a permiten una continua 

circulación de aire que entra por debajo perifé-
j ^ ^ ^ - ^ ^ ^ j — p ricamente por los orificios ^ y por el tubo R en 
l l^m^mi^í b,.^ ^ el fondo de lat ina para salir por los orificios^' 
f j j ^ f f l ^ ^ / ^ ' V de la tapa, después de haber atravesado la masa 
^E^HIIIIH^^ i de virutas, que va calentándose a medida que 
s B f f l f f l B i ^ ^ P m : \ avanza el proceso de acetificación. L a tempera-
IfflfflHlH tura se toma mediante un termómetro T, siinsi-

^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ m t ^0 en Un tU^0 C'Ue ^e§'a ^asta ê  ceiitro de la 
^IWHBl^^&^gS^ úm.. Cuando la temperatura excede de 40°, se 
j ^ ^ ^ ^ ^ S ^ ^ ^ ^ g l z ? rebaja haciendo pasar rápidamente el líquido 

& B a ^ M a l ^ M ^ ^ É alcohólico, el cual se recoge en el fondo E y 
l l l l j ¡¡lili se descarga por el sifón para conducirlo de 

^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 8 uuevo a la parte superior de la tina hasta ace-
Fig. 195. tificación completa, o bien se superponen hasta 

tres tinas semejantes de manera que el ácido 
de la superior pase a la subyacente, y así, con uno o dos pasos completos, 
queda terminada la operación, lo cual ocurre cuando el líquido marca 
tantos grados de ácido acético como grados de alcohol marcaba el líquido 
primitivo. 

Así se obtienen líquidos hasta con 12 y 13 % de ácido acético (no se 
puede exceder de 14 0/0 porque entonces se mata al micoderma aceti) y si 
la operación va bien conducida se pierde menos de 10 0/0 del alcohol 
empleado, pero si se trabaja mal, en especial si la temperatura se eleva 
demasiado, hasta determinar la evaporación parcial del alcohol, la pérdida 
puede llegar a 30 y 50 0/0. 

Hoy día se prepara mucho vinagre, menos bueno, partiendo de diver
sos líquidos alcohólicos preparados con cereales, fécula, remolachas o 
melazas, como para la preparación del alcohol industrial. A este vinagre 
le falta el aroma fino y agradable del vinagre de vino; pero en estos 
últimos años, especialmente en Alemania, se mejoró notablemente el 
vinagre de alcohol empleando cultivos puros de bacterias expresamente 
seleccionadas y preparadas para esta industria. E n 1912 en Austria se 
transformaron en vinagre unos 30000 H l de alcohol y en Alemania 
150000 m . 

Se ha propuesto acelerar la acetificación con aire comprimido pero ha 
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tenido más éxito el método Michaelis o método luxemburgués que consiste en 
producir la acetificación en toneles giratorios de5 a ó H l , llenos de virutas 
de haya (lavadas primero con agua caliente y después con vinagre caliente) 
y atravesados por dos tubos de mimbre, uno en la dirección del eje más 
largo y abierto en los dos fondos opuestos y el otro a lo largo del eje 
vertical, para permitir la circulación del 
aire. Báñanse primero las virutas con 
vinagre de vino y luego se llenan por 
mitad de vino (fig. 196). Durante los tres 
primeros días, los toneles giran sólo a 
razón de 3 vueltas en un día, y después 
a 6 vueltas por día. E n unos 8 días, la 
acetificación queda terminada. 

Método ingenioso, rápido y conti
nuo para la fabricación de vinagre es 
el de Villon (fig. 197) que se practica en 
dos tambores de 2 m de diámetro y 2 m 
de anchura, B y desarrollándose en 
espiral, como se ve en la sección dibu
jada a la izquierda. Las espiras, de pa
lastro esmaltado o barnizado con guta
percha, son de 30 m de longitud, distan 
entre sí 10 cm y están llenas de virutas 
de haya (lavadas con HC1) o de carbón 
de madera. Los tambores se mueven en 
sentido opuesto sobre dos ejes, y mien
tras el uno da una vuelta en 5 minutos, en el sentido indicado por las fle
chas (sección izquierda), tomando cada vez unos 8 litros del líquido 
alcohólico contenido en la cubeta C, el otro tambor recibe en el canal 
central A el líquido del tambor anterior, que lentamente, por la rotación, 
es conducido también al tubo central, y moviéndose en sentido opuesto 
pasa a descargarse en la correspondiente cubeta C; pasa luego a la cubeta 
de otros dos tambores acoplados, contiguos, para verificar la misma 
circulación, y después de haber atravesado tres pares de acetificadores, el 

Fig. 196. 

Fig. 197. 

vinagre queda listo, obteniéndose una producción de 1000 litros en 20 horas. 
Mediante una bomba R se aspira hacia el centro del tambor una corriente 
de aire oxidante, a lo largo de las espirales, que luego, por el tubo V 
pasa a un serpentín refrigerante 5, para condensar los pocos vapores de 
ácido acético que arrastra. 
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Otro método rapidísimo y continuo, que evita pérdidas de ácido acético 
o de aldehido y disminuye bastante la mano de obra, estableciendo también 
un contacto más íntimo entre el líquido alcohólico y el material subdivi-
sor, es el del acetificador de astillas (figs. 198 y 199). Está constituido por 
una caja de madera P de 1 m de longitud y 2 m de altura, terminada supe
riormente en un canal R. L a caja está llena con 9 ó 10 capas de listones de 
haya muy delgados, dispuestos verticalmente y muy próximos, uno al 
lado de otro, en cada capa. L a posición de las astillas de una capa se 
cruza con respecto a la de las astillas de la capa superior. Las astillas 
se mantienen ligeramente separadas unas de otras 
por trocitos de madera con objeto de dejar pasar 
como una lámina el líquido descendente y el aire 
ascendente, lamiendo la superficie de la madera. 
Esta superficie es en conjunto superior a 1000 m2, 
para un aparato de las dimensiones señaladas, y 
por lo tanto se consigue una velocidad de oxida

ción extraordinaria, con 
la máxima regularidad 
y sencillez de funcio
namiento, que puede 
durar sin interrupción 
años enteros. L a entra
da del aire se verifica a 
través de una hendidu
ra lateral inferior Z, 
cubierta por una tela 
metálica para impedir 
la entrada de los insec
tos, y el tiro se regula 
por una reja móvil si
tuada en el canal de 
salida R; el vinagre se 
descarga por el tubo E . 
E l termómetro T indica 
la temperatura del aire 
que sale. E n la figura 
se ve también la dispo

sición de alimentación regular y continua del aparato con el líquido alco
hólico. Éste se halla contenido en el recipiente 5, que contiene un flota
dor de madera F susceptible de moverse a lo largo de tres varillas verti
cales L , que lleva un sifón de vidrio W, terminado en un tubo de goma 
con pinza reguladora n. E l líquido que sale del sifón, regulado por la 
pinza, cae en un tubo C y llega, a través del tubo Ac, al vaso ü/, de 
3 litros, el cual se descarga automáticamente, una vez lleno, por el 
sifón r, sobre el piso agujereado V que distribuye el líquido en forma 
de lluvia homogénea sobre la primera capa de listones y está provisto de 
varios tubos de vidrio para dar paso al aire ascendente. De esta manera, 
el aflujo de líquido del recipiente B es independiente en todo instante de 
la mayor o menor cantidad de líquido en él contenido (y por consiguiente 

Fig. 198. 
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de la presión mayor o menor ejercida sobre el fondo por el líquido). Regú
lase la pinza n de manera que cada 1 ó 2 horas (u otro tiempo preestable
cido) el vaso H se llene y descargue sus tres litros de líquido. 

Se ha tratado de substituir la acetificación biológica ordinaria por una 
oxidación química del alcohol, mediante negro de platino y también con 
ozono, pero ni uno ni otro método adquirieron importancia práctica alguna. 

E l vinagre se conserva en barricas llenas y en locales como el vino; 
pero no perjudica la elevada temperatura de los recintos. Un exceso 
de aire en los recipientes y la presencia continua de la madre del vinagre, 
rebaja la concentración, y cuándo ésta es demasiado débil, puede el líquido 
entrar en putrefacción. Para aumentar la conservabilidad y el aroma, 
puede someterse a la pasteurización (págs. 280 y 318) a 50 ó 60°. Para poder 
corregir y conservar un vinagre débil, conviene añadirle un poco de ácido 
acético puro. 

E l vinagre de vino (blanco o tinto) se diferencia de los otros vinagres 
por su aroma, debido en parte al éter acético, al ácido acético y a peque
ñas cantidades de aldehido. Ordinariamente contiene de 6 a 9 % de ácido 
acético y menos de 1 0/0 de alcohol y tiene una densidad de 1,015 a 1,020. 
E l extracto y las cenizas tienen la misma composición que en los vinos; el 
extracto es rico en crémor tártaro. 

E l vinagre de cerveza contiene 4,5 a 6 0/0 de extracto, rico en mal
tosa, dextrina, albuminoides y fosfatos y está privado en cambio de cré
mor tártaro. 

Este vinagre contiene también menos ácido acético y por esto es menos 
conservable y sirve para diluir otros vinagres demasiado fuertes. 

Los vinagres artificiales preparados con líquidos puramente alcohó
licos o con ácido acético, tiñéndolos con caramelo u otras substancias, 
tienen poquísimo extracto, no contienen crémor, y a veces llegan a con
tener 12-13 0/0 de ácido acético. 

E n el análisis del vinagre se determina la densidad, el extracto y las 
cenizas como se indicó para el vino (pág. 282). L a concentración en ácido 
acético, si no se puede determinar exactamente con una solución valorada 
alcalina, porque otros ácidos (tartárico, succínico, etc.) contenidos en el 
vinagre influyan en la valoración, menos se puede valorar con exactitud 
por los tubos graduados ordinarios {acetómetros). Más exactitud da la des
tilación del ácido acético en corriente de vapor de agua, como se ha expli
cado al tratar del análisis del acetato de calcio (pág. 413). 

Las sofisticaciones del vinagre son bastante frecuentes y se descubren 
con los siguientes ensayos: el verdadero vinagre de vino presenta deter
minadas proporciones entre ácido acético y extracto; como el vino lleva 4 de 
alcohol aproximadamente por 1 de extracto (una vez restado el azúcar en 
los vinos dulces), calculando una pérdida de 15 0/0 del alcohol del vino 
en la transformación en vinagre, tendremos que un vinagre de vino puro 
con 5,31 0/0 de ácido acético, deberá contener 1,08 0/0 de extracto; 
a '7'l50/o de ácido, corresponderá 1,44 0/0 de extracto; a 8,9 % de ácido, 
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1,8 % de extracto, y a 10,7 0/0 de ácido acético, 2,16 0/0 de extracto, es 
decir, la cantidad de ácido acético y la de extracto estarán siempre en la 
proporción de 4,9 : 1. 

L a adición de vinagre de malta o de cerveza se reconoce por la 
reducción del licor de Fehling- o concentrando 80 cm3 de vinagre hasta un 
volumen de unos 2 cm3 y agregando alcohol: si se forma un precipitado 
blanco (dextrina) soluble en mucha agua, podremos estar seguros de que 
se trata de esa sofisticación. 

S i está sofisticado con ácidos minerales, agregando 4 ó 5 gotas de una 
solución alcohólica diluida de violeta de metilo (1 : 10000) a 25 cm3 de 
ácido acético, éste se tiñe en verdusco; o bien, con adición de sulfuro 
de zinc, desprende ácido sulfhídrico; o aun, calentado con -un poco de 
fécula, ésta no da con el yodo la coloración azul. E l ácido sulfúrico en el 
vinagre se reconoce por el precipitado blanco que da con las sales solu
bles de bario; el ácido clorhídrico se reconoce por el precipitado blanco 
que da con nitrato de plata, y el ácido oxálico por el precipitado blanco que 
da con solución de cloruro de calcio. 

Las materias colorantes artificiales se descubren como en el vino y 
en la cerveza. E l ácido piroleñoso se descubre por la reacción del furfurol. 

Véase para más detalles VILLAVECCHIA, Química analítica aplicada. 

E l precio del vinagre de buen vino es algo inferior al precio del vino; 
los otros vinagres artificiales cuestan menos. 

Francia fabrica anualmente de 600000 a 700000 H l de vinagre; en 
Italia la producción es muy inferior, influyendo en ello las dificultades 
comerciales para vencer la competencia de los vinagres artificiales, y 
los excesivos impuestos, aunque se apliquen al vinagre unos derechos de 
aduana de 22 liras por H l . E n 1904-1905, las 38 fábricas italianas de vina
gre consumieron 6160 H l de alcohol y obtuvieron 60000 H l de vinagre 
artificial. E n 1912 se produjeron 55000 H l de vinagre artificial, de ellos 
25000 H l en Bérgamo, 10000 H l en Treviso, 4000 en Milán, 3000 en 
Padua, 3000 en Turín, 3000 en Bolonia y 7000 en varias otras regiones; 
el gobierno concedió un abono de 1160000 liras sobre la tasa del alcohol, 
por el destinado a la fabricación de vinagre artificial. E n Alemania el 
10'0¡0 del vinagre se obtiene del alcohol, y de éste en 1911-1912 se consu
mieron 41110 H l puro y en 1912-13 sólo 23000 H l . 

E n España se aplica al vinagre importado la misma partida de los 
aranceles que al ácido acético. L a exportación española de vinagre fué de 
1237 H l en 1909 por 37124 ptas.; 1016 H l en 1910 por 30489 ptas.; 1637 H l 
en 1911 por 46549 ptas.; 1098 H l en 1917, 5578 H l en 1918, 9054 H l en 1919 
por 271620 ptas., especialmente destinado a Francia, y en pequeña pro
porción a Marruecos (zona española), Cuba y Argentina. 

Derivados del ácido acético 

Sales del ácido acético. Llámanse acetatos y todas son solubles en 
agua (las menos solubles son el acetato de plata y el mercurioso). Fór-
manse fácilmente por saturación del ácido acético con óxidos o carbonates 
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metálicos, previamente disueltos en agua; en cambio, el ácido acético 
puro, exento de agua o disuelto en alcohol, no descompone a los carbona-
tos alcalinos, y por esto el CO2 precipita carbonato potásico délas solucio
nes alcohólicas de acetato potásico, dejando libre el ácido acético. 

Mientras el ácido acético, aun en solución acuosa, se halla poco diso
ciado, los acetatos lo están mucho más, y adicionados a las soluciones de 
ácido acético aun reducen más la disociación de éste y por lo tanto sus 
caracteres ácidos (Quím. inorg., tomo I , pág. 140). 

Acetato potásico (neutro) CH3 . COOK. Funde a 229° y es soluble 
en agua y en alcohol. Obtiénese saturando con ácido acético una solución 
de bicarbonato potásico HKCO3 y evaporando hasta sequedad. E l acetato 
ácido CH3 . COOK , CH3 . COOH se obtiene disolviendo el acetato neutro 
en ácido acético, del cual se separa en cristales que funden a 148° y se des
componen a 200°, dejando en libertad ácido acético privado de agua. 

Conócese también un acetato potásico diácido, que funde a 112°, de la 
siguiente composición: CH3 COOK , 2 Ca H4 O2. 

E l acetato neutro refinado costaba a unas 150 pesetas el quintal. 

Acetato sódico CH3 COONa. Cristaliza, en sus soluciones acuosas, 
con 3 HjO, funde a 100° y a temperatura superior pierde el agua, se soli
difica, y en este estado funde a 319°. 

E n frío se disuelve algo en el alcohol (1 : 23) o en un peso igual de agua 
dando reacción débilmente alcalina y rebajando bastante la temperatura. 

Prepárase saturando casi completamente el ácido acético piroleñoso 
con carbonato sódico y concentrando la solución (una vez separado el 
alquitrán que queda en la superficie) hasta 27° Bé; por enfriamiento se 
separan cristales, y éstos se centrifugan; pero están siempre teñidos de 
color rojo pardo. Las aguas madres (que con facilidad forman moho) se 
evaporan a sequedad y se tuesta el residuo ligeramente con objeto de que
mar los productos alquitranosos. 

Más ventajosamente se prepara el acetato sódico bruto tratando la 
solución de acetato de calcio con sulfato sódico y en seguida con un poco 
de sosa para precipitar toda la cal: la solución, filtrada o decantada, se 
evapora hasta sequedad, se calienta el residuo a 250°, se disuelve de nuevo 
en agua, se concentra y se deja cristalizar. 

Según C. Bauer, se puede obtener acetato de sodio puro, directamente 
del ácido piroleñoso, evitando la coloración pardo-rojiza de los cristales, 
si se satura el ácido con carbonato sódico y a la solución concentrada a 
27° Bé, se agrega 2 % de sosa cáustica y luego se hace cristalizar en cubas 
de madera, bajas y anchas. Disuélvense los cristales una vez centrifu
gados y se satura la poca sosa cáustica libre con ácido acético técnica
mente puro; hácese hervir para desprender el exceso de ácido, se concen
tra hasta 27° Bé y se deja cristalizar. 

Como para la sal potásica, también se conocen para la sódica acetatos 
ácidos. 

E l acetato sódico sirve para preparar ácido acético puro, y se usa en 
tintorería, etc. 

E l acetato sódico bruto, rojo, según su pureza, se vendía antes de la 
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guerra europea desde 35 a 40 pesetas el quintal; el purificado, en cris
tales blancos (farmacopea), a 60-70 pesetas y el doble refinado, fundido y 
privado de agua, a 130 pesetas. 

Acetato amónico CH3 . COa NH4. Obtiénese saturando en caliente 
el ácido acético glacial con una corriente seca de gas amoníaco o con car
bonato amónico. Los cristales que se separan puros, funden a 113-114°; 
son muy solubles en agua sin ser demasiado higroscópicos, y la solución 
tiene reacción alcalina; la solución en ácido acético conduce a la separa
ción de acetato ácido que funde a 66°. E s un sudorífico y disuelve el sul
fato y el acetato de plomo. Usase bastante en tintorería. 

L a solución comercial parda a 10° Bé, costaba a 50 pesetas el quin
tal; la solución pura a 10° Bé costaba a 62 pesetas. L a sal químicamente 
pura, en cristales, costaba a 250 pesetas el quintal. 

Acetato de calcio (CH3 COO)^ Ca + 2H20. L a preparación del 
producto comercial ya fué descrita en la pág. 413. E l producto puro se 
obtiene por cristalización reiterada en el agua y costaba hasta 120 pesetas 
el quintal. L a solubilidad en agua disminuye al elevarse la temperatura, 
hasta alcanzar un cierto mínimo, y después crece. 

Acetato ferroso (CH3 . CO^á Fe {pirolignito de hierro). E l producto 
bruto, usado como mordiente en tintorería y en el estampado de tejidos, se 
obtiene haciendo reaccionar ácido piroleñoso con limaduras de hierro, o bien 
con pirolignito de calcio y una solución concentrada de sulfató ferroso; las 
substancias alquitranosas que contiene lo preservan de la oxidación. 

E n solución a 20° Bé se vendía a 15 pesetas el quintal; a 30° Bé, a 
22 pesetas. E l producto puro se obtiene disolviendo hidrato de hierro 
recién preparado en ácido acético al 30 0/0. 

Acetato férrico Fe (C2 H3 02)3. Úsase como mordiente en tintorería 
y se obtiene tratando la sal ferrosa con acetato sódico. Da una solución 
pardo rojiza en frío, pero en caliente, con mucha agua, se separa acetato 
férrico básico en masa pardo-rojiza, Fe (C2 H3 02)2 OH, que es la que fija 
las materias colorantes. 

Acetato de aluminio neutro A l (C2 H3 02)2- Se obtiene del sulfato de 
alúmina con la correspondiente cantidad de acetato de plomo. Conócese 
sólo en solución, y con el tiempo se descompone espontáneamente en ácido 
acético y acetato básico; 

/ ( O H ) 
A l (C2 H 3 02)3 + H2O = A l / + C2 H4 02. 

\ C 2 H3 02)2 
Haciendo hervir la solución se separa hidrato de aluminio, A l (OH)3, 

y ácido acético: 
/ ( O H ) 

A l ^ + 2 H20 = A l (OH)3 + 2 C2 H4 O2. 
^(C2 H3 02)2 
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Usase en tintorería, en el estampado de tejidos y en la preparación 
de tejidos impermeables. Para estos últimos la tela se embebe primero con 
solución de acetato de alúmina y luego se somete a la acción del calor o del 
vapor y así se separa A l (OH)3 que se deposita en los poros de los tejidos, 
impermeabilizándolos para el agua. 

. O H 
Acetato de aluminio básico A l <^ + 1 1 / 2 H2 O. Obtiénese 

(C2 H3 02)2 

cristalino evaporando con cautela el acetato neutro a una temperatura 
que no exceda de 38°; es soluble en agua. De las soluciones diluidas (4-5 o/0) 
de acetato neutro, se separa también con el tiempo sobre las paredes del 
vaso un acetato básico con 2 H20 ó 2 Vs H2O, en forma de costras como 
porcelana, insolubles en agua. 

Sirve, como la sal neutra, en tintorería, estampado de tejidos, etc. 

Acetato de plata C2 H3 02 . A g . Obtiénese cristalizado agregando 
nitrato de plata a una solución concentrada de un acetato (p. ej. acetato 
amónico). Es una sal característica, que cristaliza en agua en agujas bri
llantes (solubilidad, 1 : 100 a 20°; 2,5 : 100 a 80°). Calcinándolo en un cri 
sol de porcelana, deja, como todas las sales orgánicas de plata, plata metá
lica pura. 

Acetato de plomo neutro (CH3 COO)2 Pb + 3H20 {adúcar o sal de 
Saturno). Forma tablas o cristales monoclínicos, tiene un sabor dulzaino 
desagradable, es venenoso, presenta reacción débilmente ácida. E s algo 
soluble en alcohol, pero más en agua (a 15°, una parte en 1,5 partes de 
agua; a 40°, en partes iguales; a 100°, 1 parte en 0,5 parte de agua). Pierde 
su agua de cristalización con ácido sulfúrico o a 100°, y a más de 200° 
entra en fusión. 

Empléase como mordiente en la tintura y en el estampado de los teji
dos, sirve para preparar diversas sales y colores de plomo, además de algu
nos productos farmacéuticos, y se utiliza para volver secante en caliente 
el aceite de linaza para barnices. 

Italia, en 1904, produjo 450 quintales; en 1906, 800 quintales; en 1908, 
1400 quintales; en 1911, 2000 quintales por 132000 liras; en 1914, 390 quin
tales, y en 1915, 2000 quintales por 305000 liras. Alemania exportó 
17655 quintales en 19J5 v 20780 quintales en 1906, por valor 1300000 pese
tas 16775 quintales en 1909, 12880 en 1910, 20800 en 1911, 16639 en 1912 y 
16259 en 1913. 

E l producto refinado cristalizado se vendía antes de la guerra a 
60-70 pesetas el quintal; el químicamente puro a 90 pesetas. 

E l método mejor de preparación industrial es el indicado por Bau-
schlicher-Bauer (1892-1905) empleando ácido acético al 60 0/o, comercialmente 
puro (ensayos: págs. 402 y 416) y litargirio puro con 99 % de PbO (1). 

Se usa una tina de madera (pino de Boston), provista de tapa con cie-

(1) No debe contener hierro, que luego tifie los cristales de acetato, ni alú
mina, que dificulta las filtraciones. 
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rre perfecto, y que lleva tres aberturas: una central, para dar paso al árbol 
del agitador de madera; una lateral, enlazada a un serpentín de cobre, 
enfriado exteriormente por agua, para condensar los vapores de ácido acé
tico, y la tercera para el paso del cuello de un embudo grande de madera, 
que desemboca bajo la tapa y permite dejar caer el litargirio sobre un 
cilindro distribuidor de madera con dientes. Una vez introducida la canti
dad requerida de ácido acético en la tina, se calienta hasta 60° con un ser
pentín de cobre de vapor indirecto, dispuesto en el fondo de la tina: enton
ces se empieza a verter el litargirio, en la proporción de 103 K g por 
100 K g de ácido acético (al 60 0/0); cada quintal de litargirio requiere casi 
una hora para disolverse si el agitador está siempre en movimiento y la 
temperatura no excede de 65°. L a solución indica entonces 70-72° Bé, y si 
no fuese ácida, se acidularía ligeramente con ácido acético (1), y se agre
gan las aguas madres de las operaciones anteriores (35-37° Bé), de modo 
que la densidad se mantenga a 50-52° Bé. Se envía después la solución 
a 65° a clarificarse en un par de tinas de madera, bien cerradas, en las 
cuales hay un palo horizontal que lleva tiras de plomo suspendidas en 
el líquido, con objeto de precipitar los vestigios de cobre que se encuentran 
en la solución. 

A las 5 ó 6 horas se pasa la solución a través de un filtro-prensa de 
bastidores y canales de madera y se deja después cristalizar en cajones 
de madera durante 8-10 días, es decir, hasta que las aguas madres indican 
una densidad de 35° en invierno ó 37° Bé en verano. 

Una vez decantadas las aguas-madres, la masa de pequeños cristales 
(de soluciones más concentradas y más calientes se obtienen cristales más 
gruesos) se pasa a centrífugas de cobre y después se deseca en el vacío 
en cajas de madera dispuestas en un aparato especial, a una temperatura 
no superior a 30° (2). 

Acetato de plomo monobásico (o subacetato de plomó) (Cs Hs Oa)? Pb 
- } - PbO + HaO y acetato de plomo bibásico (Ca H3 0 2 ) 2 Pb + 2 PbO. Se 
obtienen fundiendo en baño maría el acetato neutro con menor o mayor can
tidad de litargirio (para el acetato monobásico 3 : 1); la primera sal básica 
es muy soluble en agua; la segunda es poco soluble (a 20°, 1 : 18; a 100°, 
1: 5,5). 

E l acetato de plomo oficinal (o agua vegeto-mineral) es una solución de 

(1) Si existiese acetato básico de plomo, se entorpecería la cristalización 
siguiente; su presencia se descubre por el enturbiamiento que se produce al 
mezclar un poco de solución de acetato de plomo con un volumen igual de solu
ción de sublimado corrosivo al 1 0/0. 

(2) E l análisis del acetato de plomo se verifica disolviendo 5 gr en agua, 
precipitando el plomo con un ligero exceso, medido, de ácido sulfúrico normal 
llevando el volumen a 250 cm3 y agregando todavía un volumen de agua aproxi
madamente igual al volumen del precipitado. En 50 cm3 de la porción filtrada se 
precipita el exceso de H2 SO4 con BaCla, pesando luego el BaSOz, resultante, para 
calcular cuánto ácido sulfúrico ha quedado combinado primero con el plomo. 
En otros 50 cm3 del líquido filtrado se valora con potasa cáustica normal la 
acidez total debida al ácido acético y al exceso de ácido sulfúrico; restando 
éste, se tiene el ácido acético que estaba combinado con el plomo formando el 
acetato. Para más detalles véase Villavecchia, Química analítica aplicada, tomo I . 
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acetato monobásico (2 % ) que se usa en medicina. E l del comercio se usa 
para cargar la seda, para decolorar los zumos vegetales, para preparar el 
albayalde y el acetato de aluminio. L a sal, sin agua de cristalización, 
costaba a 130 pesetas el quintal. 

Acetato crómico normal Cr (Cs H3 02)3 . HsO. Se obtiene tratando el 
acetato de calcio o de plomo con alumbre de cromo o sulfato crómico. L a 
solución obtenida es violeta y en caliente se vuelve verde, pero no llega a 
descomponerse. 

E l acetato básico de cromo se obtiene como el anterior, pero usando 
sulfato básico de cromo, o bien agregando amoníaco o hidrato o carbonato 
sódico a la solución del acetato normal. L a basicidad aumenta con la can
tidad de álcali, y de Cr^ (C2 H3 02)5. OH se pasa gradualmente al compuesto 
más básico Cr2 (C2 H 3 Oj)2 (OH)4 y aun otros. Cuanto más básico es el ace
tato, en tanta mayor cantidad se descompone por la ebullición, y por lo 
tanto se puede usar más fácilmente como mordente en tintorería y mejor 
en el estampado, porque por la acción reductora de las fibras textiles o de 
las materias colorantes o de otras substancias orgánicas agregadas a los 
ingredientes de la tintura, se separa el verdadero mordente Cr (OH)3 que 
da lacas estables con las materias colorantes (alizarina, hemateína del cam
peche, etc.). 

Las soluciones de acetato de cromo comercial a 20° Bé se vendían a 
40 pesetas el quintal; a 40° Bé, hasta a 70 pesetas; la sal sólida, a 150 pese
tas; el acetato químicamente puro costaba a 10 pesetas el kilo. 

Acetato estannoso Sn (C2 H3 02)2. Obtiénese tratando SnCl2 con ace
tato de plomo, o disolviendo hidrato estannoso, recién precipitado, en ácido 
acético diluido. Su solución se usa como mordente o corroyente en el 
estampado del algodón con colores substantivos. 

E n solución a 20-22° Bé costaba a 60 pesetas el quintal. 

Acetato de cobre neutro Cu (C2 H3 02)2 H2O {cardenillo cristalizado o 
cristales de Venus). Obtiénese disolviendo el acetato básico (verdadero car
denillo) en ácido acético, o mejor descomponiendo una solución de sulfato de 
cobre con acetato de plomo. Forma prismas clinorrómbicos de color verde 
subido, solubilísimos en agua caliente (1 : 5) y en alcohol. Usase en medi
cina y fué también propuesto para combatir el peronospora (mildiu) de las 
vides. Costaba antes de la guerra a 3 pesetas el kilogramo. 

Acetato de cobre básico 2 [Cu (C2H3O2). OH] -f-5H2O (cardenillo). Se 
obtiene superponiendo tiras de cobre interpuestas en franelas bañadas en 
vinagre caliente o ácido acético u orujos ácidos. Las costras de acetato se 
destacan de las tiras y se entregan al comercio en panes secos o con 30-40 0/0 
de humedad. Forma agujas o escamitas cristalinas azules que al aire eflo
recen y se vuelven verdes, porque pierden agua. 

Es poco soluble en el agua, y calentado en seco desprende vapores de 
ácido acético y de agua. Cuando está puro, es completamente soluble en 
un exceso de solución de carbonato amónico. 
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Habíase usado mucho como color, y hoy se emplea en la preparación 
del verde de Schiveinfurt (arseniato cuproacético Cu (CsH^C^s • 3 Cu AS2O4) 
mezclándolo en la proporción requerida con una solución de anhídrido 
arsenioso y obteniendo así una hermosa materia colorante verde, algo 
usada todavía en la práctica, pero muy venenosa, porque en contacto del 
aire desprende AsHs. 

E l acetato básico en panes o bolas costaba a 150 pesetas el quintal; 
en polvo refinado 200-250 pesetas. 

Acido propiónico C3 H6 o sea CH3. CH2. COOH 
Puede obtenerse saponificando el cianuro de etilo (pág. 359) o del lac-

tato de calcio mediante ciertos fermentos; pero se prepara ordinariamente 
haciendo fermentar el salvado de trigo, o extrayéndolo del ácido pirole-
ñoso bruto, porque se forma en pequeña cantidad en la destilación seca 
de la madera; se obtiene con facilidad también oxidando el alcohol propí-
lico normal con anhídrido crómico. De algunos años a esta parte se prepara 
por el procedimiento de Effroní, partiendo de las vinazas de las melabas 
de azúcar de remolacha: de 1000 K g de melazas se obtienen 75 K g de sul
fato amónico y 95-120 K g de ácidos grasos, entre los cuales abunda el ácido 
propiónico (véase capítulo del azúcar). 

Se halla formado en el sudor, en los frutos de gingkobiloba y en el 
alquitrán de colofonia. 

E s un líquido de peso específico 0,996 a 19°, semejante al ácido acético 
hasta por el olor y por sus propiedades físicas y químicas hasta el punto 
de ser imposible separar estos dos ácidos por destilación y rectificación, 
debiendo para lograrlo recurrirse al uso de una sal de plomo para for
mar un propionato básico de plomo 3 ( ^ H s O a ^ Pb + PbO muy poco solu
ble en agua en caliente, pero soluble en frío. Hierve a 141° y se solidifica 
a —22°, Forma sales cristalizadas, solubles en el agua; sus éteres hue
len a frutas. 

E l . ácido propiónico químicamente puro costaba a 40 pesetas el Kg , 
como sus éteres; el del comercio costaba 18 pesetas, pero actualmente 
con el procedimiento de Effront se obtiene un ácido propiónico industrial 
mucho más económico, que en la práctica puede substituir al ácido fórmico 
y al ácido acético, los cuales son también más difíciles de purificar. 

Ácidos butíricos C4 H8 0.2 
Conócense los dos isómeros, de diversa estructura, previstos teórica-

camente, y su fórmula de constitución se deduce de sus síntesis. 

1. Acido butírico normal CH3 . CH2 . CHa COOH {butanoico o ácido 
propilcarbónico o ácido butírico de fermentációii). Es el más importante de 
los dos isómeros. L a manteca natural contiene 4-5 % de este ácido, en 
estado de ester glicérico; se encuentra en el sudor y también en los excre
mentos sólidos y en el queso en descomposición, así como en los productos 
de fermentación de la glicerina. 
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E n lugar de prepararlo por los métodos sintéticos (pág. 389), práctica
mente se obtiene por la fermentación butírica del engrudo de almidón en 
presencia de un poco de ácido tartárico y por adición, durante algunos 
días, de carne o queso en putrefacción (hoy día se prepara también con 
cultivos de bacterias especiales: bacillus buíyricus; cuando la fermenta
ción es provocada por una inseminación impura, como las citadas, se 
produce primero, por la acción de otros microorganismos, ácido láctico, 
que en seguida es transformado por el bacilo butírico). También se extrae 
de la leche magra agriada: se trata con mármol en polvo y el lactato de 
calcio se transforma en butirato de calcio, luego éste en sal sódica, 
y finalmente se pone en libertad el ácido butírico mediante ácido sulfú
rico. Se obtiene hoy día de las melazas de azúcar por el procedimiento 
de Effront. 

Forma un líquido aceitoso de peso específico 0,958 a 14°, que hierve a 
162° y se solidifica en escamas a 19°. E s soluble en agua, en alcohol y en 
éter, y arde con llama azulada. Da sales poco solubles, que pueden obte
nerse cristalizadas. 

E l butirato de calcio (C4 H7 02)2 Ca + H20 es menos soluble en agua 
caliente que en la fría. 

Los éteres tienen olor agradable de fruta y sirven para fabricar ron 
artificial. E l ácido butírico comercial, concentrado, costaba antes de la 
guerra a 5 pesetas el K g ; el de 50 0/0, 3 pesetas, y el químicamente puro 
(100 % ) 7,30 pesetas. Los éteres concentrados, de 3 a 6 pesetas el K g . 

CH3. 
2. Ácido ísobutírico ¿ C B . . COOH (2-metilpropanoico o ácido 

dimetilacético). E s semejante al anterior, pero menos soluble en el agua; 
hierve a 154° y se solidifica a —79°. Hállase libre en las raíces del árnica 
y en las algarrobas, y como éter en el aceite de camomila. Obtiénese por 
los procedimientos sintéticos ordinarios y resiste menos que el normal a la 
acción de los oxidantes. 

E l ácido puro costaba a 50 pesetas e l K g ; el comercial costaba la mitad. 
Su sal de calcio Ca (C4 02)2 es más soluble en agua caliente que en 

la fría. 

Acidos valeriánicos C 5 H Í Q 02 
Conócense los cuatro isómeros del ácido valeriánico o valérico teóri

camente previstos. 

1. Ácido valeriánico normal C H 3 . ( C H 2 ) 3 . C02H {pentanoico o ácido 
propi¡acético). E s un líquido denso (peso específico 0,956 a 0o) que hierve 
a 185° y se solidifica a —580,5. Obtiénese sintéticamente del ácido propil-
malónico o del cianuro de butilo y se encuentra también en el ácido piro-
leñoso. E s poco soluble en agua. E l puro costaba a 50 céntimos el gramo. 

CH3X 
2. Acido isovaleriánico ^>CH . CH2. C02 H. Hállase libre o en 

C H 3 / 
estado de éter en los animales (grasa del delfín, sudor de los pies, etc.) 

28 MOLINARI—I* 



CH3N 
Ácido etilmetilacético ^ C H . CO OH {metil-2-butanoico o 
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y en los vegetales (raíces de valeriana officinalis) y de éstos se extrae 
hirviéndolos con solución de sosa o destilando con agua en presencia de 
ácido fosfórico. 

E s un líquido (densidad 0,947 a 0o) que hierve a 174° y es sólido a —51°. 
Tiene olor desagradable de queso pasado. Obtiénese a menudo oxidando 
el fuselol con bicromato y ácido sulfúrico. E l puro costaba a 120 pese
tas el K g . Los esteres se usan como esencias artificiales de frutas y 
costaban a 12-20 pesetas el K g . 

ácido valeriánico activo). E s ópticamente activo, porque contiene un átomo de 
carbono asimétrico (pág. 28) y acompaña ordinariamente al ácido isovale-
riánico. L a mezcla inactiva de los dos ácidos de signo contrario puede des
doblarse en los componentes activos con la sal de brucina. Hierve a 174°. 

CHax 
4. Ácido trimetilacético C H s - ^ C . CO2 H {dimetil-2-propanoico o 

C H 3 / 
ácido pimlinico o piválico). E s sólido, funde a 35° y hierve a 163°; por su 
olor se asemeja al ácido acético. Puédese obtener del cianuro butílico 
terciario. 

Ácidos más elevados 
De los numerosísimos isómeros teóricamente posibles y de los muchos 

prácticamente conocidos, recordaremos sólo algunos de los más importan
tes, que se encuentran en la Naturaleza y tienen generalmente número 
par de átomos de carbono y estructura normal. 

Ácido caprónico normal (o caproico) C% H12 O2 cuya fórmula de cons-
íitución es: CH3 . (CH2)4 . C O OH. E s un líquido que hierve a 205° y se 
solidifica a —Io,o. E s volátil con vapor de agua; tiene olor desagradable 
de manteca rancia y se halla libre en el queso de Limburgo, en el 
aceite de coco y como glicérido en la manteca de cabra. Fórmase por 
oxidación de los albuminoides y de los ácidos grasos más elevados (aun de 
los no saturados). 

Ácido eptílico C7 H14 O* o bien CH3. ( C H 2 ) 5 . CO2H {eptanoico o ácido 
enántico o enaniilico). Fórmase descomponiendo por oxidación el aceite 
de ricino u oxidando el enantol (aldehido). E s un líquido que hierve a 220° 
y es sólido a —20°. A diferencia de los homólogos inferiores, comienza 
a presentar olor á grasa. 

Ácido caprílico C8 Hie 02 o bien CH3 . (CH,)6 . C02 H . Es sólido a 
160,5 y hierve a 2370,o. Se encuentra en el aceite de coco y como glicérido 
en la manteca común y en la de cabra. 

Ácido nonílico C9 H18 02 o sea CH3 . (CH2)7 . C02 H (o ácido pelargó-
nico). E s líquido y hierve a 254°. Fórmase oxidando el ácido oleico o des-
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componiendo con álcalis diluidos el o^onuro del ácido oleico (Molinari y 
Soncini, 1905). Se encuentra en el pelargoniim roseum. 

Ácido caprínico Qo H20 O2, o bien CH3. ( C E ^ s . CO2H {ácido cápricó). 
Es sólido, funde a 310,4 y hierve a 200° con presión reducida (100 mm de 
mercurio). También se encuentra en el aceite de coco y en la manteca 
de cabra. 

Ácido undecílico C u H22 O2 o sea CH3 (CHa^ . CO2H. Destilando a 
presión reducida el aceite de ricino se forma el ácido undecilénico 
Cu H20 O2, no saturado, que por reducción con H da el ácido undecílico. 
Funde a 28° y hierve a 225° a presión reducida (100 mm). 

Ácido laurínico Cu H24 Oa o sea CEL, (CHz)^ CO2 H (o ácido láurico). 
Es sólido, funde a 44° y hierve a 225° a presión reducida (100 mm). Hállase 
en el aceite de laurel, como glicérido. 

Ácido mirístico Q4 H28 O2 o bien CH3 (CH2)12 . CO2H. Funde a 54° y 
hierve a 248° a presión reducida (100 mm). Hállase como glicérido {miris-
tina) en la miristica moschata (manteca de nuez moscada) y en la hiél de 
buey; abunda en la grasa de las semillas de la virola vene^uelensis. 

Ácido palmítico d e H32 O2 o sea CH3 (CH2)i4 • COOH {exadecanoico). 
Forma una masa blanca, bastante lustrosa, que fácilmente se reblandece 
y funde a 620,6. E s insoluble en agua; de la solución alcohólica se separa 
cristalizado en escamas o agujas. Hierve inalterado a 268° si la presión se 
ha reducido a 100 mm; o bien hierve entre 339° y 356°, a la presión ordi
naria, pero descomponiéndose parcialmente. 

E s uno de los componentes normales de las grasas animales y vege
tales en las cuales se encuentra en estado de glicérido (palmitina), y se 
obtiene fácilmente, junto con el ácido oleico, del aceite de palma, por 
saponificación, y descomponiendo el jabón resultante y purificando el 
ácido palmítico por cristalización fraccionada. L a cera vegetal japoyiesa 
está formada casi exclusivamente por palmitina. Del tratamiento industrial 
de las grasas y de los aceites para la extracción de los correspondientes 
ácidos (palmítico, esteárico, oleico) hablaremos más adelante, en el capí
tulo dedicado a la fabricación de jabones y bujías. 

E l ácido palmítico industrial lleva también el nombre impropio de 
palmitina y se fabrica además fundiendo ácido oleico con hidrato potásico 
según la reacción de Warrentrapp: Qs H34 Oa + 2 K O H = H2 + CH3 CO2K 
+ QB HSÍ O2 K (palmitato potásico, que tratado con un ácido mineral 
dará ácido palmítico). 

Sus sales alcalinas {jabones) son solubles en alcohol y en agua, pero 
diluyendo mucho las soluciones acuosas se separa una sal ácida y queda 
álcali en libertad. Mientras el peso molecular de estos jabones resulta 
casi normal en solución alcohólica, la solución acuosa sometida a la ebu-
llioscopia resulta sin elevación del punto de ebullición, lo cual equivale a 
decir que los jabones, en solución acuosa, se comportan como coloides 
(Química inorgánica tomo I , pág. 148). 
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Las otras sales (palmiíaíos) son insolubles en agua y parcialmente 
solubles en alcohol, y de todas puede obtenerse el ácido tratándolas con 
ácidos minerales. 

E l producto comercial se vendía, antes de la guerra a 100 pesetas el 
quintal; el refinado a 200 pesetas; y el doble refinado purísimo, a 32 pese
tas el K g . 

Ácido margárico Os o sea CH3 (CH^ts CO2H. Creyóse durante 
mucho tiempo que existía en las grasas, confundiendo con él una mezcla de 
ácido palmítico Cíe... y esteárico ds . . . Se obtiene sintéticamente saponifi
cando el cianuro de cetilo C^HsaCN y por otros procedimientos. Funde 
a 60°, y destila sin alteración a 277° si se reduce la presión a 100 mm de 
mercurio. 

Ácido esteárico Q s Has O2 o sea CH3 (CH^te COOH. De este ácido, 
que lleva también impropiamente el nombre comercial de estearina (y 
entonces está mezclado con ácido palmítico) hablaremos extensamente en 
el capítulo destinado a la fabricación de bujías y entonces veremos cómo 
se separa del ácido oleico que siempre le acompaña. 

E n estado de glicérido es uno de los componentes principales de las 
grasas y de los aceites, junto con el ácido oleico, y se obtiene industrial-
mente sobre todo del sebo de buey. 

Sintéticamente se puede obtener del ácido oleico mediante reducción 
con hidrógeno y así queda demostrada también su constitución, una vez 
conocida la del ácido oleico. 

Forma una masa blanca, no muy dura, que funde a 69°,3 y cristaliza, 
al separarse del alcohol, en escamas lustrosas. Hierve sin alteración 
a 287° si la presión se ha reducido a 100 mm, o bien entre 359 y 383° a la 
presión ordinaria, pero con descomposición parcial. 

E s insoluble en agua, poco soluble en bencina de petróleo y soluble 
en alcohol, en éter, en benzol y en sulfuro de carbono. 

Las propiedades de sus sales son análogas a las de las sales del ácido 
palmítico. Las sales de plomo de los ácidos grasos tan elevados como éstos, 
se obtienen haciendo hervir directamente las grasas o los aceites que los 
contienen con óxido de plomo y agua. Así se obtienen los llamados emplas
tos usados en medicina y en las fábricas de barnices. E l ácido esteárico fun
dido y bien amasado con yeso forma una especie de marfil artificial. 

Italia, en 1906 importó 17080 quintales de ácido esteárico; en 1908, 
12500 quintales, en 1910, 14450 quintales por 1589000 liras, 6211 quinta
les en 1912, 9203 en 1913 por 975500 liras, 6980 quintales en 1914, 4235 en 
1915, 1189 en 1916, 578 en 1917, 1521 en 1918 por 494325 liras, procedente 
especialmente de Francia, de Inglaterra y de Bélgica. 

Ácido cerótico o cerotínico Cr6 H52 O^. Se encuentra libre en la 
cera de abejas (junto con ácido melisico C30 Heo O2); como éter en la cera 
china y como glicérido en la suarda de la lana. Con los oxidantes da 
varios ácidos de peso molecular más. bajo. Funde a 78°,5. 
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I I . Acidos grasos m o n o b á s i c o s 
no saturados 

A. Serie oleica o acrílica Cn H2n-2 O2 
{ácidos olefincarhónicos) 

Fórmula 
bruta 

C3 H4 O2 

C4 Hg O2 

C5 HS O; 

Ce Hjo O; 

C7 O2 

C7 H12O2 

CHH20O2 

CÍ8H3402 

C18H34O2 

NOMBRE D E L ÁCIDO Fórmula de constitución 

Ácido acrílico 

Í
ác. vinilacético. . . 

ác. crotónico sólido . 

ác. crotónico líquido. 

l ác. metacrílico, . . 

Ác. angélico. (8 isómeros de\ 
estructura y i 
un estéreo- I 

isómero / 

(no se cono-\ 
cen todos 1 

los estéreo- I 
isómeros / 

Ác. tíglico. 

Ácido piróte-
rébico. . . 

(ídem) : Ácido Y-alilbutírico. 

(ídem) ; Ácido teracrílico . . 

(ídem) : Ácido citronélico . 

(ídem) . Ácido undecilénico 

\ 
(ídem) : Ácido hipogelco 

(ídem) 

(ídem) | 

Ácido elaidínico 

Ácido isooleico . , 
Ácido olelco A ct p , 
Ácido erúcico . , 

(ídem) < Acido brasidínico . 

Ácido isoerúcico . 

CH2:CH.C02H 
CH2=CH.CH2C02H 
CH3.CH=CH.C02H cis 
CH3.CH=CH.C02H trans 

CH2:C<;^q23h 

CH3—C-CO2H 
II 

CH3-C-H 
CHsC-COaH 

II 
H—C—CH3 
C H s ^ C:z::CH. CH2. C02H 

CH2:CH.(CH2)4.C02H 

C H s ^ — l - ^ C H 2 C 0 2 H 

^ 2 3 \ C - ( C H 2 ) 3 . C H . C H 2 - C 0 2 H 

CH3 
CHa:CH.(CH2)8.C02H 

CH3.(CH2)íCH:CH.(CH2)b.C02H 
H - C — ( C H ^ j . C H s 
H—C—(CI^v.COaH 
CH3(CH2)7C-H 

HC-(CH2)7.C02H 
CH3. (CH^e. CH: CH. (CH^s. C O2H 
CH3(CH2)14CH:CH.C02H 
C HgCCH^CH: CH( CH2)u. C O2H 

ídem 

ídem 

13° 
-39» 
+72° 
+150)5 

+16° 

+45° 

+65° 

-15° 

+240,5 

+14° 

+51° 

44° 
58° 

+34° 

+65° 

+55° 

140° 
163° 
181° 
169° 

161° 

185° 

198° ,5 

207° 

226° 

218° 

152° 
» 18 m i 

2130.5 
. 100 mi 

223° 
1 10 m i 

225° 

254° ,5 
a 10 mm 

256° 

L a importancia de estos ácidos estriba en el hecho de que algunos de ellos 
se encuentran en muchas grasas y aceites, en estado de glicéridos. 
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Procedimiento general de formación. De los diversos métodos de 
preparación citaremos los siguientes como más importantes: 

1. Los derivados halogenados no saturados de los alcoholes no satu
rados se pueden transformar en cianuros, los cuales por simple saponifica
ción (pág. 359) dan el correspondiente ácido: 

CH2 = C H - CH2. OH - > CH2 = C H - CH2. B r - > 
CH2 = C H - CH2. C N - > CH2 = C H - CH2. C02H. 

2. Oxidando los alcoholes y los aldehidos no saturados con oxidantes 
poco enérgicos (óxido de plata u oxígeno del aire) que no destruyan el 
doble enlace: el alcohol alílico y la acroleína dan ácido acrílico. 

3. Es importante y de alcance general la reacción de Perkin aplicada 
especialmente en la serie aromática, pero válida también para la serie 
grasa: calentando un aldehido con la sal sódica de un ácido graso saturado 
en presencia de un anhídrido (p. ej. anhídrido acético) y tratando luego 
con agua, se forma el ácido saturado correspondiente al aldehido empleado 
y un ácido no saturado que tiene siempre el doble enlace entre los átomos 
de carbono a y p, siendo a el átomo contiguo al carbonilo CO. S i indica
mos con R la cadena unida al grupo aldehídico, podemos seguir esta 
importante reacción en las siguientes fases intermedias, consideradas como 
las más probables: 

a) R . CHO + CH3 . CO . O . CO . CB.3 (anhídrido acético), por pro
bable condensación aldólica - R . C H (OH) CH2 . CO . O . CO . CH3; a 
la formación de este compuesto instable sigue la inmediata separación 
de H20, con formación de R . C H : C H . CO . O . CO . CH3, y por sub
siguiente tratamiento de este producto con agua se obtiene el ácido no 
saturado: 

b) R . C H : C H . CO . O . CO . CH3 + H20 = CH3 COOH + 
+ R . C H : C H . COOH. 

E s evidente que si el átomo de carbono contiguo al carbonilo, en el 
anhídrido de que se parte, contiene un solo átomo de hidrógeno, será posi
ble la primera parte de la reacción, pero no la segunda, y entonces se 
llegará solamente a un oxiácido saturado: 

R . CHO + C H . CO . O . O . C H + H20 = 

CH3 CH3 CH3 CH3 
= R . CH(OH) . C . COOH + ( C H ^ C H . COOH. 

/ \ 
CH3 CH3 

En todas estas reacciones, es indispensable la presencia de la sal 
sódica arriba señalada, pero aún no se ha podido elucidar cuál es su 
verdadera acción. 

4. Análoga a la síntesis de Perkin es la reacción entre un aldehido (o 
un ácido a-cetónico R . CO . CO OH que quizás separando C02 en la 
reacción da aldehido) y el ácido malónico, en presencia de ácido acético 
glacial, que conduce a una mezcla de ácidos monobásicos no saturados, 
con doble enlace en a-p o en p-y y al desprendimiento simultáneo de C02: 
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y C O O H / C O O H 
a) R . CH2 CHO + CH2<; = R . CH2 . CH(OH) . CH<( 

^ C O O H ^ C O O H . 
ácido malónlco 

y C O O R 
b) 2 R . CH2 CH(OH) . CH<; = 2 C02 + 2 H.2O + 

\ C O O H 
+ R . CH2 . C H : C H . COOH + R . C H : C H . CH2 . COOH 

ácido a-{J ácido g-y 

Debe notarse que en esta reacción se forma siempre primero un pro
ducto de condensación entre una molécula de aldehido y dos moléculas de 
ácido malónico, y después, por separación de COs, se llega a un ácido 
bibásico saturado: 

/ C H C C O O H ^ y C H a . COOH 
R . C H / = 2 C02 -f- R • CH<( 

^ C H (COOH)2 \ C H 2 . COOH 

5. Calentando los ácidos grasos saturados, monohalogenados (espe
cialmente los que tienen el halógeno en posición |3 respecto al carboxilo) 
con potasa alcohólica y a veces sólo con agua, se elimina una molécula 
de hidrácido y se forma el ácido no saturado (reacción análoga a la de los 
hidrocarburos no saturados) (pág. 163): 

CH21 . CH2 . COOH = H I + CH2: C H . COOH 
yoduro del ác. propiónico ácido acrílico 

6. Separando una molécula de agua de los monoácidos, mediante 
destilación o mediante deshidratantes (H2S04, PCI5, P2O5) y a veces tam
bién sólo calentando con soluciones de sosa cáustica, se forman siempre 
ácidos grasos monobásicos, no saturados: 

CH3 . CH(OH) . CH2 . C02H = H20 + CH8 . C H : C H . C02H 
ácido p-oxlbutírico ácido crotonico 

Propiedades generales. E l número de dobles enlaces se determina 
por los mismos procedimientos usados para los hidrocarburos no saturados 
(págs. 162 y 163), ora por adición de halógenos, ora por adición de ozono. 
Estos ácidos no saturados son más enérgicos que los correspondientes 
ácidos saturados de igual número de átomos de carbono, lo cual puede 
demostrarse por la constante de ionización {Quím. inorg. tomo I , pág. 143). 
Son más fácilmente oxidables que los correspondientes ácidos saturados y 
con oxidantes enérgicos se rompe la cadena molecular por el punto en 
que se encuentra el doble enlace, de suerte que estudiando la composición 
de los dos ácidos resultantes puede determinarse también la posición ocu
pada por el doble enlace en la molécula primitiva. 

Hirviendo con una solución de sosa cáustica al 10 0/0, los ácidos no 
saturados que tienen un doble enlace (A) en posición p-y (señalando con a el 
lugar ocupado por el primer átomo de carbono contiguo al carboxilo) 
el doble enlace se corre y se obtienen en parte ácidos no saturados con el 
doble enlace en situación A a ¡3 {Fittig 1891-1894), resultante de un oxi 
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ácido formado como producto intermedio; o más precisamente, en esta 
reacción se establece un equilibrio químico (proceso reversible): 

R . C H : C H . CH2. COOH-hH20 T l t R . CH2. CH(OH) . CH2COOH—> 
acido A y $ ^ oxlácido p < 

^ ± H20 + R . CH2. C H : C H . COOH 
ácido A a ¡3 

E n general, en esta reacción la tendencia es mayor en el sentido de 
la formación del ácido A a ¡3 que en el contrario; diríase casi que el carbo-
xilo ejerce cierta atracción sobre el doble enlace. 

Fundiendo un ácido no saturado, con potasa y sosa cáustica, ocurre 
primero el cambio de lugar del doble enlace, con formación de un ácido 
A a e instantáneamente la nueva molécula se rompe por el doble enlace 
engendrando ácido acético y otro ácido saturado. Habíase creído que el 
doble enlace ya se encontraba, en el compuesto primitivo, en el punto 
por el cual se rompía la cadena por la acción de la potasa cáustica, y por 
esto había sido interpretada erróneamente la constitución de diversos 
compuestos no saturados. Por ejemplo, al ácido oleico se atribuía, hasta 
hace pocos años, una constitución con el doble enlace en la posición A a p, 
porque por fusión con potasa daba cuantitativamente ácido palmítico y 
ácido acético. Pero hoy día está demostrado que el ácido oleico tiene el 
doble enlace en medio de la molécula y por consiguiente la acción de la 
potasa cáustica produce una transposición del doble enlace antes de que 
la molécula se rompa: 

CR3 (CH2)7. C H : CH.(CH2)7COOH — > CH3.(CH2)14CH:CH. COOH 
ácido oleico ácido oleico A a p 

C H , . (CH2)14. C H : C H . COOH + 2KOH + O = 
= CH3 . (CH2).J4. COOK + H20 + CH3. COOK. 

palmkato potásico 

Los ácidos de la serie oleica o acrílica, como en general los compues
tos no saturados, tienen tendencia a polimeri^arse; por simple acción del 
alcoholato sódico sobre el éter del ácido crotónico, junto con otras reaccio
nes, se verifica la siguiente: 

CH3 C 0 2 . C H 3 CH3 CO . .CH3 
I I I I 

C H C H C H CH2 
I I + 1 1 = 1 1 | 

C H C H C C H 
1 I ! I 

C 0 2 . C H 3 CH3 C02 .CH3 CH3 
éter metilcrotónico éter mecildicrotónico 

Los casos de estereoisomería en los compuestos no saturados ya fueron 
señalados en las páginas 31 y 32, y aquí sólo diremos que de los dos este-
reoisómeros correspondientes a la misma fórmula uno es más estable que 
otro, y el más instable se transforma fácilmente y directamente en el más 
estable (el fenómeno inverso sólo se verifica por vía indirecta) por simple 
calentamiento, o por la acción del S04H2 concentrado o de NaOH, o de un 
poco de ácido nitroso o vestigios de bromo, bajo la influencia de la luz. 
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Ácido acrílico Cg H4 02 
{propenoico) CH2: CH . COOH 

Fué preparado por primera vez {Redtenbacher 1843) oxidando la aero-
leína CHa: C H . CHO con óxido de plata. Hoy día se llega más fácilmente 
al mismo resultado por vía indirecta, haciendo actuar primero el H C 1 
gaseoso, que da el aldehido p-cloropropiónico CH2 C l . C H j . CHO y éste 
por oxidación con ácido nítrico se convierte en ácido p-cloropropiónico 
CH2C1 . CH2 . COOH, del cual se eli mina H C 1 por simple ebullición con 
una solución de álcali y así resulta como producto final el ácido acrílico. 

Otra síntesis conveniente es la siguiente: el alcohol alílico (a) da con 
bromo alcohol dibromopropílico {b) y éste por oxidación da el ácido a-p di-
bromopropiónico (c), el cual, por la acción del Zn en presencia de agua o 
de H2S04 diluido, o bien por la acción de una solución de K I o también 
mediante cobre reducido (que contenga hierro) expulsa el bromo y forma el 
ácido acrílico {d): 

CH2 CH2Br CH2Br CH2 
I I I I I I 

C H —> C H Br - » C H Br - » C H 
1 I r 1 

C H 2 . O H CH.2.OH C O O H COOH 
a b c d 

E l ácido acrílico es un líquido soluble en agua, de olor irritante, seme
jante al del ácido acético, de peso específico 1,0621 a 16°; hierve a unos 140°, 
polimerizándose y en frío da cristales tabulares que funden a 13°. Con 
H naciente se transforma en ácido propiónico; con potasa fundida da ácido 
acético y ácido fórmico. 

Ácidos crotónicos C4 H6 G2 

Teóricamente, se pueden tener varios ácidos isómeros no saturados, 
entre los cuales dos son estereoisómeros y los otros son isómeros de estruc
tura. E n realidad se han preparado los siguientes ácidos: 

a) CH2: C H . C H 2 COOH ácido vinilacético; 
H - C - C O á H 

b a) ácido ¡3-metilacrílico c/s (o ácido crotónico sólido): 
H - C - C H 3 
H - C - C 0 2 H 

b P) ácido P metilacrílico trans (o ácido crotónico liquido): 
C H 3 - C - H 

/ C H 3 
c) C H 2 : C<^ ácido metil-metilen-acético o ácido a-metilacrílico. 

X C 0 2 H 
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A la fórmula general C4 He O2 corresponde también el ácido etilenacé-
CHU 

tico o trimetilencarbónico | ^ ) C H . COOH; pero éste no corresponde a 

la serie de los ácidos olefiacarbónicos, porque en la molécula no existen 
dobles enlaces y por esto será estudiado entre los compuestos cíclicos. 

a) Ácido vinilacético C4 He Os o sea C H s : C H . C H s . CO-2 H {[-buten-
oico). Puede prepararse destilando en el vacío el ácido |3-oxiglutárico: 

CH2. CO2 H CH2 
I " I I 

C H . OH = CO2 + H2 O + C H 
I I 

CH2. CO2 H CH2. C02 H 

o también, bromurando primero (con B r disuelto en CS2) y saponificando 
el cianuro de alilo y expulsando de nuevo el bromo con polvo de zinc en 
alcohol, según los siguientes pasos: 

CH2 CH» B r C H 2 B r ( l ) CH2 
I I I I I I 

C H - » C H B r -> C H B r -> C H 
I 1 I 1 

CHs CH2 CHj CH2 
I I " 1 I 

CN CN CO2H CO2H 

E l ácido vinilacético es un líquido muy higroscópico que se solidifica 
por fuerte enfriamiento; funde a —39° y hierve a 163°. Su sal de calcio 
(C4 H5 02)2 Ca . H2O cristaliza de su solución acuosa, en agujas brillantes. 

Hervido con ácido sulfúrico al 5 0/0 se transforma en ácido crotónico 
sólido : CH2 : C H . CH2 C O O H - ^ C H a . C H : C H . COOH. 

L a misma transposición del doble enlace se obtiene por ebullición con 
sosa cáustica, pero se forma simultáneamente y en preponderancia, ácido 
P-oxibutírico. 

H - C - C O 2 H 
b a) Ácido crotónico ordinario o sólido C4 Hs 02 o bien || 

H - C - C H 3 
(o ácido ^-metilacrilico-cis o ácido etilidenacético-cis o impropiamente ácido 
ex.-ero tónico). Su constitución se puede deducir también de la síntesis que 

(1) Hirviendo con agua este ácido p ^-dibromobutírico sé obtiene una lacio-
na Q-bromobutírica: 

y C E L B r * C H 2 - O 

B CHBr = H Br + CHBr 
I I 

a CH2 . COOH C H 2 - C O 
Las lactonas, en general, no se forman con los ácidos bromurados en situa

ción « o P sino sólo con los bromurados en situación r. Por consiguiente, se puede 
deducir también que en el ácido vinilacético el doble enlace debe hallarse entre 
los lugares .8-r, porque con su compuesto bromurado se puede obtener una lac-
tona, y éstas sólo se forman cuando existen halógenos en el lugar Y-
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permite obtenerlo del ácido a-bromobutírico (esto es, de su éter) eliminando 
H Br mediante potasa alcohólica: 

CH3. CH2. C H B r . CO2 H = H B r + CH3. C H : C H . CO2 H . 

De su solución acuosa (solubilidad 1:12) se separa cristalizado en agu
jas brillantes que funden a 71-72°; hierve a 180-181°, tiene olor de ácido 
butírico y se encuentra en el ácido piroleñoso bruto. Su sal de calcio o de 
bario no contiene agua de cristalización y es muy soluble en agua. 

Oxidado suavemente en solución alcalina con permanganato, forma 
ácido a-^-dioxibutírico CH3 C H (OH) . C H (OH) . CO2 H , que no puede dar 
una lactona porque el grupo substituyente (OH) no está en el lugar y /y así 
queda demostrada también la posición del doble enlace en el ácido crotó-
nico entre a y ¡3. Cuando se adicionan hidrácidos halogenados, el haló
geno va al lugar p. Con hidrógeno naciente se forma ácido butírico. 

H C - C 0 2 H 
b p) Acido crotónico líquido C4 H6 Oj, o sea (o ácido 

C H 3 - C - H 
$-metilacrilico*trans o ácido isocroíónico o ácido alocrotónico, o impropia
mente ácido ^-crotónico). Obtiénese del ácido cloroisocrotónico, partiendo 
del éter acetacético, el cual con PCJs da probablemente como producto 
intermedio un éter de cloracético, y éste, separando después una molécula 
de HC1, da los dos estereoisómeros del ácido clorisocrotónico (o el éter etí
lico correspondiente); estos dos isómeros se pueden separar porque el uno 
(el más abundante) destila más fácilmente con vapor de agua; el segundo, 
por reducción con amalgama de sodio da el ácido crotónico sólido y el pri
mero da, por la misma reducción, ácido crotónico líquido: 

á) CH3. COCH2, C O . OC2H5-|-PCl5=CH,. CC12, CH.2.CO .OQHs+POC]3 
(écer acetacético) (producto intermedio) 

b) CH3 C C l s . CH2 CO . OC2 H5 = H C l + CH3. C C 1 : C H . CO . OC2H5 
(dos estereoisómeros) 

c) CH3 C C 1 : C H . CO . OC2 H5-(-H2 = H C l + C H 3 . C H : C H . CO . OC,U5 
(éter etilico del ácido crotónico) 

E l ácido isocrotónico así obtenido es líquido, porque no es puro y con
tiene siempre ácido crotónico ordinario y un poco de ácido tetrólico 
CH3.C • C . C02H. Posteriormente (1895 y 1904) se obtuvo puro separán
dolo de las otras substancias mediante su sal sódica, que es más soluble 
en alcohol, o bien mediante su sal de quinina, que es menos soluble en 
agua que la sal de quinina del ácido crotónico. 

Después de esta purificación, se pudo establecer que el ácido crotónico 
líquido, cuando está puro, forma hermosos cristales que funden a -f- 15°,5 
y el líquido resultante hierve a 169°, a la presión ordinaria, o a 74° a 15 mm 
de presión. L a sal de calcio forma gruesos prismas (C4 H5 02)2 Ca . 3 H20 
y la sal de bario forma gruesas tablas (C4 H5 02)2 Ba . H20. 

Calentado a más de 100° se transforma en parte en ácido crotónico 
normal, y para evitarlo se hace el vacío durante la destilación. L a trans
formación se verifica cuantitativa e instantáneamente en presencia de un 
poco de agua de bromo o de sulfuro de carbono, a la luz directa del sol. 



444 PENTENOICOS 

Que la estructura del ácido isocrotónico es igual a la del ácido crotó-
nico, y no a la del ácido vinilacético, se deduce también del hecho de no 
dar el ácido isocrotónico ningún derivado lactónico y de que los peroxio^o-
nuros de aquellos dos ácidos, obtenidos por Harries y Langheld (1905) con 

oxígeno ozonizado, CH3. C H — C H . C<^ dan con H2O los mismos pro-

o . o - l ) ^ 0 = o 
ductos de descomposición: HsOá, aldehido acético y ácido gliosálico, 
CHO . C02 H . 

/ C H 3 
c) Ácido metil-metilenacético C4 He Os o sea CH2 : C<^ 

XCOá H 
(o ácido a-metilacrílico o ácido melacrílico o metilpropenoico), Obtiénese del 
ácido a-oxiisobutírico por separación de H-iO y también del ácido a-bromo-
isobutírico, por separación de H B r : 

/ C H 3 
CH3-C . B r . CO2 H = H B r + CH2: C<( 

I X C 0 2 H 
CH3 

Esta síntesis sirve para demostrar la constitución del ácido metacrílico, 
la cual también se ve confirmada por el hecho de que por reducción con 
amalgama de sodio, el ácido metacrílico forma ácido isobutírico cuya cons
titución ya se conoce. 

E l ácido metacrílico cristaliza fácilmente, al separarse de sus solucio
nes acuosas, en prismas brillantes que funden a + 16°; el líquido hierve 
a 161° ó a 60-63° si la presión es de sólo 12 mm. Tiene olor fuerte, pero no 
desagradable, de hongos podridos, y se encuentra en la camomila romana; 
es muy soluble en alcohol y en éter. Tiene gran tendencia a polimerizarse, 
especialmente a 130°, y también en frío, en contacto de HC1 concentrado. 
Su sal de calcio da cristales muy solubles en agua. 

Pentenoicos Cg H8 O2 
Conócense varios isómeros, de los cuales los mejor estudiados son: 

a) Ácido angélico CH3 — C — CO2 H (o ácido oi-etilidenpropiónico o 

C H 3 - C - H 
ácido a-$-dimeíilacrílico o 2-metil-2-butenoico-1). E l doble enlace debe estar 
en el lugar a ¡3 y no en el y, porque en ningún derivado se encuentran com
puestos lactónicos, característicos cuando se hallan los dobles enlaces en r-
Calentando largo tiempo, se transforma en ácido tíglico, que es su estéreo-
isómero. 

E l ácido angélico se halló por primera vez y aun hoy se extrae de las 
raíces de Angélica arcangelica; se halla como éter en el aceite de camomila 
romana. E n estado de pureza, forma cristales que funden a 45° y son poco 
solubles en agua y volátiles con vapor de agua. Hierve a 185°. 
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b) Acido tíglico CH3 — C — CO2H. Acompaña a menudo al ácido 
I I 

H - C - CH3 
angélico y se forma en la descomposición de algunos compuestos orgáni
cos más complejos. Puede prepararse sintéticamente con aldehido acético 
y éter a-bromopropiónico en presencia de zinc y pasando a través de un 
oxiácido. Forma cristales transparentes; funde a 65°; hierve a 198°,5, es 
poco soluble en agua fría, mucho en la caliente y volátil con vapor de 
agua; su olor es agradable. 

Ácidos más elevados 

\ r -Ácido piroterébíco Ce 02 o sea >C = C H — CH2 — COOH 
C H 3 / 

(o 2-metil-2-pentenoico-5). Fórmase por destilación de un producto de oxi
dación {ácido terébicó) de la esencia de trementina (junto con la lactona del 
ácido isocaprónico): 

C02H 
I 

(CH3)2. C . C H . CH2=:C02 + (CH3)2. C : C H . C H , . CO . O H 
ácido piroi erébico 

O c o 
ácido terébico 

o Y-Y-dimetilparacónico 

E s un líquido incoloro, que se solidifica a — 15° y hierve a 207°; es 
menos denso que el agua y se disuelve difícilmente en ella. 

Que el ácido piroterébico tiene realmente la constitución seña
lada, resulta también del hecho de que por reducción, mediante ácido 
yodhídrico, da origen a ácido isocaprónico, de constitución bien conocida: 
(CHs)^: C H . CH2. CH2 . COOH. E l lugar del doble enlace está confirma
do por la gran facilidad con que por simple ebullición prolongada o por 
la acción de un poco de H B r se transforma en la lactona isocaprónica: 

(CH3)2: C : C H . CH2. CO . OH - > - ( C H ^ o : C - CH2 . CH2 
I I 

O CO 

Ácido Y-alil-butírico C7 H12 02, o sea CH2: C H . (CH2)4. C02H (s, 
eptenoico o i-eptenoico-y). Se obtiene de la cicloeptanona (o suberona), según 
la reacción de Wallach, pasando a través de las oximas, las aminas, etc. 

CH2. CH2. C H 2 \ CH2. CH2. CH2. COOH 
l >CO I 

C H 2 . C H 2 . C H 2 / C H 2 . C H : C H 2 
cicloeptanona ácido ^-alUbVitírlco 

E s un líquido que hierve a 226° y por oxidación de ácido adipínico: 

CH2. CH2. COOH 
1 

CH2. CH2. COOH 
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Ácido teracrílico Q H12 02 o sea (CH3)2: C : C (CH3). CH2. COOH 
(o 2,3-dimetil-2-pentenoico-5). E s un homólogo del ácido piroterébico, y 
también se obtiene destilando un producto de oxidación (el ácido terpení-' 
lico) del aceite de trementina: 

C H 2 . C 0 2 H CH3 
(CH3)2: C . C H . CH2 - C02 + (CH3)2: C : C . CH2. C02H 

ácido teracrílico 
O c o 
ácido terpemlico 

E s un líquido que hierve a 218°, poco soluble en agua, y con H B r se 
transforma en epíalactona, confirmando así la posición y del doble enlace. 

Ácido citronélico (dextrógiro) Qo 02. No está todavía definitiva
mente acordado si se le debe asignar la fórmula de constitución I o la I I : 

CHsv C H 3 
I . > C . (CH2)3 . C H . CH2 . CO.2H {2,6-dimetil-i-ocíenoico-8) 

c u / 
CH3X C H 3 

I I . y C = C H (CH2)2. C H . CH2 . C02H {2,6 dimetil-2-octenoico-8) 
C U / 

E s un líquido que hierve a 152°, a la presión de 18 mm, tiene ligero 
olor de ácido caprínico y se obtiene por oxidación del citronelal do His O 
(aldehido que abunda en los aceites etéreos). 

Una de aquellas dos fórmulas se atribuye al ácido rodínico (levógiro) 
que se obtiene oxidando el rodinol (Qo HSQ O). 

Conócese también un ácido rodínico-i (inactivo) que se obtiene por 
reducción (con Na en alcohol amílico) del ácido geránico: 

CH3 

(CH3)2 C : C H . CH2. CH2. C : C H . CO, H 

porque el hidrógeno sólo va a sumarse al doble enlace a-p. 

Ácido undecilénico Cu H20 02, o sea, C H s : C H . (CH2)8 • CO2 H (o 
i-undecenoico-i 1 ) . E l lugar correspondiente al doble enlace está confir
mado por el hecho de que con oxidantes se forma mucho ácido sebácico: 
C02 H . (CH2)8 . CO2 H . 

Se obtiene (aproximadamente 10 0/0) destilando a presión reducida el 
aceite de ricino. Preséntase en cristales y funde a 24°,5; hierve sin alte
ración a 2130,5 (a 100 mm de presión). Por reducción con H I da ácido 
undecílico normal y esto prueba que tiene una cadena no ramificada de 
átomos de carbono. 

Ácido hipogeico C ^ H 3 0 02 o sea CH3 (CH2)7. C H : C H . ( C H 2 ) 5 . C02H 
(o 7-exadecenoico-i). Creíase que estaba contenido en el arachis hypogaea, 
pero se trataba de otro ácido (ácido aráquico); se preparó con más segu-
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ridad fundiendo el ácido estearólico con potasa, con probable formación 
de un producto intermedio hipotético con dos dobles enlaces: 

CH3 (CH2)7. C = C . ( C H 2 ) 5 . CH2. CH2. C02 H - > 
ácido escearóiico 

•—> CH3. (CH2)7. C H : C H . (CH2)5. C H : C H . C02 H - > 
ácido inteimeaio hipotético 

- > CH3. C02 H + CH3 (CH2)7. C H : C H . (CH2)5. C02 H 
ácido acético ácido hipogeico 

Ácido oleico Ci8 H34 O2 

[CH3. (CH2)7. C H : C H . (CH2)7. C02H]. 

Es abundantísimo en la Naturaleza, especialmente en los aceites y en 
las grasas vegetales y animales, en estado de glicérido {trioleina). Por 
saponificación de las grasas se ponen en libertad los ácidos grasos, de los 
cuales se separa el ácido oleico, que es líquido, mientras los otros son 
sólidos. Chevreul había descubierto el ácido oleico a principios del si
glo x ix ; pero la composición la demostró rigurosamente Gottlieb en 1846. 

E n el capítulo de los jabones y las bujías nos ocuparemos en los 
métodos de preparar en grande escala el ácido oleico comercial {oleína) (1); 
ahora vamos a estudiar solamente su constitución y a señalar el procedi
miento de obtención del ácido oleico puro. Se parte de aceites ricos en 
oleína (aceite de oliva, aceite de almendras, manteca de cerdo, etc.), se 
saponifican con potasa cáustica en caliente, y del jabón transparente for
mado se separan los ácidos grasos mediante H C I ; éstos se calientan 
durante algunas horas a 100° con óxido de plomo y las sales de plomo 
resultantes se extraen, una vez desecadas, con éter, el cual disuelve tan 
sólo la sal de plomo del ácido oleico y éste se libera del plomo mediante 
ácido clorhídrico. E l ácido oleico así obtenido se purifica transformándolo 
en sal de bario y haciendo cristalizar esta sal del alcohol diluido, o bien 
por repetidas congelaciones (a — 6o, — 7o) y expresiones del ácido oleico 
sólido, el cual cuando es blanco y puro funde a 14°, y líquido tiene un peso 
específico de 0,900; no tiene olor ni sabor y en solución alcohólica no pre
senta reacción ácida con el tornasol. Cuando envejece al aire toma colo
ración parda, presenta reacción ácida, adquiere sabor ácido y se oxida en 
parte. A 1^ presión de 10 mm hierve sin alteración a 223° y con vapor de 
agua recalentado a 250° destila también inalterado. 

Las sales del ácido oleico (y de los otros ácidos grasos elevados) forman 
los jabones] las sales alcalinas son solubles en agua y separables de ésta 
mediante sal común (NaCl), porque en solución saturada de sal son com-

(1) L a importancia industrial de la oleína resalta en las siguientes cifras de 
importación y exportación italianas: 

Importación: 3560 ton en 1908, 4729 en 1910 por 3310 650 liras, 5110 en 1912, 
6159 en 1913 por 4311500 liras, 6339 en 1914, 8095 en 1915 por 8095000 liras 
5490 en 1916, 1227 en 1917 por 3068000 liras y 1177 en 1918. 

Exportación: 1490 ton en 1908, 3554 en 1910 por 2487 870 liras, 2152 en 1912, 
2597 ea 1913 por 1818300 liras, 2113 en 1914, 1119 en 1915 por 1007 600 liras, 1,6 ton 
en 1916. 
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pletamente insolubles. Las sales o jabones de calcio, bario, plomo, etc. 
son insolubles en agua. 

Más adelante expondremos la acción del ácido sulfúrico concentrado 
(véase Acido isooleico). 

E s importante y característica la reacción del ácido oleico que per
mite transformarlo casi cuantitativamente, mediante un poco de ácido 
nitroso (o también calentándolo a 200° con ácido sulfuroso o bisulfito sódico) 
en ácido elaidínico, que es su estereoisómero y forma una masa blanca 
cristalina, la cual se separa del alcohol en escamas blancas, que funden 
a 51-520; hierve sin alteración a 225°, reducida la presión a 100 mm (1). 

Que los dos ácidos isómeros están formados por una cadena lineal 
(normal) de los átomos de carbono que los componen, se deduce con segu
ridad del hecho de que por reducción (p. ej. con H I y fósforo o también 
directamente con H como se hace industrialmente para endurecer los acei
tes: (v. cap. del desdoblamiento de las grasas), adicionan dos átomos deH 
y ambos dan ácido esteárico de constitución conocida y de cadena normal; 
con bromo forman un bibromuro, y con permanganato dan ácido dioxiisteá-
rico C18 H34 0 2 (OH)2 (2). 

(1) Desde el punto de vista industrial podría ser interesante la transforma
ción de un ácido graso líquido en uno sólido, pero prácticamente no conviene 
porque la reacción solamente se verifica bien con ácido oleico algo puro y recién 
preparado y no con el comercial, viejo y quizás polimerizado (v. Desdoblamiento 
de las grasas). 

(2) Respecto a la situación del doble enlace en la molécula, se ha discutido 
durante muchos años y hasta hace poco tiempo se sostenía que el doble enlace 
estaba en el extremo de la cadena, próximo al carboxilo, en situación a-p: 
CB.3. (CHa)!*. CH : CH . COOH; pues fundiendo esos dos ácidos con potasa cáustica 
se formaba ácido palmítico {reac. Warrentrapp, pág. 435). Pero la demostración 
dejó de ser suficiente cuando se vió que generalmente la fusión con potasa altera 
la situación del doble enlace. Por otra parte, en 1894 Baruch logró separar ácido 
bromhídrico del bibromuro del ácido oleico y así obtuvo el ácido estearólico que 
tiene un triple enlace en el centro de la molécula. También los productos de oxi
dación (con permanganato) del ácido oleico, dan en parte ácido pelargónico y 
ácido acelaico, es decir, ácidos con 9 átomos de carbono que hacen presumir que 
la rotura de la molécula de ácido oleico debe ocurrir en medio de la cadena, y 
éste debe ser el lugar ocupado por el doble enlace. 

Pero la demostración más segura de la constitución del ácido oleico ha sido 
dada recientemente con el estudio del ozoniuro del ácido oleico y de sus produc
tos de descomposición {Molinari y Soncini, 1905 y 1906; C. Barries, 1906). E l 
ozono se adiciona cuantitativamente sobre el doble enlace (pág. 163) y según se 
haga obrar aire ozonizado (ifo/íMflrí) u oxígeno ozomza.áo (Harries) se obtiene 
el ozoniuro simple o un peróxido del ozoniuro: 

C H a ( C H 2 ) , . C H — C H - ( C H 2 ) 7 . C O O H 
I 

O — O — O 
o bien 

C H 3 . (CHo),. C H - C H ( C H 2 ) 7 - C - O H 
i i II 

O O O 

u o 
Descomponiendo estos ozoniuros (del ácido oleico o elaidínico) con álcalis 

diluidos o con agua, en caliente, se forman ácidos (nonílico y acelaico y aun 
otros) o aldehidos (nonílico y semiacelaico) con 9 átomos de carbono, lo cual 
prueba que la ruptura de la molécula ha ocurrido en el lugar central ocupado por 
la doble unión. 
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Acido isooleico C18 H34 ü2. E l ácido elaidínico y el oleico, con ácido 
sulfúrico concentrado, dan ácido oxiestearinsulfúrico CnHs^O.SOsH^GC^H, 
y éste con agua caliente da H2SO4 y ácido oxiesteárico CnHs^OH) . CO2 H 
(con el oxhidrilo en el lugar 10). S i este ácido se somete a destila
ción a la presión reducida de 100 mm, o con vapor recalentado, forma 
agua y una notable cantidad de un ácido blanco, sólido: ácido isooleico, 
muy soluble en alcohol y poco en éter: de éste se separa en tablas que 
funden a 44-450, L a adición de la molécula del agua al ácido oleico o elaidí
nico debería verificarse en el doble enlace central (a no ser que el ácido 
sulfúrico hubiese hecho correr el doble enlace) y entonces la separación 
subsiguiente de una molécula del agua del ácido oxiesteárico debería 
haberse verificado entre dos átomos de carbono inmediatos a los anterio
res de manera que la constitución del ácido isooleico debería ser proba
blemente la siguiente: CH3 (CH2)6 C H : C H . (CH2)8 . CO.H. Pero hay 
diversos hechos que hacen dudar acerca de la exactitud de esta fórmula de 
constitución. 

Acido oleico A a ¡3 Qs H34 O2 o sea CH3. ( C H ^ u . C H : C H . COs H 
{2-octodecenoico-i). Fué preparado por separación de una molécula de hidrá-
cido del derivado a-halogenado del ácido esteárico. Forma cristales blancos 
fusibles a 58-59°, que en solución de cloroformo, en frío, no adicionan 
ozono y con permanganato dan ácido palmítico. 

Acido erúcico C22 H42 O2 o sea CH3 .(CH2)7. C H : C H (CH2)it. CO2H 
{g-docosenoico-22). Hállase como glicérido en el aceite de semillas de mos
taza negra y blanca, en el aceite de pepitas de uva y en el aceite de 
nabos, del cual se extrae fácilmente. Obtiénese cristalizado del alcohol, 
en agujas brillantes; funde a 34° y hierve a 2540,5 a la presión de 10 mm. 

Da una sal de plomo soluble en éter caliente, como la del ácido oleico, 
y como éste, se transforma fácilmente en su estereoisómero, ácido brasi-
dínico, por simple acción de una pequeñísima cantidad de ácido nitroso, o 
de ácido sulfuroso, o de ácido bromhídrico mezclado con ácido acético 
glacial. Este isómero cristaliza, separándose del alcohol, en escamitas que 
funden a 65°; hierve a 256°, a la presión reducida de 10 mm; su sal de 
plomo es poco soluble en éter caliente. 

Estos dos isómeros no son reducidos por la amalgama de sodio, pero sí 
por el ácido yodhídrico y dan el ácido behénico o bénico saturado C22H44O2. 
Fundidos con potasa dan ácido aráquico (C20 H40 O2) y ácido acético. Dan 
diversos productos de oxidación, de bromuración y de eterificación. Tienen 
la constitución de cadena normal y el doble enlace debe hallarse en el 
lugar antes indicado, porque en los productos de oxidación con ácido 
nítrico se encuentra el ácido nonilico CH3 . (CHí) , . COo H y el ácido bra-
silico COj H . (CH2)ii. C02 H (pero también un poco de ácido aráquico), o 
eliminando H B r del producto bibromurado se obtiene el correspondiente 
ácido behenólico con triple enlace, de constitución conocida. 

Acido isoerúcico C22H42O.2 o sea CH3. ( C H ^ . C H : C H . (CHOu. CO2H 
{9-docosenoico-2 2 ) . Obtiénese adicionando y después separando ácido 
yodhídrico del ácido erúcico (analogía con el ácido isooleico), mas parece 
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que el doble enlace sólo se corre un lugar, porque descomponiendo el 
bibronauro de este ácido (o sea eliminando H B r ) se obtiene el mismo 
ácido behenólico que resultaba del ácido erúcico y oxidando con ácido 
nítrico se forma también en este caso ácido nonílico y brasílico. Por 
consiguiente, el ácido isoerúcico debería tener la misma constitución que 
el ácido erúcico y brasidínico, y por lo tanto, contra toda previsión teó
rica, existirían tres isómeros: mas esto merece ser confirmado. Ese ácido 
funde a 540-560. 

B. Acidos monobásicos no saturados de la serie 
Cn Ebn —4 O2 

Los términos de esta serie se pueden dividir en dos grupos, como hici
mos análogamente para los hidrocarburos de las series de las diolefinas 
y del acetileno (pág. 165): distinguiremos los ácidos que poseen un triple 
enlace (serie propiólica) y los que tienen dos dobles enlaces (ácidos de la 
serie diolefínica). 

a) Acidos con triple enlace 

(serie del ácido propiólico o acetilencarbónico) 

NOMBRE Fórmula de constitución 

C3H2O2 Acido acetilencarbónico 
(rfc. p r o p i ó l i c o ) 

C4H402Acido metilacetilencarbó-
nico {ác. í e t r ó l i c o ) 

C5HB02 Ac. etil-acetilencarbónico 
C8HfcOo » propil- » 
CsHs02 » isopropil- » 
C7H)0O2 » n-butil- » 

» terc-butil- » 
» n-amil- » 
» n-exil- » 

n-eptil- » 
n-nonil- > 
dehidroundecilénico . 
undecólico 
estearólico. . . , 
taririnico . . . , 
behenólico. . . . 

C7H10O2 
CsH.aOa 
C9H14O2 
C1oHie02 
C12H20O2 
CiiHigOj 
C1,H1802 
CigHaiOi) 
CJ8H3202 
C22tÍ4o02 

HC : c CO2H 

CH3.C : C.CO2H 
C2H5.C : C.CO2H 
C3H7.C f C .CO2H 
C3H7.C • C.CO2H 
C4H9.C : C .CO2H 
CíHg.C • C.CO2H 
CsHuC • C.CO2H 
CeHia.C • C.CO2IÍ 
C7H1S.C : C.CO2H 
CBH18.C = C .CO2H 
CHÍ C.(CH2)8.C02H 
CH3.C ; C(CH2)7.C02H 
CH3.(CH2)7C : C.ÍCH2),.C0.,H 
CH2.(CH3)J0.C C.(CH2)4.C02H 
CH3.(CH2)7.C C.CCH^u.CO^ 

Punto 
de 

fusión 
Punto 

de 
ebullición 

760,5 
50" 
27° 
38° 

470 
5° 

- 10° 
6-10° 
30» 
420,8 
590,5 
48o 
500,5 
570,5 

83° (a 50 mm) 

203° 

125° (20 mm) 
115° 
135° 
116° 
1499 

166° 

175° (15 mm) 

Preparación. Estos ácidos se pueden obtener por las siguientes reac
ciones: 

De un alkilacetiluro sódico (en suspensión en éter) por la acción del 
CO2 (a) o del éter clorocarbónico (b): 

a) CH3 . C ? C . Na + C02 = CH3 . C i C . C02Na 
metilpropiolato sódico 

b) C3H7 . C f C . Na -f- C l . CO . OC^U5 = 
= Na C l + CaH, . C i C . CO . OC2H3 

éter etílico del ácido 
propil acetilencarbónico 
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Otros distintos ácidos de esta serie, pero con triple enlace distanciado 
del grupo carboxílico (y por consiguiente mucho más estables que los pre
cedentes, que en caliente abandonan CO2 e hidrocarburos acetilénicos), se 
obtienen eliminando dos moléculas de H B r , por la acción de los álcalis, en 
los bibromuros de los ácidos de la serie oleica (analogía con los hidrocar
buros no saturados, pág. 167): 

CH3(CH2)7 . C H B r . C H Br . (CH2)7 . C02H = 
ácido bibromolelco 

= 2 H B r + CH3 • (CH-O, . C ;• C . (CH2)7 . C02H 
ácido estearólico 

Propiedades. Los ácidos del tipo R . C i C . COjH disueltos en 
alcohol absoluto, con sodio, adicionan cuatro átomos de hidrógeno engen
drando ácidos de la serie saturada; adicionan también fácilmente dos áto
mos de bromo, pero con dificultad otros dos átomos de bromo, para llegar 
a la saturación (la luz facilita la reacción); hervidos con potasa alcohólica 
adicionan una molécula de agua y dan ácidos p cetónicos saturados: 

R . C :. C . C02H + H20 = R . CO . CH2 . C02H; 

en cambio, con potasa acuosa, dan metilcetonas R . CO . CH3, porque se 
verifica también la separación de C02, pero el ácido terciario-butiltetró-
lico no reacciona. También las aminas y la hidracina dan reacciones carac
terísticas con estos ácidos. Los éteres de los ácidos de esta serie tienen 
olor agradable y se emplean en perfumería. 

Estos ácidos con triple enlace no adicionan el ozono de una corriente 
de aire ozonizado {Molinari, 1907 y 1908), pero dan un peroxiozonuro con 
oxigeno ozonizado {Harries, 1907, pág. 448). 

Acido propiólico C3 H2 02 o sea H C [ C . CO2 H (o propinoico o ácido 
propargilico o ácido acetilencarbónicó). Obtiénese calentando la solución 
acuosa de la sal potásica del ácido acetilendicarbónico: 

C-COÜH C - H 
I I I = co, + I I I 
Í : -CO2K C - C 0 2 K 

E l ácido propiólico es un líquido de olor aun más fuerte que el ácido 
acético; tiene un peso específico de 1,139, es soluble en agua, alcohol y 
éter; se solidifica a 4o, funde a 9o y destila sin alteración a la presión 
de 50 mm. 

Las sales alcalinas y alcalinotérreas son solubilísimas en agua. 
De sus éteres se obtienen fácilmente los acetiluros metálicos (pág. 167)t 
Bajo la acción de la luz y en el vacío se polimeriza en parte dando 

origen al ácido benzoltricarbóníco. 

Acido tetrólico C4 H4 02 o bien CH3 . C í C . C02H (o 2-butinoico o 
ácido metilpropiólico). Se obtiene eliminando HC1 del ácido p-cloro crotó-
nico o isocrotónico. Cristaliza de sus soluciones acuosas en tablas rómbicas 
que funden a 760,5; hierve a 203° inalterado, pero destila difícilmente 
con vapor de agua. Adiciona H en solución alcohólica con sodio (no 
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en solución acuosa con amalgama de sodio), transformándose en ácido 
butírico. Oxidado con permanganato potásico en solución alcalina, da 
ácido acético y ácido oxálico. 

Acido dehidroundecilénico CH H18 OS o bien H C • Q C E y s . COsH 
{o i-undecinoico'i 1 ) . Se obtiene calentando el ácido bibromoundecilénico 
con potasa alcohólica. Funde a 420>8. Por oxidación se forma ácido 
sebácico CO2 H . (CH^s . COaH. Forma fácilmente acetiluros. Calen
tado a 180° con potasa alcohólica se transforma en ácido utidecolico 
(CH3 . C i C . (CH2)7 . COaH (2-tindecinoico-ii) que es un isómero suyo y 
funde a 590,5; éste se forma también junto con ácido dehidroundecílico, 
si la reacción citada se verifica a elevada temperatura. Por oxidación 
forma ácido acelaico C02H . ( C H ^ . C02H. No da acetiluros, porque no 
contiene el átomo de carbono acetilénico característico (pág. 166). 

Acido estearólico Cis H32 Oj o bien CHg. (CH2)7. C • C . (CHa),. CO2H 
{g-octodecinoico-1). Se obtiene haciendo hervir el ácido bibromoesteá-
rico (preparado bromurando el ácido oleico o el elaidínico) con potasa alco
hólica. Funde a 48° y con ácido sulfúrico adiciona agua y da un ácido 
cetoesteárico. Oxidado con permanganato toma dos átomos de oxígeno y 
da el ácido dicetoesteárico y con ácido nítrico se desdobla en ácido nonílico 
y ácido acelaico (en cambio es estable al aire, a diferencia de los ácidos 
oleico y linólico): 

C _ ( C H , ) 7 . CH3 CO . (CHs): . CH3 
ii I _ > 
C - ( C H 2 ) : . CO2H CO . (CHo), . C02H 

ácido estearólico ácido dicetoesteárico 
CH3 . (CH2)7 • CO2H + CO2H . (CH2)7 . CO2H 

ácido nonílico ácido acelaico 

E l ácido estearólico adiciona 2 H I y el ácido diyodesteárico que 
resulta calentado con potasa alcohólica, regenera al ácido estearólico, 
pero en dos formas isómeras: la de triple enlace entre C8 y Cs y la de 
triple enlace entre Cío 7 Cu. 

L a constitución del ácido estearólico parece confirmarse por la des
composición de su peroxiozonuro {Harries, 1907) obtenido con una corriente 
de oxígeno ozonizado (con aire ozonizado no se forma el ozonuro): 

/ O - C . (CH2)- . CH3 
0 < f | I I / O H + 2 H 2 0 = 

\ ) - C . (CH2)7 . C / 
\ ) = 0 

peroxiozonuro del ácido estearólico 

=H202 + CH3 . (CH2)7 . CO2ÍÍ + CO2H . (CH2)7 . C02H 
ácido nonílico ácido acelaico 

Acido tarirínico C18H32 02 o bien CH3 .(CH2)10 .C • C . (CH2)4 .C02H 
{6-octodecinoico-i). Es un isómero del ácido estearólico, que funde a50o,5 y 
se encuentra en estado de glicérido como componente principal de la 
grasa de los frutos de tariri (Picramnia). Se considera como el primer com-
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puesto de triple enlace resultante de un proceso vital en un organismo. E s 
estable al aire y con H I se reduce a ácido esteárico y por lo tanto su 
molécula está formada por una cadena normal de átomos de carbono. L a 
enérgica oxidación con permanganato o ácido nítrico da ác ido laurinico 
CH3. (CHa)^ . C02H y ác ido adipinico CO-iH . (CH2)4. CO2H. 

Acido behenólico C22 HU 02 o sea CH3.(CH.2)7. C i C . ( C H ^ n . COJH 
{g-docosinoico-22). Funde a 570,5 y se obtiene del bibromuro del ácido 
erúcico y brasidínico, de manera análoga a la de formación del ácido estea-
rólico partiendo del oleico. Su constitución resulta del comportamiento 
con respecto a los reductores y a los oxidantes y de la transformación de 
su exima {Beckmann). 

b) Ácidos condes dobles enlaces CnH2n-4 02 

[Serie d io l e f ín i ca o sorbínica) 

Estos ácidos se preparan sintéticamente por algunos métodos análo
gos a los usados para obtener ácidos no saturados a-p. Así, por ejemplo, 
se llega a dichos ácidos diolefínicos tratando los aldehidos no saturados 
a-p con ácido malónico, en presencia de piridina: 

CHo: C H . CHO + C02H . CH2 . C02H = 
acroleína 

= C02 + H20 + CH2 : C H . C H : C H . C02H 
ácido p-vinilacrilico 

Los ácidos de la serie sorbínica que tienen los dos enlaces conjugados, 
es decir, uno en a-p y otro en y-S, y por consiguiente separados por un 
enlace simple, pueden ser reducidos por la amalgama de sodio, en solución 
acuosa (en presencia de una corriente de C02 para fijar el álcali) y enton
ces toman sólo dos átomos de hidrógeno, es decir, uno por doble enlace, y 
queda un solo doble enlace nuevo en el lugar antes ocupado por el enlace 
simple que separaba a los dos dobles enlaces: 

X . C H : C H . C H : C H . C 0 2 H + ' H 2 = X . CH2. C H : C H . CH2 . CO.H 

Oxidando con permanganato, estos ácidos sorbínicos toman dos oxhi
drilos en el lugar del doble enlace a-p y se rompe la cadena por el doble 
enlace y-S para formar un aldehido (que luego se oxida) y ácido úvico. 

X . C H : C H . C H : C H . C02H —> 
—> X CHO + C02H . C H (OH) . C H (OH) . C02H 

ácido úvico o racémico 

Calentando con amoníaco acuoso, se adicionan dos moléculas de NH3 a 
los dobles enlaces y se forman dos diaminoácidos. 

E n caliente, los ácidos de la serie sorbínica se polimerizan fácilmente 
y por consiguiente cuando se calientan con cal o barita se separa no sólo 
CO2 e hidrocarburos diolefínicos, sino que se forman también hidrocar
buros más complejos de condensación di- o trimolecular, con probable 
estructura cíclica. 
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Acido p-vítiílacrílico C3 He O2 o sea C H j : C H . C H : C H . CO2H 
{i-3-pentadienoico). Síntesis: la arriba citada. Forma prismas, de reflejos 
grises, poco solubles en agua fría, muy solubles en agua caliente. A 80° 
funden en un líquido movible, que se vuelve denso y como jarabe a 
100-115° y después se descompone instantáneamente desprendiendo gases. 
E n solución de sulfuro de carbono, adiciona hasta 4 átomos de bromo. 

Acido sorbínico o sórbico Ce Hg O2 o C H g . C H h C H . C H : C H CO2H 
{2-4-exadienoico). Abunda en las serbas verdes. Funde a 134°,5 y hierve 
a 228°, descomponiéndose parcialmente. Es inodoro y fácilmente soluble 
en alcohol y en éter. 

Ácido dialilacético C8 B . ^ O2 o C H 2 : C H . C H 2 . C H . CH2. C H : CH2 
1 

C 0 2 H 
{i-6-eptadien-4-metiloico). Obtiénese por medio de la síntesis del ácido 
acetacético, introduciendo dos veces el residuo alílico. Forma un líquido 
de olor desagradable, y peso específico 0,950, que hierve a 219-222°. Oxi
dado con ácido nítrico se rompe la cadena por los dos puntos del doble 
enlace y forma ácido tricarbalilico: 

CO2 H . CH2 
^ > C H . C 0 2 H . 

CO2 H . CH2 
Ácido geránico Ci0 H1602 o(CH3)2: C : C H . CH2 . C H 2 . C : C H . C02H 

CH3 
(2-6-dimeíil-2-6-ociadienoico-8). Se obtiene oxidando el correspondiente 
aldehido {ciíral) con óxido de plata, o bien de la citraloxima, eliminando 
agua mediante anhídrido acético y saponificando el nitrilo con potasa 
alcohólica. También se obtiene, con diversos pasos, de la metilepteno7ia 
(CH3)2 C : C H . C H 2 . C H 2 . C O . CH3. 

E s un líquido incoloro, de olor poco agradable, que hierve a 153°, 
a 13 mm. Agitado con ácido sulfúrico al 70 0/0, forma, entre otras substan
cias, su isómero ácido oL-ciclogeránico, que funde a 106°: 

CH3 CH3 CH3 CH3 
\ / v 

C C 
/ / \ 

H C C H . C 0 2 H — y H2C C H . C 0 2 H 

H2C C . CH3 H2C C . CH3 
H2 H 

ácido geránico ácido a-ciclogeránico 

Acido linólico dsHsoOa. E n estado de glicérido es un componente 
importante de los aceites secantes (de lino, de girasol, etc.). De estos aceites 
secantes se puede obtener una mezcla de ácidos grasos no saturados, que 
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sólo dan en pequeña parte la reacción del Ucido nitroso (solidificación por 
transformación del ácido oleico en ácido elaidínico), pero en cambio son 
fácilmente oxidados y densificados por el oxígeno del aire y contienen 
menos hidrógeno que el ácido oleico, pero no menos carbono. L a s sales de 
estos ácidos secantes son aún más fácilmente oxidables que los mismos áci
dos, y las del plomo son solubles en éter como las del ácido oleico. No se ha 
conseguido enteramente todavía la separación bien definida de los diversos 
componentes de aquella mezcla de ácidos grasos con dos o con tres dobles 
uniones, pero como fija dos moléculas de ozono {Molinari y Soncini, 1905), 
con bromo forma un ácido tetrabromoesteárico Qg H3.2 O-i Br4 y con perman-
ganato potásico en solución'alcalina se separa un ácido íetroxiesteárico 
(ácido saiivínico) Q s H32 Os (OH)4 que con H I puede dar ácido esteárico, 
cabe deducir que en aquella mezcla debe hallarse un ácido con dos dobles 
enlaces, esto es, el ácido linólico Ci& H32 O2, que no se ha obtenido puro, 
pero se conoce su estereoisómero cristalizado, el ácido a-elaeosíeárico 
d s H32 O2, que funde a 43-44°, y el ácido telfairíaco, obtenido del aceite de 
telfairía, que funde a 6o y hierve a 220-225°, a la presión de 13 mm.—Tam
bién destilando el ácido ricinelaidínico se obtiene otro isómero de consti
tución normal, con dos dobles enlaces, que funde a 53 54°. 

C . Acidos con tres dobles enlaces Cn t b n - ó C ^ 

Acido citrilidenacético Q2 H18 0 2 o bien 

CH3 - C : C H . C H s . C H 2 . CH2. C : C H . C H : C H . CO2H 
CH3 CH3 

{2-6-dimetil-2-6-8-decatrienoico-1 o). E s un aceite movible que destila a 175° 
a la presión de 18 mm y se forma condensando una molécula de citral y 
una de ácido malónico en presencia de piridina: 

C H a - C : C H . C H 2 . C H 2 . C : C H . C H O + C 0 2 H . C H . C02H= 
, C H C H ácido malónico 

citral 
= H20 + CO2 + Cn H ^ O2 

ácido citriliden
acético 

Acidos linolénico e isolitiolénico Q s H30 O2. Son componentes de la 
mezcla de ácidos secantes de que arriba hemos hablado, pero no se han 
podido aislar puros. Sin embargo, con bromo y con permanganato se 
han obtenido dos ácidos exabromesteáricos CiS HSQ O2 Br6 y dos ácidos exao-
JCí'es/eáncos Cis H30 02 (OH)6, que derivan por consiguiente de dos ácidos 
con tres dobles uniones. Los ácidos grasos del aceite de lino contienen 
50 0/0 de estos dos ácidos, en conjunto, y algo de ácido linólico y de ácido 
oleico; mientras los otros aceites secantes contienen en preponderancia 
ácido linólico. 

L a constitución del ácido linolénico fué definitivamente establecida 
por E . Erdmann, Bedford y Raspe (1909) mediante la descomposición del 
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correspondiente triozonuro. Las tres dobles uniones se encuentran en una 
cadena normal: 

CH3 . CH2 • C H : C H . CH2 . C H : C H . CH2 . C H : C H . (CH2)7 . C 0 2 H 

Se han obtenido los ozonuros de los dos isómeros, cuyos productos de 
descomposición son: aldehido propiónico, dialdehido malónico y el semi-
aldehido acelaico. 

E n los aceites de pescado se halló un isómero poco estudiado todavía: 
el ácido lecorínico C18H30O2. 

r 

I I I . Acidos grasos po l ibás icos 

A . Ácidos bibásicos saturados CnHanCCOaH). 
Son bibásicos porque contienen dos grupos carboxílicos y forman dos 

series de derivados: neutros y ácidos. 
E n general, son substancias cristalizadas que destilan sin alteración 

en el vacío (hasta el C3) y son solubles en agua. Los términos de esta serie 
con números pares de átomos de carbono tienen un punto de fusión más 
elevado que los de número impar que les preceden o siguen, y las dife
rencias se atenúan al aumentar el número de átomos de carbono. L a solu
bilidad en agua es mayor en los ácidos con número impar de átomos 
de carbono que en los demás, y en ambos casos disminuye al crecer el 
peso molecular. L a constante de disociación es muy elevada en el ácido 
oxálico y disminuye rápidamente en los homólogos superiores, los cuales, 
por lo tanto, son más débiles. 

ACIDOS BIBÁSICOS SATURADOS NORMALES 

Fórmula 
bruta N O M B R E Fórmula racional Punto 

de fusión 

C2 H2 O4 
C3 H4 O4 
C4 H8 O4 
C , H8 04 
Ce H10 O 4 

C7 H12 O4 
Cs H14 O4 
CQ H1B O4 
Qo Hia O4 
C12 H22 O4 
C13 H24 O4 
Cj4 Hje O4 
C47 H32 O/, 

Ácido oxálico. . . . . . . . 
» malónico 
» succínico 
» glutárico 
» adípico 
» pimélico . . . . . . . 
» subérico 
J acelaico 
» sebácico 
» decametilendicarbónico . 
» brasílico 
» dodecametilendicarbónico 
» rocéllico 

C O O H 
C02H . 
C02H . 
CO2H . 
C02H . 
C02H . 
C02H . 
C O ^ H . 
C02H . 
C02H . 
C02H . 
C02H . 
CO2H . 

. COOH 
CH2 . CO2H 
(CH2)2 , C02H 
(CH2)3 
(CHA)4 
(CH2)5 
(CH2)6 
(CH2)7 
(CH2)8 
(CH^, 
(CH2)15 
(CH^, 

C02H 
C02H 
C02H 
CO2H 
C02H 
C02H 
C02H 
C02H 
C02H 
C02H 

189° (anhidro) 
132» 
182o 
97»,5 

1499 
103° 
141° 
1060 
133° 
125° 
112° 
123° 
132° 

Métodos de preparación. Además de los procedimientos ordinarios 
de oxidación de ácidos grasos monobásicos, de oxiácidos primarios, de alco
holes y de glicoles, se conoce un método importante y general basado en la 
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saponificación de los nitrilos (pág. 359) o de los cianoderivados de los ácidos, 
los cuales a su vez se obtienen de los derivados halogenados de los alkilos 
que contienen menor número de átomos de carbono, 

.Se obtienen también ácidos bibásicos de peso molecular siempre más 
elevado, condensando dos moléculas de la sal monopotásica eterificada, de 
un ácido bibásico inferior, por medio de la electrólisis con el aparato 
de Hofer. 

CH2 . C O O Q H . 
I 

CH2. COOK 

CH2 . COOK 

CH2 . COOC2H5 

+ HOH = 2C02 + 2KOH+H2+ ¿H' 
CH2 . COOC2H5 
2 mol. dietllsuccinato potásico 

C H 2 . COOC2H5 
éter etilico del ácido adípico. 

Propiedades. L a constitución se deduce de l&s síntesis, especial
mente de la de los nitrilos, con los cuales se parte de compuestos de consti
tución conocida. Los casos de isomería de constitución comienzan con los 
ácidos de cuatro átomos de carbono. 

Los ácidos que tienen los dos carboxilos unidos a átomos de carbono 
diversos (excluidos por lo tanto el ácido oxálico y el ácido malónico y sus 
derivados) en presencia de substancias deshidratantes (PCI5, COCl2, etc.) 
o por la acción del calor, pierden una molécula de agua a expensas de 
los dos carboxilos y se forma un anhídrido interno, es decir, se llega a una 
especie de compuesto cíclico. 

C H 2 . COOH C H , 
I = H á O + I 

C H , . COOH CH2 

CO 

c o 
o 

ácido snccinico 
CH2 . COOH 

I 
C H , 

anhídrido ^uccínico 
CH2 . CO 

I I 
H20 + CH2 O 

CH2 . COOH CH9 . CO 
ácido glutárico anhídrido glutárico 

L a fácil formación de estos anhídridos, es decir, la reacción entre los 
dos grupos carboxílicos w co' terminales, se comprende bien disponiendo 
los átomos de carbono con sus valencias dirigidas al espacio, en la direc
ción de los vértices de un tetraedro regular (pág. 27 y siguientes) y enton
ces para el ácido succinico, con cuatro átomos de carbono, los dos grupos 
oxhidrílicos vienen a hallarse algo próximos, como se ve en la figura 200, 
y en el ácido glutárico, con 5 átomos de carbono, los dos oxhidrilos casi 
vienen a superponerse, abandonando fácilmente agua y formando un ani
llo cerrado (fig. 201). 

Análogamente, los derivados amídicos o las sales amónicas de estos 
ácidos, forman fácilmente imidas, que se saponifican como las amidas: 

CH2.COONH4 C H 2 . C O 
I = 2 H 2 0 + I / N H 

CH2 . COOH C H . . C O ' 
succínato monoamónico imida succínica 
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COOH 
Acido oxálico Q C X H . , osea | {etandioico). 

COOH 

E s un ácido conocido desde los tiempos más remotos, por hallarse con 
frecuencia naturalmente en muchas plantas, especialmente en las acederas, 
en estado de oxalato ácido de potasio, y como incrustaciones en las células 
de las plantas y en las raíces de ruibarbo en estado de oxalato de calcio. 

Fórmase a menudo por oxidación de algunas substancias orgánicas 
(azúcar, madera, almidón, etc.) con ácido nítrico o con permanganato 
potásico y aun con potasa cáustica fundida. 

Se forma sintéticamente calentando con rapidez el formiato sódico o 
potásico (mejor en el vacío a 280°), pero ya hemos señalado cómo se pasa 

Fig. 201. 

del ácido oxálico al fórmico (pág. 394): 2 H . COO Na = C2 O4 Naa +H2; 
o bien haciendo pasar anhídrido carbónico sobre sodio metálico calentado 
a unos 350°: 2 Na - f 2 C02 = C2 O4 Na2. 

Industrialmente se fabricaba hasta poco tiempo atrás exclusivamente 
por el procedimiento ideado por Gay-Lussac en 1829 y aplicado por Dale 
en 1856, calentando a unos 240° el serrín de madera (1 parte) impregnado 
de una solución de sosa cáustica (2 partes, de peso específico 1,4) y agitando 
con frecuencia sobre chapas de hierro con bordes, hasta formarse una 
masa amarillo-verdosa. Esta se disolvía, aun caliente, en agua, se filtraba 
y se concentraba a 38° Bé. Por enfriamiento cristalizaba el oxalato sódico 
impuro, que luego se disolvía de nuevo en un poco de agua hirviente y se 
precipitaba caliente con cal en estado de oxalato de calcio insoluble. Con 
éste y agua se formaba una papilla y se liberaba el ácido oxálico mediante 
ácido sulfúrico; se decantaba para dejar el sulfato de calcio insoluble y el 
líquido se concentraba hasta que se separaban las últimas pequeñas por
ciones de sulfato de calcio; se dejaba luego cristalizar el ácido oxálico, y 
se purificaba por repetidas cristalizaciones. 
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Cuando hay posibilidad de tener azúcar (sacarosa) a muy bajo precio, 
puede resultar conveniente oxidar este azúcar con ácido nítrico (densi
dad 1,4) en frío con adición de 1 0/00 de óxido de vanadio Va Os, mas para 
que el método resulte remunerativo conviene recuperar los vapores nitro
sos que se desprenden, para emplearlos en la regeneración del ácido 
nítrico. De 100 K g de azúcar se pueden obtener 140 K g de ácido oxálico. 
Molinari y Fedeli (1914) obtuvieron hasta más de 160 K g de ácido oxá
lico (v. también D . R . P . 183 022 de 1907 de A. Naumann, L . Moeser y 
E . Lindenbaum, y D . R . P . 208999). 

Hoy día, el ácido oxálico y los oxalatos alcalinos se preparan por el 
procedimiento de Goldschmidt (pág. 394) y más precisamente calentando 
una mezcla dé formiato potásico o carbonato potásico en presencia de un 
poco de oxalato potásico y un ligero exceso de álcali (3 a 4 0/0). Según 
la D . R . P . 229853 de 1908, basta calentar y agitar a 400° unas 30 partes 
de formiato sódico y 0,3 de bórax o ácido bórico en calderas de hierro 
agitando bien por 30-40 minutos. Según la pat. franc. 413947 de 1910, se 
vierte el formiato en una marmita vacía mantenida a 550o-600o mediante 
un baño metálico; si la temperatura de la masa introducida se mantiene 
por media hora a más de 400°, el formiato se transforma casi cuantitativa
mente en oxalato pulverulento (150 K g por cada m2 de superficie calen
tada). Véase también D. R . P . 269833 de 1914 de W. Kirchner. Del oxa
lato se libera el ácido oxálico con ácido sulfúrico y las últimas aguas 
madres de cristalización, algo impuras, se pueden utilizar para fabri
car oxalato de hierro, el cual por calcinación da un bellísimo minio de 
hierro. 

PROPIEDADES. E l ácido oxálico cristaliza en prismas monoclíni-
cos, inodoros y transparentes, de sabor ácido marcado, de constitución 
C2 O4 Ha. 2H2 O, que eflorecen al aire. L a solubilidad del ácido oxálico 
cristalizado en agua es la siguiente (gr de ácido oxálico en 100 gr de agua): 

temp 0o 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 
ác. oxálico gr. 5,2 8 13,9 23 35 51,2 75 117,7 204,7 345 

Pierde su agua de cristalización en parte ya a 30° y completamente a 
110-120°, pero a 99° funde en su propia agua de cristalización, mientras el 
anhidro funde a 187° descomponiéndose y una vez deshidratado se sublima. 
S i se calienta algo enérgicamente o con ácido sulfúrico concentrado, se 
descompone en CO, CO2 y H2O. Es incoloro y bastante venenoso. 

Usos. Se usa en tintorería, en estampado y en el apresto de tejidos y 
de hilados de lana; sirve para blanquear la paja y quitar las manchas de 
orín en los tejidos; úsase para purificar la glicerina, la estearina y el ácido 
tartárico o el crémor tártaro para eliminar de ellos los últimos vestigios de 
cal; úsase también para limpiar el latón, etc. Algo de ácido oxálico se 
emplea para fabricar, mediante reducción electrolítica, el ácido glicólico, 
usado en la tintura y estampado de tejidos. Grandes cantidades se consu
men para extraer las tierras raras de las monacitas {Quim, inorg. tomo I , 
página 718). 
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ESTADÍSTICA Y PRECIO. E l ácido oxálico cristalizado comercial (1) se 
vendía antes de la guerra europea a 70-75 pesetas el quintal; el doble refi
nado a 100 pesetas; el químicamente puro, cristalizado, a 160 pesetas. 
Durante la guerra llegó a 1000 pesetas. 

Italia importó las siguientes cantidades: 96 ton en 1908, 189 ton en 1910 
por 160600 liras, 273 ton en 1912, 289 en 1913 por 202440 liras, 205 en 
1914,122 en 1915 por 214550 liras, 59 en 1916,148 en 1917 por 1257150 liras 
89 ton en 1918. 

Los Estados Unidos de América en 1911 importaron 1650 ton de ácido 
oxálico, y en 1913, 1800 ton. 

E n Rusia, 4 fábricas produjeron en 1909 unos 8500 quintales de 
ácido oxálico, calentando serrín de madera con álcalis. 

Alemania en 1908 exportó 51000 quintales de ácido oxálico y oxalato 
potásico, y en 1909, 44700 quintales por 3200000 ptas., en 1911, 5014 ton y 
5693 ton en 1913. 

Sales del ácido oxálico 

Con los dos grupos carboxílicos del ácido oxálico se pueden tener sales 
ácidas y sales neutras. Los oxalatos alcalinos son solubles en agua y se 
usan en muchos casos en lugar del ácido oxálico, especialmente en tin
torería. 

Oxalato neutro de potasio C2 O4 K2. Se obtenía neutralizando el 
ácido oxálico con K2CO3, concentrando y dejando cristalizar. Hoy se pre
para por el procedimiento Goldschmidt. Cristaliza con una molécula de 
agua y fácilmente eflorece al aire. Se disuelve en tres partes de agua. 
Costaba a 105-110 pesetas el quintal y el químicamente puro a 150 pesetas. 

Bioxalato potásico (u oxalato ácido) Cj O4 H K . Fórmase disolviendo 
en agua la cantidad correspondiente a una molécula de oxalato neutro y 
la cantidad correspondiente a una molécula de ácido oxálico, concen
trando y dejando cristalizar; entonces se separa bioxalato con una molécula 
de agua de cristalización; tiene sabor amargo ácido, es venenoso y se 
disuelve en 14 partes de agua caliente. 

Tetraoxalato potásico {sal de acederas comercial) C2 O4 H K + 
C2 O4 H2 -{- 2 H2O. No eflorece y no pierde al aire su agua de cristaliza
ción. Se obtiene mezclando una solución saturada caliente de oxalato 

(1) Ensayos del ácido oxálico. E l título de este ácido se determina con 
solución normal de sosa cáustica, en presencia de fenolftaleína, o con perman-
ganato potásico Vio normal, en presencia de ácido sulfúrico en caliente: 

2 K Mn O4 + 5 Ca O4 H2 + 3 H2SO4 = K2S04 + 10 C02 + 8 H20 + 2 MnSO*. 

Las impurezas amoniacales se descubren por el reactivo de Nessler {Química 
inorgánica, tomo I I , página 267) y si es puro no deja cenizas; y 0,5 gr de ácido 
oxálico se disuelven completamente al agitarlos con 100 cm3 de éter. (Puede verse 
también la Química analítica aplicada, tomo I , de V. Villavecchia). 
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potásico con la cantidad calculada de una solución saturada de ácido oxá
lico. Costaba 105-110 pesetas el quintal, y químicamente puro 160 pesetas. 

Oxalato de calcio Cs O4 Ca. Forma cristalitos con 2H2O; se obtiene 
de una solución amoniacal o acética de un oxalato soluble con una sal de 
calcio soluble. Es insoluble en agua y en ácido acético. 

E l oxalato de hierro Ca O4 Fe y mejor el oxalato ferroso potásico 
(C2 04)2 Fe Kg + H2O da una solución acuosa amarilla a causa de su 
anión Fe Cs O4". E s un reductor enérgico y por esto se usó mucho y 
todavía se usa en fotografía como un buen revelador. 

E l oxalato férrico potásico (C2 04)3 F e K3 da una solución acuosa 
verde por su catión Fe (Ca 04)3"' y a la luz solar directa desprende CO2 y 
forma oxalato ferroso potásico. Úsase en platinotipia. 

CO2H 
Ácido malónico CSC^HÍ o bien C H 2 / {propandioicd) 

X O 2 H 

Forma cristales que funden a 132°; son muy solubles en agua (1 : 1,4 
a 15°) y también en alcohol y en éter. Se encuentra en las remolachas y 
se obtiene sintéticamente saponificando el ácido cianacético preparado 
tratando con K C N una solución acuosa caliente de monocloracetato 
potásico: 

^ C l ^ C N ^ C O ^ H 
CH2V ^ CHsv CH2V 

X C 0 2 H X C 0 2 H X C 0 2 H 
ácido monocloracético ácido cianacético ácido malónico 

Como todos los compuestos que tienen dos carboxilos unidos al mismo 
átomo de carbono, desprende CO2 y forma ácido acético cuando se 
calienta por encima del punto de fusión, o bien, partiendo de ácidos maló-
nicos alcoilados, se llega a ácidos superiores monobásicos: 

X 0 2 H 
CH3. C H , . CH2. C H ^ = CO2 + CH3 . CH2 . CH2 . CH2 , C02 H 

C02 H ácido valeriánico normal 
ácido propilmalónico normal 

yCOs • C2 H5 
E l ácido malónico forma un éter, el malonato etílico CH2\^ 

CO2. C2 H5 

que tiene grandísima importancia porque permite preparar sintéticamente 
los más variados ácidos bibásicos superiores y de éstos se pueden luego 
obtener los correspondientes ácidos monobásicos por separación de anhí
drido carbónico. Ese éter se obtiene haciendo burbujear ácido clorhídrico 
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DERIVADOS HOMÓLOGOS D E L ÁCIDO MALÓNICO 

NOMBRE 

Ácido metil-raalonico. 
» dimeUlmalonico 
» etilmalónico , . 
» dietilmalónico . 
» propilmalónico . 
» dipropilmalónico 
> isopropilmalonico 
» metil-etilmalónico 
» butilmalonico . 
» secundarbutilmalónico 
» isobutilmalonico . . 
» diisobutilmalónico 
> metilpropilmalonico . 
» metilisopropilmalónico 
> pentilmalónico . 
» isoamilmalónico 
> diisoamilmalónico 
» meta-2-butilmalónico 
» terciaramilmalonico 
» secundaramilmalónico 
» metilisobutilmalónico 
» eiillsopropilmalónico. 
» cetilmalónico . . . 
» dicetilmalonico. . . 

» dioctilmalónlco. . . 

F O R M U L A 

CH3. CH (C02H!2 
(CH3)2 C (C02H)2 
CjHs. CH (COsH)2 
(C2H3)2 C (C02H)o 
C5H3 . CH2 . CH (CO,H)2 

CH2 . CH2)2 C (C02H)2 
: CH . CH fC02H)2 
(C2H5) C (C02H)2 
CH2 . CH2 . CH (C02H)2 

(CH. 
(CH; 
(CH; 
C2H. 
g f ; > c H 
(CH3)2 CH 
[{CU3h C H 

C H (C02H}2 
CH2 . C H (C02H)2 
CHJ., C (C02H)2 

(CH3) (C0H3. CH2). C (C02H)2 
(cH3>CH)(CH3) C rCO=H)2 
CoH5J.CH2 . CH2. CH2. C H (C02H)2 
(CHa^CH ,CH3.CH2.CH(C02H)2 
[(CH3)2 C H . CH 2 . CH2]2 C (CO.,H)2 
(CH3)(CH512CH.CH2.CH (C02H)2 
(CH3̂ 2 (C2H,) C . C H (C02H)2 
(C2H5)2 C H . CH(C02H)2 
(CH3)2 CH . CH2 . C (CH3) (C02H)2 
(CH3)2 C H . C (QHs) (C02H)2 
CH3, ( C H ^ s . C H C C O . H k 

CH::((§H¿>C(CO^ 

Punto de 
fusión 

del ácido 

unos 130° 
192-193° 

1120 
124° 
930.5 
156° 
86» 

118° 
980,5 
76° 

107° 
145-150° 
106-107° 

124° 

82° 
98° 

147-148° 
90-91° 

52-53° 
122° 

131-1310,5 
121,5-1229 

86-87° 

Punto de 
ebullición 
del éter 
dietilico 

198-193° 
196» 
2190 
280° 

219- 222° 
248-250° 
218-214° 
207-208° 

224- 225° 
225- 226° 
245-255° 
220- 223° 

221° 

240-2420 
278-2800 
244-246° 

228° 
242-245° 
230-235° 
232-233° 

388-340° 

gaseoso en ácido cianacético disuelto en alcohol etílico absoluto; se 
separa después por destilación, porque hierve a 198°, A 15° tiene un peso 
específico de 1,061. 

Los átomos de hidrógeno del grupo metilénico de este éter son subs
tituidos por uno o dos átomos de sodio (o también por halógenos) y así se 
obtienen éteres sodiomalónicos, los cuales tienen una gran potencia de reac
ción. E n lugar del sodio puede introducirse luego uno o dos grupos alkí-
licos por simple tratamiento con un yoduro alkílico, y separación de 
yoduro sódico; así se obtienen variadísimos homólogos superiores del éter 
malónico, por simple saponificación de aquellos éteres. L a saponificación 
de los éteres de los ácidos bibásicos, con álcalis, se verifica en dos fases: 
se saponifica más fácilmente el primer grupo etéreo y más lentamente el 
segundo. 

Tratando el éter malónico en la proporción de una molécula con uno 
o dos átomos de sodio, se desprende hidrógeno y se forma el éter mono o 
bisodiomalónico sólido: 

¿^Na 
\ 

CO2 • C2 HE ^ C O Í . C2 H5 

C H Na 

^ C 0 2 . C2 H5 N C 0 2 . C2 H5 

E n lugar del sodio del compuesto monosódico se puede introducir un 
grupo alcoílico y el hidrógeno metilénico restante puede ser de nuevo subs-
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tituído por sodio y puede dar después análoga reacción con un yoduro 
alcoílico distinto del primero. 

De este modo, substituyendo uno o dos átomos con grupos alcoílicos 
iguales o distintos, se dispone de un proceso sintético de los más intere
santes por los diversos ácidos superiores a que puede conducir (véase 
Acido glutárico): 

^ C 0 2 . C2 H5 C02 . C , H5 

Na C H + I CH3 = Na I + CH3 . C H 

C02 . C2 H5 ^ C O o . C2 H5 

y C o ^ c n , co2.c2H5 
C H 3 - C Na + I C2 H5 = Na I + CH3 . C C2 H5 

X C 0 2 . C 2 H 5 \C0¡¡ . c2 H5 

Saponificando este éter final se obtiene el correspondiente ácido meiil-
et¿l-maló?iico. 

Se puede también llegar a los homólogos del ácido succínico por la 
siguiente reacción: 

^ C O , . C2 H5 C02 . C2 H5 

C H s . C . N a + B r . C H 

^ C O , . C2 H5 ^ C H a 
éter sodiometilmalonico éter c-bromopropiónico 

C02 . C2 H5 

= NaBr + CH3 . C — CH<^g-2 • C2 H ' 

C02 . C2H5 
Saponificando este éter complejo y calentando el correspondiente 

ácido, se elimina C02 de uno de los grupos carboxílicos unidos al mismo 
átomo de carbono, y se forma el ácido dimetilsuccínico simétrico: 

f02H C 0 2 H C O . H C 0 2 H 
CH3 . C CH^ = C02 + CH3. C C . CH3 

C 0 2 H CH3 ¿ l i 

Pueden condensarse también dos moléculas de éter monosodiometil-
malónico (o también éter monosodiomalónico o sus homólogos) mediante 
bromo o yodo en solución etérea: 

COSÍ • C2 H5 C02 . C2 H5 CO. . C2 H5 

2 CH3 . C Na + I2 = 2 Nal + CH3 . C C . CH3 
\ l I 

C02 • C2 H5 C02 . C2 H5 C02 . C2 H5 
éter etílico del ácido dimetiietantetracarbónico 

De este éter se pasa al correspondiente ácido porsimple saponificación, 
y del ácido se eliminan dos moléculas de C02 por la acción del calor y se 
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obtiene el ácido dimetilsuccínico, o bien ácido succínico si se hubiese par
tido de éter monosodiomalónico, o también ácidos alkilsuccínicos simétri
cos homólogos si se hubiesen condensado dos moléculas de éter sodioalkil-
malónico, que contuvieran grupos alkílicos superiores al metílico: 

C 0 2 H C O . H C 0 2 H C 0 2 H 
I I I I 

GH3 . C C . CH3 = 2 COi + CH3 . C C . CH3 
i I I i 

C02 H COa H H H 
ácido dimetilsuccínico 

Ácidos succínicos Q O4 H6 (dos isómeros) 

a) Ácido succínico ordinario COQ H . CH2. CH2. CO2 H {butandioico 
o ácido etilensuccinico). Se encuentra naturalmente en diversas plantas, en 
las uvas verdes, en ciertos lignitos y más especialmente en el ámbar, del 
cual se obtiene por destilación o fermentación (1). 

También en la fermentación alcohólica del mosto de uva se forma siem
pre un poco de ácido succínico, que es, en efecto, un componente normal del 
vino. Ehrlich (1909) ha demostrado que en las fermentaciones alcohólicas 
del azúcar, el ácido succínico se forma del ácido glutamínico, procedente 
de la descomposición de las células de los fermentos. Numerosas síntesis 
conducen también a la formación del ácido succínico, por ejemplo redu
ciendo con H el ácido f umárico o el maleico, que son ácidos bibásicos no 

(1) E l ámbar se encuentra en las playas marinas de Dinamarca, y a lo largo 
de la costa del Báltico, en los alrededores de Konigsberg, Holstein, Mecklen-
burg, en Finlandia, Siberia y Urales (Jekaterinenburg); es más raro en Sicilia y 
en España. Está constituido por resinas fósiles {succinita, alingita, beckerita, 
glessita, gedanita, etc.). E l ámbar que las olas depositan en las playas es trans
parente, brillante, amarillento, claro (gedanita y succinita) o amarillo pardusco 
(beckerita y stantienita); el extraído está cubierto de una costra opaca y dura; 
no tiene olor ni sabor, y frotado con un trapo se electriza. Es insoluble o casi 
ínsoluble en éter, alcohol frío y en los disolventes comunes; en alcohol hirviente 
con el tiempo llega a disolverse hasta 30 0/0; en las clorhidrinas se disuelve algo 
y pardea. Con álcalis hirvientes se saponifica en parte; a 150-180° se reblandece 
e hincha, funde entre 250° y 300° y destila en seco por encima de 400° dando ácido 
succínico y aceite-de ámbar amarillo (fétido, densidad 0,95, soluble en alcohol, 
éter, éter de petróleo, usado para barnices) y deja un residuo llamado colofonia 
de ámbar usado para preparar barnices. E l ámbar tiene un peso especifico de 
1,050-1,096, un número de acidez de 15-34, un número de saponificación de 86-150 
y un número de yodo de 57-58. E l ámbar está compuesto por 70 0/0 del éter succí
nico del succinoresinol y 28 7o de ácido abietinsuccínico; a veces contiene algo 
de azufre (succinita). Hállase en algunos casos sofisticado con resina copal (pero 
ésta es soluble en diversos disolventes); un substitutivo bastante bueno es la 
bakeli'ta {v. fenol). ... , 

E l ámbar se usa para objetos de adorno y especialmente para boquillas ae 
pipas, y portacigarros. Los desechos y las raspaduras se destilan o se usan para 
barnices, o se reblandecen con sulfuro de carbono en caliente y luego se amasan 
o se prensan; o se prensan directamente a 200° y 400 atmósferas para formar 
ámbar prensado o ambroide. î Has 

L a producción en Prusia antes de la guerra europea era de 400-45U toneiaa* 
al año; Italia importaba 300-400 Kg a 50-300 liras el Kg antes de la guerra. 
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saturados C4 H4 O4; saponificando el cianuro de etileno NC.CHs.CHg.CN, 
procedente del bromuro de etileno C2 H4 Brt] reduciendo con H I los 
oxiácidos máiico y tartárico; calentando el éter del ácido etantricarbónico 
por encima del punto de fusión: 

C H < 8 o ! g r n ^ C H 2 - C 0 2 H 

CH2 - C02 H CH2 - CO2 H 

Por la síntesis del éter malónico se llega a diversos ácidos alcoilsuc-
cínicos. 

E l ácido succínico puro cristaliza en tablas monoclínicas de sabor 
acídulo desagradable; funde a 182° y hierve a 235°. Sometido a destilación 
pierde agua y da a n h í d r i d o succ ín ico . L a solubilidad en agua es de 1:20 a 
la temperatura ordinaria. Es un ácido que resiste a la acción de los diver
sos oxidantes. 

E l succinato de calcio es soluble en agua; el succinaio f é r r i c o se usa en 
la determinación cuantitativa del hierro. 

DERIVADOS HOMÓLOGOS D E L ÁCIDO SUCCÍNICO 

N O M B R E 

Ácido metilsuccínico 
» etilsuccínico . 
> dimetilsuccínico simétr.f umaroide. 
^ » > malenoide. 
» » asimétrico . . . 
» p r o p i l s u c c í n i c o . . . . . . . . 
» isopropilsuccínico . 

metii-etilsuccínico sim. fumaroide . 
» » . » malenoide . 

» » asimétrico. . . 
> trimetilsuccínico 
» butilsuccínico 
> isobutiisuccínico . 

metil-propilsuccínico simétr. fum. 
» » > sini, mal. . 
» metilisopropilsuccínico fumaroide. 
» > > malenoide. 
» dietil-succínico simétr. fumaroide . 
» > » » malenoide . 
> » » asimétrico. . . . 
• a, a-dimetil-a-etilsuccínico. . . . 
> tetrametilsuccínico 
» isoamilsuccínico 
» n-exilsuccínico normal 

dipropilsuccínico sim. fumaroide . 
» » . malenoide . 

eptilsuccínico normal . . . . . 
»- diisobutilsuccínico sim. fumaroide. 
» » » malenoide. 

tetraetilsuccínico 
» tetrapropilsuccínico . . . . . . 

30 MOLINARI — I * 

Composi
ción 

Punto 
de fusión 

del ácido 

C5 Hs O4 
C6 Hio O4 
Ce Hjo O4 
C6 H10 O4 
C6 H,0 04 
C7 H , 2 0 4 
C7 H12 O4 
C7 H12 04 
C7 H12 04 
C? H,2 O4 
C7 H12 O4 
C8 H,4 O4 
Ce O4 
Cg Hl4 O4 
Cs H.4 04 
Cs H ^ O s 
Cg Hj;, O4 
Q 04 
Cg H14 04 
C8 H14 04 
Cs H1404 
Ce H1404 
C9 H16 04 
Cío HJS 04 
CÍO Hie 04 
C(0 His 04 
C u H20 04 
C,2 H „ 04 
C12 H22 04 
Ci2 H22 O4 
Cíe H30 O* 

1120 
99o 

200° 
129° 

140-141° 
91° 

114° 
180° 

101-102° 
104° 
152° • 

81° 
109° 

158-160° 
92-93° 

174-175° 
125-126° 
! 8 9 - 1 9 0 ° 

129° 
86° 

139-140» 
200° 

75-76° 
87° 

182-183" 
119-121° 

90-91° 
195° 

97-98° 
149° 
137° 

Punto 
de fusión 

del 
anhídrido 

37o 
líquid. 

43° 
91° 
31° 

líquid. 

líquid. 

38° 

líquid. 

46° 
líquid. 

147° 

57° 
líquid. 

líquid. 
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/ C 0 2 H 
b) Ácido isosuccínico: CHg — CH<^ {ácido et i l idensuccínico o 

^COt> H 
metilpropandioico). Forma agujas o prismas que funden a 130°, despren
diendo CO2 y dando ácido propiónico. E s más soluble en agua que su 
isómero y no forma anhídrido.—Se obtiene con una de las síntesis del éter 
malónico o del ácido a-bromopropiónico con K C N y subsiguiente saponifi
cación. 

r 
Acidos pirotartáricos C5 O4 Hs (4 isómeros) 

a) Ácido glutárico COs H . CH2. C H s . CH2. C02 H (o ácido pirotar-
tár ico normal o pentandioico). Forma cristales que funden a 970,5 y son 
fácilmente solubles en agua. Obtiénese de una molécula de yoduro de 
metileno y dos moléculas de éter monosodiomalónico, saponificando luego 
el producto intermedio y eliminando después, por la acción del calor, dos 
moléculas de CO2: 

f^Tj ^COg • C2 H5 
VH<-co2. c.2 H5 

C C V A H s 
2 Na H C / + l2CH2 2 Nal + CH2 

CO2 Ca H5 | r „ „ 
CO2 . C j H5 

del ácido correspondiente a este éter se elimina fácilmente COs: 

CH<C022 H CH2 • C02 H 

CH2 = 2 C02 + CH2 

CH<C02 H ¿H2 . Co2 H 
L-U2 x l ácido glutárico 

b) Ácido pirotartárico C02 H . CH2 . C H . CO2 H {metilbutandioico) 
CH3 

Se forma junto con el ácido pirúvico cuando se somete el ácido tartárico 
ordinario a destilación seca. Sintéticamente se obtiene del éter acetacé-
tico. Está constituido por pequeños cristales triclínicos que funden a 117°. 
Conócese su anhídrido. Por contener un átomo de carbono asimétrico 
existen dos isómeros ópticamente activos. 

Homólogos superiores 

Los ácidos diaikilsuccínicos contienen dos átomos de carbono asimé
trico y presentan importantes casos de estereoisomería. Junto con los 
homólogos del ácido glutárico y adipínico se encontraron en los productos 
de descomposición de los terpenos, y sirvieron para establecer la constitu
ción de estos últimos. 
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Ácido p-metiladípico C O . H . CH2 . C H . CH2, C H . . C 0 2 H . Funde 
CH3 

a 85° y se encuentra entre los productos de oxidación de numerosos acei
tes etéreos, Junto con el mentol, etc. 

Ácido subérico {octandioico) CCX H . (CH^e • CO2 H . Se obtiene 
haciendo hervir con ácido nítrico los desperdicios de. corcho o los aceites 
grasos. Funde a 141° y su éter etílico hierve en 281°; el anhídrido funde a 
62°; destilando la sal de calcio se forma la suberona [cetoeptametileno). 

Ácido acelaico COs H . (CH^T . CO2 K o ácido acelaínico o ácido â e-
laico. Actualmente se obtiene con facilidad y economía descomponiendo 
los ozonuros de los aceites y de los correspondientes ácidos grasos no 
saturados, especialmente del ácido oleico {Molinari. Soncini y Fenaroli, 
1906-08); este ácido, que antes venía a costar a unas 600 pesetas el K g , se 
obtiene hoy por pocas decenas de pesetas. Obtiénese bien cristalizado 
del benceno y del agua; en esta última se disuelve con facilidad en caliente, 
pero en frío la solubilidad es muy pequeña (1,648 % a 55°; 0,817 % a 44°,5; 
0,214 % a 22°; y 0,212 % a 15°); es también soluble en alcohol y en éter; 
funde a 106° y da una sal de calcio soluble en agua fría e insoluble en la 
caliente. 

Ácido sebácico {decandioico) CO2H . (CH^js. CO2 H . Funde a 133° y 
se forma en la destilación seca del ácido oleico o por oxidación del ácido 
esteárico o del ácido ricinoleico con ácido nítrico. E l anhídrido funde 
a 78°, el éter dietílico hierve a 196°. 

E l ácido sebácico es actualmente usado en la industria con ventaja 
para separar el torio de las demás tierras raras (Quim. inorg., tomo 1, 
págs. 718 y 719). 

B . Acidos bibásicos no saturados 
i . Ácidos o lef indicarbónicos Cn H2n-4 O4. 

C4H4O4 Ac . fumárico . . C O 2 H — C H 

» maleico 

C5H6O4 » mesacónico 

» citracónico 

» itacónico 

H C . C O . H 
H C . C 0 2 H 

HC.COoH 
C 0 2 H - C . C H 3 

W 
H C - C 0 2 H 

C H 3 - C - C 0 2 H » 91° 
II 

H C - C 0 2 H 
C H ^ C - C O o H » 161° 

I 
H 2 C - C 0 2 H 

» glutacónico. C02H.CH=CH.CH2.C02H » 132° 

funde 200° (sublima) 

» 130°; hierve 160° 

» 202° -
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CeHsC^ Ac. f»irocincónico CHs.C—CO2H 

CoIíeOs Anhídrido piro-
cincónico . . CH3.C—CO 

C H g . C - C O a H 

O funde 96° hierve 223° 
C H 3 . C - C O / 

QHSOÍ Ac, hidromucónico a-p C02H.CH2.CH2.CH=CH .C02H; 169° (est.) 
» p-Y C02H.CH2CH=CH.CH:, .C02H; 195° (instable) 

Los ácidos olefindicarbónícos tienen, respecto a los grupos carboxí-
licos, propiedades químicas análogas a los ácidos bibásicos saturados 
(pág. 457), y como compuestos no saturados tienen la propiedad de adicio
nar dos átomos de hidrógeno o dos de halógenos o una molécula de un 
hidrácido halogénico. 

Se obtienen generalmente de los productos de substitución mono o 
bihalogenados del ácido succínico u homólogos, separando respectiva
mente una molécula de hidrácido (calentando con K O H ) o dos átomos de 
halógeno: 

CH2. C02 H = H Br - f C02 H . C H 
I I I 
C H B r . C02H C H . C02H 

ácido monobrotnosuccínico ácido fumárico 

Destilando los oxiácidos bibásicos saturados, se separa una molécula 
de-agua y se obtienen ácidos no saturados. 

Los interesantísimos casos de isomería fueron ya señalados en la 
página 31. 

E l ácido fumárico en caliente o con PCI5 o POCis o P2O5 se trans
forma en anhídrido maleico. E l ácido maleico, calentado a 200° en tubo 
cerrado o por la acción de diversos ácidos o de bromo a la luz solar, se 
transforma en ácido fumárico. 

Ácido fumárico C4H404 o sea CO2 H . C H {trans-butendioico). 
I I 

H C . C02H 
Está constituido por pequeños prismas blancos, casi insolubles en agua, 
de sabor marcadamente ácido, que no funden, pero se subliman hacia 200°, 
y después pierden agua, fqrmando en gran parte anhídrido maleico. 

Está bastante difundido en algunos vegetales, p. ej. en los hongos, en 
las trufas, en el liquen de Islandia y especialmente en la fumaria offici-
nalis. Además de los métodos sintéticos ordinarios de preparación puede 
obtenerse haciendo actuar fósforo y bromo sobre el ácido succínico, y 
descomponiendo en caliente con agua el producto intermedio. 

E s el estereoisómero del ácido maleico (pág. 31) y mediante reduc
ción con hidrógeno naciente da origen al ácido succínico normal, lo cual 
confirma su constitución, que se puede deducir también de la descompo
sición del correspondiente ozonuro (Harries). 

L a sal de plata d H2 O4 Ag2 es poco soluble en agua; lo mismo ocurre 
con la sal de bario d H2 O4 Ba + 3 H2 O, la cual en agua hirviente se 
vuelve insoluble y se separa sin agua de cristalización C4 H2 ( \ B a . 
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HOMÓLOGOS SUPERIORES DE LOS ÁCIDOS OLEFINDICARBÓNICOS 

NOMBRE 

Ácido dimetilfumárico 
(a - metilmesacónico) 

» etilfumárico (y-me-
tilmesacónico) . . 

» etilmaleico (y-me-
tilcitracónico) . . 

» ct-metilitacónico . 

» y-metilitacónico . 

> propilfumárico. . 

» propilmaleico . . 

> y-etilitacónico. . 

» alilsuccínico . . 

» isopropilfumárico 

> isopropilmaleico. , 
» y, y-dimetilitacóni-

co (teracónico) . . , 

» y metilen-y metilpi-
rotartárico . . . . 

» metiletilmaleico. . 

> a-etilitacónico. . . 
» «, y - dimetilitacó-

nico 
» a, a-dimeti l i tacó-

nico . . . . . 

» butilfumárico . . . 

» butilmaleico . . . 

» y-propilitacónico. . 

» isobutilfumárico . . 

» isobutilmaleico , . 

» y-isopropilitacónico. 

» metilpropilmaleico . 
» metilisopropilma-

leico. . , 

Estructura 
(las valencias libres 

corresponden a los dos 
carboxilos) 

/ / 
C H s . C = C . C H 3 

/ / 
C H 3 . C H , . C = C H 

/ / 
C H 3 . C H 2 . C : = C H 

/ / 
C H 2 = C . C H . C I Í 3 

/ / 
C H H . C H = C . C H 2 

/ / 
CH9,CH2.CH2. C : = C H 

/ / 
CHa.CH2.CH2. C = : C H 

/ / 
C H 3 . C H 2 . C H = C . C H 2 

/ / 
C H 2 = C H . C H 2 . C H . C H ¡ 

/ / 
( C H 3 ) 2 C H . C = C H 

/ / 
( C H 3 ) 2 C H . C = C H 

/ / 

( C H 3 ) 2 C = C . C H 2 

C H - \ / / 
C H 3 / C - C H - C H 2 

/ / 
C H 3 . C H 2 . C = C . C H 3 

/ / 
C H 2 = C . C H . C H 2 . C H 3 

/ / 
C H 3 . C H = C . C H . C H 3 

• dietilmaleico (xe-
rónico) 

» Ymetil-a-etilitacó
nico . . 

/ / 
CH2=C.C(CH3)2 

/ / 
C2H5. C H2. C H 2 . C = C H 

/ / 
C 9 H 5 . C H 2 . C H 2 . C = C H 

/ / 
C 2 H 5 . C H 2 . C H = C . C H 2 

/ / 
( C H 2 ) 2 C H . C H 2 . C = C H 

/ / 
( C H 3 ) 2 C H . C H 2 . C = C H 

/ / 
( C H 3 ) 2 C H . C H = C . C H 2 

/ / 
CH3. C H 2 . C H 2 . C = C . C H 3 

/ / 
( C H 3 ) 2 C H . C = C . C H 3 

/ / 
C2H5. C = C . CuHs 

/ / 
C H 3 . C H = C H . C 2 H 5 

Punto de 
fusión 

del ácido 

239-240° 

194-196° 

100° 

150-151° 

166 167° 

174-175° 

93-95° 

162-167° 

92-93° 

185-186° 

91-93° 

160-161° 

146-147° 

150° 

202° 

142°,5 

170° 

80° 

159-160° 

183° 

78-81° 

189-192° 

136° 

Punto de 
fusión 

Punto de 
ebullición 

del anhídrido 

líquid. 

62-63° 

líquid. 

+ 5° 

44° 

líquid. 

52° 

líquid. 

líquid. 

líquid. 

229° 

243-245° 

unos 20° 

1380(61nim) 

1970(22mm) 

230° 

1310(16mm) 

210-215 

241-242° 

240-242° 

239-240° 

1430(12mm) 
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C H . C02 H 
Acido maleico C4H4O4 o bien |i {cis-butendioico). Forma 

C H . C02 H 
grandes prismas de olor desagradable, que funden a 130°; hierve a 160° 
perdiendo agua y transformándose parcialmente en anhídrido maleico. E s 
muy soluble en agua. 

Su fácil transformación en anhídrido se explica por las consideracio
nes estereoquímicas que hemos expuesto en la página 31 y siguientes; y 
en muchas preparaciones generales del ácido maleico se obtiene ordina
riamente antes el anhídrido. 

L a sal de bario C4 H2 O4 B a + Ha O es soluble en agua caliente, de la 
cual puede obtenerse luego cristalizada. 

Por electrólisis de las sales alcalinas del ácido fumárico o maleico se 
forma acetileno. 

Estos dos ácidos calentados con NaOH a 100° se transforman en ácido 
málico inactivo. 

Acido itacónico CsHeO^ o bien C H . = C — ^ C C ^ H {ácido meiilen-
\ ; 

CHg-C02 H 
succinico). E s una substancia blanca que funde a |1610 y no es volátil con 
vapor dé agua. Se obtiene tratando con agua su anhídrido, el cual se 
forma también tratando con agua a 150° el anhídrido citracónico. Con 
hidrógeno se transforma en ácido pirotartárico y 
tásico en ácido oxiparacónico. Por electrólisis 
C H , = C = CH2. 

con permanganato po
se engendra el aleño 

Acido raesacónico CsHeO* o bien CO-2 H . C . CH3 {ácido metil-
I I 

H . C . COa H 
fumárico). Se forma calentando con agua a 100° el ácido citracónico o ita
cónico o el ácido citracónico con HNO3 diluido o con NaOH concentrado o 
bien con pequeñas porciones de bromo, a la luz del sol. E s una substancia 
difícilmente soluble en agua, que funde a 202° y no destila con vapor de 
agua. Por electrólisis forma el a/í7eno CH3. C C H , con hidrogenóse 
transforma en ácido pirotartárico y con permanganato da ácido pirotartá
rico y ácido oxálico. Forma una sal de bario C5 H4 O4 Ba -\- 4 HsO. 

Acido citracónico C s H ^ o bien CH3 . C . CO2 H {ácido metilma-
> \\ . ( 

H . C . C 0 2 H 
leico). Se forma tratando con agua el correspondiente anhídrido. Funde 
a 91°; a diferencia de los dos anteriores, es muy soluble en agua; destila 
con vapor de agua y regenera fácilmente el anhídrido. Por electrólisis 
da también alileno y con hidrógeno forma ácido pirotartárico. 

Acido glutaconico C5 He O4 o sea C O j H . C H : C H . CH2 . CO2H. 
És un isómero de los tres ácidos anteriores. Se obtiene saponificando con 
HC1 el correspondiente éter dicarbónico; funde al 32° y el hidrógeno de 
su grupo CH2 es substituible por sodio (pág. 463). 

De los homólogos superiores de estos ácidos, citaremos los ácidos 
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alkiliíacónicos, los cuales por caldeamiento con solución de NaOH cam
bian la posición del doble enlace formando ácidos alkilmesacónicos y ácidos 
alkilaticónicos (Fittig), p. ej. el ácido isobutilaticónico 

CHg. y C H í . CO, H 
> C H . C H = C H . CH<; 

C H 3 / X:O.2H 

que funde a 93°; y con álcalis estos ácidos dan en parte la reacción inversa. 
Las sales de calcio y de bario de los ácidos alkilmesacónicos son fácil

mente solubles en agua; las de los ácidos alkilitacónicos son poco solubles. 
De estos ácidos homólogos merece también ser citado: 

E l ácido pirocinconíco CeHsC^ o bien COO H . C = C . COO H 

CH3 CH3 
{ácido dimetiltnaleico y dimelilfumárico). De los dos estereoisómeros, se 
conocía, hasta hace poco tiempo, sólo el anhídrido del ácido dimetilmaleico, 
es decir, el anhídrido pirocincónico (funde a 96° y hierve a 223°). E l ácido 
dimetilmaleico no puede subsistir libre, porque en seguida se desdobla en 
agua y anhídrido (pero se conocen sus éteres). 

E l anhídrido se prepara de diversos modos; p. ej. destilando con vapor 
el producto de la reacción entre el ácido pirotartárico y el succinato sódico: 
pero con mejor rendimiento se obtiene formando primero el nitrilo del 
ácido metilacetacético y destilando el producto en el vacío, para obtener el 

. CH3 . C . CO 
anhídrido pirocincónico - „ „ > 0 . 

Cris . , t^U 
E l estereoisómero, ácido dimelilfumárico, CH3—C—COOH, según 

H 
C O O H - C - C H 3 

A. Bischoffno podría formarse libre por diversas consideraciones estereo
químicas: en realidad, tanto Fittig y Kettner (1899) como Molinari (1900) 
lograron aislarlo por diverso camino (1). Forma cristales blancos que 
tunden a 152° y de los cuales se conocen los derivados amídicos. 

(1) Fitt ig y Kettner basándose en la propiedad áe-diversos deidos, homó
logos del ácido citracónico, de transformarse en el correspondiente isómero 
fumaroide por simple calefacción con álcalis, llegaron a obtener también para 
el anhídrido pirocincónico dos ácidos: uno que funde a 151°, al cual atribuyeron la 

CH2: C . C O O H , . . * o.no 1 
constitución | {ácido $ metihtacorneo), y otro que funde a , al 

CH3. C H . C O O H 
C H 3 - C . C O O H 

cual atribuyeron la constitución: || {ácido dimettlfumartco). Muy 
C O O H . C . C H a 

probablemente, al ácido que funde a 151° habría que atribuirle esta última consti-
tución, por las siguientes razones: 

Kórner y Menoszi en una numerosa serie de experimentos (1881-1896) demos
traron que en general cuando se tratan los a-aminoácidos con yoduro metálico, 
en presencia de potasa cáustica, se forman las correspondientes betainas (ami
nas alkilsubstituídas condensadas), y , en cambio, si se tratan del mismo modo 
los aminoácidos se obtienen siempre los correspondientes ácidos no saturados 
y no nitrogenados, de la forma fumaroide (con probable formación intermedia 
de betainas); pero como el mismo ^-aminoácido se puede obtener de los dos este-
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B a u e r (1904) hizo la interesante observación de que el ácido dimetil-
fumárico, como en general los compuestos que contienen grupos carbo-
xílicos, alkílicos, fenílicos o átomos de bromo, unidos a los dos átomos de 
carbono comunes a la doble unión, «o adicionan bromo. 

Ácido hidromucónico Ce O4. Conócese el ácido a-¡3 que funde 
a 169° y es estable; su constitución será 

C02 H . CH2.. CH2 . C H : C H . C02 H 
S Y P a 

y con permanganato forma ácido succínico. 
E l isómero instable CÍ-Y funde a 195°; se obtiene reduciendo el ácido 

mucónico y tiene esta constitución: CO2H . C H s . C H : C H . CH2. C02 H ; 
calentado con álcalis se transforma en el isómero estable y con perman
ganato da ácido malónico C02 H . CH2. C02 H . 

2. Acidos diole ímdicarbónicos 

Entre los ácidos diolefindicarbónicos mencionaremos al ác ido mucó
nico COÍ H . C H : C H . C H : C H . C02 H que funde a más de 260°, 

3. Acidos acetilendicarbonicos 

Entre los ácidos acetilendicarbonicos sólo mencionaremos al ácido 
acet i l endicarbónico C02 H . C j C . C02 H {butindioico), que funde a 175° 
descomponiéndose; cristaliza con 2 H20. Se obtiene separando H B r del 
ácido bibromo o isobibromosuccínico, con potasa. 

E l ácido d iacet i l endicarbónico C02 H . C • C . C • C . COsH + H.» O, 
se tiñe de rojo obscuro a la luz y estalla a 177°. Reducido con amalgama 
de sodio da el ácido hidromucónico. 

E l ác ido tetracet i lef idicarbónico 

C02 H . C l C . C i C . C • C . C :. C . CO2 H 

forma cristales blancos que se ennegrecen rápidamente a la luz y estallan 
violentamente por la acción del calor. 

C. Acidos tribásicos 

Se han preparado generalmente por síntesis, pero estas substancias 
con tres grupos carboxílicos son muy instables porque se desdoblan fácil
mente por la acción del calor en anhídrido carbónico y ácidos bibásicos. 
Más estables son al estado de éteres. Sus propiedades y métodos de prepa-

r e o i s ó m e r o s del á c i d o no saturado, con esta reacc ión general se tiene lapos ih i l i -
d a d de pasar de un ác ido no saturado malenoide a l correspondiente e s t ereo i só -
mero f u m a r oi de. Mol inar i , aplicando esta reacción al anhídrido pirocincónico, 
llegó al estereoisómero previsto {acido d i m e t i l f u m á r i c o ) , que funde a 152°. 
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ración varían según que los grupos carboxílicos estén unidos a un mismo 
átomo o a distintos átomos de carbono. 

De los numerosos ácidos de este grupo, mencionaremos: 

Acido tricarbalilico CH-¿.CO-2H (o ácido (ü-a,-(ü-propaníricarbónico 
I 

C H . C02 H 

C H , . C02 H 
simétrico o pentandioico-3-metiloico). Se halla en los sedimentos que se 
forman en los aparatos que sirven para la concentración en el vacío de los 
zumos azucarados de las remolachas. Sintéticamente se obtiene partiendo 
de la glicerina, que da la tribromhidrina o tribromuro alílico, el cual 
con K C N da el correspondiente tricianuro, y éste, por saponificación con 
álcalis, forma el ácido tricarbalilico; y así queda también demostrada su 
constitución, siendo conocida la de la glicerina. Este ácido forma cristales 
prismáticos blancos, que funden a 166°. Se obtiene también por reducción 
de los ácidos tricarbónicos no saturados (p. ej. del ácido aconítico). 

Ácido canforónico (o ácido & a-$-írimetiliricarbalilico), 

CO2H C 0 2 H C 0 2 H 
C H g . C C CH2 

CH3 CH3 

Se forma oxidando el alcanfor, y sirve para explicar la constitución de 
éste. Funde a 135°. 

Acido aconítico. E s un ácido tribásico no saturado: 

C 0 2 H C0.2H C 0 2 H 
CH2 C = C H 

Hállase también en las remolachas, en la caña de azúcar, en el aconltum 
napellus, etc. Se obtiene sintéticamente por eliminación de CO2 del ácido 
cítrico en caliente y por otras diversas reacciones. Funde a 191°, per
diendo C02 y formando el anhídrido del ácido itacónico; es fácilmente 
soluble en agua y con hidrógeno naciente da origen al ácido tricarbali
lico, quedando así demostrada su constitución. 

D . Acidos tetrabásicos 

Se forman tratando el éter sodiomalónico (pág. 462) mediante el éter 
de un ácido no saturado, p. ej. del ácido fumárico. E n caliente estos ácidos 
eliminan C02 dando ácidos tribásicos, y mejor, ácidos bibásicos. 

Conócense también ácidos olejintetracarbonicos. 
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F F . D E R I V A D O S D E L O S A C I D O S 

I . Derivados halogenados 

Podemos substituir con halógenos uno o varios átomos dé hidrógeno 
en el grupo alcoílico unido al carboxilo, dejando intacto este último y 
llegando así a los derivados h a l o g é n i c o s de los ác idos , los cuales presentan 
un carácter ácido más enérgico que las substancias originarias; obtiénense 
por acción del cloro o del bromo a la luz solar, o mejor, calentando la 
substancia con el halógeno en presencia de un poco de agua o de un poco 
de azufre. 

Por otra parte, se puede substituir por halógenos el grupo oxhidrílico 
del carboxilo,obteniendo así los halogenuros de los ác idos — C O . X (tratando 
el ácido con cloruro o bromuro de fósforo) y la prueba de que el halógeno 
ha substituido realmente al grupo oxhidrílico, se deduce del hecho de que 
estos halogenácidos regeneran, con agua fría, el ácido primitivo, mientras 
que cuando el halógeno está unido al residuo alcoílico, no se desaloja con 
agua fría. 

Estos cloruros o bromuros ácidos se prestan para la obtención de los 
monocloro y monobromoácidos antes citados, por simple acción ulterior 
del cloro o del bromo. 

0 Acidos halogénicos 

Cuando el átomo de carbono (a) a que está unido el grupo carboxílico 
no está unido directamente también a hidrógeno [p. ej. ácido trimetilacé-
tico (CH3)3 C . CO2 H] , no adiciona ningún átomo de bromo (v. analogía 
en la pág. 472). 

L a constitución de los ácidos halogénicos o mejor la posición del 
átomo del halógeno, se deduce de la constitución del correspondiente 
o x i á c i d o (es decir, un ácido que además del carboxilo contiene también un 
grupo oxhidrílico, en lugar del halógeno) que se obtiene calentando el 
ácido halogénico de que se trate con solución de carbonato sódico o bien 
con agua y óxido de plome. 

Recíprocamente, se puede pasar del oxiácido al correspondiente ácido 
halogénico, mediante tratamiento con cloruro o bromuro de fósforo. 

E l carácter ácido aumenta al pasar de los compuestos yodurados a los 
bromurados y clorurados, y tanto más, cuanto mayor es el número de áto
mos de halógeno. 
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Mientras los ácidos oc-halogenados dan fácilmente los correspondien
tes oxiácidos, los p-halogenados, por el mismo tratamiento, dan el corres
pondiente ácido no saturado (v. pág. 439) y pueden también perder C02 
dando origen a un hidrocarburo no saturado. 

Los ácidos T-halogenados, sometidos al mismo tratamiento, es decir, 
calentándolos en presencia de una solución de carbonato sódico y aun 
sólo de agua, eliminan también una molécula de hidrácido correspon
diente al halógeno, pero en vez del ácido no saturado forman una 
lacíona (pág. 442). 

Cuando se preparan los ácidos orgánicos halogenados, haciendo reac
cionar un ácido no saturado con un hidrácido (p. éj. HI) , el halógeno 
se fija al átomo de carbono que contiene menos hidrógeno (pág. 176); 
así, por ejemplo, en un ácido con doble enlace A a p, el halógeno se 
fija en |3. 

Los ácidos halogenados y polihalogenados presentan diversos casos 
de isomería según que el halógeno se una al átomo de carbono P o y, etc., 
o bien, también, cuando varios átomos de halógeno se unen a un mismo 
átomo de carbono o a átomos distintos. 

Calentando los ácidos monohalogenados con cianuro potásico, se 
obtienen los cianácidos: 

y C O O K 
CEU C l . COOK + K C N = K C 1 + CH2< 

monocloracetato potásico cianacetato potásico 

Tratados estos ácidos con sulfito sódico, dan sulfoácidos bibásicos, 
cuyo grupo sulfónico es fácilmente substituible por un oxhidrilo, por ebu
llición con un álcali: 

yS03 Na 
SO3 Na2 + C l CH2. COO Na = NaCl + C H , / 

X : O O N a 
sulfoacetato sódico 

Respecto a los coeficientes de afinidad de los ácidos halogenados, 
véase la nota de la página 390. 

Acido monocloracético CH2 C l . C02 H {cloretanoico). Se prepara 
por el método general, es decir, haciendo burbujear cloro gaseoso seco 
en ácido acético caliente, en presencia de anhídrido acético, de fósforo o 
azufre (con 1 0/o de azufre se obtiene un rendimiento de 80 0/o del teórico). 

Forma cristales rómbicos que corroen la carne y funden a 62°; una vez 
solidificado se obtiene una forma instable que por algún tiempo funde a 
52°; hierve a 186°. 

Calentado con agua o con un álcali da ácido oxiacéíico (ácido glicólico 
CH2 OH . C02 H); con amoníaco forma el ácido amidoacéíico {glicocola 
CH2 NH2 . C02 H). 

E n el cuadro de la página siguiente damos un resumen de los demás 
derivados halogénicos de los ácidos monobásicos saturados. 
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Fórmulas 

C H a 2 . C 0 2 H 

CGl3.C02H 

CH2CN.C02H 

CHg CHC1.C02H 

CH2C1.CH2.C02H 

CHa.CCls.CO.H 

CH2C1.CHC1.C02H 

CHBr2.CH2.C02H 

C H J . C H 2 . C O j H 

CH3.CH.2.CHCl.C02H 

CH3 .CHCI.CH2.C02H 

CH2C1.CH2CH2.C02H 

NOMBRES 

Ácido bicloracético, 

» tricloracético. 

cianacético 

q:-cloropropiónico . 

p-cloropropiónico . 

occü-bicloropropiónico 

áp-bicloropropiónico 

PP-bibromopropiónico 

Pyodopropiónico. . 

a-cloro-n-butírico . 

P cloro-n-butírico. . 

Y-cloro n-butírico. . 

P. fus. 

55° 

70° 

410,5 

50° 

71° 

82° 

10° 

P.ebull 

191° 

195° 

186° 

204° 

188° 

210° 

158° 

PREPARACIÓN Y PROPIEDADES 

Calentando doral CCI3.CHO + K C N + H20 = 
= CHC12.C02H + KC1 + H C N . 

Con álcali caliente da ácido oxálico y ácido acético. 
L a sal de plata con H2O da ácido glioxilico CHO .C02H. 

Oxidando doral con ácido nítrico. —Con álcali caliente da 
cloroformo y C02. 

Por saponificación da ácido malónico. 

Ácido láctico + P C l r ^ C H s . C H C l . C O . H {cloruro de lacíilo) 
que con H20 - HC1 + CH3.CHOH.CO2H. 

Acrol eína-f-HC1 =•• aldehido ¡3-cloropropiónico y éste con 
HNO3 = ácido p-cloropropiónico. 

De ác. propiónico + C l (análog. para los bromoderivados). 

Ácido acrilico+Cl (análogamente para los bromoderivados). 

De ácido P-bromoacrí!ico + H B r . 

De ácido acrílico - { - H I o de ácido glicérico + yoduro de 
fósforo. 

Del cianuro alílico. 
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b) Halogenuros de los ácidos 

De estos compuestos, los más importantes son los cloruros de los radi
cales ácidos, los cuales se llaman también acicloruros o cloranhidridos. E s 
fácil obtener cloruro de acetilo CH3 . CO C l , pero hasta ahora no ha sido 
posible obtener el cloruro de fonniio H . CO C l : en su lugar siempre 
resulta CO + H C l . 

Son en general líquidos incoloros, de olor muy sofocante, que humean 
fuertemente al aire, porque la humedad que éste contiene pone en libertad 
ácido clorhídrico. Su punto de ebullición es inferior al de los correspon
dientes ácidos y destilan sin descomponerse; los términos más elevados 
son sólidos y no destilan inalterados ni aun en el vacío. 

Los principales métodos de preparación de estas substancias son los 
siguientes: 

a) Se calienta brevemente en baño maría el ácido orgánico con PCI5 
(si el ácido es elevado) o PCI3 (para los ácidos inferiores al Cío) y a veces 
con cloruro de sulfurilo SO2CI2: 

C u H 2 3 . CO . OH - f PCU = Cu H 2 3 . CO . C l + HC1 -f- P O C I 3 
ácido laurínico 

el oxicloruro de fósforo y el ácido clorhídrico se eliminan por destilación 
en el vacío; o bien: 

3 CH3 . CO . OH + 2 PCI3 = 3 CH3. CO . C l - f 3HC1 + P203 
el cloruro de acetilo formado se separa por destilación; en el residuo se 
tiene P2O3. 

b) Los ácidos, con cloruro de tionilo, dan el cloranhídrido, y los res
tantes productos de la reacción son volátiles y por tanto fácilmente 
separables: 

X . CO . O H + SOCI2 = X . CO . C l + HC1 + S02. 
cj A veces se hace reaccionar sencillamente HC1 en presencia de 

deshidratantes (P2O5): 
CH3 . CO . OH + HC1 = H20 + CH3. CO . C l . 

PROPIEDADES QUÍMÍCAS. E l átomo de cloro que estas substancias con
tienen posee gran potencia de reacción, y por lo tanto esas substancias tie
nen mucha importancia para las síntesis químicas. E l agua, el amoníaco 
(las aminas) y los álcalis las descomponen en frío con gran violencia: 

CH3 . CO . C l + H20 = HC1 + CH3 CO . OH 
CH3 CO . C l + NH3 = HC1 + CH3 . CO . NH2 (acetamida) 

CH3 CO C l + C2 H5 . OH - HC1 - f CH3CO . O Q H s (éter etilacético). 
Con las sales orgánicas se forman los anhídridos: 

C H g . CO Cl + CH3 . CO . ONa = NaCl + CH3 . CO . O . CO . CH3. 
Con amalgama de sodio se reducen a aldehidos y después a alcoholes. 

Cloruro de acetilo CH3 . CO C l (cloruro de etanoíló). Es un líquido 
que hierve a 51° y tiene un peso específico de 1,105 a 20°. Se prepara mez-
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ciando en frío 5 partes de ácido acético glacial y 4 partes de tricloruro de 
fósforo, calentando algo a 40° y esperando luego a que cese el despren
dimiento de HC1; destílase el cloruro de acetilo y se purifica por rectifica
ción. Con agua se descompone enérgicamente, calentándose. 

E s importante en las reacciones y síntesis orgánicas, por dar fácil
mente los derivados acetílicos de los alcoholes y de las aminas primarias y 
secundarias. 

E l comercial costaba a 4 ó 5 pesetas el K g ; el químicamente puro 
hasta a 18 pesetas. 

E l punto de ebullición de los homólogos superiores al cloruro de 
acetilo se eleva con el peso molecular, y entre dos isómeros, hierve a 
mayor temperatura el de constitución normal; en cambio, el peso especí
fico disminuye al crecer el peso molecular. 

E l yoduro de acetilo hierve a 108°; el cloruro de propionilo a 108° (bro
muro a 104°, yoduro a 127°); el cloruro de butirilo normal hierve a 101° 
(bromuro 128°, yoduro 146°) el cloruro de isobutirilo hierve a 92° (bromuro 
116°), el cloruro de isovalerilo hierve a 114° (bromuro a 143°, yoduro a 168°), 
el cloruro de trimetilacetilo {CRzh C . CO C l hierve a 105°. 

I I . A n h í d r i d o s 
Los anhídridos de los ácidos orgánicos fueron descubiertos en 1851 por 

C. Gerhardt y corresponden a los de los ácidos inorgánicos, es decir, se 
consideran como productos de condensación de dos moléculas de ácido, 
por eliminación de una molécula de agua. También los anhídridos orgá
nicos, cuando son algo solubles, pueden recobrar el agua para regenerar 
el ácido. Pero con los ácidos orgánicos se dan casos más variados y más 
interesantes de formación de anhídridos, porque se pueden condensar dos 
moléculas de distintos ácidos {anhídridos mixtos) y existen también anhídri
dos internos resultado de la condensación verificada entre los grupos carbo-
xílicos del mismo ácido bibásico. 

Los anhídridos se pueden considerar también como óxidos de los 
CH3 . COv 

radicales ácidos; por ejemplo: anhídrido acético / O u óxido de 
CHg. CCK 

acetilo (CH3 CO)2 O. 

Propiedades. Los primeros términos de la serie son líquidos, los 
más elevados son sólidos; generalmente son poco solubles en agua y 
por lo tanto su transformación en ácidos es lentísima. Tienen reacción 
neutra; son solubles en éter y a menudo también en alcohol. 

Con amoníaco y con las aminas primarias y secundarias forman 
amidas y sales amónicas: (CH3 CO)2 0 + 2 NH3 = CH3 CONH2 (aceta-
mida)+CH3 COONH4 (acetato amónico). 

Calentados con un alcohol forman el éter compuesto y el ácido: 
(CH3 CO)2 O + C2 EU OH = CH3 COO C2H5 + CH3 COOH. 
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Con los hidrácidos en caliente dan los halogenuros de los ácidos 
y ácido libre: (CH3 CO)2 O + H C l = CH3 CO . C l + CH3 COOH. 

Con los halógenos se forman los halogenuros de los ácidos y los ácidos 
halogénicos: (CH3 CO)2 O + Cl2 = CH3 CO C l + CH2 C l . COOH. 

Los aldehidos se combinan con los anhídridos para formar éteres 
compuestos. Con amalgama de sodio los anhídridos dan un aldehido y un 
alcohol. 

Métodos generales de preparación, a) Haciendo obrar los aciclo-
ruros sobre las sales alcalinas secas de los ácidos correspondientes: 

CH3. C O x 
CH3 CO . C l + CH3 COONa = NaCl + } 0 

CH3. CO' 
b) Se llega al mismo resultado haciendo actuar el oxicloruro de 

fósforo (o el fosgeno CO CI2) sobre una mezcla de sales alcalinas y alcalino-
térreas de los ácidos correspondientes, porque como producto intermedio 
se forma el acicloruro. 

c) Los anhídridos más elevados se obtienen de los correspondientes 
ácidos por la acción del cloruro de acetilo. 

CHa. CO C l + 2 X . COOH = HC1 + CH3. COOH + (X CO)? O. 
d) L a formación de anhídridos de los ácidos por substracción del agua 

(mediante P2O5) da rendimientos bajos; mejores son los de los ácidos 
palmítico y esteárico (usando como deshidratante anhídrido acético en 
caliente). 

He aquí las constantes físicas de los anhídridos más conocidos: 

Fórmulas 

(CH3.CO)20 
(C2H5.CO)20 
(C3H7.CO)20 

» 

(C4H9.CO)20 
» 

(C5H11.CO)sO 
(C6H13.CO)20 
(QH^.COkO 
(C8H17.CO)20 
(QjH^.CO^O 
(C13H27.CO)20 
(Q5H31.CO)20 
(C17Ha5.CO)20 

NOMBRES 

anhídrido acético . 
» propiónico . . 
» butírico norm. 
» isobuiírico. 
» isovaleriánico. 
* trimetilacético. 
» caprónico norm. 
» enántico. . 
» caprílico 
» pelargónico . 
» laurínico . 
» miristico 
» palmítico . 
» esteárico 

Punto 
de 

fusión 

+ 17° 
- Io 
-h 16° 
+ 41° 
+ 51° 
55-56° 

72° 

Punto 
de ebullición 

1360,5 
1680,6 
192° 
182° 
215° 
190° 
242° 
257° 

1860(al5mm) 
207o(al5mm) 
166°(vacío) 
198°(vacío) 

Peso específico 

1,078 (a 21°) 
1,034 (a 0°) 
0,978 (a 120,5) 
0,958 (a 160,5) 

0,928 (a 17°) 
0,912 (a 17°) 

Anhídrido acético (CH3 . CO)2 O {anhídrido etanoico). Es el más 
importante, hasta industrialmente considerado, en muchas síntesis orgá
nicas, porque da fácilmente los derivados acetílicos cuando reacciona con 
los alcoholes o con las aminas primarias y secundarias. Sirve como 
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reactivo para determinar la existencia y la cantidad de grupos oxhidrílicos 
que contiene una substancia orgánica (v. Número de aceiilo, pág. 339). E l 
mayor consumo industrial de anhídrido acético estriba en la fabricación 
de la acetilcelulosa, tan empleada para films cinematográficos no inflama
bles y para barnices usados en aviación; se recomienda también su uso 
para la seda artificial (v. Cap. de las fibras textiles). Grandes cantidades 
de anhídrido se emplean en las fábricas de materias colorantes orgánicas 
y en las de perfumes y productos medicinales. E s un líquido incoloro, muy 
movible, de olor irritante, de peso específico 1,078 a 21° C ó 1,0876 a 15°; 
hierve a 139°, 5; el índice de refracción a 15° es 1,39069. 

Disuélvese en 10 partes de agua fría sin alterarse, y por la acción 
del calor se transforma en ácido acético, pero las últimas porciones sólo 
tras prolongada ebullición (1). 

Prepárase vertiendo gota a gota 5 partes de cloruro de acetilo sobre 
7 partes de acetato sódico pulverizado y seco, enfriando continuamente; 
después se calienta lentamente durante algún tiempo y se destila el 
anhídrido en baño de arena. 

Industrialmente el método más difundido parece ser el que aplica la 
reacción entre acetato sódico y cloruro de sulfurilo (2) {Quim. inorg. tomo I , 
pág. 465) que ocurre en dos fases: 

2 CH3. CO.Na -f- S02C12 = Na2S04 + 2 C H s . COCI 
C H , . C O C I + C H s . C02Na = NaCl + (C2H30)20 

(1) Como el anhídrido acético del comercio contiene a menudo notables 
cantidades de ácido acético (10-25 0/o), se tiene que para establecer el verdadero 
título hay que proceder a la valoración con las siguientes precauciones: Viér-
tense en un matraz que contenga 100 cm3 de agua de barita límpida de título 
conocido (correspondientes p. ej. a 94 cm3 de HC1 — N) aprox. medio gramo de 

10 
anhídrido acético exactamente pesado, se calienta aprox. por medía hora a la 
ebullición con refrigerante de reflujo provisto de un tubo de cal sodada para 
impedir la entrada de CO2; se deja enfriar algo, se agrega una gota de fenolfta-
leína y se valora rápidamente el exceso de barita con ácido clorhídrico — N. En 

vez de emplear agua de barita se podría saponificar el anhídrido acético con al 
menos 290 veces su peso de agua ligeramente hervida (es decir, exenta de CCh) e 
hirviendo luego como antes con reflujo por 3/4 hora y después de enfriar valo
rando con sosa cáustica — N en presencia de fenolftaleína. Procediendo al 

10 * 
cálculo como si todo fuese ácido acético, la valoración da más de 100 por 0I0 y 
entonces basta multiplicar por 5,67 el tanto por ciento de más; el producto 
expresa el 0/0 de anhídrido acético que estaba presente en la substancia ana
lizada, y la diferencia para llegar a 100 es ácido acético. Si p, ej. de la valoración 
se deduce por el cálculo 115,86 Ol0 de ácido acético, se tendría 15,86 X 5,67 = 89,92 0/0 
de anhídrido acético, y el resto o sea 10,08 °l<> sería ácido acético. 

Las impurezas de anhídrido sulfuroso (son raras) se determinan con solución 
de yodo, las de ácido sulfúrico con cloruro de bario, las de ácido clorhídrico con 
una solución ^ N de nitrato de plata usando bicromato de potasa como indi

cador. 
(2) Existen numerosas patentes para la preparación industrial del anhídrido 

acético y vamos a citar sólo las siguientes: tratamiento del acetato de sodio o de 
calcio con cloruro de sulfurilo, o con oxicloruro de fósforo y CO2, o con una 
mezcla de Cl y S02; D. R. P. 161882; 163103; 167304 de 1905; 171787 y 171146 de 1906 
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Prácticamente se emplea algo más de la cantidad teórica de acetato 
sódico y todas las operaciones se hacen eu recipientes cerrados para impe
dir que penetre humedad y que se esparza el pésimo olor de cloruro de 
sulfurilo. E l acetato sódico debe ser previamente desecado a 140° para 
reducirla humedad a 0,1 0I0', el cloruro de sulfurilo debe destilar por 92 0/0 
entre 68 y 69°,5 y tener una densidad de 1,675. L a fig. 202 representa el 
esquema de una fábrica de anhídrido acético; en / se ve el precalentador 
del acetato sódico; la sal se deseca luego completamente en tres aparatos 
de vacío subyacentes {2a, 2b y 2c); la bomba de vacío se encuentra en el 
local contiguo en 10. E l acetato perfectamente seco se distribuj^e entre 
varios aparatos con agitadores al nivel del suelo { j a - j g ) a los cuales se 

Fig. 202. 

conduce el cloruro de sulfurilo proveniente del recipiente 4 y medido en 
los contadores especiales [4a-4g). L a alimentación de cada uno de los 
aparatos de descomposición, con cloruro de sulfurilo, se hace gradual
mente de modo que la temperatura no se eleve demasiado; de todos modos 
los aparatos están provistos de una pequeña columna de reflujo. Termi
nada la reacción, los aparatos funcionan como destiladores y se ponen en 
comunicación con la bomba de vacío /o a través de los colectores 6a-6gy 
de los condensadores refrigerantes 5a-5g del anhídrido acético bruto; / es 

según la cual se trataría el acetato sódico a 200° con tetrafluoruro de silicio, 
222236 y 241898 de Th. Golsdschmidt; 224602 y 273101 del Afga; pst. franc. 17674 
de 1913 y adicional 448342 de Dreifuss; pat. amer. 1113927 de 1914 (acción de 
SO3 + C Cl4 sobre acetato de sodio o de calcio). 

31 MOLINARI — I * 
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el recipiente o colector general del anhídrido bruto, el cual contiene 
aprox. 90 % de anhídrido, y el resto está formado por ácido acético, 
cloruro de acetilo, anhídrido sulfuroso y otros productos secundarios. L a 
purificación del anhídrido se hace destilándolo primero en el vacío sobre 
acetato sódico anhidro, y luego rectificándolo en el vacío (con la bomba / / ) 
en un aparato continuo de columna {g-g d). Según la pat. amer. 1069168 
de 1913, con 0,3-1 % de ácido nítrico fumante o con aire ozonizado. 

Durante la guerra europea, en Inglaterra, Francia e Italia se estable
cieron fábricas de ácido acético sintético (pág. 416) para obtener luego 
anhídrido acético. 

E n Alemania, antes de la guerra europea se vendía el anhídrido 
acético, para grandes partidas, hasta a 200-250 ptas. el quintal, y para 
pequeñas partidas a 450 ptas. E l purísimo a 600 ptas. 

Los afihidridos de los ácidos bi- y poliácidos no tienen gran importancia 
y en parte los hemos señalado al hablar de los correspondientes ácidos 
(succínico, pirocincónico, etc.); con agua se transforman bastante fácil
mente de nuevo en los respectivos ácidos (págs. 457 y 471). 

I I I . O x i á c i d o s 

A. Oxiácidos monobásicos divalentes saturados 

Pueden considerarse derivados de los ácidos monobásicos, en los 
cuales ha sido substituido un átomo de H no carboxílico por un grupo 
oxhidrílico, el cual forma entonces un grupo alcohólico. Estos compuestos 
tienen a la vez carácter ácido y carácter alcohólico y por esto se llaman 
ácidos monobásicos divalentes o alcohol-ácidos divalentes. Pueden obtenerse 
derivados a la vez de los grupos alcohólico y ácido; y estas substancias 
se comportan, en sus propiedades generales, como derivados de los ácidos 
y de los alcoholes, pero manifiestan también nuevos caracteres espe
ciales, según la posición ocupada por el carboxilo respecto a los oxhidrilos 
(págs. 443 y 445). 

Forman generalmente substancias de consistencia de jarabe, que 
pueden también cristalizar; con respecto a los correspondientes ácidos 
grasos, los oxiácidos son más solubles en agua y en alcohol y menos solu
bles en éter. No destilan inalterados y forman a menudo anhídridos, con 
separación de; agua. 

Métodos generales de preparación, a) Oxidando los alcoholes diva-
lentes de manera que el grupo alcohólico primario se convierta en grupo 
carboxílico. 

b) Hirviendo los ácidos no saturados con hidrato sódico, se adiciona 
una molécula de agua al doble enlace. 

c) De los ácidos monobásicos monohalogenados, substituyendo ; el 
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halógeno por el grupo oxhidrílico, mediante tratamiento p. ej. con K O H 
o con acetato de plata y saponificando el diacetato formado, con carbonato 
sódico en caliente: 

CH2 C l . COOH + H2 O = C U , OH . COOH + HC1 
ácido monocloracético ácido glicólico 

d) Se obtienen los oc-oxiácidos saponificando los nitrilos obtenidos tra
tando los aldehidos o las cetonas de un átomo menos de carbono con ácido 
cianhídrico: 

/ O H 

C H 3 . C H + 2 H 2 0 = N H 3 + C H 3 . C H . O H . C O O H . 
\ C N 

etilidencianhidrina 

L a glicocianhidrina CH2 OH . CH2 . CN da el ácido etilenláctico 
CH2 OH . CH2 . COOH. 

e) De los ácidos amínicos con ácido nitroso: 

COOH . CH2 NH2 + NO . OH = H20 + N2 + COOH . CH2 OH. 
glicocola 

/ ) Reduciendo los ácidos aldehídicos o cetónicos: 

CH3 . CO . COOH + H2 = CH3 . C H O H . COOH. 
acido pirúvico ácido láctico 

g) Oxidando con permanganato los ácidos que contienen un átomo de 
carbono terciario > C H . COOH. 

Propiedades y constitución. L a constitución de esos oxiácidos se 
puede deducir de las síntesis arriba citadas. L a existencia en ellos de un 
grupo alcohólico se deduce del hecho de que este grupo permite la substi
tución del átomo de hidrógeno oxhidrílico por un grupo alkílico, for
mando verdaderos éteres ?io saponijjcables; y la existencia del grupo carbo-
xílico se deduce de la substitución de su hidrógeno oxhidrílico por un 
alkilo con formación de éleres compuestos saponifica bles. Los casos de isome
ría son los mismos que se dan en los productos de substitución haloge-
nados de los ácidos, porque aquí el substituyente es el oxhidrilo en vez 
del halógeno. 

E l número de grupos oxhidrílicos alcohólicos se determina por el 
número de acetilo (pág. 339). L a potencia de reacción, en armonía con la 
constante de disociación, es tanto mayor cuanto más próximo se halla 
el grupo oxhidrílico al grupo carboxílico. 

Los a, p, y y 5-oxiácidos se diferencian también por los productos que 
resultan de la eliminación de una o varias moléculas de agua. 

Así, los a-oxiácidos, por la acción del calor, pierden dos moléculas 
de agua a expensas de dos moléculas de oxiácido y precisamente por la 
acción recíproca del grupo alcohólico de la una sobre el grupo carboxílico de 
la otra, formando la llamada láctida, que es un doble éter compuesto, y 
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éste, saponificado con agua caliente o ácidos diluidos, regenera el ácido 
láctico; 

COOH - C H O H - CH3 CO - C H - CH3 
= 2 H ; 0 + Ó Ó láctida. 

CH3 - C H O H - COOH CH3 C H - CO 
2 mol. ácido iaccico 

Además, los d^-oxiácidos, si se calientan con ácido sulfúrico, regeneran 
el aldehido y la cetona de que pueden proceder y separan ácido fórmico. 
Los p-oxiácidos, en cambio, eliminan una sola molécula de agua, dando 
origen a ácidos no saturados y por ebullición con K O H al 10 0/0 dan parcial 
y simultáneamente ácidos no saturados y ay (reacción reversible que 
conduce a un determinado equilibrio químico). S i se calientan con ácido 
sulfúrico, también dan un ácido de la serie acrílica. 

Los x y ^-oxiácidos eliminan una molécula de agua dando origen 
a las lactarias (anhídridos internos): 

CH2OH . CH2. CH2. COOH = H , 0 + CH2. CH2. C H , . CO 
ácido y-oxibutírico | 

! o butirolactona 

que se forman casi siempre cuando se trata de poner en libertad estos 
oxiácidos de sus sales. Las lactonas son líquidos neutros solubles en agua, 
alcohol y éter; destilan sin alterarse y con los álcalis forman las sales de 
los correspondientes oxiácidos. 

Los oxiácidos, calentados con ácido sulfhídrico, dan los correspon
dientes ácidos grasos. 

Ácido glicólico C H j O H — COOH {ácido oxiacético o etanoloico). 
Cuando es puro forma agujas o laminillas cristalinas, que funden a 80°; 
es soluble en agua, en alcohol y en éter. Hállase formado en las uvas poco 
maduras y en los pámpanos de la vid silvestre. 

Además de poderse preparar por los métodos generales ya señalados, 
el ácido glicólico se obtiene oxidando el alcohol o el glicol con ácido nítrico 
diluido o bien reduciendo el ácido oxálico con H naciente (1). Prepárase 

(1) Es interesante la formación de los diversos a n h í d r i d o s del ácido glicó
lico, que se obtienen separando ora de dos moléculas de ácido glicólico una 
molécula de agua a expensas de los dos grupos alcohólicos y engendrando un 

CH2 —COOH 
verdadero éter con los dos grupos ácidos libres 0 \ {ác ido d t g l i c ó 

XCH2 —COOH 
lico, que funde a 148°); ora una molécula de agua a expensas de los dos grupos 
carboxílicos, que debería conducir al verdadero a n h í d r i d o del á c i d o g l i có l i co , 

CH3 OH — C O . 
no conocido todavía, / O : ora eliminando una molécula de agua a 

CH, OH — C O ^ 
expensas de un grupo alcohólico y de un grupo ácido, engendrando un verda-

C H 2 O H - C O , 
dero éter compuesto, llamado á c i d o gl icol g l i c ó l i c o / O ; o bien, 

COOH - C H / 
todavía, eliminando de dos moléculas de ácido gUcólico dos moléculas de a-gua a 
expensas de los grupos alcohólicos y ácidos, dando origen al a n h í d r i d o dighco-
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ordinariamente por saponificación del ácido monocloracético con K O H 
(preparación general c). 

E l ácido glicólico se prepara ahora industrialmente, con rendimientos 
casi cuantitativos según la D . R . P . 194038 y 204787 reduciendo electrolí
ticamente el ácido oxálico del modo siguiente: el líquido catódico está 
formado por una solución de 7 partes de ácido oxálico crist. en 33 partes 
de agua y 11 partes de ácido sulfúrico concentrado; el líquido anódico, 
separado por diafragma, es ácido sulfúrico al 30 %; los eléctrodos son de 
plomo y se usa una densidad de corriente de 25 hasta 250 amp. por m'2 
de superficie catódica. Según la D . R . P . 257878 de 1912, se puede prepa
rar también calentando en autoclave con agitador por 8-9 horas a unos 
175o-200° 30 partes de tricloretileno, 50 partes de cal viva y 250 partes de 
agua con vestigios de sales de cobre como catalizadores; con sosa cáustica 
la reacción es más rápida: 

Q H Q a + 4 NaOH = H20 - f 3 NaCl + CO.Na .CH2OH. 

E l ácido glicólico se usa hoy día con ventaja en substitución del ácido 
tartárico en el estampado de tejidos, por tener un poder disolvente mayor 
para los tanatos de las materias colorantes, los cuales penetran así mejor 
en el tejido y vuelve los colores más estables sin perjuicio de la fibra. L a 
sal amónica del ácido glicólico sirve para-fijar los colores para lana, y 
las sales de aluminio y de estaño se usan en el estampado de alizarina 
y naranja de alizarina (1914). 

E l ácido glicólico forma una sal de calcio (CH2 OH . COO)2 C a + 3 HsO, 
insoluble en agua. E l derivado más importante del ácido glicólico es la 

GHcocola COOH . CHo NFL (o glicina o ácido aminoacético o amino-
etanoico). E s el derivado amínico del grupo alcohólico del ácido glicólico 
y forma el primer término de la serie de los aminoácidos, tan importantes 
en la fisiología vegetal. Obtiénese junto con productos secundarios 
haciendo actuar el amoníaco sobre el ácido monocloracético: 

CH2C1. COOH + 2 NH3 == NH4CI + CH2NH2. COOH. 

Se forma desdoblando el ácido hipúrico (benzoilglicocola) con HC1; y 
también de la gelatina, con álcalis o ácidos. 

Puede obtenerse también del éter cianocarbónico con hidrógeno 
naciente o del cianógeno con solución hirviente de H I . 

Los homólogos se preparan por diversas síntesis, p. ej. tratando losalde-
hido amoníacos con ácido cianhídrico y saponificando con HC1 en caliente 

XZHo— CCX 
lico (anhídrido y éter a la vez), 0<^ (funde a 79° y hierve a 240°), 

XCH2 —CCK 
donde por lo tanto se ha separado una molécula condensando los dos grupos 
alcohólicos y otra molécula condensando los dos grupos ácidos; y por fin se 
engendra el éter compuesto doble del ácido glicólico, es decir, la glicólida 

CH2—CCX 
Ck / O (funde a 86° y es isómero del anterior) cuando las dos molécu-

XCO - C H / 
las de agua se separan alternativamente a expensas de un grupo ácido y de un 
grupo alcohólico. 
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los aminocianuros que primero se forman, para obtener los aminoácidos. 
L a glicocola cristaliza en prismas rómbicos solubles en 4 partes de 

agua, insolubles en alcohol y en éter; tienen sabor dulzaino y funden a 
230° descomponiéndose. 

E l grupo amínico no se puede eliminar por saponificación, lo cual 
demuestra la constitución de la glicocola. Esta se comporta como amina y 
como ácido, formando sales tanto con los ácidos como con las bases. L a 
sal de cobre se separa en gruesas agujas azul-obscuras, disolviendo el óxido 
de cobre en glicocola caliente: (C? H4 NOs^ Cu-f-HaO. Con cloruro 
férrico da una coloración intensamente roja. Calentada con barita pierde 
CO-2 y forma metilamina; con ácido nitroso da ácido glicólico. 

Sintéticamente, se han obtenido de la glicocola diversos derivados 
alkilicos y otros: 

CH2. NH(COCH3) C H * . NHCCHg) CH2. N(CH3)3 
I I I I 

COOH COOH C O . O 
á c i d o a c e t ú r i c o s a r c o s i n a betaina 

(deriva de cafeína y de creatina) (de las remolachas) 

Con ácido nitroso, los éteres compuestos de la glicocola forman é/er 
dia^oacético: 

CH2NH2. COO . C 2 H 5 + N02H = 2 H20 + II >CH . C O O Q H 5 
N / 

aceite amarillo que hierve a 141°; pero reacciona y se descompone fácil
mente, desprendiendo nitrógeno; sirve para la síntesis del pirazol. 

Ácidos lácticos C H3. C H (OH) . (C02 H) 

Conócense los dos isómeros de constitución previstos por la teoría: 
el a y el fi-oxipropiónico. Pero el a-láctico existe en dos formas estereoisó-
meras (/ = levógiro y d = dextrógiro) por su átomo de carbono asimétrico 
(pág. 28) y en una forma inactiva (¿ = inactivo) resultante de la mezcla 
de los dos estereoisómeros activos, pero de signo contrario. Estos ácidos 
lácticos forman anhídridos análogos a los del ácido glicólico. 

Los ácidos lácticos dan la reaccióti de Uffelman, es decir, vuelven 
amarilla una solución de color amatista obtenida agregando una gota de 
cloruro férrico a una solución diluida de ácido salicílico: pero obsérvese 
que dan la misma reacción los ácidos tartárico, cítrico y oxálico. 

I.0 Ácido i-etilidenláctico { l - \ -d ) CH3 . C H O H . CO2H {2-propanol-
oico o ácido a-oxipropiónico o ácido láctico ordinario de fermentacióti). Se 
encuentra formado en la leche agriada por la acción del bacilo del ácido 
láctico (ñg. 116, pág. 220), sobre el azúcar de leche (también sobre el 
azúcar de caña, el azúcar de uva, la goma, el almidón, etc.) que sufre así 
la fermentación ácida {fermeiitación láctica) aun sin la presencia del aire; 
pero no obstante el oxígeno la facilita. L a s berzas fermentadas en vinagre 
y sal {sauerkraut), el jugo gástrico, el queso putrefacto, los forrajes frescos 
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enterrados y fermentados, los jugos musculares y el cerebro (1) contienen 
también ácido láctico libre. 

Cuando está puro funde a 18° y hierve a 120° en el vacío (12 mm), pero 
ordinariamente forma un jarabe denso, soluble en agua, alcohol y éter. 
E s ópticamente inactivo, porque está constituido por una mezcla de ácido 
dextro y levógiro {forma racémica). Ambas modificaciones se pueden sepa
rar por cristalización de la sal de estricnina o haciendo germinar en las 
soluciones el penicillium glaucum, el cual destruye primero el ácido levó
giro. E n caliente, el ácido activo se transforma por mitad en el antípoda 
óptico y así se obtiene el ácido racémico inactivo. S i se conserva en un 
desecador pierde agua en parte y se forma el anhídrido. Destilado a presión 
reducida da agua, COa y láctida. S i se calienta con ácido sulfúrico diluido 
se descompone, como tantos otros a-oxiácidos, en aldehido acético y ácido 
fórmico. 

Preparación del ácido láctico. De los diversos métodos de fabrica 
ción ( 2 ) señalaremos aquí el usado ahora comúnmente en la gran indus-

(1) Parece estar ya demostrado que el ácido láctico se forma en el organismo 
humano en cantidad proporcional al trabajo muscular y cerebral y se acumula 
hasta producir una especie de envenenamiento temporal de las células cere
brales, y junto con el anhídrido carbónico, que es también un producto de 
desasimilación de las células de nuestro organismo durante la vigilia, produce el 
sueño. Mientras dormimos, la sangre expulsa más fácilmente estos productos 
de desasimilación y entonces las células recobran sus funciones y su sensibilidad. 
L a relación entre sueño y fatiga es notoria y está demostrada no sólo por el 
hecho de que después de una gran fatiga muscular o cerebral se duerma más 
profundamente, sino también por un experimento, realizado sobre perros: inyec
tando sangre de un perro muy cansado en las venas de otro perro en condicio
nes normales, éste pronto presenta síntomas de gran cansancio y se adormece, 
lo cual no sucede si la inyección es de sangre de otro perro no fatigado. Durante 
un fuerte trabajo muscular, el aire espirado contiene más CO2 que el espirado en 
estado de reposo y aun más que el espirado durante el sueño. E l anhídrido carbó
nico disminuye la cantidad de oxígeno del cual tanta necesidad tienen los múscu
los y el cerebro, y por esto la actividad de éstos decrece. E l ácido láctico tiene 
también notoriamente una acción deprimente sobre la actividad de las células 
nerviosas: inyectando ácido láctico en las venáis de un individuo, éste presenta 
síntomas de cansancio, somnolencia y sobreviene el sueño. L a prolongación del 
sueño también es debida a que la sangre afluye durante el mismo más lentamente 
al cerebro, aportando, por consiguiente, menos oxígeno. De todas maneras,parece 
demostrado que en general bastan cinco o seis horas de sueño, muy profundo 
durante dos horas, para que la sangre elimine aquellos productos de desasimila
ción debidos al trabajo activo celular y devuelva la actividad a todos los centros 
cerebrales. 

(2) K i l i a n i trata 500 gr de azúcar invertido, con 250 gr de agua y 15 gr de 
ácido sulfúrico a 50-60°, durante dos horas, y luego añade gradualmente 400 cm3 
de solución concentrada de sosa cáustica (1 : 1), manteniendo la masa constante
mente en ebullición. 

Después se neutraliza la sosa con ácido sulfúrico al 50 0/0 y se deja en reposo 
durante 24 horas para separar los cristales de sulfato sódico. E l ácido láctico se 
extrae con alcohol, que no disuelve el sulfato; el líquido alcohólico se calienta 
para recuperar el alcohol y así queda el ácido láctico bruto; éste se satura, una 
vez diluido, con carbonato de zinc, se evapora y se deja cristalizar el lactato de 
zinc, que se recoge luego sobre un ñltro, se redisuelve en agua caliente, y se 
descompone con H2S. Se filtra el sulfuro de zinc y por concentración en el vacío 
se tiene ácido láctico puro. 
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tria, porque hace ya algunos años que ha sido abandonado el procedi
miento del suero de leche a causa de los bajos rendimientos, de la dificultad 
de eliminación de las sales y de los diversos compuestos orgánicos de la 
leche, y de la facilidad de contaminación con fermentos butíricos. 

Se han intentado y usado varios procedimientos, por ejemplo, el de disolver 
3 Kg de azúcar de caña y 15 gr de ácido tartárico en 13 litros de agua hirviente; 
en pocos días se forma así glucosa y levulosa, que por adición de 4 litros de leche 
agria y 100 gr de queso podrido (y en presencia de 1,5 Kg de carbonato de zinc 
para fijar, a medida que se forma, el ácido láctico que de otra suerte detendría 
la fermentación láctica) en ocho días, a la temperatura de 40-45° da la máxima 
producción de ácido láctico. Este se separa en estado de lactato de zinc en cos
tras cristalinas, las cuales una vez purificadas (por cristalización") se suspenden 
en agua y se descomponen con HaS para separar el zinc en estado de Zn S inso-
luble. Se filtra y el líquido filtrado se concentra hasta consistencia de jarabe y se 
extrae con éter para separarlo de las impurezas (sales de zinc, manita, etc.); 
evaporando el éter, se obtiene el ácido láctico puro, en forma de jarabe. Además 
del desdoblamiemto del azúcar, ocurren otras reacciones secundarias que siem
pre se producen con la fermentación láctica y por esto el rendimiento apenas 
llega a 20 0/0 de ácido láctico sobre el peso del azúcar y puede formarse hasta 
15 0/0 de ácido acético etc. 

Mejor rendimiento se obtiene con el procedimiento ¿«y/'íeM (patente fran
cesa 206506), que consiste en tratar la fécula con malta y agua caliente como se 
ha dicho para el proceso industrial común. 

Jacquemin lo prepara partiendo de mostos semejantes a los obtenidos en las 
fábricas de cerveza (de engrudo de cebada a 50° con malta hervido para matar 
las diastasas y después enfriado a 45°) adicionándoles fermentos lácticos puros y 
carbonato de calcio. A los 5 ó 6 días se filtra y se concentra; el lactato de calcio 
se descompone después del modo acostumbrado con ácido sulfúrico. 

Dreher trabaja de manera análoga, pero partiendo de soluciones de glucosa 
adicionada con 4 7o de substancias nutritivas para los fermentos (p. ej. fosfato 
sódico, nitro, sal, etc.). 

En la gran industria, todo el ácido láctico se obtenía antes de los residuos 
de leche {suero y melazas de azúcar de leche, que quedan una vez separada la 
manteca de la leche, mediante las desnatadoras, y el queso, mediante la coagu
lación con cuajo en caliente). E l suero se concentra en calderas abiertas y mejor 
en los aparatos ordinarios de vacío, hasta 16° Bé, se pasa a cubas de madera, y 
cuando se ha enfriado a 40° se agregan fermentos lácticos, es decir, porciones de 
líquidos precedentemente fermentados, o bien queso podrido. Se agrega desde 
el principio creta para saturar el ácido láctico a medida que se forma, se agita 
de vez en cuando y se deja proseguir la fermentación láctica durante 1012 días. 
Después de decantado, se descompone el lactato de calcio con ácido sulfúrico 
diluido, agitando bien la masa líquida y si es caso se separa el hierro con ferri-
cianuro potásico. En algunos casos se concentra el líquido, antes de descompo
nerlo con ácido sulfúrico, para obtener separado el lactato de calcio, que 
cristaliza bastante puro después de disuelto en un poco de agua caliente, 
donde se disuelve el 20 0/0, y luego se trata, como siempre, con ácido sulfú
rico diluido. E l sulfato de calcio formado se separa pasando la masa a un 
filtro-prensa (v. fig. en el capítulo del azúcar) y la solución clara de ácido láctico 
se concentra en aparatos de doble y de triple efecto, hasta tener una solución al 
50 0/0; entonces se vuelve a separar por filtración el nuevo yeso que había quedado 
primero en disolución y por fin resulta un líquido amarillo pardusco que forma el 
producto bruto o ácido láctico comercial al 50 0/0 (en peso). Este no debe dar más 
de 1,5 7o de cenizas, ni la reacción del ácido sulfúrico, ni debe reducir el reac
tivo de Fehling. 

Cuando el ácido láctico se prepara con las melazas que quedan en las fábri
cas de azúcar de leche, resulta más impuro. 

Según una patente de 1905, se Obtiene ácido láctico de una mezcla de salvado 
y cebada. 



PREPARACIÓN D E L ÁCIDO LÁCTICO 489 

Actualmente se parte en todas partes de materiales amiláceos y más 
especialmente de fécula de patatas, que se mezcla íntimamente con dos 
partes de agua fría; luego, siempre agitando, se agregan 6 partes de agua 
hirviente y se prosigue calentando hasta formar una cola fluida sólo lige
ramente opalescente y sin los más pequeños grumos. L a masa se enfría 
luego en una tina hasta 60° y se procede a la preparación del mosto agre
gando la solución diastásica (obtenida macerando 15 0/0 de malta verde res
pecto al peso de la fécula, agitando de vez en cuando por 3 horas con el 
cuádruplo de agua a temperatura ordinaria y filtrando; el líquido filtrado 
contiene la diastasa); la sacarificación de la fécula ocurre a 55o-60o y por fin 
a 65°, es decir, hasta que no se produce la reacción del almidón con el yodo. 
A l mosto así obtenido (véase por analogía la fabricación del alcohol en las 
págs. 216 y 304) se agrega 50 0/0 de carbonato de calcio en polvo y 5 0/0 de 
leche magra esterilizada (respecto al peso de la fécula) y por cada 100 litros 
de mosto se agrega 1 litro de otro mosto tomado de una tina ya en plena 
fermentación láctica con fermentos puros (acaso se agrega un poco de 
cultivo puro de bacillus Delbrucki). Mantiénese la temperatura a 40o-50°, 
se agita fuertemente la masa dos o tres veces al día para fijar el ácido 
láctico con el carbonato de calcio y al cabo de 8 días comienzan a sepa
rarse costras de lactato de calcio. L a fermentación prosigue todavía por 
3 ó 4 días hasta que en el líquido purgado de cal y ácido carbónico no se 
produzca ya la reacción de los azúcares con el reactivo de Fehling 
(y. Azúcares). 

Esta fermentación no da desprendimiento de CO^ ni absorción de 
agua, sino sólo un desdoblamiento: 

C6H1206 = 2C3H603. 

Durante la fermentación hay que mantener en los locales la máxima 
limpieza para evitar infecciones en las tinas con materias extrañas, y si 
en alguna tina se presentase semejante infección (reconocible por el mal 
olor y por la falta de costras cristalinas de lactato de calcio, de suerte que 
al agitar la masa sólo se verían los gránulos finísimos de carbonato de 
calcio) convendría hervir el contenido de la tina para esterilizarlo y 
volverlo a hacer fermentar luego a 55o-60o. 

A l fin de la fermentación se agrega lechada del cal hasta reacción 
alcalina, se agrega además negro decolorante, se hierve, se filtra en 
caliente en los filtros a presión y se deja cristalizar el lactato de calcio 
por enfriamiento (en algunas fábricas se descompone directamente la 
solución de lactato de calcio, con ácido sulfúrico, se agrega el carbón y 
ferrocianuro potásico para eliminar el hierro, se hace hervir, se filtra y se 
concentra hasta consistencia siruposa el ácido láctico). Los cristales de 
lactato de calcio se recogen en un filtro al vacío, aspirando las aguas 
madres que se reconcentran, y redisolviendo los cristales en igual volu
men de agua hirviente, se agrega ácido sulfúrico puro hasta reacción 
violeta subida con el papel de rojo Congo (que revela el exceso de ácido 
mineral), se filtra para separar el sulfato de calcio y se concentra el 
líquido incoloro en un aparato de vacío (plumbado o esmaltado) hasta la 
concentración de 50 % . Las aguas de loción del sulfato de calcio sirven 
para preparar la lechada de cal. De 100 K g de fécula se pueden obtener 
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hasta 135 K g de ácido láctico comercial al 50 % , pero éste contiene tam
bién otros ácidos orgánicos y deja a 200° un residuo de 5-6 % . Con ulterior 
purificación el rendimiento disminuye; si durante la concentración de las 
soluciones se calienta demasiado prolongadamente, se forma algo de 
láctida. 

Se obtiene ácido láctico muy puro extrayéndolo del bruto mediante 
alcohol amílico, el cual no disuelve las impurezas (azúcar, goma, substan
cias minerales). Después se destila en el vacío. Las impurezas se evalúan 
valorando las soluciones de ácido láctico con potasa cáustica normal, en 
presencia de fenolftaleína. 

Usos. Hasta hace pocos años, tenía unas aplicaciones limitadísimas, 
reducidas a la preparación de los lactatos solubles, usados en medicina-
pero en estos últimos tiempos su fabricación ha tomado gran incremento 
por el considerable consumo que se hace en las tintorerías de lana, 
seda, etc., en substitución del ácido tartárico, del tártaro y del ácido oxá
lico en la reducción de los compuestos de cromo, que se practica con el 
mordentado de la lana destinada a tinturas sólidas (colores de alizarina, etc.). 
Por las misma razones, se usa ventajosamente en el curtido al cromo de 
las pieles, donde algunos le atribuyen también la ventaja de mantener en 
disolución las sales de calcio, evitando así ciertos depósitos blancos perju
diciales. 

ESTADÍSTICA Y PRECIO. Hállase en el comercio más frecuentemente 
el ácido bruto, al 50 0/0, pero conviene precisar, al adquirirlo, si con el 
título de 50 0/0 se entienden 50 K g de ácido láctico en 100 litros o en 100 K g 
de solución; en el primer caso se trataría en realidad de un ácido al 43 0/0 
en peso (es decir, 43 K g en 100 K g de solución). 

E l ácido láctico comercial, moreno, al 50 0/0 costaba antes de la 
guerra a 80 pesetas el quintal, y el de igual concentración pero más claro, 
amarillento, hasta a 132 pesetas; el puro (peso específico 1,21) a 4,50 pese
tas el K g y el químicamente puro hasta a 15 pesetas el K g . 

E l impuesto de importación en Italia antes de la guerra era de 15 liras 
por quintal y en España 15 pesetas. 

Italia ha importado las siguientes cantidades de ácido láctico: 650 quin
tales en 1908, 490 en 1910, 404 en 1912, 508 en 1913, 398 en 1914, 107 en 
1915, 9 en 1916, 8 en 1917, 2 en 1918; y ha exportado 48 quintales en 1912, 
46 en 1913, 5 en 1914 y 79 en 1915. 

Francia importó 1547 quintales en 1913, 1559 en 1914,718 en 1915 y 
887 en 1916. 

Antes de la guerra europea en Italia se fabricaba el ácido láctico 
partiendo del suero de leche, por la Sociedad de Locate-Triulzi; desde 
1916 es fabricado más económicamente por la Azucarera y Destilería de 
alcohol Gulinelli de Pontelagoscuro, partiendo del zumo bruto azucarado 
de las remolachas (1). , 

(1) En 1916 la producción de ácido láctico en la primera instalación de 
ensayo fué de 400 quintales. E l método usado en Pontelagoscuro. es ventajoso 
especialmente por estar la instalación enlazada a la azucarera y a la destilería 
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Alemania, antes de la guerra europea, exportó las siguientes cantida
des de ácido láctico y lactatos: 10437 quintales en 1909, 12779 en 1910, 
18067 en 1911, 17 711 en 1912 y 20495 en 1913. 

SALES. Las sales del ácido láctico son en general algo solubles en agua: 
el lactaio de calcio (C3 H5 03)2 Ca + 5 HaO forma agujas blancas, agrupadas 
en mamelones solubles en 9,5 partes de agua fría, y en toda proporción en 
el agua hirviente. E s insoluble en alcohol frío. E n desecador, al vacío, o 
a 100° pierde el agua de cristalización. A 250° pierde H5O y forma dilactato 
de calcio que aun es menos soluble en alcohol. 

E l lactofosfato de cal se obtiene saturando el ácido láctico con fosfato 
de cal gelatinoso; es algo soluble en agua y se usa en medicina en las 
afecciones raquíticas y de los huesos. 

E l lacíato ferroso (0311503)2 Fe + 3 H2O se obtiene tratando una solu
ción acuosa hirviente de lactato de calcio con una solución de cloruro 
ferroso y por enfriamiento se separa en cristalitos amarillo-verdosos; tam
bién se emplea en medicina. 

E l lactato de ^inc cristaliza con 3 H2O. 

de alcohol, de modo que usufructúa diversos servicios generales de calderas, 
bombas, fuerza motriz, filtros a presión, centrífugas, etc. L a elaboración se 
limitó en principio a producir ácido láctico bruto impurificado por algo de ácido 
acético, y sólo más adelante se preparará ácido láctico purificado. E l zumo bruto 
de remolachas, como sale de los difusores usuales (v. cap. del azúcar) con unos 
12 0/o de sacarosa, se hace fermentar en tinas de madera mediante adición de 
otro líquido ya en plena fermentación láctica en otras tinas y se agita de vez en 
cuando la masa con una corriente de aire, agregando también de vez en cuando 
carbonato de calcio en polvo de modo que el líquido tenga siempre una acidez 
de 5-7 gr por litro calculados en ácido sulfúrico; si es menos ácido se desarrollan 
fermentos butíricos y otras bacterias, si es más ácido se retrasa la fermentación 
láctica; cuando toda la sacarosa está transformada en ácidos (parece ser que no 
se puede sorprender la formación intermedia de azúcar invertido) se procede ÍI 
una defecación del líquido mediante adición de un ligero exceso de cal viva en 
polvo (aprox. 2 0/0 de cal) agitando bien la masa; luego se elimina el exceso de 
cal con una corriente de ácido carbónico (proveniente de los hornos de cal o de las 
tinas de fermentación alcohólica) hasta exacta neutralización. Se pasa toda la 
masa a los filtros a presión, y la solución límpida de lactato de calcio, junto con 
las aguas de loción, se concentra al vacío con aparato de hierro de doble o triple 
efecto, hasta alcanzar la densidad de 320-340 Bé (de tal modo no se pierde el ácido 
acético volátil, como sucede cuando se concentran los ácidos libres en vez de las 
correspondientes sales de calcio), se descarga en un recipiente de madera o de 
hierro plumbado y se ponen en libertad el ácido láctico y el ácido acético con la 
cantidad estrictamente necesaria de ácido sulfúrico de 52° Bé enfriando la masa, 
que tiende a calentarse demasiado. E l sulfato de calcio así precipitado se separa 
con filtro-prensa o con centrífugas y las aguas de loción se ponen de nuevo en 
circulación en la fábrica, empleándolas p. ej. para preparar la lechada de cal; 
de tal modo se obtiene un ácido láctico comercial al 40-45 0/0 de acidez en peso 
(debida al ácido láctico y al ácido acético), que para varios usos industriales 
puede usarse sin ulterior preparación. 

Partiendo de melaza de azúcar diluida al 15 % se obtiene un ácido láctico 
más impuro, y para determinar la fermentación hay que añadir elementos nutri
tivos nitrogenados orgánicos y fosfatados para las bacterias. E l rendimiento es 
de 200 Kg de ácido láctico bruto al 40-45 70 por cada 100 Kg de azúcar elaborado. 
Este método, estudiado y aplicado por A. Bonel l i y Gul ine l l i en determinadas 
condiciones favorables, puede sostener la competencia del método a la fécula. 
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Alanina CH3 . C H (NH2) . COOH. E s el derivado amínico del grupo 
alcohólico del ácido láctico y se obtiene del correspondiente aldehido amó
nico con ácido cianhídrico. Del compuesto inactivo (sintético) se separan 
los estereoisómeros activos formando las sales de estricnina o de brucina. 
Con PCI5 se elimina también el grupo NH2 y se forma el cloruro de lactilo 
CH3 . C H Cl . CO C l , que a su vez, con agua, engendra al ácido a-cloro-
propiónico CH3 C H C l . COOH. 

2. ° Ácido d-etílidenláctico {ácido paraláctico o sarcoláctico). No difiere 
del ácido láctico ordinario más que en la mayor solubilidad de su sal de 
zinc (con 2 H20) y en la menor solubilidad de su sal de calcio (con 4 H20). 
Se encuentra en el extracto de carne de Liebig, por estar contenido en los 
jugos musculares dé los animales; fórmase también en algunas fermenta
ciones lácticas. 

3. ° Ácido I-etilidenláctico. Se forma cuando se provoca la fermen
tación de una solución acuosa de azúcar de caña con el bacillus acidi laevi-
lactici. 

4. ° Ácido etilenláctico CH2 OH . CH2. COOH {ácido hidracrílico o 
ácido fi-oxipropiónico o 3-propanoloico). A diferencia de los otros isómeros, 
por la acción del calor abandona una molécula de agua, pero en vez de 
engendrar el anhídrido, da origen al ácido acrílico CH2: C H . CO2H. Los 
oxidantes, en vez de acético, producen ácido oxálico y C02. No es óptica
mente activo, porque no contiene átomos de carbono asimétrico. Puede 
obtenerse sintéticamente del ácido ¡3-yodopropiónico o del etileno C H ^ C H j , 
adicionando ácido hipocloroso (=CH2 OH . CH2C1), y formando luego el 
nitrilo CH.2 O H . CH2 CN, que por saponificación da el ácido etilidenláctico, 
el cual es un líquido siruposo incoloro; forma una sal de calcio con 2 mo
léculas de agua de cristalización y una sal de zinc solubilísima con 4 H20. 

Ácidos oxibutíricos C3 H6 (OH) C02 H 

Teóricamente son posibles 5 isómeros, de los cuales se conocen cua
tro, a saber, dos ácidos a, un ácido p y un ácido y-oxibutírico (conocido sola
mente en forma de sal). 

Ácido a-oxibutírico CH3 . CH2. C H OH . C02 H . Funde a 43°, y como 
contiene un átomo de carbono asimétrico, en su preparación se obtiene la 
forma inactiva racémica, pero se pueden separar con brucina los compo
nentes ópticamente activos. 

C H 3 X 
Ácido a-oxi-isobutírico ^>COH . CO-2 H (o ácido acetónico o 

C H 3 / 
2-metil-2-propanoloico). Funde a 79°, hierve a 212° y se obtiene por variadas 
síntesis, p. ej. del ácido dimetilacético, de la acetocianhidrina, del ácido 
cc-amidobutírico, etc. 
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Ácido p-oxibutíríco CH3 • C H OH , C U * . CO2 H . Se obtiene oxi
dando el aldol o reduciendo el ácido acetacético, y así queda también demos 
trada su constitución. Forma una substancia de consistencia de jarabe, y su 
isómero levógiro se halla en la sangre y en la orina de los diabéticos. 

Oxiácidos superiores 

Ácido a-oxivaleriánico normal CH3 . CH-2 . CHs . C H O H . CO^.H: 
funde a 29°. 

Ácido a-oxi-isovaleriánico (CH3)2. C H . C H OH . C O 2 H : funde a 86°. 

CHav .OH 
Ácido metil-etü-glicoHco • funde a 68°. 

C M / \ C O 2 H 

Ácido a-oxicaproico C H 3 . ( C H 2 ) 3 • C H OH . C O 2 H (o ácido leuci-
nico): funde a 73° y se obtiene de la leucina. 

Ácido a-oxi-mirístico C H 3 . (CHj)» . C H OH . C02 H : funde a 51°. 

Ácido a-oxi-palmítico C H 3 . (CHs)^ . C H OH . C02H:'funde a 82°. 

Ácido a-oxi-esteárico C H 3 . { C Ü ^ . C H O H . C02 H : funde a 84-86° y 
se forma por la acción del ácido sulfúrico concentrado y frío sobre el ácido 
oleico y en la práctica a veces se usa este procedimiento para obtener áci
dos grasos sólidos del ácido oleico líquido (v. capítulo de las grasas). 

Conócese el éter sulfúrico del ácido a-oxiesteárico Qs H35 02 (OSO3 H) 
que entra en la tintura de rojo turco sobre algodón. 

Conócense también otros diversos ácidos oxiesteáricos fl y dioxieste-
áricos, que tienen siempre un punto de fusión superior a los ácidos grasos 
líquidos que los engendran. 

B. Oxiácidos monobásicos no saturados 

Los ácidos %-oxioleJincarbónicos se preparan saponificando en frío con 
H C l los nitrilos obtenidos por la adición de aldehidos olefínicos y de ácido 
cianhídrico; y si el doble enlace (A) está en la posición A 3 y, estos oxiácidos 
hervidos con H C l diluido se transforman en ácidos y-cetoncarbónicos: el 

/ O H 
a oxipentenoico C H 3 . C H : C H . CH<^ se transforma en ácido 

X :O2H 
levulínico CH3. CO . CH2. CH2. C02 H . 

De los ácidos $-oxiolaJiticarbónicos se conocen varios. E l término más 
sencillo es el ácido-^-oxiacrilico o ácido formilacético C O 2 H . C H : C H . OH, 
y como los restantes, forma fácilmente éteres y derivados halogénicos. 
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Los ácidos Y y §-oxiolefincarbónicos se conocen mejor al estado de lac
tarias (págs. 443 y 483). 

Ácido ricinoleico H34 O3, o bien 
CH3 ( C H 2 ) 5 . C H OH . CH.2. C H : C H . (CH2)7. CO;- H (o ácido oxioleico). 
Predomina en estado de glicérido en el aceite de ricino y por destilación 
seca, a presión reducida, se descompone en aldehido enántico C7 O y 
ácido undecilénico Cu H20 0 2 . Solidifícase a —6o y funde a + 4o. Forma 
una sal de plomo y una de bario solubles en éter, y fundido con K O H se 
descompone en ácido sebácico Cs H16 (CO2 H)^ y alcohol octílico secundario. 
Forma un bromuro sódico y un ozonuro aceitoso (sumando O3) que al des
componerse da gran cantidad de ácido acelaico {Molinari y Caldana, 1909), 
lo cual confirma la posición del doble enlace establecida por Goldsobel 
(1894) mediante el ácido ricinestearólico. Con ácido nitroso se transforma 
en el isómero ácido ricinelaidinico, que funde a 53°. Descomponiendo el 
ozonuro del éter metílico del ácido ricinoleico, Haller y Brochet {19Í0) obtu
vieron ácido $-oxipelargónico (CHj . (CH^s . C H OH . COOH), ácido ace
laico y el correspondiente semialdehido (1). 

Tratando lentamente el aceite de ricino con ácido sulfúrico concen
trado y frío, se forma el ácido ricinsulfúrico, que es el componente más 

(1) E l acido ricinoleico fué preparado puro por K r a f f t (1888) saponificando 
el aceite de ricino, descomponiendo los jabones para extraer los ácidos grasós, 
que luego se enfrían a 0o para separar los ácidos grasos sólidos por expresión 
(a 10°); formando luego la sal de plomo o de bario y extrayendo, después de la 
desecación, con éter, quedan sin disolver los últimos vestigios de las sales de 
ácidos grasos sólidos, mientras se disuelve la sal del ácido ricinoleico, de la cual 
se separa después el ácido puro. 

E l producto puro, tratado con ácido sulfúrico concentrado — Benedikt y 
Ulser J u i l l a r d (1894 y Í895), Chnowsky i\9Q9) y especialmente A d . Grün 
(1906 y 1909) — forma el é ter r i c i n o l e i n s i ü f ú r i c o C17 H32 (O . S03 H) . C02H, el cual 
con agua en caliente ya se hidroliza separando el ácido sulfúrico y engen
drando primero un éter compuesto de condensación {éter ricinoleinricinoleico) 
Cu (OH). CO , O . C17 Hs». COOH, es decir, se verifica la condensación entre el 
grupo carboxílico de una molécula y el grupo oxhidrílico de la otra, y con anhí
drido acético se fija, en efecto, un solo grupo acetílico, correspondiente a un solo 
grupo OH, y se forman fácilmente diversos anhídridos isómeros de condensación 
de ácidos dioxiesteáricos: Cn Haa (OH)2. CO . O . Ct7 H33 . (OH) . CO . OH, sólido 
(4 isómeros), que luego pueden dar los correspondientes ác idos d i o x i e s t e á r i c o s ; 
uno de éstos funde a 90° y es ópticamente activo ([a] D = +ó",45), dos inactivos 
(punto de fusión 690,5 y 108°) y el cuarto funde a 126° y es ópticamente activo; la 
posición de los dos grupos oxhidrílicos parece ser la 9-12 ó la 10-12 (para los que 
funden a mayor temperatura). 

E l ácido sulfúrico al reaccionar con el aceite de oliva desdobla en parte la 
trioleína en glicerina y ácido oleico, pero una porción se transforma sólo en 
dioleína; en parte la doble unión del ácido oleico fija H2O y forma ácido oxies-
teárico, que parcialmente se eterifica con el exceso de ácido sulfúrico, para for
mar el é ter s u l f ú r i c o del á c i d o 1-10 o x i e s i e á r i c o . — En el aceite de rojo-turco del 
aceite de r ic ino, además del ácido ricinoleico libre, de los glicéridos no descom
puestos y de la glicerina, se encuentran también, según J u i l l a r d , el éter sulfú
rico del ácido ricinoleico, el ácido dioxiesteárico y los dos correspondientes 
éteres mono y disulfúricos, y finalmente el ácido dirricinoleico y otros polímeros 
{hdLSta. e\ á c i d o pentarricinoleico) . 

E l fenómeno de la polimerización tiene en efecto mucha importancia en las 
acciones producidas en la práctica por el sulforricinato. 
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importante del aceite de rojo-turco, usado en gran cantidad en la tintura y 
el estampado del rojo de alizarina {rojo del Adrianópolis) sobre hilados 
y tejidos de algodón (1). Se usa también para untar la lana destinada a la 
filatura y en el apresto de tejidos. 

(1) E l aceite de rojo-turco (o sulforricinato) se prepara tratando en una 
caldera aMerta de hierro, con doble fondo, provista de agitador, aceite de ricino 
con ¿0 /0 (en verano) o 25 7o (en invierno) de ácido sulfúrico concentrado a 66° Be 
el cual se adiciona muy poco a poco, en 5 a 8 horas, evitando que la temperatura 
de la masa pase nunca de 35°, pues de otra suerte comienza a desprenderse S02 
L a temperatura se regula, en caso de necesidad, haciendo circular agua fría 
por el doble fondo. Se deja en reposo durante algunas horas hasta que se 
ve, por un ensayo hecho sobre unas gotas de sulforricinato y de agua, que se ha 
vuelto soluble; entonces se vierte en una tina de madera provista también 
de agitador y que contiene una cantidad de solución de cloruro o sulfato sódico 
a 15-20° Bé, igual a la del aceite primitivo; una vez agitado para separar la mayor 
parte del exceso de ácido (en general, queda fijado químicamente 10 12% en el 
suiforncinato), se deja en reposo durante algunas horas, se decanta la porción 
acuosa, y se lava del mismo modo y sucesivamente por otras dos veces con agua 
medio saturada de sal común, y después se agrega amoníaco o sosa cáustica 
hasta neutralización (y precisamente hasta reacción anf otera), según que se desee 
preparar un sulforricinato amónico o sódico. La cantidad y la concentración del 
alcah agregado se regula por medio de un ensayo preliminar, del cual se deduce 
también la proporción de ácidos grasos que después tendrá el sulforricinato comer
cial. Comúnmente forma una solución amarillenta, diáfana, que diluida con 2 a 4 
vol. de agua da una solución clara, y con 5 a 6 vol. de agua o con álcali diluido da 
una emulsión lechosa. 

E l título más común es de 40 ó 50 ó 60 0/0 de grasa total (liberada de los álcalis) 
determinado del siguiente modo (método Herbig, 1906): 10 gr de sulforricinato se 
disuelven en caliente en 50 cm3 de agua, se agregan 25 cm3 de ácido clorhídrico 
diluido y se hierve durante 4 ó 5 minutos, agitando para evitar proyecciones impre
vistas. Se enfría (y si se quiere se puede medir el volumen de los ácidos grasos 
lavados en una bureta), se extrae en embudo separador con 200 cms de éter se 
lava éste tres veces con 15 a 20 cm3 de agua cada vez, se destila luego el éter' en ' 
matraz tarado, se calienta la grasa un par de minutos a llama directa con pre
caución y agitando, y V2 hora en estufa a 105°, y después se pesa.— Si existen 
grasas neutras, no sulfonadas, se determinan sobre 30 gr de sulforricinato trata
dos con 50 cm3 de agua, 20 cm3 de amoníaco y 30 cm3 de glicerina, y extrayendo 
el conjunto con éter, el cual luego se lava con agua y se evapora en matraz 
tarado.—Para saber si se trata de sulforricinato sódico o amónico, se buscan estas 
bases en las aguas de lavado, separadas en la determinación de la grasa total 
calentándolas con exceso de álcali y recogiendo el amoníaco en una solución 
normal de ácido sulfúrico, o bien evaporándolas y calcinando el residuo que 
luego se pesa como sulfato sódico. ' 

Cuando el sulforricinato no fué preparado con aceite de ricino (se prepara un 
producto menos bueno con aceite de oliva y mayor cantidad de ácido sulfúrico), 
lo delata lo turbio de la solución alcohólica y aun mejor la determinación del 
numero de acetilo (pág. 339) en la grasa total separada antes (el verdadero sul-
rorncmato tiene un número de acetilo superior a 125, generalmente a 140; el 
aceite de oliva lo tiene entre 5 y 10). Tampoco ei número de yodo de los ácidos 
del verdadero sulforricinato es nunca inferior a 68-70, mientras que el de los 
otros aceites es bastante inferior a 70. Los ácidos grasos del sulforricinato puro 
con el óleorrefractómetro Zeiss, a 25°, indican 74. 

El análisis completo de un buen sulforricinato ha dado: 58 70 de grasa total 
(formada por 47 0/0 de ácidos grasos insolubles, 1,5 0 /0 de grasas neutras y 9,5 70 
ae sulfoácidos grasos solubles en agua), 1,8 70 de amoníaco y 4,6 7o de ácido sul-
lurico. Pero en los verdaderos sulforricinatos, la proporción entre ácido sulfúrico 
y acido sulforricínico no debería ser de 4,6:9,5, sino de 4,6:22 y el ácido sulfúrico al 
estado de sulfato sódico ó amónico no excede 0,2-0,3 70. Los sulfoácidos solubles 
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E n el tratamiento del aceite de ricino con ácido sulfúrico concentrado, 
se forma ácido ricinoleico, más o menos polimerizado o condensado en 
anhídridos, éteres glicerinsulfúricos del aceite ricinoleico y predominan
temente ácido ricinsulfúrico, que es un éter de ácido sulfúrico soluble en 
agua C18 H 3 3 02 . OH + H2S04 = H , 0 + Ci8 R33 02 . O S O 3 H . Este 
ácido se separa del agua por adición de sal o ácidos minerales diluidos en 
frío; no es muy soluble en éter y sus sales de calcio, plomo, etc., son inso 
lubles en agua. E l ácido ricinsulfúrico no se descompone en caliente con 
agua o con álcalis diluidos, pero con ácido clorhídrico o sulfúrico diluidos, 
a la ebullición, se descompone fácilmente en ácido sulfúrico y ácido ricin
oleico. Grün (1907) con un exceso de H-iSC^ concentrado, obtuvo un ácido 
dioxiesteárico-g-i2. E l ácido ricinosulfúrico o su correspondiente sal sódica 
o amónica, tiene importancia como componente del aceite de rojo-turco 
porque en la dilución con agua sirve para mantener disuelto el aceite de 
ricino u otros aceites inalterados que siempre se encuentran más o menos 
abundantes en el aceite de rojo-turco. 

Tratando aceite de oliva o ácido oleico con ácido sulfúrico, se forma 
ácido oxiestearinsulfúrico que es saturado, y por tanto también con el 
número de yodo se pueden diferenciar los verdaderos sulforricinatos de los 
otros compuestos saturados que no son capaces de sufrir las reacciones de 
oxidación características e indispensables en los procesos de tintura-
C18 H34 02 (ác. oleico) + H.2SO4 = C18 H35 02 (O . SO3 H) ; este ácido oxies: 
tearinsulfúrico con un exceso de ácido sulfúrico toma una molécula de 
agua y forma H2S04 y CiS H35 02 (OH) ácido oxiesteárico (saturado). 

C. Oxiácidos monobásicos polivalentes 

Proceden de alcoholes polivalentes, en los cuales un solo grupo alco
hólico primario ha sido oxidado y transformado en grupo carboxílico, 
mientras se mantienen inalterados dos o más grupos alcohólicos, y tienen 
un comportamiento análogo al ácido láctico. E l número de oxhidrilos se 
deduce del número de acetilo (pág. 339). Estos ácidos proceden a veces 
de la oxidación gradual de substancias azucaradas o de ácidos no satura
dos. Tienen aspecto gelatinoso y cristalizan difícilmente. 

Entre estos compuestos, citaremos sólo el ácido glicérico (ácido dioxi-
propiónico o propan-diol oico) CH2 O H . C H O H . C02 H procedente de la 
oxidación de la glicerina con ácido nítrico, existente también en formas 

se determinan tratando 10 gr de ácidos grasos totales con 10 cm2 de éter (no 
más) y 30 cm3 de una solución saturada de cloruro de sodio exento de sulfates: 
se agita, se filtra sobre papel húmedo y en el filtrado se precipitan los sulfo-
ácidos con cloruro de bario. 

El aceite de rojo-turco comercial se paga con arreglo a su título en grasa 
total y generalmente a 1 peseta por unidad de grasa en 100 Kg de sulforricinato. 
A menudo se determina el título descomponiendo en una bureta graduada una 
cantidad dada de sulforricinato con á<ido sulfúrico y midiendo en la misma 
bureta ^después de diluir en agua) la grasa que se ha separado en la parte supe
rior al cabo de algunas horas de reposo. 
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ópticamente activas (1), soluble en alcohol, agua y acetona (donde, en 
cambio, no se disuelve la glicerina) (2). 

E l ácido dioxiesteárico Q s B.3i O2 (OH)*, ya hemos visto que se forma 
oxidando el ácido oleico. * 

E l ácido erítrico o buta?iinoloico CH2 O H . (CHOH)2. C02 H (o ácido 
trioximonocarbófiico) se forma oxidando gradualmente la fructosa o la eri-
trita. Es un ácido monobásico y tetravalente. 

Dé los ácidos monobásicos pentavalentes se conocen cuatro estéreo-
isómeros pentónicos o pentan-tetrol-oicos C H 2 0 H ( C H O H ) 3 . CO2H, p. ej.el 
ácido arabónico (oxidando la arabinosa), que es levógiro (— 730,9), funde a 
89° y evaporando la solución forma una lactona CsHsOs que funde a 950-9&0. 
£1 ácido arabónico dextrógiro (-f-730,7) funde a 98°; el ácido l-ribónico da 
una lactona que funde a 720-760. E l ácido l-xilónico se forma tratando largo 
tiempo la 1-xilosa con agua de bromo; si se calienta con piridina se trans
forma en ácido d-lixónico cuya lactona funde a 162°. 

E l grupo de los ácidos sacarínicos comprende una serie de ácidos 
tetraoxipmtancarbónicos, que se transforman fácilmente en lactonas llama 
das sacarinas (que no hay que confundir con la sacarina común de la serie 
aromática). 

E l ácido sacarínico o exantetroloico C4 H7 (OH)4 . CO2H se obtiene tra
tando la glucosa o la fructosa con cal y se conocen también los ácidos iso 
y metasacarínico libres y el ácido parasacarínico en estado de sal. L a s 
correspondientes lactonas son: 

C O O 
1. Sacarina CH3 - C O H - C H O H - C H - CH2OH funde a 160° y 

tiene sabor amargo. 
C O O 

2. Isosacarina OHCH2 - C O H - CH2 - C H - CH2OH funde a 95°. 
C O -

3. Metasacürina H O C H 
a 141°. 

O 
CH2 — C H - C H O H - C H 2 O H funde 

C O C 
4. Parasacarina H O C H 2 — C H O H — C O H - CH2 — CH2 líquido 

siruposo. 

(1) De la forma inactiva, racémica, se puede obtener la forma levógira 
haciendo fermentar la sal amónica con el penici l l ium glaucum y la forma dex-
trógira por la acción directa del Bac i l lu s ethaceticus. 

(2) Forma una sal de calcio (CaHsO^Ca + 2H2O, soluble en agua, mientras 
la sal de plomo es poco soluble en agua fría. — Entre los derivados de este ácido 
se cuenta la serina CH2OH . CHNH2. CO2H, que como compuesto amínico tiene 
reacción neutra, pero forma sales con los ácidos y con las bases; se obtiene 
haciendo hervir la goma de la seda con ácido sulfúrico diluido; es soluble en 
agua e insoluble en alcohol y en éter. 

Entre los diversos homólogos superiores delaserinase conoce la ornltina 
NH2CH2. CH2. CHa. CHNH2 . CO2H, que es un á c i d o a-b d i a m i d o v a l e r i á n i c o , que 
se forma en la descomposición de la a r g i n i n a contenida en los altramuces ger
minados; la Usina o ácido a s-diamidocaproico NH2; (CH.^. CHNH2. CO2H, que 
se forma descomponiendo la caseína o la gelatina con ácido clorhídrico. 

32 MOUNARl — 1* 
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Estas lactonas se distinguen por los diversos productos que se forman 
oxidándolas con ácido nítrico o con agua oxigenada. 

Los ácidos exónicos Ce 07 o exanpejitoloicos CsHe (OH)5 . CO^H, 
se conocen en parte en estado de lactonas o se obtienen por reducción de 
los correspondientes ácidos bibásicos (ácido sacárico, etc.) o bien por suave 
oxidación (con aguado bromo) de los correspondientes azúcares (exosas), 
con las cuales tienen estrecha relación. 

De la mañosa CeH^Oe se pasa al ácido manónico CeH^O? 
» galactosa 
» glucosa 
» gulosa 
» idosa 
» talosa 

galactónico 
glucónico 
gu Iónico 
i dánico 
talónico 

Estos ácidos se pueden obtener sintéticamente saponificando los nitri-
los (págs. 359 y 389) de azúcares más sencillos (pentosas). 

Los ácidos exónicos a su vez pueden regenerar los azúcares mediante 
un proceso de reducción, o los ácidos bibásicos mediante oxidación con 
ácido nítrico. 

Esos ácidos se pueden separar entre sí por la acción de la fenilhidra-
cina y todos tienen la misma constitución, pero se diferencian por ]a 
diversa disposición en el espacio de los grupos que forman su molécula, 
es decir, son estereoisómeros que contienen varios átomos de carbono 
asimétrico: 

C H 2 . O H - C H . O H - C H . O H - C H . O H - C H . O H - C02H 

y para cada uno de estos ácidos (menos el talónico) existen diversas for
mas ópticamente activas dextro y levógiras (d y l) y la inactiva (i). 

Algunas formas estereoisómeras se transforman en otras por simple 
acción de la piridina con un poco de agua (p. ej. el ácido rf-manónico pasa 
a rf-glucónico y viceversa) y las formas inactivas se separan de las otras 
mediante las sales de estricnina (pág. 33). 

Los ácidos eptónicos se derivan también de los correspondientes azú
cares, las eptosas, y así tenemos el ácido ramnoexónico C e H s ^ H ^ . COsH, 
que deriva de la ramnosa; el ácido glucoeptónico C6H7(OH)6. CO2H, etc. 

D. Ácidos monobásicos aldehídicos 

(y alcoholes aldehídicos y bialdehidos) 

Acido glioxílico o etanaloico CO2H . CHO + HsO. L a molécula 
de agua unida a este ácido se puede eliminar sin descomposición y 
por esto se supone que está combinada como en el hidrato del doral: 
CO2H . C H (OH)2; y en efecto, también sus sales corresponden a esta fór
mula, aun conservando siempre el carácter aldehídico. Hállase difundido 
en la Naturaleza en las frutas verdes (uvas, grosellas, etc.) y sintéticamente 
se obtiene calentando con agua el ácido dibromacético COjH . CHBr2, o 
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reduciendo el ácido oxálico electrolíticamente, o también oxidando el alco
hol etílico con ácido nítrico. Cristaliza difícilmente, es soluble en agua y 
destila con vapor de agua. 

E l ácido formilacético C 0 2 H . CH2 . CHO (o semialdehido del ácido 
malónico) se obtiene como acetal del acetal de la acroleína. 

Conócese el ácido p-oxiacrílico C02H . C H : C H . OH (o ácido oxime-
tilenacético), isómero del precedente. Obtiénese como éter por una síntesis 
semejante a la del éter acetacético (v. pag. 463 y 504). Por condensación da 
fácilmente el ácido trimesínico CeHs ( C C ^ H ^ . 

Ácido glucorónico C 0 2 H . ( C H . OH)4. CHO; en estado de lactona, 
funde a 175° y el ácido se obtiene reduciendo el ácido sacárico. 

ALCOHOLES ALDEHÍD1COS Y BIALDEHIDOS 

Aldehido glicolico CH2 OH . CHO {etanolal). Se obtiene del aldehido 
bromacético con agua de barita en frío. Se conoce solamente en solución 
acuosa y se puede considerar como el término más sencillo del grupo de 
los azúcares, con los cuales tiene de común todas las reacciones; reduce el 
reactivo de Fehling hasta en frío. Oxidado con agua de bromo da el ácido 
glicólico, y con álcalis diluidos se condensa formando la tetrosa. Calentado 
en el vacío se condensa en un jarabe que aun tiene acción reductora. Con 
acetato de fenilhidracina da la osazona del glioxal. 

Aldehido glicérico CH2 OH . C H OH . CHO. Se obtiene junto con 
la dioxiacetona (en la glicerosa) oxidando con bromo el glicerato de plomo, 
o bien saponificando su acetal. Por condensación da la acrosa. 

E l aldol C H , . C H OH . CH2 . CHO (pág. 369) corresponde a este 
grupo de compuestos. Forma un aceite denso, soluble en agua. 

Glioxal CHO . CHO {etandial). E s el aldehido divalente del glicol y 
por tanto se une con 2 moléculas de bisulfito [C2 H2 02 (SOsHNa^ + HaO] 
o dos de ácido cianhídrico, Se forma junto con ácido glicólico oxi
dando moderadamente el aldehido etílico con ácido nítrico. Forma una 
masa blanca, ávida de agua, soluble también en alcohol y en éter. Con 
álcalis se transforma, ya en frío, en ácido glicólico: CHO . CHO + H20 = 
CEL OH . C02 H . Con amoníaco concentrado da la glicosiíia: 

C H - N H \ / N H - C H 
II ^ C - C ^ || 

C H - IsT - C H 

que en gran parte se transforma en glioxalina: 

C H - N H \ 
II > C H . 

C H -
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E . Acidos monobásicos cetónicos 

(y alcoholes cetónicos, cetonas divalentes y ceíoaldehidos) 

Los ácidos cetónicos dan todas las reacciones generales de los ácidos, 
es decir, del grupo carboxílico (pág. 389) y de las cetonas, es decir, del 
grupo carbonilo CO (pág. 367). Su constitución se puede deducir, además 
de las diversas síntesis, de la constitución conocida de los oxiácidos que de 
ellos derivan por reducción. 

E s interesante el carácter de los éteres de los ácidos $-ceíónicos% que 
por la movilidad de un átomo de hidrógeno contiguo al carbonilo, ora 
reaccionan en la forma cetónica, ora en la forma enólica, isómera de la 
anterior, pero correspondiente a un alcohol terciario no saturado: 

CH3 . CO . C H , . C02(C2H5) <— CH3. C O H : C H . CO^Ct.Hs). 
éter acetacétlco [ f o r m a c e t ó n i c a ) ^" é t t r o x i c r o t ó a i c o ( f o r m a e n ó l i c a ) 

L a forma enólica sólo es estable en sus derivados; p. ej. en el deriva-
x;CH. CC^CjHü 

do acetíiico que es el acetato del éter oxicrotónico CH3. C \ 
N 0 . C02CH3 

y tanto más estable cuanto más negativos son los residuos en dirección 
del carboxilo. 

Así se tiene el fenómeno de la tautomeria o seudoisomería (pág. 26). 
Si el átomo de carbono a contiguo al carbonilo tiene un átomo de 

hidrógeno substituido por un grupo alkílico, CH3 • CO . C H R . COs^aHo), 
se presenta también el fenómeno de la tautomeria, pero cesa cuando los dos 
átomos de H del carbono a están substituidos (CH3. CO . CRs • CO2. C2H5). 
E l hidrógeno móvil que provoca la tautomeria es solamente el compren
dido directamente entre dos carbonilos (1-3 dicetonas): 

- CO - C H , - CO - ± ^ - C(OH) : C H . CO -

quedando privados de tal carácter el ác. acetilfórmico CH3 . CO . CO2H, el 
diacetilo CHs.CO.CO.CHsJaacetonilacetona CHs.CO.CHü.CH-.CO.CHs, 
el ácido le vulínico CH3 . CO . CH«. CH2 . C02H, etc., etc. 

Las formas tautómeras se distinguen y se fijan establemente al estado 
cristalino, se diferencian todavía en las proximidades del punto de fusión, 
y la transformación reciproca es continua y rapidísima ya en estado de 
fusión ya en disolución, en cuyo estado existen simultáneamente las dos 
formas en una proporción que varia al variar otras diversas condiciones 
(especialmente la temperatura y la naturaleza del disolvente). S i se intenta 
separar una de las dos formas con un reactivo, el equilibrio queda des

truido, la otra forma tautómera se transforma en la que ha reaccio
nado y por lo tanto la mezcla se comporta como una substancia única, a 
menos de usar reactivos que actúen con la misma velocidad sobre ambas 
formas, engendrando compuestos distintos, separables; esto no es fácil de 



ÁCIDOS MONOBÁSICOS CETÓNICOS 501 

obtener, pero las síntesis con el éter clorocarbónico parecen corresponder 
a semejantes condiciones (1). 

L a s dos formas, cuando están separadas, sé pueden siempre distin
guir, porque la enólica da una coloración intensa con cloruro férrico y la 
cetónica no reacciona, pero al cabo de algunos días la coloración de 
la una disminuye de intensidad y la de la otra aumenta, por crearse un 
estado de equilibrio entre las formas tautómeras que lentamente se van 
formando. A veces la forma enólica queda inalterada largo tiempo, cuando 
está disuelta en cloroformo, pero en solución alcohólica se transforma en 
pocos días, más o menos completamente, en la forma cetónica. 

L a forma enólica, que es soluble en los álcalis, se distingue también 
de la cetónica, que es insoluble, porque {como todos los compuestos que tienen 
una doble unión) produce mayor dispersión y refracción de la lu\ con respecto 
a los correspondientes isómeros sin doble unión; y por la misma razón pro-" 
duce fnayor rotación electromagnética del plano de polarización (2). 

(1) L . Knorr y Kurt H . Meyer (1911) lograron separar netamente los dos 
componentes de las mezclas tautómeras enfriando a temperatura muy baja la 
solución de la mezcla en disolventes apropiados (p. ej. la solución alcohólica 
concentrada del éter acetacético a —78° abandona en hermosos cristales el ver
dadero éter acetacético cetónico, mientras el isomorfo enólico, es decir, el éter 
oxicrotónico CH3 — COH = CH — C02C2H5 queda en disolución, se filtra y se 
lava) o bien suspendiendo en éter metílico el éter sodioacetacético, enfriando 
a —78° y agregando una cantidad de HC1 insuficiente para saturar el sodio, 
filtrando la sal sódica no disuelta y evaporando rápidamente la solución en el 
vacío a—78°, queda el éter oxicrotónico exento de compuesto cetónico. Teniendo 
así separados ios dos isómeros puros, se pueden formar mezclas en proporciones 
bien definidas que tienen diversa refracción molecular (pág. 26) y confrontándo
las con la refracción de las mezclas naturales se estableció, p. ej. que el éter 
acetacético ordinario representa un equilibrio dinámico entre 98 70 de verdadero 
éter acetacético (cetónico) y 2 0/0 de éter oxicrotónico (enólico). Con este sistema 
se puede seguir la velocidad de transformación y el corrimiento del equilibrio 
por acción de catalizadores o del calor. De modo análogo se separaron las 
mezclas tautómeras y seudómeras (pág. 26) del 

/ C O C H 3 / C O C e H 
acetildibenzoilmetano C H ^ - C O C e H 5 , del tribenzoilmetano C H ^ - C O C 6 H 

C H s — C O — C H — C02C2H5 
y del éter diacetil&uccínico \ , así como del 

C H 3 — C O — C H — C02C2H5 
éter metilbenzolacético CeHs — C O — C H 2 — C O a C H , . 

Por otra parte, Kurt H. Meyer ha determinado con seguridad la proporción 
de compuesto enólico existente en la mezcla valorando con bromo, puesto que 
en disolución a 0o en pocos segundos el doble enlace de la forma enólica fija dos 
átomos de bromo y se puede extraer la forma cetónica casi pura con exano 
o éter de petróleo (así se extrae un éter acetacético al 98,5 0/0 de pureza). Con 
estos sistemas se logró también separar e identificar mejor el antranol 

O H O 

de la antrona / \ / \ / ' 
H2 

(v. tomo I I , serie aromática), 
(2) Al atravesar un tubo que contenga un líquido inactivo, la luz polari

zada no cambia de plano de polarización, pero si el tubo está envuelto por un 
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MÉTODOS DE PREPARACIÓN. LOS ácidos cetónicos se forman oxidando 
suavemente los oxiácidos secundarios, y así el ácido láctico da ácido pirú-
vico: C H , . C H OH . COÜH + O - H20 + CH3 . CO . C02H. 

Los ácidos ct-cetónicos se obtienen en general saponificando los nitri-
los, lo cual demuestra también su constitución: 

CH3 . CO . C N + 2 H.20 = NH3 + CH3CO . C02H 
cianuro de acetilo ácido pirúvico 

Los ácidos ^-cetónicos se obtienen en estado de éteres por acción del 
sodio o del etilato sódico sobre el éter acético o sobre sus homólogos (véase 
la analogía de la síntesis del éter malónico, pág. 438) pasando a través de 
las siguientes reacciones secundarias: 

/ O N a 
C H , , . C02(C2H5) + C,H5 . ONa = CH3 , C ^ - O C s I L 

écer acético etilato sódico ^ O C H 

/ O N a 
C H 3 . C^-OC2H5 + C H 3 . C O j Q H s = 

^ O C i H s 
.ONa 

= 2C2H5OH + CH3 . C ¿ 
X:H,CO2(C2H5). 

éter sodioacetacético 

Con ácido acético se elimina fácilmente el sodio y se pone en libertad 
el éter acetacético que en vez de la forma enólica tiene la constitución cetó-
nica: CH3 . CO . C H Na . COa (C? H5). L a reacción de conjunto sería, 
pues, la siguiente: 

CH3 . C O s Q H s + CH3 . C02C2H5 = C2H5OH + 
+ CH3 . C O . CH2 . C02(C2H5). 

Del mismo modo se llega a las bicetonas, haciendo reaccionar el éter 
acético con las cetonas simples, en presencia de etilato sódico: 

CH3 . COoC.Hr, + CH3 . CO . CH3 = C2H5OH + 
+ CH3 . CO . CH2 . C O . CH3. 

Esa síntesis del éter acético ha tenido muchas aplicaciones generales 
para preparar las substancias más variadas.—También el éter fórmico da 
análogamente derivados oximetilénicos (con el grupo — C (OH) —) que 
son isómeros de los cetoaldehidos: 

C H 3 . CO . CH3 + H . CO . OC2H5 = C2H5OH + C H ( O H ) : C H . CO . CHs 
acetona éter fórmico oximetilenacetona 

Los ácidos f-cetónicos se obtienen por el desdoblamiento cetónico de los 

alambre recorrido por la corriente eléctrica, el plano de polarización gira, y 
en igualdad de condiciones de temperatura y de corriente, la rotación es mayor 
para el compuesto con doble enlace que para el correspondiente isómero sin 
doble enlace. 
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productos de reacción del éter sodioacetacético con los éteres de los ácidos 
a-halogenados: 

.Na 
CH3 . C 0 2 C H / + R . CHT . C02(C2H5) = 

x c c y c , H 5 ) 
/ C H R . CO,(C2H5) 

= Nal + CH3CO . C H ^ — > 
XC02(C2H5) 

+ H20 — > C02 + G2H5OH + CH3. C O . CH2 . C H R . CO.CQHs) . 
Y P a 

Propiedades de los ácidos cetónicos. Mientras los a y y cetónicos 
son estables, los p son instables y pierden C02 para dar la cetona corres
pondiente; los ácidos Y-cetónicos, por reducción, en vez de dar los oxiáci-
dos, forman las y-lactonas. 

Como vimos para el ácido malónico (pág. 461), también en los éteres 
de los ácidos ¡3-cetónicos existe un átomo de hidrógeno fácilmente substi
tuible por los metales, para dar, por ejemplo, el éter sodio-acetacético 

CH3 . CO . CHNa . C02(C2H5). 

Los ácidos cetónicos forman fácilmente también productos de conden
sación; con anilina dan quinoleínas, con fenilhidracina dan pirazoles, etc. 

Ácido pirúvico CH3 . CO . CO2H. Se obtiene en la destilación seca 
del ácido tartárico o del racémico (ácido úvico), por formarse quizás como 
producto intermedio ácido glicérico (perdiendo CO2) y de éste el ácido pirú
vico, perdiendo agua. Fórmase también oxidando el ácido láctico con 
permanganato o saponificando el cianuro de acetilo. 

E l ácido pirúvico es un líquido que tiene olor de ácido acético y de 
extracto de carne; es soluble en agua, en alcohol y en éter, hierve a 165° y 
se solidifica a 9o. E s un ácido más enérgico que el ácido propiónico, porque 
tiene el grupo CO próximo al carboxilo. Con hidrógeno naciente da ácido 
etilidenláctico, y esto indica su constitución. Da fácilmente productos de 
condensación (hasta bencenos; y con NHs da compuestos pirídicos). Calen
tado a 150° con ácido sulfúrico diluido, pierde C02 y da el aldehido acético. 
Sometiendo a la electrólisis una solución concentrada de piruvato potásico, 
se une un anión del ácido CH3 . CO . COO' con el ion OH' y se forma 
CO2 y ácido acético, pero al mismo tiempo se unen también dos aniones del 
ácido, separando 2 CO2 y engendrando el diacetilo CH3 . CO . CO . CHj . 
Y así se comportan en general las sales potásicas de los ácidos cetónicos, 
con la electrólisis. 

E s interesante su transformación en alcohol etílico y también en alde
hido acético y COá, por la acción de enzimas (v. nota de la pág. 202). 

Entre los derivados, citaremos la cisteina [CoHs .NH2(SH)(C02H), ácido 
aminotioláctico] y la cistina que es su disulfuro. 

E l ácido oí-cetobutirico CH3 . CH2 . CO . C02H no tiene importancia. 

Ácido aceiacético o $-cetobutirico CH3 . CO . C H ^ . CO^H. E l ácido 
libre, obtenido saponificando cautamente su éter, no tiene gran impor-
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tancia y forma un líquido muy ácido, soluble en agua, en cuya disolución 
el cloruro férrico produce una coloración roja; en caliente pierde fácil
mente C02 y produce acetona. 

Mucho más importante es en cambio el éter acetacético 

CH3 . CO . CH2 . C02(C2Hñ) 

por las variadísimas síntesis en que se emplea. Este éter se prepara en 
estado de derivado sódico cristalino, haciendo reaccionar sodio y alcohol 
(etilato sódico) sobre el éter acético (v. la ecuación correspondiente). 

E l éter acetacético (purgado del sodio mediante ácido acético) forma 
un líquido de olor agradable de fruta, fácilmente soluble en alcohol y 
en éter, poco soluble en agua, y en ésta queda teñido en rojo por FeClg. 
Tiene reacción neutra y un peso específico de 1,030; hiervé a 181° y se 
encuentra en la orina de los diabéticos. Hervido con álcalis diluidos o 
ácido sulfúrico diluido da el desdoblamiento ceíónico, formándose COj, ace
tona y alcohol: 

CH3 . CO . CH2. CO^CsHs)+H20 = C 0 2 + C2HS. OH + CB3 . CO . CH3. 

Con potasa alcohólica concentrada da el desdoblamiento ácido produ
ciendo dos moléculas de ácido acético: 

CH3 . CO . CH2. C02(C2H5) + 2 H20 = Q H s O H - f 2 CH3C02H. 

Su gran potencia de reacción es debida a un átomo de hidró
geno fácilmente substituible por metales (Ba, A l , Zn, Ag, Cu, etc., en 
solución amoniacal) pero especialmente por sodio. E l éter sodioacetacético 
CHgCO . CHNa . CO2 (QH5) es sólido, blanco, soluble en agua; y el éter 
acetacético es soluble en los álcalis y reprecipitable por los ácidos. E l sodio 
es fácilmente substituible por variadísimos grupos alkílicos haciendo reac
cionar los correspondientes yoduros alkílicos (véanse las síntesis análogas 
del éter malónico, pág. 461) y como estos compuestos más elevados pueden 
dar también el desdoblamiento ácido o el desdoblamiento cetónico, se 
comprende fácilmente a cuán variadas síntesis y reacciones generales 
se podrá recurrir para producir ácidos o cetonas por medio del éter acé
tico; así, p. ej., haciendo actuar el yoduro de octilo normal sobre el éter 
sodioacetacético, se obtiene un componente del aceite de ruda, la metilno-
ttilcetona: 

CH3 . CO . CHNa . C02(C2H5) + ICH2 . (CH2)6 . CH3 = 
/(CH2)7 . CH3 

= N a I + C H 3 . C O C H / 
XC02(C2H5) 

y este compuesto, por desdoblamiento cetónico, da la meíilnonilcetona, 
que debe por lo tanto tener constitución normal: 

CH3 . CO . CHS . (CH2)7. CH3. 

Además, eliminando por medio del yodo el sodio del éter sodioacet-
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acético, los dos residuos se condensan para formar el éter diacetilsuccínico 
Na CHs . CO . C H . C02(C2H5) 

2 C H 3 . C O . C H ( ( + I 2 = 2 N a I + I 
\C02(C2H5) CH3 . CO . C H . C02(C2H5) 

y este éter por desdoblamiento cetónico (hirviendo con solución de carbo
nato potásico al 20 0/0) reacciona con 2 H20 y da 2 C02 + 2 C ^ O R y ace-
tonilacetona 

CH3 . CO . CH2 . CH2 . CO . CH3 
4 3 2 1 

que tiene por lo tanto la cadena normal y es una dicetona 1-4. 
E l éter acetacético se combina también con el formaldehido (en pre

sencia de dietilamina), con la acetona y con el amoníaco; con la anilina da 
la difenilurea; con una o con dos moléculas de cloruro de sulfurilo da el 
éter monocloracetacético (que hierve a 194° y tiene un peso específico de 
1,19 a 14°) y el éter dicloracético CH3 . CO . CC12C02(C2H5) que hierve 
a 206° y tiene un peso específico de 1,293 a 16°. 

Ácido levulínico CH3 . CO . CH2 . CEU . C02H. Sintéticamente se 
obtiene por desdoblamiento ácido del producto de reacción del éter acet
acético sobre el éter monocloracético. Se prepara haciendo hervir las 
exosas, o aun el azúcar de caña, la celulosa, la goma, el almidón, etc., con 
ácido clorhídrico concentrado. 

Funde a 325° y hierve a 239°, descomponiéndose ligeramente, o bien 
a 144° a presión reducida (12 mm). 

Se ha usado alguna vez en el estampado de tejidos. 

ALCOHOLES CETÓNICOS Y DICETONAS 

Acetonalcohol o acetilcarbinol CH3 . CO . CH2OH {propanolona). Se 
forma calentando azúcar de uva con hidrato potásico fundido, o la ace
tona monohalogenada con carbonato bárico. Es un líquido que hierve 
casi inalterado a 147° y ya en frío reduce el reactivo de Fehling. 

Dioxiacetona CH2OH . CO . CH2OH (o glicerosa). Se forma junto con 
aldehido glicérico oxidando la glicerina con ácido nítrico. Tiene sabor 
dulce y se debe considerar en efecto como una triosa del grupo de los azú
cares. Reduce, ya en frío, el reactivo de Fehling. Cristaliza en tablas 
incoloras. 

Butanolona-2-3 CH3 . CO . C H O H . CH3 rfme/*/ace;o/. Reduce tam
bién el licor de Fehling y se obtiene reduciendo el diacetilo. Forma un 
líquido soluble en agua que hierve a 142°. 

Conócese también el homólogo superior: alcohol acetoisopropílico 
CH3 . CO . CH.2 . C H O H . CH3, que hierve a 177° y se forma por conden
sación (mediante álcalis) de aldehido con acetona. De él se puede obtener, 
por separación de agua, la etilidenacetona CH3 . CO . C H : C H . CH3, que 
hierve a 122°. 
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Todas las dicetonas dan mono y dioxitnas, mono y dihidrazonas, que 
llevan el nombre (como las derivadas de los aldehidos) de osarnos y son 
generalmente amarillas. Dan diversos productos de condensación cícli
cos, También se presenta con frecuencia el fenómeno déla tautomería. 

Diacetilo o a.-dicetobutano CH3 . CO . CO . CH3 butandiona. Se pre
para por el método general de las dicetonas, tratando la metiletilcetona 
CHs . CO . CH2 . CH3 con nitrito de amilo y un poco de C1H, para que el 
grupo CR.2 se transforme en—C : NOH, engendrando una isonitrosoceíona: 

CHa . CO . CH2 . CH3 + N02 . Q H » — > CH3 . CO - C - CH3 
II 

N . OH 
esta isonitrosocetona, hervida con ácido sulfúrico diluido, pierde el grupo 
oximídico (como la hidroxilamina) y queda la dicetona. 

Es un líquido amarillo soluble en agua, de olor penetrante, que 
hierve a 88° dando vapores amarjllo-verdosos (peso específico 0,973 a 20°). 
Con agua oxigenada, el diacetilo da cuantitativamente dos moléculas de 
ácido acético: 

CH3 . CO . CO . CH3 + H202 = 2 CH3COOH. 

— . , C H 3 - C : N . C H 
Dimetilglioxima {diacetildioxima) \ . Forma cristales 

CH3 - C : N . C H 
blancos brillantes que funden a 2340,5, son insolubles en agua, solubles en 
alcohol y en éter. Obtiénese p. ej. agitando en frío la solución de 30 gr 
NaOH en 750 de agua, con 50 gr de éter metilacetacético; al cabo de 
12 horas de reposo se agregan 25 gr de nitrito sódico y un poco de metilna-
ranja; sobre la masa enfriada con hielo se vierte lentamente ácido sulfúrico 
al 30 % hasta que la coloración amarilla viva pase al rosado. A las 3 horas 
de reposo se agrega una solución acuosa que contenga 25 gr de clorhi
drato de hidroxilamina comercial y sosa en cristales hasta reacción alca
lina. Los cristales de dimetilglioxima separados se recogen en un filtro, se 
aspiran, se lavan con agua y se desecan (rendimiento 55 0/0 del éter 
empleado). 

L a dimetilglioxima es el reactivo más sensible de las sales ferrosas, 
pero se emplea ahora especialmente para separar cuantitativamente el 
níquel del cobalto, porque una solución alcohólica al 1 % precipita (en 
solución neutra o alcalinizada por el amoníaco) el níquel de las soluciones 
de sus sales, y no precipita el cobalto ni otros metales acaso presentes. 

Antes de la guerra europea costaba a 130 ptas. el K g . 

Acetilacetona CH3 . CO . CH2 . CO . C H , . E l mejor método para 
preparar, en general, las cetonas 1-3, consiste en tratar un ester con eti-
lato sódico: 

/ O N a 
R . C02C2H5 + C2H5ONa = R - C<^OC2H5 

XOC2Hs 
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y éste, mediante una cetona R ' . CO . CHs, elimina dos moléculas de 
,ONa 

alcohol y da R . Cxf y con un ácido diluido se elimina luego 
X : H . C O R ' 

el sodio; pero de esta forma enólica se pasa fácilmente a la forma cetónica: 

. O H 
- C ^ — > - C O . C H 2 - y por tanto R . CO . CH2 . CO.R ' . 

X : H -
Otro método general para obtener dicetonas 1-3, consiste en tratar los 

sodioderivados de los homólogos del acetileno con un cloruro de un ácido, 
y adicionar agua al producto acetilénico intermedio, mediante tratamiento 
con ácido sulfúrico: 

C H 3 ( C H 2 ) 4 . C i C N a + C H 3 . C O C l = N a C l + C H 3 ( C H 2 ) 4 • C i C . CO . C H 3 
cloruro de acetilo 

y con 
H 2 0 —>- CH3(CH2)4 . CO . CH2 . CO . CH3. 

También aquí, como en el éter acetacético y en el éter malónico, los 
dos átomos de hidrógeno del grupo metilénico CH2 contenidos entre los dos 
carbonilos son substituibles por los metales, formando compuestos volá
tiles, solubles en cloroformo, benzol, etc., lo cual los diferencia de las 
verdaderas sales; y en efecto, sus soluciones son muy poco conductoras 
de la corriente eléctrica. 

L a acetilacetona tiene olor agradable y hierve a 137°; hervida con 
agua da acetona y ácido acético. 

Acetonilacelona CH3 . CO . CH2 . CH2 . CO . CH3 {y-dicetoexano o 
2-5-exadiona). Se obtiene por desdoblamiento cetónico del producto de reac
ción entre el éter acetacético y el éter monocloracético (v. Acido levuli-
nicó). Hierve a 194° y tiene olor agradable. 

CETOALDEHIDOS U OXIMETILENCETONAS 

Aldehido pirúvico CHS. CO . CHO {metilglioxal o propanalona). E s 
un aceite amarillo, volátil, que se obtiene de su oxima (isonitrosocetona) 
descomponiéndola con ácidos diluidos (v. Diaceíilo). 

Aldehido acetacético CH3 . CO . CH2. CHO. Creíase haberlo obte
nido libre, pero un estudio más exacto demostró que se trataba del isómero 
no saturado oximetilenacetona CH3 . CO . C H : C H (OH) de carácter 
ácido, que se obtiene de la acetona y del éter fórmico, en presencia de 
etilato sódico (v. Eler acetacético). Hierve a 100° y se condensa fácilmente 
en triacetilbenceno CeHs (CO C ^ s (1-3-5). 

Aldehido levulínico {pentanal-4-ona) CH3 . CO . CH2 . CH2 . C H O . 
Hierve a 187°. Se obtiene también como producto de descomposición del 
ozonuro del caucho (v. Caucho). 
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F. Oxiácidos bibásicos polivalentes y sus derivados 

Ácido tartrónico CO» H . C H OH . COj H {ácido oximalónico o propa-
noldioicó). Se forma por descomposición espontánea del ácido nitrotartá-
rico y sintéticamente oxidando la glicerina con permanganato potásico o 
eliminando el bromo del ácido monobromomalónico con óxido de plata 
húmedo o reduciendo el ácido mesoxálico CO (COa H)2. Cristaliza con 
Vs HsO, funde a 184°, perdiendo CO2 y engendrando poliglicólidos. E s 
soluble en agua, en alcohol y en éter. 

Ácido málico CO2 H . C H OH . CH2 . COOH {ácido oxisuccinico o 
butanoldioico). hh\índLSi en las frutas verdes (manzanas, uvas, membrillos 
y serbas, de las cuales se extrae). Sus cristales funden a 100°, son solubles 
en agua y en alcohol y poco en éter. Sometido a destilación seca da ácido 
fumárico y anhídrido maleico. Sintéticamente se obtiene del ácido maleico 
o fumárico, de la asparragina, del ácido monobromosuccínico con óxido 
de plata húmedo o-reduciendo el ácido tartárico con I H . 

Por contener un átomo de carbono asimétrico, forma tres estereoisó-
meros ópticamente diferentes, todos conocidos. E l ácido málico natural es 
levógiro, el procedente del ácido ¿/ tartárico es dextrógiro, y el de las otras 
síntesis es inactivo, pero puede desdoblarse en los componentes activos 
por cristalización fraccionada de la sal de cinconina. 

Da una sal acida de calcio, fácilmente soluble, y una sal neutra, difí
cilmente soluble en agua. L a presencia del grupo alcohólico está probada 
por el número de acetilo por la formación del ácido acetilmálico (pág. 339). 

Sus derivados amídicos, asparragina, etc., se estudiarán más adelante. 

De los homólogos superiores del ácido málico se conocen bien los cuatro 
isómeros C3H3 (OH) (C02H)2 (ácidos a y $ oxiglutárico, itamálico y citramá-
lico) y el ácido diaterebinico C5 H9 (OH) (CO2 H)2, que forma fácilmente una 
lactona, el ácido terebínico o terébico C7Hio04. f 

Ácidos tartáricos C02 H . CH OH . CH OH . C02 H 

Son bibásicos tetravalentes porque contienen dos grupos alcohólicos 
secundarios y la presencia de dos átomos de carbono asimétrico conduce 
a 4 estereoisómeros, ya explicados extensamente en las páginas 30 y 31: 
1) ácido tartárico ordinario o ^-tartárico; 2) ácido /-tartárico; 3) ácido racé-
mico o paratartárico o ¿-/-tartárico; 4) ácido /-tartárico o meso- o anti
tartárico. 

Obtiénense estos ácidos sintéticamente del ácido dibromosuccínico, 
(CH Br)2 COzH)2 con óxido de plata húmedo, de la cianhidrina del glioxal, 
de la reducción del ácido glioxílico, de la oxidación de la manita con ácido 
nítrico, de la oxidación del ácido fumárico y del ácido maleico. Estas sín
tesis demuestran también la constitución de los ácidos tartáricos. 
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1) Ácido d-tartárico. E s el común y se halla en abundancia, libre o 
como tartrato monopotásico (tártaro) eú muchos frutos, especialmente en 
la uva, y por lo tanto en el vino, del cual se obtiene, y se purifica indus. 
trialmente como pronto explicaremos. 

E l ácido tartárico dextrógiro forma prismas monoclínicos hemimorfos, 
de sabor ácido marcado y agradable. E s muy soluble en agua y en alcohol 
y casi insoluble en éter. A 0o, cien partes de agua disuelven 114 partes de 
ácido tartárico, a 10°, 125,7; a 20°, 139,4; a 30°, 156,2; a 40°, 176; a 50°, 195; 
a 60°, 217,5; a 70°, 243,6; a 80°, 273,3; a 90°, 306,5; a 100°, 343,3 partes. 
Funde a 170°, volviéndose amorfo y engendrando después varios anhídri
dos, y también ácidos pirúvico y pirotartárico, hasta llegar a la carboniza
ción con olor de pan cocido y después de azúcar quemado si la temperatura 
es mucho más elevada. 

Los oxidantes enérgicos lo transforman en ácido tartrónico o en ácido 
dioxitartárico y hasta en ácido fórmico, CO2, etc. E n caliente reduce las 
soluciones amoniacales de plata (entre los ensayos del ácido cítrico señala
remos una reacción sensible característica del ácido tartárico). Ciertas 
bacterias lo transforman en ácido succínico. E l olor de pan cocido que dan 
el ácido tartárico y los tartratos cuando se queman, los diferencia del ácido 
cítrico y de los citratos, que dan olor acre. 

E l ácido tartárico, por sus grupos alcohólicos, impide, como la glice-
rina, la precipitación por los álcalis de muchos óxidos metálicos, p. ej. del 
óxido de cobre en el reactivo de Fehling (formado por una solución de sosa 
cáustica, sulfato de cobre y tartrato sodo-potásico) (v. Análisis de los atfi-

COONa 

CHCK 
cares) por formarse el compuesto ¿ J ^ Q / ^ 1 1 , inteiisamente azul Y soluble, 

COOK 
pero no precipitable por los álcalis, porque el cobre no constituye ya 

C O O -

CHCK 
catión, sino que se encuentra unido al anión Q ^ Q ^ / ^ n , ê  c u a ^ en e^ect0, 

C O O -
en la electrólisis de la sal, se dirige al eléctrodo positivo, es decir, al ánodo. 

E l ácido tartárico se usa en tintorería, en enología, en las fábricas de 
gaseosas y de limonadas, en medicina, etc. 

Entre sus sales, señalaremos las siguientes, reservándonos insistir 
más adelante sobre el tartrato ácido de potasio. 

Tartrato ácido de potasio {crémor tártaro) CO2H.CHOH.CHOH.CO2K 
(Propiedades, usos, preparación industrial, etc., v. Industria tartárica.) 

Tartrato neutro de potasio C4 H4 Ka + Vs H , 0 . Es fácilmente solu
ble en agua; 100 gr se disuelven en 75 gr de agua a 2o, en 66 gr a 14°, en 
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63 gr a 23°, en 47° a 64°; de soluciones muy concentradas se separa en pris
mas monoclínicos. 

Tartrato sodo-potásico C4 H4 06 K Na + 4H20 {sal de Seignette). Se 
obtiene saturando el crémor tártaro con Na.2 CO3; se separan las impure
zas de cobre y de hierro con HsS, se calienta con buen carbón animal, 
se filtra, se concentra y se deja cristalizar en gruesos prismas fácilmente 
solubles en agua y difícilmente en alcohol; 100 gr de sal cristalizada se 
disuelven en 170 gr de agua a 6o. Úsase para reducir las sales de plata en 
el plateado de espejos; úsase también en medicina y para preparar el 
reactivo de Fehling. Costaba antes de la guerra a 180 pesetas el quintal. 

Tartrato de calcio C4H4 06 Ca + 4 H20. Hállase ya formado en las 
uvas y en las hojas de sen. L a sal cristalizada .se disuelve en 352 veces 
su peso de agua hirviente o en 6265 veces su peso de agua a 15°; es fácil
mente soluble en frío en hidrato sódico, y de esta solución se separa en 
caliente en forma de gelatina blanca que se redisuelve en frío. A diferencia 
del oxalato de calcio, que es insoluble en ácido acético, el tartrato de calcio 
es soluble. Es también soluble en los tartratos alcalinos y en las sales 
amónicas. E l tartrato de calcio cristalizado comienza a perder una parte 
del agua de cristalización a 60°; a 110° pierde el 15 % y a 130° la 

• pierde toda. 

Tártaro emético o tartrato de potasio y de antimonilo d H4 Os (SbO) K 
+ 1/2H2O. Se prepara precipitando primero SbO C l de una solución de 
SbClg mediante agua; el precipitado se hace hervir con solución de sosa, y 
se disuelve el SbsOj formado en 4 ó 5 veces su peso de tartrato ácido de 
potasio disuelto en 50 partes de agua. Se filtra, se concentra y se separan, 
en frío, cristales en forma de pirámides trimétricas, eflorescentes y solu
bles en agua (1 : 13 a 20° ó 1 : 6 a 50°), insolubles en alcohol. E s venenoso; 
se usa como emético en medicina y como mordeníe en la tintura del algo
dón con colorantes básicos; costaba antes de la guerra a unas 240 pesetas 
el quintal. Alemania en 1908 importó 2019 quintales, en 1909, 3914 quin
tales, y exportó respectivamente 10303 y 10899 quintales. 

2. Ácido l-tartárico. Sólo difiere del ¿-tartárico en que tiene un 
poder rotatorio opuesto y en la forma hemiédrica de los cristales. Mez
clando las soluciones acuosas concentradas de los dos ácidos se desprende 
calor y se forma ácido racémico inactivo. 

^ 3. Ácido racémico (o ácido üvico o paratartárico) (C4 H6 Oe^ + 2 H2O 
(cristalizado). E s ópticamente inactivo por estar formado y poder obte
nerse de la mezcla de partes iguales de ácido dextro y levotartárico con 
desprendimiento de calor. Y por el calor y mejor en presencia de una 
solución concentrada de sosa cáustica, tanto el ácido dextrógiro como el 
mesotartárico se transforman en ácido racémico. E l ácido racémico se 
obtiene de las aguas madres del ácido rf-tartárico común. E l peso molecu
lar por vía crioscópica o por la densidad de los vapores de sus éteres, con
duce a una molécula sencilla C4 He 06. Forma cristales triclínicos que eflo-
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recen al aire y son menos solubles que los ácidos activos. De los cristales 
de racemato sódico amónico (C^He OÜ)2 Ñas ( N H ^ + SHsO, Pasteur separó 
los dextro y levohemiédricos, pasando así del ácido racémico a los compo
nentes ópticamente activos; sólo en estado cristalino se admite que la 
molécula del ácido racémico sea doble de la del ácido tartárico; en solución 
acuosa diluida se considera completamente descompuesto en los dos antí
podas ópticos. 

4. Ácido mesotartárico C4 HeOe + H2O (cristalizado). E s óptica
mente inactivo (pág. 30) y no está formado por componentes activos, como 
el ácido racémico. Se forma por prolongada ebullición del ácido d tartá
rico con exceso de sosa cáustica. Su sal potásica es más soluble en agua 
que la de los otros ácidos tartáricos. 

Industria tartárica 

Fabricación del bitartrato potásico (o crémor tártaro o tartrato ácido 
de potasio). Debería ser ésta una industria muy desarrollada y perfeccio
nada en todos aquellos países en que la materia prima bruta (residuos de 
la vinificación) es muy abundante. Pero en realidad, en muchos de ellos 
sólo de pocos años a esta parte se ha logrado iniciar esta industria sobre 
bases racionales, elaborando las materias primas hasta la refinación del 
tártaro y la preparación del ácido tartárico. En Italia, la exportación de 
estas materias primas, aunque gravada por derechos de salida (2,20 liras 
por quintal) alcanzaba todavía en 1905 a unos 178000 quintales por valor 
casi de 12 millones de liras; y en 1910 a 178500 quintales por 10400000 liras. 
L a refinación de estos productos brutos requiere, además de especial 
habilidad técnica, notables cantidades de combustible, y así se explican en 
parte las dificultades con que tropiezan los industriales. 

E l crémor tártaro se encuentra formado y abundante en las extremida
des verdes de los sarmientos de la vid, en la uva, y una porción queda en el 
orujo prensado. E l orujo de uvas meridionales contiene hasta 4 0/0 de 
crémor, los otros, de 2 a 2 Va 0/o; el orujo que no ha estado en contacto 
con el mosto en fermentación y el de segundos vinos o vinazas, casi no 
tiene valor comercial (1). 

(1) De un quintal de uvas se obtienen 30-35 Kg de orujo y 65-70 Kg de mosto; 
y a una producción anual, en Italia, de 40 millones de vino, corresponde una pro
ducción de 20 a 25 millones de quintales de orujo que contienen por término medio 
más de 3 0/o de tártaro o sea en conjunto más de 70000 toneladas de crémor. En 
1919 en Italia se destilaron 368000 t de orujos,'de las cuales se hubieran podido 
obtener 11000 t de crémor. E l tártaro del orujo se determina por el método C a r 
ies, desmenuzando homogéneamente un Kg de orujo y pesando 100 gr. Estos se 
hacen hervir durante 10 minutos con 700 cm3 de agua, en un matraz de 1 litro, 
que por último se llena hasta la señal con agua destilada. Fíltrase y 500 cm^ del 
filtrado se concentran hasta unos 100 cm3, agregando luego al líquido hirviente 
70 cm3 de una solución saturada de acetato de calcio; después de haber agitado, 
se deja enfriar por 12 horas y se recoge sobre filtro tarado el tartrato de calcio 
separado, que se lava con agua, se deseca a 60° y se pesa. Multiplicando por 2 el 
resultado y restando el 5 0lo (por el volumen ocupado por el orujo en el matraz 
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Otra porción de crémor tártaro disuelto en el mosto se separa parcial
mente {heces) a medida que la fermentación se completa, porque el crémor 
tártaro es menos soluble en los líquidos alcohólicos (vino); y finalmente, 
otra porción se separa del vino en forma de costras cristalinas, sobre 
las paredes de los toneles cuando el vino se enfría durante la estación 
invernal, porque el tár taro es mucho menos soluble en frío que en ca
liente. 

L a siguiente tabla indica: I cuántos gramos de crémor tártaro son 
disueltos por 100 gr de agua; I I cuántos gramos de crémor tártaro 
son disueltos por 100 gr de solución acuosa al 10 % de alcohol; I I I cuántos 
gramos de crémor están contenidos en I O O cm3 de solución saturada a 
diversas temperaturas: 

co 5o 10o 15o 20° 25° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
I . 0,320 0,360 0,400 0,470 0,570 0,680 0,900 1,31 1,81 2,40 3,20 4,50 5,70 6,90 

If. 0,141 0,175 0,212 0,253 0,305 0,372 0,460 0,570 0,710 — _ _ _ 
H I . 0,370 — 0,376 0,411 — 0,843 1,020 1,450 1,931 2,475 3,160 4,050 — 5,850 

Una solución alcohólica de acetato potásico transforma en parte el 
crémor tártaro en tartrato neutro, pero la presencia de ácido acético libre 
impide tal transformación. 

También el ácido tartárico produce una pequeña disminución de la 
solubilidad del tártaro en los vinos, mientras que los ácidos minerales 
la aumentan. 

Estos productos brutos tienen diverso valor según que provengan de 
vino blanco (tártaros blancos) o de vino tinto (tártaros rojos) y según el 
grado de pureza. 

Las heces de vino recientes (forman aproximadamente 5 0/o del vino) son 
lodosas, de color rojo sucio y contienen fermentos, materias colorantes, 
crémor tártaro (15 a 25 0/0) y tartrato de calcio (6 a 20 0/0); las heces italianas 
son las más ricas en bitartrato potásico y las más pobres en tartrato de 
calcio. Las heces separadas de los toneles se dejan escurrir en sacos 
resistentes colgados por cuerdas, después se ata la boca del saco y se 
exprimen ligeramente con una prensa; quítanse las heces de los sacos y 
se desecan al aire, removiéndolas de vez en cuando; así exprimidas y casi 
secas contienen más del doble de tártaro que las primitivas (con 10 % apro
ximadamente de humedad, 6-10 7o de cal, 3-5 7o de arena, 25-40 7o de 
ácido tartárico). E n algunas grandes instalaciones enológicas, las heces 
se pasan directamente a los filtros prensas y así se obtienen hogazas que 
después se desecan fácilmente. 

E l tártaro bruto contiene de 45 a 70 7o de bitartrato potásico y tar
trato de calcio, y cuando ha sido lavado y cristalizado una vez con agua 

de 1 litro) se obtiene el tartrato de calcio en 100 gr de orujo, y multiplicando 
este resultado por 0,723, se obtiene el correspondiente bitartrato potásico. Cía-
petti ha aumentado la exactitud de este método transformando el tartrato de 
calcio (mediante bioxalato potásico en caliente) en bitartrato potásico, filtrando 
y lavando el residuo, concentrando el filtrado y precipitando con alcohol el 
bitartrato potásico; éste se lava, se redisuelve en agua caliente y se valora con 
sosa cáustica Vio normal (v. A n á l i s i s de los t á r t a r o s ) . 
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caliente, su título se puede elevar a 75-88 % (1) y se entrega al comercio 
con el nombre de cristales. 

(1) Análisis de los tártaros. E l tártaro es un producto bastante caro (150 a 
200 pesetas el quintal antes de la guerra) y por esto menudean sus sofisticaciones 
con arena, yeso, etc. 

En los contratos se toma por base el título, es decir, se determina el bitar-
trato potásico o él ácido tartárico total (para comprender también el tartrato de 
calcio y el ácido tartárico libre). 

En cada caso, conviene tomar una muestra homogénea, pulverizarla fina
mente y tamizarla, pulverizando también el residuo. 

Un ensayo no muy exacto, pero usado por su rapidez, es el ensayo directo a 
l a bureta. Las impurezas toscas: arena, arcilla, azufre, maderas, fermentos, etc., 
se determinan hirviendo un peso dado de tartrato bruto con agua acidulada 
con HC1, recogiendo la porción no disuelta sobre filtro tarado, y lavando y 
pesando este residuo; si es caso, también se puede incinerar. 

E l carbonato de calcio se puede determinar por el ácido carbónico despren
dido con un ácido en el calcímetro, y la cal total, comprendida la del bitar-
trato, se determina calcinando un peso dado de tártaro, disolviendo el carbonato 
potásico formado, tratando el residuo de carbonato de calcio total con exceso de 
solución valorada de ácido nítrico y valorando el exceso de ácido con solución 
valorada de sosa. — L a cal total se determina mejor disolviendo 2 gr de tártaro 
en HC1, saturando con amoníaco y oxalato amónico, calentando en baño maría, 
recogiendo el precipitado sobre un filtro, calcinando en crisol de platino y pesán
dolo en estado de CaO. 

E l ensayo a l a bureta de la cantidad de tartrato ácido de potasio se lleva a 
cabo disolviendo un peso dado de tártaro (2 a 3 gr) en agua, valorando, a la ebu
llición, con sosa cáustica 'A normal, y usando como indicador papel de tornasol 
muy sensible. 1 cm3 de sosa cáustica normal corresponde a 0,188 gr de bitartrato 
potásico (1 cm3 íIIL normal = 0,047 gr). Multiplicando la cantidad de bitartrato por 
0,798 se obtiene la correspondiente cantidad de ácido tartárico. 

Hoy día, para el comerció internacional, se determina el bitartrato potásico 
por el procedimiento por filtración, que excluye en gran parte la causa del error 
debida a las substancias tánicas y a otras impurezas que también ejercen acción 
sobre el tornasol: 

2,350 gr de substancia (tártaro bruto, poso o heces) se ponen en un matraz 
de 500 cm3; se agregan 400 cm3 aproximadamente de agua y se calienta hasta la 
ebullición, durante 5 minutos; se agrega más agua, se enfría, se lleva el volu
men a 500 ero3, se mezcla y se filtra sobre filtro de pliegues. De la porción fil
trada se toman 250 cm3, se lleva a la ebullición y se valora con potasa lU normal 
(verificada con bitartrato puro) sirviéndose de papel de tornasol sensible. 

Para determinaciones más rigurosas se emplea el m é t o d o de r e c r i s t a l i s a c i ó n 
de Kdmmer: 

4,7025 gr (o sea lU de molécula gramo) de tártaro se calienta hasta ebulli
ción, en matraz de 100 cm3, con 30 a 40 cm3 de agua, y se satura con sosa cáus
tica V* normal, agregando un exceso de 1 a 2 cm3 de sosa; se lleva luego el volu
men a 100 cm3. Se filtra una porción del líquido y se toman 20 cm3; se acidulan 
marcadamente con ácido acético, se agregan 100 cm3 de una mezcla de alcohol y 
éter y así el bitartrato potásico se separa completamente cristalizado; se recoge 
en un filtro, se lava con alcohol y éter, se disuelve de nuevo en agua hirviente y 
se valora con sosa 'Ao normal. 

D e t e r m i n a c i ó n del á c i d o t a r t á r i c o total. Esta nos da la riqueza, en con
junto, en tartrato ácido de potasio, tartrato de cal y ácido tartárico libre, que 
acaso existiere. Úsase ordinariamente el procedimiento Goldenberg-Geromont 
a l á c i d o c l o r h í d r i c o , formulado en el Congreso nacional de Química aplicada 
celebrado en Turín en 1902: 

Se toman 6 gr de substancia y se deslíen por 8-10 minutos en frío en una copa, 
con 9 cm3 de HC1 (peso especificó 1,10) para substancias pobres o 18 cin3 para 
tártaros ricos; se vierte todo en un matraz de 100 cm3, se lleva a ese volumen, 

33 MOLINARt — I * 
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Del orujo se extrae ordinariamente 60-70 0/0 del tártaro total que con
tiene, después de haber destilado el alcohol con vapor mediante los pro
cedimientos señalados en la página 255. De aquellos aparatos se separan 
soluciones hirvientes, casi saturadas de tártaro (y el orujo restante se cen
trifuga o se prensa para extraer todas las aguas tartáricas), y éstas se 
dejan enfriar en tinas especiales de madera anchas y bajas, en las cuales 
se suspenden, al cabo de algún tiempo, cordeles espolvoreados con crista-
litos de tártaro, sobre los cuales se forman lentamente los cristales 
menos impuros, mientras sobre las paredes los cristales son más impuros 
y en el fondo se recoge una masa con cristales de tártaro y muchas impu
rezas coloradas. E n 5 ó 6 días la cristalización queda terminada, pero 
escogiendo locales muy frescos y aun refrigerados artificialmente, la sepa
ración es más rápida y completa; decántanse después las aguas madres, 
que pueden ser utilizadas varias veces para extraer el tártaro del orujo, 
pero cuando se han enriquecido demasiado en impurezas y substancias 
mucilaginosas se utilizan como abonos, por las sales potásicas que contie
nen, o bien se tratan, según Caries (1910), con 60 gr de ferrocianuro potásico 
diluido por hectolitro, separándose por ebullición el hierro, el aluminio, 
el cobre, etc., y una vez clarificadas se tratan con cal para separar el tar-
trato de calcio, y de las aguas filtradas se pueden extraer las sales potási
cas por el procedimiento Albert i (1). Los sedimentos de heces obtenidos 

se mezcla y se pasa al filtro de pliegues seco. Viértense 50 cms en un vaso alto de 
250-300 cnr, se agregan 5 cm3 (o 10 cm3) de una solución concentrada de carbonato 
potásico (66 gr en 100 cm3 de. agua) y se hierve 10-15 minutos; luego se vierte en 
un matraz de 100 cm3, se enfría, se completa el volumen, se mezcla y se pasa 
a un filtro de pliegues; 50 cms del líquido se evaporan a sequedad en una cáp
sula de medio litro, se redisuelve el residuo en 5 cm3 de agua hirviente, se agre
gan 4-5 cm3 de ácido acético glacial, se agita vivamente y cuando está frío se 
agregan 100-110 cm3 de alcohol de 96°, se mezcla y se deja posar el bitartrato 
potásico. Este se recoge sobre filtro, aspirando; se lava la cápsula, el agitador y 
el filtro repetidamente con alcohol. Luego, con agua hirviente se lleva el filtro 
y el bitartrato a la cápsula antes usada,'se diluye con agua hirviente hasta tener 
unos 300 cms de solución, se hace hervir y se valora con solución 74 normal de 
álcali, observando el fin sobre papel de tornasol sensible. 

Para corregir el error debido al volumen ocupado por las impurezas en el 
primitivo matraz, se resta del título hallado 0,7 0/0, en el caso de tártaros impu
ros (con menos de 20 0/0 de bitartrato), mientras que para tártaros entre 20 y 
50 %, se resta 0,7 — (w X 0,02) indicando con n el número de grados porcentuales 
superiores a 20 0/0, con lo cual cuando se pasa de 50° la corrección casi se reduce 
a cero. 

(1) En muchos lugares se elaboran los orujos metiéndolos en tinas de doble 
fondo, en las cuales se introduce el vapor por abajo, y por arriba se produce una 
lluvia de aguas madres [aguas rojas), en cantidad de tantos hectolitros como 
quintales de orujo se hayan tomado; así se extrae la primera solución casi hir
viente y casi saturada de crémor, la cual se purifica al atravesar lentamente el 
orujo (a causa de la acción del vapor que desaloja el aire y se condensa); después 
de esta primera extracción, se procede a otra, que da soluciones menos saturadas 
y éstas se conservan aparte para utilizarlas en sucesivas extracciones; por 
último, en lugar de prensar los orujos, se lavan con agua y un poco de ácido clor
hídrico, para extraer también el tartrato de calcio y finalmente se hace pasar 
agua fría para agotarlos [método Tarulli). Las aguas madres de las cristalizacio
nes, cuando están demasiado cargadas de impurezas o aun después de la primera 
cristalización, se tratan con lechada de cal para precipitar todo el tártaro 
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durante la extracción del crémor de los orujos contienen en estado seco 
30-60 0/0 de bitartrato potásico y 10-20 % de tartrato de calcio. 

L a refinación del tártaro bruto de los orujos, de las heces y de los 
grumos de tártaro es tanto más difícil cuanto más pobre es en verdadero 
bitartrato potásico, y a menudo en la práctica se prefiere preparar mezclas 
de materiales de título alto y de título bajo para llegar a uno medio de 
60 a 65 % ; siempre, no obstante, que no se requiera un tártaro refinado 
de gran pureza. 

E l tártaro bruto, o cualquier otra mezcla, debe primero ser triturado 
y luego tamizado para separar los trozos de madera y otras impurezas, y 
en todo caso conviene pulverizar bien la masa con muelas y cedazos espe
ciales. Para destruir mejor ciertas impurezas y ciertas substancias pro
teicas y para poder por lo tanto filtrar con mayor rapidez las sucesivas 
soluciones acuosas, las heces o los tártaros pobres se tuestan en cilindros 
especiales de hierro, giratorios, de manera que la masa, continuamente 
removida, alcance la temperatura de 160 a 180° y pierda en conjunto 8 a 12% 
en peso entre agua y 2-3 0/0 de crémor. Llévase luego a un cilindro de 
cobre taladrado que llega casi al fondo de una gran tina de madera pro
vista de serpentines de cobre o de aluminio, para el caldeo indirecto del 
agua, la cual conviene evitar que esté en exceso, para economizar com
bustible. Con frecuencia por una parte de tártaro se emplean de 6 a 
8 partes de agua, y para evitar que el vapor de las tinas en ebullición 
se esparza por los locales, dichas tinas están provistas de tapas con 
un gran tubo de escape del vapor. Para transformar el tartrato de 
calcio existente en bitartrato potásico, se agrega al agua 3 K g de ácido 
clorhídrico (20° Bé) y 3 K g de sulfato potásico (previamente disueltos 
en 20 litros de agua) por cada K g de cal (CaO) contenido en el tartrato 
de calcio. Se agita de vez en cuando y se hace hervir durante una hora, 
se deja posar aproximadamente otra hora y se decanta la solución de 
bitartrato mediante un grifo situado a cierta altura sobre el fondo; o 
mejor, se pasa toda la masa a los filtros prensas. E l líquido se deja enfriar 

disuelto, y para el nuevo tratamiento se usan las aguas de segunda y tercera 
extracción. 

Ciapetti , para obtener de los orujos soluciones frías puras, para evitar las 
pérdidas debidas a la cal del agua, y para extraer al mismo tiempo el tartrato de 
cal, agota los orujos con soluciones diluidas de ácido sulfuroso e hidrosulfuroso, 
que no disuelve, las substancias colorantes, pécticas y albuminoideas, y deja 
luego cristalizar directamente crémor, blanco, puro, refinado. Las aguas madres 
se reutilizan. Este método ha sido ensayado en gran escala en diversos estableci
mientos, pero los resultados no siempre han correspondido a las halagüeñas pre
visiones. Esta extracción por el sistema Ciapetti se puede realizar también direc
tamente en los alambiques dispuestos en serie para la destilación de los orujos 
(v. Procedimiento Gladyss;; Acido t a r t á r i c o ) . 

Cuando los orujos, los posos y los fondillones húmedos no se elaboran en 
cuanto se acaban de obtener, se pueden conservar durante algunos meses impi
diéndola fermentación tartárica, que destruye parte del crémor, con adición 
áe 0,05 0/0 de hipósulfito sódico o manteniendo los orujos fuertemente comprimidos 
en tinas de madera y cubiertos con creta y arena (la fermentación tartárica es 
especialmente producida por el bacillus saprogeneo vini) . E l rendimiento de los 
orujos en crémor y en alcohol se determina sobre una muestra de 5 Kg usando 
un pequeño aparato destilador y macerador Savalle. 
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en locales frescos, en las cubas de cristalización, o mejor en cubas de 
cobre o de aluminio en las cuales se recoge después el tártaro cristali
zado comercial no muy puro todavía, y algo teñido en rojo pardusco. Para 
obtenerlo algo más puro, conviene recoger el tártaro que cristaliza mien
tras el líquido está todavía a la temperatura de 35-40°, manteniéndolo 
agitado con objeto de obtener cristales pequeños; se decantan después las 
aguas madres tibias y la última porción de tártaro se hace cristalizar en 
las cubas de cristalización en locales frescos. 

L a s aguas madres de color pardo se emplean repetidamente para 
disolver en caliente nuevas cantidades de materia tartárica bruta. Los 
cristales pardos se separan de los cristalizadores con espátulas adecuadas, 
se disuelven en una gran tina de madera igual a la anterior (con fondo 
agujereado para los cristales), con 10 a 12 veces su peso de agua, y ésta 
se hace hervir mediante vapor que circula por los serpentines de cobre o 
aluminio. L a decoloración se consigue a la media hora de ebullición, 
agregando 1 0/0 aproximadamente de carbón animal (bien lavado con ácido 
clorhídrico y después con agua a fondo; para el tártaro muy impuro de 
los posos o de las heces se usa hasta 6 y 8 % de carbón animal); se agita 
y al cabo de una hora de ebullición se agrega 1 0/o aproximadamente de 
caolín privado de caliza (lavado con HC1); se agita en caliente o se pasa al 
filtroprensa o se deja en reposo durante 2 ó 3 horas para que el caolín 
arrastre a l fondo todo el carbón en suspensión. Algunos clarifican la solu
ción con tanino y gelatina (50 gr de gelatina por 250 gr de tanino disuel
tos separadamente) agregando caolín antes de la filtración. — L a solución, 
clara y ligeramente amarillenta, se decanta (separando las porciones 
primera y última, algo turbias) y se hace cristalizar en los cristalizadores 
de madera o mejor en cubetas de cobre o de aluminio. E n tres o cuatro 
días la cristalización queda terminada y las aguas madres se decantan 
con objeto de utilizarlas para nuevas disoluciones de cristales pardos, 
porque se obtienen cristales refinados más hermosos y más puros usando 
esas aguas madres en vez de agua, por el hecho de que muchas impurezas 
se mantienen más fácilmente disueltas en las aguas madres, que contienen 
siempre algo de ácido tartárico libre. Una vez separadas las aguas madres, 
los cristales se lavan repetidamente con agua purísima (de condensación) 
y si se presentan turbios en la superficie se agrega un poco de ácido 
clorhídrico a las primeras aguas de lavado. Finalmente los cristales se 
desecan sobre bastidores, en unos desecadores, con corriente de aire a 60°. 

Caries ha aplicado en Francia, y también en alguna fábrica italiana, 
su sistema de extracción del crémor, que consiste en tratar 100 partes de 
crémor bruto, pulverizado, con 400 partes de agua a 70° que contenga la 
cantidad de carbonato sódico necesaria para transformar todo el bitartrato 
potásico en tartrato sodo-potásico, muy soluble ( l : 1,2). Esta solución, 
decantada o filtrada, se trata con algo más de la cantidad de ácido clorhí
drico o sulfúrico necesaria para saturar la sosa antes agregada; así se 
forma de nuevo el bitartrato potásico poco soluble, que se separa cristali
zado, en frío (ya con 96 0/0 de pureza). Con este sistema alcalino se pueden 
también extraer más fácilmente los orujos. 

Un procedimiento reciente {Cantoni, Chautems y Degrange, 1910) per
mite la refinación del tártaro trabajando casi siempre en frío y con una 
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gran economía de productos químicos. Este procedimiento se presta tam
bién para las materias primas pobres (heces al 20 % ) : una vez tostadas 
como antes se ha indicado, se someten a un primer lavado en frío, con una 
solución de carbonato sódico, en recipientes dispuestos en serie; luego, a 
un ligero lavado coa agua y después a un lavado lento y sistemático con 
ácido clorhídrico diluido en frío. 

E n la primera fase, se agrega la sosa necesaria para obtener el tártaro 
casi enteramente al estado de tartrato sodo-potásico, muy soluble, y extraí-
ble con pequeño volumen de líquido; en la segunda fase, con ácido clor
hídrico se extrae el resto del tártaro, incluso el que está en forma de tar
trato de calcio, y por último se verifica un lavado con un poco de agua. E l 
ácido clorhídrico empleado se calcula de manera que al reunirse después 
ambas soluciones, acida y alcalina, baste para saturar toda la sosa em
pleada. A la solución ácida se le ha añadido previamente la cantidad calcu
lada de ácido oxálico para precipitar en estado de tartrato de calcio toda 
la cal que se encontraba en el tártaro bruto, y a la solución alcalina se 
ha agregado la cantidad calculada de cloruro potásico para transformar 
todo el ácido tartárico que se hallaba en estado de tartrato de calcio en la 
materia prima, en tartrato ácido de potasio. Por la mezcla de las dos solu
ciones en frío, se precipita casi todo el crémor tártaro ya muy puro y 
blanco, junto con oxalato de calcio; se filtra y las aguas madres coloradas 
se conservan para operaciones subsiguientes, mientras la parte sólida se 
trata con la cantidad calculada de agua a 90° (basándose en la solubili
dad del tártaro a esa temperatura) a la cual se agrega un poco de ácido 
oxálico para hacer menos soluble el oxalato cálcico, se filtra o se centri
fuga (si es preciso, se decolora con carbón animal) y el líquido diáfano, 
por enfriamiento, abandona tártaro refinado con una pureza de 99 a 99,5 % . 
Las aguas madres sirven para iniciar la disolución de nuevas porciones 
de tártaro bruto, etc. Del oxalato de calcio se puede recuperar el ácido 
oxálico. 

Existe un procedimiento para pasar del tartrato de calcio al bitartrato 
potásico, que consiste en tratar, p. ej., 100 K g de tartrato de calcio (al 85%) 
con 1500 litros de agua y 53,5 K g de bisulfato potásico (o bien una mezcla 
de 35 partes de sulfato neutro de potasio y 24,6 K g de ácido sulfúrico a 
60° Bé); se hace hervir durante media hora, se decanta y filtra; y en frío 
cristaliza el bitartrato potásico puro (hasta al 98 0/0). 

Este procedimiento no es más que una modificación del de Maríig?iier 
(pat. fr., 23 noviembre 1889), por el cual se transforma el tartrato de calcio 
en tartrato neutro de potasio, descomponiéndolo con sulfato neutro de 
potasio; después de filtrar y concentrar, agregando al líquido la cantidad 
calculada de ácido sulfúrico, se separa cristalizado el bitartrato potásico. 

Si los cristales de crémor tártaro no son puros, aunque sólo conten
gan pequeñas cantidades de tartrato de calcio, no dan soluciones acuosas 
perfectamente diáfanas. Las aguas madres claras de la última refinación, 
cuando son algo impuras, se utilizan para disolver las materias tartáricas 
brutas, en lugar de las aguas madres pardas, las cuales a su vez, habién
dose impurificado progresivamente, se pueden destinar a la fabricación 
del ácido tartárico o se usan por pequeñas porciones junto con las primeras 
materias tartáricas. 
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Según Fermaud (D. R . P . 247452 de 1911), es ventajosa la extracción 
del crémor puro de las materias brutas, mediante soluciones acuosas 
calientes de cloruro o nitrato de aluminio. 

Estadística y usos. Italia exportó las siguientes cantidades de mate
rias tartáricas: 

Materias tartáricas importadas y exportadas por Italia 

Año 

1906 
1908 
1910 
1912 
1918 
1914 
1915 
1916 
1917 
1918 

Tártaro bruto y grumos 
toneles 

importación 

Q. 

4917 
1055 
2745 
1724 
2731 
3595 

14120 
5409 
2277 
147 

442530 
89675 

225090 

284024 
467350 

2682800 
1027710 
626175 
40425 

exportación 

Q. 

168285 
194051 
102780 
85943 
85046 
99636 
78969 
46701 
66931 

L. 

15145600 
8844335 
8428000 

8844784 
12952680 
15004110 
8873190 

19409990 
19746680 

I I 
Heces de vino 

importación 

L. 

compr. en I 
2305 
1609 
1558 
4563 
4425 
5643 

20758 
3262 
8836 

61540 
41834 

164268 
168150 
2̂ 3436 

1079416 
826200 
383600 

exportación 

Q. 
comp 
83108 
75740 
61690 
40539 
52982 
23905 

402 
4408 

10414 

•. en I . 
2327024 
1969U00 
2220840 
1459400 
2018316 
1243060 

20901 
440800 

1041400 

n i 
Crémor tártaro puro 

importación 

Q. 

349 
660 
628 

1188 
837 

3323 
1045 
176 
11 

52050 
89100 
84800 

220968 
62282 

797520 
433675 
73040 
7150 

exportación 

Q. 
194 
158 
324 

6000 
14555 
9755 
7292 
6047 

31040 
23700 
48600 

1440000 
6040325 
4048325 
4739800 
3930350 

L a exportación italiana iba especialmente dirigida a Francia, Ingla
terra y E . U . de América. 

Alguaos evalúan la producción italiana total de materias tartáricas 
de 1905 en 40 millones de liras, valor quizás algo exagerado, confrontado 
con la producción mundial, evaluada en 70 millones. L a exportación de 
tártaro bruto y heces está sometida a un impuesto de 2,20 liras por quintal; 
mientras que la importación es libre. E n Italia existen unas 200 fábricas 
de crémor tártaro bruto y muy pocas de tártaro refinado. 

Inglaterra ha tenido la siguiente importación de crémor tártaro: 3200 t 
.en 1908, 4000 en 1910, 3890 en 1912, 3980 en 1913. Inglaterra importaba 
crémor en general por mitad de Francia y por ^ de Alemania. 

Alemania tenía la siguiente importación de tártaros brutos y tártaros 
de calcio: 

Importación. Q. 26914 
Exportación (crémor puro) » 12250 

igog 1910 1912 1913 
20263 30665 42582 63103 
11535 17834 21986 33533 

Francia en 1910 producía 120000 quintales de materias tartáricas bru
tas y más de 60000 quintales de crémor refinado; y el movimiento comercial 
de materias tartáricas fué el siguiente: 

r . , . ( importac. 
Limo de vino ] ^ 

( exportac. 
Tártaro bruto i importac. 

( exportac. 
Tártaro cristales y varios 

Q. 

Crémor tártaro refinado 

importac. 
exportac. 
importac. 
exportac. 

108755 
19921 
14165 
94152 

1625 

155 
40075 

i g i 4 
85605 
18674 
11402 
55000 

264 

247 
34993 

i g i 5 
80375 

9324 
12791 
49725 
2466 

482 
32080 

igi6 
55752 
6664 
8867 

42163 
258 

489 
22684 
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Más de la mitad del crémor tártaro refinado es exportado a Inglaterra. 
Los Estados Unidos de América importaron 14000 t en 1910, 13800 t 

en 1911, 13000 t en 1912 y 14000 t en 1913 de crémor tártaro por valor de 
14 millones de ptas. en 1913. 

Antes de 1913 los Estados Unidos tenían establecida una tarifa adua
nera de importación del 5 0/0 ad valorem para los crémores de bajo título y 
del 25 0/0 para los del título elevado. A partir de 1913 debían aplicarse 
otras tarifas, y en el momento actual, terminada la guerra, no se sabe 
todavía cuál será el nuevo régimen aduanero definitivo, indecisión ésta 
común a todos los Estados, después de la conflagración europea. 

E l precio de los productos tartáricos brutos y refinados está sujeto a 
fuertes oscilaciones de uno a otro año, y aun en el mismo año, según la 
mayor o menor demanda en el mercado, pero a menudo también según 
el mayor o menor grado de especulación de los comerciantes de materias 
primas o de productos refinados. 

Antes de la guerra europea el tártaro bruto se pagaba a veces a 
1,20-1,50 y aun a menos por unidad o K g de crémor puro en 100 K g de pro
ducto bruto, a base de análisis; el crémor refinado se pagaba a 2,20-2,40 por 
unidad. 

Durante la guerra europea y también una vez terminada la guerra, 
los precios de las materias brutas se habían cuadruplicado y el del producto 
refinado más que quintuplicado. 

E l crémor tártaro se usa mucho en tintorería, en el mordentado al 
bicromato de los tintes sólidos sobre lana, etc., y en el estampado de teji
dos. E n los Estados Unidos, en China, en India, en Australia y en el 
Japón, se consume muchísimo para preparar el polvo que se agrega a la 
pasta del pan a fin de facilitar la panificación volviendo la masa esponjosa 
y blanda; este polvo contiene 69 % de tártaro y 31 0/0 de bicarbonato 
sódico (1). 

Fabricación del ácido tartárico. Este ácido se obtiene descompo
niendo sus sales (crémor, heces, limo, tartrato de cal, etc.), y más común
mente se utilizan las aguas madres obscuras y todos los sedimentos y des
echos de las fábricas de crémor tártaro. 

Habíase intentado obtener el ácido tartárico de sus sales solubles 
tratándolas en solución caliente con ácido fluosilícico, el cual se separa en 
estado de fluosilicato potásico insoluble dejando en solución ácido tartá
rico, que después de filtración y concentración se obtiene cristalizado. E l 

(1) E l crémor tártaro en la panificación. Cuando se hace fermentar el pan 
se pierde una sensible cantidad de azúcar, proveniente de la harina, porque se 
desdobla en COz y alcohol, que se disipan. En vez de levadura, se pueden adicio
nar a 50 Kg de harina, 500 gr de crémor tártaro y 225 gr de bicarbonato sódico, y 
después del amasado íntimo con la cantidad requerida de agua, se deja la masa 
en reposo y comienza a desprenderse ácido carbónico; entonces se procede a la 
división de la masa en panes, y se introduce en el horno, obteniéndose un pan 
blando y esponjoso, sin tener que esperar la acción de la levadura. Algunos han 
llegado a proponer la producción de CO2 con bicarbonato y ácido clorhídrico bien 
medido, quedando así inútil la adición de sal, que ya se torma con C I H . E l 
Dr. Candia propuso algunos años atrás esponjar el pan mediante el uso de CO2 
comprimido, que no alteraría la composición de la pasta. 



520 INDUSTRIA TARTÁRICA 

fluosilicato potásico puede a su vez ser tratado con carbonato de calcio, y 
así se forma carbonato de potasio soluble y fluosilicato de calcio insoluble, 
que con un ácido enérgico puede regenerar el ácido fluosilícico. También 
se ha preparado el ácido tartárico tratando la solución de sus sales con 
carbonato de bario y después con cloruro de bario: este último precipita el 
tartrato neutro de potasio que en parte se forma por el primer trata
miento. 

Pero hoy día, el método más comúnmente usado es el procedimiento 
a la cal, que consiste en tratar las soluciones hirvientes de crémor tártaro 
con lechada de cal o con carbonato de calcio en polvo; así se forma pri
mero mitad de tartrato de calcio insoluble y mitad de tartrato neutro de 
potasio soluble, el cual se separa también en estado de tartrato de calcio 
insoluble por simple adición de sulfato de calcio o cloruro de calcio, según 
las siguientes ecuaciones: 

2 Q H s O e K + CaCOg = H20 + C 0 2 + C ^ O e C a + C ^ O e K s 
C4H406K2 + CaSOí = SOtK.2 + C ^ O e C a . 

Del tartrato de calcio se pone en libertad el ácido tartárico mediante 
ácido sulfúrico: C ^ O e C a + H2SO4 — SC^Ca + C^eOe. 

Según sean las materias primas, se usan unos u otros procedimientos. 
E l tártaro bruto se pasa primero por una criba de mallas anchas para 

purgarlo de las impurezas más toscas, se tuesta si conviene, como antes 
hemos dicho, luego se reduce a menudos granos y se pone en un reci
piente de madera, donde se trata con 8 a 10 veces su peso de agua hirviente. 
Se mezcla la masa con un agitador y con un chorro de vapor directo se 
pone en ebullición, con lo cual se disuelve gran parte del tártaro. Se 
agrega entonces una papilla de hidrato de calcio (cribada) hasta que una 
muestra del líquido da sólo débil efervescencia con carbonato de calcio 
(en general son precisos 160 gr de cal viva, transformada en papilla al 
10 % , por cada K g de bitartrato potásico), y se hace hervir por 15 minutos. 

Así se forma un precipitado de tartrato de calcio y en disolución queda 
tartrato neutro de potasio. Para precipitar también el tartrato neutro, en 
estado de sal de calcio, se agrega un ligero exceso de yeso, o una solución 
de cloruro de calcio (300 gr de cloruro de calcio por cada K g de tártaro 
primitivo) y se hace hervir durante unas dos horas; por último se agrega 
un poco de carbonato de calcio (precipitado) para separar la mayor can
tidad posible de tartrato neutro. Algunos mantienen al líquido más bien 
ligeramente ácido para impedir que se separen las sales de hierro y de 
alúmina. Por esto es preciso evitar que los diversos ingredientes (cal, 
caliza, yeso, etc.) contengan hierro, alúmina, y especialmente magnesia, 
porque se forma tartrato de magnesio, que en parte se halla al final como 
sulfato de magnesio, junto con el ácido tartárico, cuando se trata el tar
trato de calcio con ácido sulfúrico. E l líquido hirviente se agita continua
mente y luego se deja enfriar hasta 40° y se decanta o bien se pasa hir
viente a los filtros prensas y después de repetidas lociones con agua caliente 
y fría se puede entregar al comercio el tartrato bruto seco y se abandona 
el líquido filtrado si no conviene evaporarlo para utilizar el cloruro potá
sico que contiene. Si se pasa del tartrato de calcio al ácido tartárico, no 
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es preciso filtrar y desecar, sino que después de la primera decantación se 
lava varias veces con agua, agitando cada vez, dejando posar y decan
tando; el tartrato de calcio que queda se trata en la misma tina con ácido 
sulfúrico, del modo descrito más adelante. 

E l tratamiento de las heces del vino es algo más complejo, porque con 
agua y filtraciones no es posible extraer el tártaro que contienen a causa 
de las abundantes substancias albuminoideas mucilaginosas (fermentos) 
que hacen dificilísima la filtración. Las heces húmedas, escurridas en sacos 
y exprimidas, contienen hasta 8 0/0 de crémor tártaro y mucho más si han 
sido desecadas al sol. 

Hoy se tratan estas heces por el procedimiento Dietrich y Schnit-
zer (1865): se pulverizan primero y se deslíen en cubas mediante agita
dores y luego se calientan durante 5 a 6 horas en autoclaves de hierro 
(altura 4 m y anchura 1,4 por 15 quintales de heces) a la presión de 4 a 
5 atmósferas, inyectando vapor directo a través de serpentines de cobre 
y dando al principio salida al aire. Los albuminoides son así coagulados 
junto con muchas materias colorantes y después la masa se puede filtrar 
fácilmente, pero antes se descarga en una cuba de madera forrada de 
plomo (capacidad: 10 a 12 m3) la cual contiene ya unos 3 m3 de agua y 
la cantidad de ácido clorhídrico a 20-22° Bé correspondiente a la canti
dad de tártaro determinada previamente en las heces (100 K g de tar
trato ácido de potasio requieren 60 K g de ácido clorhídrico a 20° Bé, o 
bien 54,5 K g de ácido a 22° Bé. L a masa, bien agitada, se pasa luego por 
los filtros prensas, en los cuales se verifica después un lavado con agua. 
Obtenida así la solución de ácido tartárico, se separa éste en forma de 
tartrato de calcio, del modo antes descrito. 

Un procedimiento económico, que da buenos resultados para el trata
miento de las heces, es el de Cantoni, Chautems y Degrange antes descrito. 

Para utilizar las sales potásicas de las aguas filtradas del tartrato de 
calcio, A. Alberti (pat. amer. 957295 de 1910) descompone las substancias 
orgánicas en caliente con cloruro de cal, filtra y por fin concentra al vacío 
y deja cristalizar por enfriamiento, haciendo entrar de nuevo en circula
ción las aguas madres. 

L a segunda fase de la fabricación del ácido tartárico consiste en la 
descomposición del tartrato de calcio con ácido sulfúrico y en la subsi
guiente cristalización del ácido tartárico. 

E l tartrato de calcio que se encuentra ya en las tinas de decantación 
y de lavado o en forma de hogazas procedentes de los filtros prensas, se 
tritura y suspende en 5 ó 6 veces su peso de agua, en cubas de madera 
forradas de plomo y provistas de agitadores cubiertos de plomo y de ser
pentines de vapor indirecto para la calefacción. Una vez agitada bien la 
papilla flúida, se agrega lentamente el ácido sulfúrico previamente diluido, 
procurando que al cabo de una hora de agitación, a 60 ó 70°, se tenga aún 
un ligero exceso de ácido sulfúrico, reconocible por comunicar una colora
ción verde débil a una solución de violeta de metilo. S i hay un exceso 
considerable de ácido sulfúrico, éste produce durante la concentración 
un ennegrecimiento en la solución de ácido tartárico, y si hay deficiencia 
de ácido sulfúrico se obtienen cristales de ácido tartárico turbios e impu-
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ros; en cambio, con poco ácido libre, los cristales resultan muy hermosos 
y brillantes. Ordinariamente se usa 1 K g de ácido sulfúrico a 66° Bé por 
3 K g de tartrato de calcio, calculado seco. Se hierve durante dos horas, se 
deja enfriar y el sulfato de calcio que se ha formado se separa de la solu
ción de ácido tartárico mediante un filtro prensa, lavando después el yeso 
con un poco de agua tibia, que se agrega a la primera solución filtrada, y 
lavando por fin con mucha agua fría, que se utiliza para sucesivos trata
mientos del tartrato de calcio. L a solución de ácido tartárico se concen
traba antes en cubas de madera, bajas y forradas de plomo y provistas de 
serpentines de plomo para el vapor; pero hoy se practica generalmente la 
concentración en el vacío en aparatos especiales, semejantes a los que 
describiremos al hablar de la industria azucarera, pero hechos de plomo 
endurecido y de gran espesor. 

Se prolonga la evaporación hasta consistencia casi de jarabe, y enton
ces se descarga el líquido en cubas de madera provistas de agitadores, donde 
se enfría rápidamente la solución concentrada determinando la separación 
del ácido tartárico en pequeños cristales. L a masa fría y removida se pasa 
a centrífugas, donde rápidamente se separan las aguas madres y se retie
nen los cristales, que se lavan en la misma centrífuga con una ligera 
aspersión de agua fría. Las aguas madres se concentran hasta que dan nue
vos cristales y así por tres veces consecutivas; por último, se tratan con 
lechada de cal para separar el ácido tartárico que todavía contienen en 
forma de tartrato de calcio, que se filtra y vuelve a entrar en el ciclo de 
operaciones unido al otro tartrato de calcio. Los cristales de ácido tartárico 
se disuelven en la mitad de su peso de agua hirviente (si es preciso, se 
decolora la solución con carbón animal y se filtra) y se deja cristalizar por 
enfriamiento el ácido tartárico en bellos cristales que se centrifugan y final
mente se desecan sobre placas de plomo con una corriente de aire a 30°. 
Las aguas madres sirven para disolver otros cristales pequeños de ácido 
tartárico. 

Los rendimientos, al final de todas las operaciones, son aproximada
mente de 90 a 95 0/0 de ácido tartárico total contenido en las materias 
primas, cuando éstas son pobres (p. ej. heces al 20 a 25 7o de tártaro), o de 
97 a 99 70 cuando se parte de materias primas ricas (70 a 80 % de tártaro). 

E l procedimiento de Gladys^ está más extendido todavía (D. R . P . 37352 
del 15 octubre de 1885), y fué aplicado durante muchísimos años con buen 
éxito en la fábrica de Montredón, cerca de Marsella. Se basa en las 
siguientes observaciones: 1.a Suspendiendo en agua tartrato de calcio y 
saturando en frío con anhídrido sulfuroso, se forma bisulfito de calcio 
soluble y queda libre el ácido tartárico. — 2.a Calentando esta solución 
a 66°, el ácido sulfuroso se desprende y todo el ácido tartárico se separa 
en estado de tartrato de calcio, cristalizado, puro. — 3.a Suspendiendo en 
agua tartrato ácido de potasio y saturando en frío con anhídrido sulfuroso, 
se forma bisulfito potásico y ácido tartárico, y calentando a 80° se desprende 
SOs y se separa cristalizado el tartrato ácido de potasio puro. — 4.a E l tar
trato de potasio tratado con bisulfito de calcio, da bisulfito potásico y 
bitartrato de calcio, que se separa a 100°, mientras el bisulfito potásico 
da después, con cal, bisulfito de calcio y potasa cáustica utilizable. 

Prácticamente, proponía Gladysz suspender en cubas de madera 
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forradas de plomo el tártaro en trozos, haciendo luego burbujear en estas 
cubas (5 ó 6), herméticamente cerradas y dispuestas en serie, SOa. Se 
obtienen primero soluciones a 10 ó 12° Bé que se envían a los aparatos de 
concentración, los cuales están en comunicación con las torres destinadas 
a la condensación del anhídrido sulfuroso (Quím. inorg., tomo I , pág. 397); 
cuando todo el SO2 se ha desprendido, el líquido se mantiene a 125° durante 
un rato y así se separa sólo tartrato de calcio cristalino, que se recoge en 
una centrífuga, mientras la solución se concentra más y luego se deja enfriar 
en cubas bajas de madera forradas de plomo, separándose así el tartrato 
de potasio; pero ordinariamente la solución de tartrato potásico caliente 
se trata desde luego con cloruro de calcio y un poco de cal, para obtener 
tartrato de calcio insoluble y más fácilmente separable. De este tartrato 
de calcio puro se separa, del modo acostumbrado, ácido tartárico puro, de 
primera obtención. Con este procedimiento se calcula en la práctica una 
pérdida de SO2 igual a 15 0/0 en invierno y a 20 0/0 en verano; teóricamente 
esa pérdida debería ser nula. 

E l procedimiento de Gladysz, parcialmente modificado por Ciapetti, 
ha sido aplicado en Italia, en la fabricación del tártaro del orujo, de las 
heces, etc. (pág. 515). 

Usos y estadística del ácido tartárico. Úsase en notables cantidades 
en substitución del ácido cítrico, más caro, en la preparación de bebidas, 
licores, limonadas, y en enología. Consúmese gran cantidad en el morden-
tado de la lana y de la seda, para reducir las sales de cromo, etc.; úsase 
en el estampado de tejidos, en las fábricas de colores, en fotografía, en 
medicina, etc. E l ácido tatárico refinado pagaba antes de la guerra de 
1914 en Italia un impuesto de importación de 10 liras por quintal; el proce
dente de España y los Estados Unidos el 25 0/0 ad valorem. 

Los derechos de entrada en España del ácido tartárico y los tartratos 
alcalinos y tórreos eran hasta el año 1920 de 0,45 ptas. por K g . 

En Italia las más importantes fábricas de ácido tartárico son las de 
Carpi, Agnano (Pisa), Barletta, Milán y Casalmonferrato (esta última 
en 1920 debía trasladarse a Milán): las tres últimas son las más impor
tantes y en conjunto pueden producir anualmente hasta 50000 quintales. 

L a producción mundial en 1905 era de unos 110000 quintales, e Italia 
daba 600 a 700 quintales, mientras Inglaterra y los Estados Unidos produ
cían cada una más de 25000 quintales; Alemania unos 15000 quintales; 
Francia unos 8000 (en 1910 unos 13000), y Austria Hungría unos 10000 quin
tales. Alemania exportó 17000 quintales en 1908, 21000 quintales en 1910, 
18500 en 1911, 26731 en 1912 y 29561 en 1913 de ácido tartárico refinado; 
pero importó 4581 quintales en 1910, 3787 en 1911, 4276 en 1912 y 3251 
quintales en 1913. 

Italia tuvo el siguiente movimiento de importación y exportación de 
ácido tartárico: 

1908 1910 1912 1913 1914 1915 1916 1917 1918 
Import. Q. 1380 2976 1463 403 203 873 261 25 
valor L - 684500 - 114855 57855 523800 156600 7 000 25000 
export. Q. 19284 21774 25161 28462 29628 36844 32922 24127 19710 
valor L - 4900000 - 8111670 8 888400 21806400 19753290 24127 000 19710000 
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Inglaterra importó 17000 quintales de ácido tartárico en 1908, 20500 en 
1910, 20000 en 1912 y 23000 en 1913, y exportó 3350 en 1911 y 8350 en 1913. 

Francia ha tenido el siguiente movimiento comercial de ácido tar
tárico. 

1 9 1 3 1 9 1 4 i g j 5 i g i 6 

importación Q. 5013 3737 2725 3048 
exportación » 13496 10733 10271 9139 

E n Rusia existían en 1907, 4 fábricas unidas en sindicato, que produ
cían 6000 quintales de ácido tartárico y lo vendían a 500 pesetas el 
quintal. 

L a Argentina en 1904 importó 950 quintales de ácido tartárico y en 
1909, 4650 quintales, 7290 quintales en 1910, 877o en 1911, de ellos casi ZU 
de Italia. E n 1911 se instaló una fábrica en Buenos Aires que puede 
producir hasta 3500 quintales al año. 

I^a. importación española de ácidos cítrico y tartárico y citratos y tar-
tratos fué de 245991 K g en 1911, 355169 K g en 1912, 521568 K g en 1913 
por 1370096 pesetas; 424958 K g en 1916, 574999 K g en 1917, 317720 K g en 
1918 por 1032590 pesetas; 351209 K g en 1919 por 1141429 pesetas, prove
niente principalmente de Italia y Francia. 

L a exportación española de materias tartáricas fué: 
Tártaro crudo y ra- 1913 1916 1918 1919 

surasdevino . . 1̂ 182 462 K e 7411134 Kg 6088238 Kg 5250567 Kg por 2467766ptas. 
Crémor tártaro . . (128570 en 1912) 318038 » 526794 » 577217 » . 1154434 » 
Tartrato de cal . . 674807 Kg 666849 » 1259298 . 2159256 » . 1079628 » 

E l tártaro crudo iba dirigido en 1919 especialmente a Francia, Esta
dos Unidos e Inglaterra. E l tartrato de calcio a los Estados Unidos e 
Inglaterra. 

E l precio del ácido tartárico es variable por las mismas razones seña
ladas en la página 519 para las materias tartáricas. Algunos años antes 
de la guerra el precio oscilaba alrededor de 350 ptas. quintal, en 1911 se 
aproximaba a 250 ptas., durante la guerra el precio se elevó en Italia a 
900 y hasta a 1400 liras quintal, y aun terminada la guerra, en 1919, el 
precio osciló entre 1100 y 1300 liras el quintal. 

Acido tartárico artificial. Basset en 1889, y mejor A^a^ue/ en 1891, 
patentaron un procedimiento análogo para obtener ácido tartárico de la 
fécula (1 :5 de agua), tratándola con un peso igual de ácido sulfúrico 
a 51° Bé, en caliente, para sacarificarla, y agregando después el doble de 
ácido sulfúrico y casi otro tanto nitrato sódico, calentando a 100°. Cuando 
la reacción se hace tumultuosa, se modera la temperatura y luego se pro
sigue calentando a 80-90° por dos o tres días, reemplazando primero el 
agua evaporada y concentrando más tarde hasta consistencia de jarabe 
cuando ha cesado el desprendimiento de gas. Así se descompone todo el 
ácido sacárico y entonces se satura con carbonato de calcio sólo el ácido 
sulfúrico y el oxálico mientras queda disuelto el ácido tartárico, que luego 
se elabora de la manera usual, pasando a través de su sal de calcio. 

100 K g de fécula darían teóricamente 140 K g de tartrato de calcio, 
correspondientes a 56 K g de ácido tartárico, pero en la práctica el rendi
miento en ácido tartárico no excede de 55 a 60 % del teórico. 
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Acidos bibásicos penta y exavalentes 

Acido trioxiglutárico CO» H . ( C H O H ) 3 . CO2 H . Teóricamente pue
den existir cuatro estereoisómeros, de los cuales se conocen bien el dextro 
y el levógiro y el inactivo racémico, que funde a 127°. Obtiénense por oxi
dación de la xilosa y de la arabinosa. Por reducción dan ácido glutárico, 
lo cual confirma su constitución. 

Acido sacárico COs H . ( C H OH)4. CO2 H. Teóricamente pueden exis
tir diez estereoisómeros: todos ellos se conocen y están en estrecha relación 
con los azúcares. E l ácido sacárico se forma ordinariamente en los pro
cesos de oxidación de la sacarosa, de la glucosa, de la manita y del almi
dón (p. ej. con ácido nítrico). E s delicuescente, soluble en agua. E n 
caliente o por fusión se transforma en sacarona, lactona dextrógira que 
funde a unos 150°. 

Acido mucico CO2 H ( C H OH)4 CO2 H. E s el estereoisómero esta
blemente inactivo del ácido sacárico. Se obtiene como producto de oxi
dación de la lactosa, de la dulcita, de las gomas, etc. Forma un polvo 
blanco muy poco soluble en agua. 

Acidos cetónicos bibásicos 

Sus derivados etéreos, por analogía con los éteres p-cetónicos (éter 
acetacético, etc., pág. 503), pueden dar el desdoblamiento cetónico y el 
ácido, además de otro desdoblamiento con separación de óxido de carbono. 

Acido mesoxálico CO2H . CO . CO2H + H20, o bien 

CO2H . C(OH)2 . CO2H (ácido dioximalónico). 
Tiene el carácter cetónico correspondiente a la primera fórmula, pero 
la molécula de agua no se puede separar de sus prismas delicuescentes 
ni aun a 100°, y por otra parte se conocen derivados (éteres, etc.) que 
mejor corresponden a la segunda fórmula, la cual explica cómo el ácido 
mesoxálico, por simple calefacción con agua, pierde CO2 y forma ácido glio-
xílico C H (OH)2. CO2 H . Su estructura se deduce también de su formación 
por tratamiento del éter dibromomalónico" con hidrato de bario: 

C B r 2 . (C02C2H5)2 + B a (OH)2 = BaBr2 + C(OH)!, . ( C O ^ H s ) ^ 

Su constitución cetónica está confirmada también por el hecho de que 
el ácido mesoxálico, por reducción, da el ácido tartrónico: 

C02H . C H O H . C02H. 
Acido oxaiacético CO2H . CH2. CO . C02 H {butanondioicó). E l ácido 

libre no se conoce, pero ai estado de éter se forma por condensación 
del éter oxálico con éter acético en presencia de etilato sódico (véase 
éter acetacético). También se desdobla de dos maneras, según que 
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se trate con ácido sulfúrico diluido (entonces da ácido pirúvico, COs y 
alcohol) o con álcalis (dando los ácidos oxálico y acético). Como cetona 
forma una oxima. 

L a solución alcohólica es fuertemente teñida en rojo obscuro por el 
cloruro férrico y corresponde entonces a la forma enólica 

QHsCO, . C H : C O H . C02C2H5. 

Este éter sirve para numerosas síntesis, como el éter acetacético, porque 
el hidrógeno del grupo CH2 es substituible por el sodio, etc. 

Acido acetondicarbónico C02 H . CH2. CO . C H * . CO2 H {pentanon-
dioico). Forma cristales que funden a 135° perdiendo 2 CO2 y engendrando 
acetona. Se prepara por la acción del ácido sulfúrico concentrado y 
caliente sobre el ácido cítrico, con separación de óxido de carbono y agua: 

CH2 . C02H CH2 , C02H 

C < O H H = C 0 + + CO 

CH2 . C02H CH2 . C02H 
ácido cítrico 

L a constitución resulta de la transformación del ácido acetondicarbó
nico en ácido cítrico mediante ácido cianhídrico y subsiguiente saponi
ficación. 

Contiene dos grupos CH2, en los cuales el hidrógeno es substituible 
por el sodio, y por lo tanto son posibles variadísimas síntesis análogas a 
las del éter acetacético. 

Acido dioxitartárico CO2 H . CO . CO . COs H + 2 H2O o mejor 
CO2 H . C (OH)2. C (OH)2 . CO2H. Funde a 98° descomponiéndose, y forma 
una sal sódica difícilmente soluble que se descompone fácilmente en CO2 
y tartronato sódico: COs H . C H O H . CO2 Na. 

Se obtiene por acción del ácido nitroso sobre una solución etérea de 
pirocatequina o guayacol, etc., y también por la descomposición espon
tánea del ácido nitrotartárico. Con bisulfito sódico se transforma en glioxal 
y con hidroxilamina forma una doble oxima correspondiente a los dos 
grupos cetónicos. Reaccionando con el ácido fenilhidracinsulfúrico da 
origen a una hermosa materia colorante amarilla, la. íartraci?ia, muy 
empleada en la tintura de la lana y de la seda. 

De los homólogos superiores de los ácidos cetónicos, citaremos aún al 
ácido hidroquelidónico CO(CH2 . CH2 . COÍH^ o ácido acetondiacélico, el 

. C H 3 . co. C H . CO2H ., , , • 
ácido diacetosuccintco • ; y el acido diaceülglutarico 

CH3 . CO . C H . CO2H 
r u / C H ( C O C H 3 ) . C02H 
^Jrl3<-CH(COr,TT^ r n j R 

n derivados t 
piridina, en presencia del amoníaco. 

^CH(COCH3) . CO2H 

de cuyo éter se obtienen derivados tetrahidrobencénicos, o derivados de la 
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G. Oxiácidos tribásicos polivalentes 

Acido etantricarbonico COs H . CH2. C H (CO2 H)2 y ácido propan-
tricarbónico asim. CO2 H . CH2. CH2. C H (CO2 H)2. Estos dos ácidos son 
estables al estado de éteres, pero cuando están libres se descomponen 
fácilmente liberando CO2 y engendrando ácidos bibásicos. 

CH2 . CO2H 
Acido tricarbalílico C H . CO2H (o ácido propantricarbónico sim. 

CH2 . CO2H 
o también pentadioico-3-metiloico). Funde a 163° y es muy soluble en agua. 

Hállase formado en las remolachas verdes y abunda en los sedimentos 
de los aparatos de concentración en el vacío, de las fábricas de azúcar. 
Sintéticamente se obtiene del ácido acofiitico (1), por adición de hidrógeno; 
o del ácido cítrico, eliminando el grupo oxhidrílico por medio de ácido 
yodhídrico. 

Su constitución resulta de su síntesis, partiendo de la glicerina a tra
vés de la tribromhidrina y de la tricianhidrina C 3 H 5 (CN)3, y subsiguiente 
saponificación. 

CH2 . C02H 

Acido cítrico c<co2H 
C H 2 . C02H 

Obtiénese de su solución acuosa no muy caliente, en grandes prismas 
rómbicos con una molécula de agua de cristalización, que pierde luego 
a 130° y en parte también al aire seco; funde a 135° y a temperatura más 
elevada se descompone en ácido aconítico, itacónico, anhídrido citracó-
nico, COs y acetona. E s fácilmente soluble en agua (135:100 a 15°; 200:100 
a la ebullición) (2) y en alcohol (53 : 100 a 15°; y casi el doble en alcohol 
diluido al 80 % ) y poco en éter (9: 100). Fué descubierto por Sebéele 
en 1781 y estudiado por Liebig en 1838. Abunda en la Naturaleza, encon
trándose en los limones (4 a 5 % en los verdes), en las naranjas, en las 
grosellas, en la uva ursina y en otros frutos, y en pequeña cantidad en l a 

CH . C02H 
(1) E l ácido aconítico es el correspondiente ácido nó saturado C . CO2H 

CH2. CO2H 
que funde a 191° y es muy soluble en agua: es un ácido enérgico y el H naciente 
lo transforma en ácido tricarbalílico. Se prepara calentando en seco el ácido 
cítrico, el cual abandona así una molécula de agua. En la Naturaleza se halla 
formado en la caña de azúcar, en las remolachas, en el aconitum napellus, etc. 

(2) L a siguiente tabla índica el contenido 0/0 en peso de las soluciones acuo
sas de diversas densidades: 

Grados Bé 2o 4o 6o 10o,5 12° 14° 18° 22° 26° 28° 30° 32° 34° 
0/0 ácido cítrico 4 8 12 20 22 26 34 42 50 54 58 62 66 
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leche de vaca, en los sarmientos y pámpanos de la vid, en el tabaco, en los 
hong-os; y como sal de calcio se halla en las remolachas, en el sauce, etc. 

Obtiénese industrialmente por el procedimiento a la cal, que pronto 
describiremos. Sintéticamente, se puede obtener del ácido acetondicarbó-
nico, con ácido cianhídrico e inmediata saponificación y así queda demos
trada su constitución, confirmada además por la siguiente síntesis, par
tiendo de la diclorhidrina sim. CH2 C l . C H OH . CH2 C l que por oxidación 
da dicloracetona sim. y después, por alternadas cianuraciones y saponifi
caciones, se llega al ácido cítrico: 

CH2C1 CH2C1 CH2C1 CH2CN CH2 . C02H 
• / O H • / O H • / O H - / O H 

CO — > C < —>c< —>c< -->c< 
• \ C N • \ c O 2 H • \ C 0 2 H - \ C 0 2 H 

CH2C1 CH2C1 C H . C l CH2CN CH2 . C02H 

E l ácido cítrico se preparó industrialmente algunos años atrás (Fabri
que de produits chimiques de Thann et de Mulhouse) por el procedimiento 
biológico de Wehmer (D. R . P. 72957 de 1893), según el cual se hace fer
mentar la glucosa con algunos mohos (ciiromyces Pfefferianus y Glaber, o 
con el mucor pyriformis); el rendimiento asciende a 5 5 % de la glucosa (1). 

(1) L a formación de ácido cítrico por la acción de ciertos fermentos sobre 
el azúcar fué estudiada también extensamente por M a s é y P e r r i e r en 1904, por 
Herzog y Polotzky en 1909 y por E . Buchner y W ü s t e n f e l d , también en 1909, con 
el Citromyces citricus. Todos han comprobado que esos fermentos pueden vivir 
en ambientes muy ácidos, y en ciertas condiciones, especialmente cuando esca
sean las substancias nutritivas nitrogenadas, pueden transformar hasta el 50 0/o 
del azúcar en ácido cítrico. Un burbujeo de aire durante la fermentación tam
poco favorece el desarrollo de los fermentos, ni oxida el ácido cítrico formado; 
pero la falta de aire retarda bastante la fermentación. L a presencia de sales 
amónicas inorgánicas y de carbonato de calcio da un buen rendimiento y una 
buena separación de citrato de calcio. Diversos ensayos fueron hechos con solu
ciones al 20 0/0 de azúcar (sacarosa que rápidamente es invertida) y 0,5-1 0/0 de 
sales inorgánicas (fosfato y nitrato amónico, etc.) y en 10-12 días, a veces hasta 
35 días, 40 50 7o del azúcar se transforma en citrato de calcio (C. Wehmer 1912). 
Está excluida la posibilidad de que el ácido cítrico se forme por un proceso 
directo de oxidación (como ocurre en cambio con la fermentación acética y oxá
lica) y Mané sentó la hipótesis de que el ácido derive más bien de la descomposi
ción de las substancias proteicas constitutivas de los mismos fermentos, mientras 
Buchner supone la formación intermedia del ácido parasacarínico. 

C. Wehmer (1913) confirmó la observación de los precedentes experimentado
res, de que se pueden obtener buenos rendimientos en citrato de calcio también 
de la glicerina; y demostró que sólo en estado de citrato de calcio (o sea en pre
sencia de carbonato de calcio) se puede producir el ácido cítrico, y nunca en 
estado libre, porque quizás o bien se descompone, o bien se transforma instantá
neamente en otras substancias (y no en ácidos orgánicos); en todo caso la forma
ción biológica de glicerina denota la posibilidad de un proceso sintético, lo cual 
es algo raro (v. pág. 207). De lactosa y de alcohol etílico no logró obtener ácido 
cítrico. 

Según 5 . Za/zors*! (pat. amer. 1069168 de 1913) se obtiene ácido cítrico de 
azúcar, glucosa, levulosa, etc., agregando antes el 15 70 de ácido cítrico a un 
cultivo de Sterigmatocystis n i g r a y sirviéndose de este cultivo para inseminar 
gradualmente la solución azucarada. 

En R u s i a durante la guerra europea, en 1916, se fabricó ácido cítrico en un 
pequeño establecimiento, haciendo fermentar soluciones azucaradas con cultivos 
de Citromyces Pfefferianus y Citromyces Glaber. 
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E l ácido cítrico, calentado prolongadamente con agua, forma un poco 
de ácido aconítico, y con ácido clorhídrico concentrado la transformación 
es completa. Los oxidantes lo atacan fácilmente hasta formar acetona, 
ácido oxálico y COs. 

E l ácido cítrico impide también, como el tartárico, la precipitación de 
los hidratos metálicos de sus sales en presencia de amoníaco (1). 

E l ácido cítrico se usa en gran cantidad para preparar limonadas en 
farmacia, para las bebidas efervescentes y refrescantes (citrato de magne
sio); úsase también en solución acuosa (o como zumo fresco de limón) en 
substitución del vinagre. A menudo se emplea de preferencia al ácido 
tartárico para aumentar la acidez del vino, para reavivar su color y 
hacerlo más conservable (bastan 100 gr por hectolitro) mientras que para 
obtener el mismo efecto hay que emplear unos 400 gr de ácido tartárico, 
porque los 2/3 precipitan como bitartrato potásico. E n cierta cantidad se 
emplea el ácido cítrico en los laboratorios de análisis, para los super-
fosfatos. 

La industria del ácido cítrico 
Para la fabricación del ácido cítrico se usa el zumo de limones produ

cidos especialmente por las tres siguientes especies de plantas: ciírus 
limojiium, citrus bergamia {bergamota) y citrus limetta {limero o limón silves-

(1) Ensayos y reacciones del ácido cítrico. L a reacc ión D e n i g é s es carac
terística y sirve para descubrirlo aun en pequeñas cantidades: se trata la solu
ción en que se sospecha la presencia del ácido cítrico, con V20 de su volumen de 
reactivo D e n i g é s (5 gr de óxido de mercurio en 80 cm3 de agua - f 20 cm3 de ácido 
sulfúrico concentrado), se calienta hasta la ebullición y se agregan 3 a 10 gotas 
de una solución aproximadamente Vio normal de permanganato potásico: si existe 
ácido cítrico, aunque sólo sean vestigios, se formará súbitamente un precipi
tado blanco cristalino; la presencia de ácido tartárico, oxálico, málico, sulfúrico, 
fosfórico, no enmascara la reacción y basta con aumentar un poco la cantidad de 
permanganato. 

E . P. Haussler (1914) da la siguiente reacción para descubrir pequeñas can
tidades de ácido cítrico aun en presencia de otros ácidos orgánicos (las substan
cias proteicas y el azúcar se eliminan con acetato de plomo, luego con SH2 y por 
fin con carbonato de calcio): 2 cm3 de la solución diluida de ácido cítrico (hasta 
a 1 0I00) se mezclan con 2 cm3 de alcohol que contenga un poco de vanillina, se 
evapora en una cápsula hasta sequedad, se agregan 3-4 gotas de ácido sulfúrico 
al 25 0/0, se calienta al baño maría por 15 minutos agitando, y entonces la masa 
aparece teñida de violeta intenso, se disuelve en el agua con color verde, y por 
adición de amoníaco toma un color intensamente rojo, visible aun con fuerte 
dilución. 

Para conocer si el ácido cítrico contiene ácido tartárico (sofisticación fre
cuente) se puede formar la sal acida de potasio mediante adición de acetato potá
sico, puesto que la del ácido cítrico es fácilmente soluble, mientras el tartrato 
ácido lo es poco. Por la siguiente reacción sé descubren cantidades mínimas 
de ácido tartárico: 1 gr de substancia pulverizada se trata con 1 cm3 de una solu
ción de molibdato amónico (al 20 0/0), se agregan algunas gotas de agua oxige
nada diluida (0,25 0/0 H2 02) y se calienta durante algunos minutos al baño maría; 
basta la existencia de 1 mg de ácido tartárico para obtener una coloración 
azulada. L a presencia del ácido oxálico se reconoce fácilmente porque e n f r i o y 
en presencia del amoníaco el oxalato de calcio es insoluble, mientras que el 
citrato de calcio es soluble. Véase para más detalles la Q u í m i c a a n a l í t i c a apl i 
cada de V. Vil lavecchia. 

34 MOLINARI—I* 
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tre, cultivado bastante por los ingleses en la Guayana y en las Indias occi
dentales). E l mayor cultivo de limoneros existe en Sicilia y Calabria (1); 
es también notable el de España; en cambio lo son poco los de Grecia, islas 
Hawai e Indias occidentales; la producción australiana crece rápidamente. 
E n estos últimos años la producción de limones se ha extendido notable
mente en California y Florida, donde ha alcanzado una importancia casi 
doble que en Sicilia. Conviene observar que las plantaciones casi exclu
sivas de naranjos van siendo substituidas por las de limoneros. 

A la producción de ácido cítrico sólo se destinan los limones de des
echo (VÍ de la producción total) porque cuestan sólo la mitad de lo que 
cuestan los escogidos. 

L a primera operación que sufren los limones en los locales donde se 
prepara el zumo es el descortezamiento. Un obrero, con tres rápidas cuchi-

(1) Los limonares de Sicilia se encuentran especialmente en la ribera de 
Palermo hasta Cefalü (a la cual corresponde casi Vs de la producción de limones 
total) y en la ribera de Mesina (que da más del doble que Palermo-Cefalü), 
ordinariamente en terrenos de reg-adío. A veces bastan también terrenos sueltos 
y frescos, aunque no puedan ser regados. Los pies para ser injertados se obtie
nen de las semillas de naranja amarga, {melangolo o naranjo silvestre, llamado 
por los sicilianos arando agro). Las plantas procedentes de estas semillas se 
tienen en criadero hasta el tercer año y luego se plantan en las huertas a distancia 
de 3 a 5 metros, según la nataraleza del terreno, los usos agrícolas y la exposi
ción a los vientos, A los tres años comienza la fructificación, y la máxima poten
cia de la misma se alcanza a los diez años. Un mismo árbol va echando flores 
progresivamente durante todo el mes de mayo; a partir de la segunda mitad de 
junio y hasta primeros de octubre las plantas se riegan cada quince días. L a 
maduración de los frutos es gradual, desde noviembre hasta fines de abril, y la 
recolección se realiza en tres veces; pero los mejores limones son los de la reco
lección media, de diciembre a febrero; los últimamente recogidos (abril y mayo) 
pierden zumo y engruesan en corteza (es decir, fermentan, como se dice en 
Sicilia); en la ribera de Mesina la última recolección termina a primeros de 
marzo. Desde hace algunos años se practica también en Sicilia el cultivo forzado 
de los limones que dan después los frutos de verano, tan apreciados, a saber, los 
verdelli y los bianchetti (éstos, de menos valor que aquéllos). A tal resultado se 
llega dejando de regar la planta durante junio y julio; de esta suerte las hojas 
se marchitan y los tiernos frutos caen; desde agosto se riega abundante y fre
cuentemente abonando además con nitrato sódico. Entonces la planta recobra 
repentinamente un grande vigor y en pocos días se cubre de nuevas flores; así los 
frutos maduran rápidamente, desde fines de mayo a fines de verano, pero los mejo
res se recogen en junio y julio. Las plantas de «verdelli» dan una producción 
más abundante, especialmente si se han abonado, y los frutos se venden a un 
precio superior al duplo del precio de los frutos ordinarios. Los «verdelli» se 
producen en huertos con terrenos no húmedos y que se pueden dejar secar com
pletamente y es preciso que el cultivo no esté alternado con naranjos u otras 
plantas que requieran ser regadas. 

Un buen limonero, en condiciones favorables, puede producir por término 
medio hasta un millar de limones anualmente (algunos árboles muy grandes han 
llegado a dar varios millares de frutos). Los precios varían bastante y sobre el 
árbol se pagan de 10 a 20 liras el millar; los selectos a veces se pagan hasta a 
30 liras; los «verdelli» se pagan al menos a 25 liras y en 1907 se pagaron hasta 
a más de 50 liras el millar. Los gastos de recolección, de embalaje y de trans
porte hasta el puerto oscila entre 2 y 4 liras 0/00. Los limones de desecho, que 
constituyen 'A aproximadamente de la cosecha (o más si la demanda de limones 
es pequeña) se pagan a mitad de precio de los frutos escogidos, pero rara vez se 
llega a las 10 liras (por término medio a 6-8 liras 7oo)- En 1908, en plena crisis, el 
precio bajó a 2,50 liras 700 (todos esos datos son anteriores a la guerra de 1914). 



CONCENTRACIÓN D E L ZUMO DE LIMÓN 531 

liadas, separa la corteza, corta el limón en dos pedazos y lo arroja a un 
recipiente. Las cortezas se recogen aparte y se aprovechan para preparar 
esencia. U n buen operario puede descortezar más de 4000 limones en un 
día. De 8000 limones descortezados y exprimidos con prensas especiales, se 
obtienen 700 litros de zumo, que contiene 4,5 a 6 0/o de ácido cítrico. Sola
mente 910 0/0 del ácido total se encuentra en forma de citrato de calcio (1). 

(1) E l sumo fresco de limones contiene además 7-9 7o de glucosa, 0,2-0,8 70 de 
sacarosa (según se trate de limones verdes o maduros) algunas substancias extrac
tivas, gomosas y pécticas (0,2-0,8 %) y 0,5-0,7 aproximadamente de sales inorgáni
cas. Estas substancias imposibilitan la cristalización del ácido cítrico por simple 
concentración del zumo, incluso cuando toda la glucosa ha sido transformada en 
alcohol (5 a 6 0/0); por este motivo, hasta hoy día el ácido cítrico se ha obtenido de 
los zumos solamente por el procedimiento clásico de Sebéele, algo costoso, 
es decir, pasando por el citrato de calcio. L a industria del ácido cítrico estuvo 
monopolizada mucho tiempo por Inglaterra y Alemania, Ambas naciones toma
ban en Sicilia las primeras materias, en mínima parte en forma de limones expe
didos én barriles con agua de mar, en parte en forma de zumo concentrado y en 
gran parte como citrato de calcio. En 1911 se estableció una gran fábrica cerca 
de Palermo. 

E l desarrollo del cultivo de limones en España, y también y especialmente en 
California y Australia, y el acuerdo entre los fabricantes de ácido cítrico, acre
cieron a principios del siglo la crisis limonera en Sicilia, hasta el punto de que el 
Ministro de Agricultura, por decreto del 8 julio 1903, estableció un premio de 
150000 liras para el que introdujese innovaciones en el comercio de limones o 
hallase nuevos procedimientos industriales ventajosos para los cultivadores de 
limones. Esta suma fué en gran parte malgastada por comisiones que se reunían 
y estudiaban sin hallar nada, y concedían premios parciales a personas o entida
des favorecidas o recomendadas. Pero a fines de 1904 un profesor de Mesina anun
ció al Gobierno que había descubierto un procedimiento para extraer directa
mente el ácido cítrico, por simple concentración, previa adición de una pequeña 
cantidad de una substancia que se mantenía secreta (¡ácido pícrico!) y de un poco 
de negro animal. E l procedimiento resultó ser un engaño, pero dió ocasión a 
dilapidar algún dinero. 

En 1910 Peratoner y S c a r l a t a propusieron el siguiente procedimiento para 
obtener directamente de los limones la esencia y el ácido cítrico, sin pasar 
por el citrato de calcio. Los limones, cortados, se exprimen mediante prensas 
hidráulicas y el zumo se destila en parte en baño maría a 60° y en el vacío para 
obtener toda la esencia, luego se concentra a 70°, en el vacío, hasta consistencia 
de jarabe (Vio del peso primitivo) y una vez enfriado se extrae del jarabe todo el 
ácido cítrico, agitándolo con una solución de alcohol y de éter en la cual no se 
disuelven muchas impurezas y de la cual se recuperan alcohol y éter por destila
ción, mientras el residuo se diluye con un poco de agua, se filtra, se concentra 
otra vez en el vacío y después de un reposo de 12-24 horas se convierte en una 
masa cristalina amarillo-rojiza, que una vez depurada y decolorada por los 
medios comunes (carbón animal, etc.) da cristales incoloros y puros con un ren
dimiento de 60-70 0/o del teórico, y de las aguas madres se puede obtener el res
tante ácido en estado de citrato, 

A pesar del dictamen favorable dado por los profesores G a r e l l i y P a t a n é , 
parece que el proceso no ha hallado todavía una aplicación práctica conveniente. 

Entretanto, la crisis, que parecía aliviada por las buenas cosechas y los ele
vados precios de 1906 y 1907, llegó a ser gravísima en 1908 por la reducida 
demanda de limones, por la crisis americana, por el acuerdo entre los producto
res de ácido cítrico que limitaron la demanda de materias, rebajaron su precio 
y agotaron las reservas habituales de producto elaborado, y en fin, por la abun
dancia de la producción, hasta el punto de que los limones de desecho, destina
dos a la obtención del zumo, a comienzos de 1908 se pagaban a 3 liras 7ooi cuyo 
precio casi no recompensaba los gastos de la recolección. 

Ante esta grave situación, el Gobierno estableció nuevamente un premio de 
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E l zumo es poco conservable (la conservabilidad aumenta pasteurizán-
dolo a 63-65°) y se concentra en el punto de origen, en calderas abiertas, 
a fuego directo, hasta 60° del citrómetro, correspondientes a la densidad 
1,2394 (=28° Bé), tomando el aspecto de una decocción negruzca, que 

200000 liras destinado a quien fundase una gran fábrica de ácido cítrico en Sici
lia, pero como también esta vez amenazaba el peligro de que dicha cantidad 
fuese malgastada, la Cámara agraria de Palermo insistió cerca del Gobierno en la 
conveniencia de instituir un Consorzio a g r u m a r i o obligatorio entre los producto
res de derivados de agrios {agrocotto o zumo concentrado, citrato de calcio, esen
cia) al cual el Gobierno debía conceder un empréstito de 4 millones al 3 0¡a resti
tuibles en 12 años. Mas también esta propuesta pareció enredarse en intrigas y 
complicaciones, y entonces, por ley de 5 de julio de 1908, el Gobierno instituyó 
]a. Camera a g r u m a r í a de Mesina, deia.ndo perfectamente libre la. p r o d u c c i ó n y 
facilitando en cambio la venta de los derivados de agrio (es decir, se trata de un 
karte l y no de un ¿r^sí) recogiéndolos en almacenes colectivos y estableciendo 
al pr inc ip io de cada campaña el precio mínimo, por debajo del cual la Cámara se 
empeña con los productores a no vender (art. 5.°). E l vendedor que no quiere depen
der de la Cámara, viene obligado a hacer analizar por ella sus productos y a 
pagar 60 céntimos por cada Kg de ácido cítrico contenido en la mercancía expor
tada, mientras que los adheridos a la Cámara pagan 2 0/o del valor de la mercan
cía vendida, por el análisis, el almacenaje, etc. Estos ingresos de la Cámara, 
unidos a 200000 liras que el Gobierno le asignó por una sola vez (revertiendo a 
ella el premio arriba citado) deben formar un fondo para conceder subvenciones 
a los productores sobre el resguardo de depósito en los almacenes generales; 
mientras tanto se ha autorizado a las instituciones de crédito para conceder sub
venciones hasta los ^ del valor de la mercancía. Pero obsérvese que semejante 
sistema había de conducir al mismo grave inconveniente de los anticipos sobre 
el azufre del Consorzio obbligatorio de Sicilia.—La Camera a g r u m a r í a de Mesina, 
con las cuatro secciones de Palermo, Catania, Siracusa y Reggio, comenzó a 
funcionar en 1909. Y lo que habíamos previsto en la edición (italiana) de 1908 y que 
fácilmente podía prever cualquiera (pero no, por lo visto, los gobernantes ita
lianos) se cumplió. L a ley había sido dictada aparentemente en favor de los 
productores para substraerlos a la especulación de los acaparadores que se apo
deraban de la producción, antes de la cosecha, anticipando el dinero, pero reba
jando después los precios finales; pero también en 1909 se verificaron los mismos 
hechos y se comerció grandemente sin intervención de la Cámara y sin pagar la 
tasa de 60 céntimos por grado, realizando los transportes con carros en vez de los 
prescritos e inspeccionables por vía férrea. En 1910 el Ministro de Agricultura R a i -
ner i se vió obligado a modificar por ley toda la constitución de la «Camera Agru-
maria> incluso para poder deshacerse en 10 años del stock de material por vender 
(pero ya pagado) que se acumuló en un par de años en virtud de que habiendo 
fijado la Cámara un precio de venta excesivamente elevado (157 liras en vez 
de 120) todo el mundo se apresuró a producir citratos, hasta con limones escogi
dos como frutos, retirando el anticipo de Va del valor; así llegó la producción a 
90000 quintales en 1909, mientras la venta era sólo de 25000 quintales; el impuesto 
para los no adheridos a la Cámara se elevó en 1909 de 0,60 liras a 1 lira por 
grado. Es evidente que si la Cámara funcionase con lealtad y racionalmente, 
haciendo caso omiso de maléficas influencias, podría prestar un verdadero auxilio 
al comercio de productos cítricos, en beneficio de los productores y también de los 
consumidores, que encontrarían así más estabilidad en los precios y estarían al 
abrigo de sorpresas peligrosas debidas a grandes e imprevistas variaciones. Con 
la ley del 17 julio 1910, el Gobierno concedió una subvención de 12 millones a la 
Cámara, y autorizó al Banco de Sicilia para conceder otra hasta 5 millones de 
liras; y también las fábricas de ácido cítrico italianas debían adquirir la mate
ria prima en la Camera a g r u m a r í a si no querían pagar el impuesto de 1 lira 
por grado de ácido cítrico en cada quintal de materia prima. 

Para la fabricación del ácido cítrico ya no debería ser precisa la intervención 
protectora del Gobierno, porque con el desarrollo actual de la técnica química, la 



PREPARACIÓN D E L CITRATO DE CALCIO 533 

contiene 300-400 gr de ácido cítrico por litro: el de bergamota de Calabria y 
de Mesina contiene 300 gr; el producido en Hawai, en las islas Sandwich 
y en la República Dominicana, con limones de la especie limetla (limas), 
tiene una densidad de 1,32 y contiene unos 575 gr de ácido cítrico por litro. 
Esta decocción se pasa, aun hirviente, a través de una tela y se recibe en 
toneles para la expedición. 

E l valor comercial de estos jugos (agrocotto) viene dado por la riqueza 
en ácido cítrico y ésta se determina con sosa cáustica normal, previa dilu
ción del jugo, o precipitándolo en caliente y pesándolo en forma de citrato 
de calcio; a estas determinaciones se hace preceder un ensayo cualitativo 
para conocer si existen sofisticaciones como la adición de sal para aumentar 
el peso específico (ensayo con nitrato de plata, en presencia de un poco de 
ácido nítrico) o la adición de ácido clorhídrico o sulfúrico para aumentar 
el grado de acidez (ensayo con nitrato de plata y con cloruro de bario, en 
presencia de un poco de ácido nítrico). 

Las grandes fábricas modernas tratan el jugo, aproximadamente 
como en la fabricación de ácido tartárico (pág. 519), del modo siguiente; en 
unas cubas de albañilería de 100 H l , provistas de agitadores y de un ser
pentín para la circulación de agua fría, se ponen 20 H l de jugo concen
trado y 80 H l de agua, se agita vivamente durante 30 minutos y se deja 
fermentar el líquido para transformar la glucosa en alcohol y así el zumo 
se clarifica. Entonces se hace circular mucha agua fría por el serpentín, 
con objeto de rebajar la temperatura del líquido hasta 5o y así se separa 
gran parte de las materias extractivas y mucilaginosas disueltas y en sus
pensión; si se agrega un poco de tanino con objeto de facilitar la sepa
ración, esas se coagulan y ya no se redisuelven (bastan, para aquella 
masa, 50 litros de extracto de zumaque a 10° Bé, y agitar inmediatamente 
durante 15 a 20 minutos). Después se pasa el líquido a los filtros prensas y 
de aquí a las tinas de madera de 20 H l con agitador o a cubas de albañi
lería como las anteriores, pero provistas de serpentines taladrados para 
vapor directo. Se calienta entonces el líquido hasta la ebullición (se trató 
también de recuperar primero el alcohol) y se satura exactamente con 
lechada espesa de cal o carbonato de cal en polvo; verdad es que este 
último forma espuma y con frecuencia hace rebosar al líquido, pero en 
cambio precipita un citrato de calcio más puro, mientras que con el hidrato 
precipitan también muchas substancias pécticas y colorantes. Algunos sa
turan los 2/3 con hidrato de calcio y el tercio restante con carbonato. Por 
cada 100 K g de ácido .cítrico contenido en la solución (valorada), se añaden 
45 K g de cal viva (equivalentes a 59 de cal apagada o a 80 de carbonato de 
calcio). Agítase en caliente y se forma en seguida citrato tricálcico insolu-
ble; pásase caliente a los filtros prensas, se lava el citrato durante 10 minu
tos con agua muy caliente, otros 10 minutos con agua tibia y 5 minutos 
con agua fría que debe resultar casi incolora. En algunos puntos de 
Sicilia se prepara el citrato de calcio de un modo primitivo (con cal apa-

industria del acido cítrico podría florecer ventajosamente en Italia. Hoy día en 
la misma Sicilia existen fábricas de ácido cítrico, y la evaporación al vacío de 
múltiple efecto ha reducido a un mínimum el consumo de carbón. En 1911 surgió 
por fin una gran fábrica de ácido cítrico en las cercanías de Palermo, fun
dada por la casa Goldenberg de Winckel, cerca de Wiesbaden. 
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gada, impurificada a menudo por magnesia, que forma citrato de magne
sio soluble y por lo tanto determina pérdidas) y se vende sin más prepa
ración, con 64 Ol0 de ácido cítrico. Para obtener 300 K g de citrato de 
calcio del expresado valor, se necesitan por término medio 100000 limo
nes, de cuyas cortezas se extraen 37 K g de esencia, la cual se vendía a 
8 liras el K g (1), E l gasto total del tratamiento de 100000 limones para 
producir citrato de calcio y esencia, era antes de la guerra europea de 
unas 250 liras. Las hogazas de citrato de calcio extraídas en los filtros 
prensas se llevan a una caldera forrada de plomo, cuya cabida es de 20 H l , 
se deslíen en 15 HI de agua fría y se satura la cal del citrato con ácido 
sulfúrico diluido (1:5) (a 100 K g de ácido cítrico del jugo corresponden 
400 K g de ácido diluido 1 : 5); se agrega siempre un ligero exceso de 
ácido sulfúrico, porque si quedase citrato de calcio inalterado resultaría 
más difícil la cristalización del ácido cítrico. 

E l ácido se agrega en varias veces, a razón de 5 litros por minuto, 
agitando enérgicamente y haciendo llegar vapor directo por el serpentín 
de plomo taladrado. Se hace hervir durante 10-15 minutos; se suspende la 
llegada de vapor y se agita durante Va hora; terminada esta operación, se 
envía todo a los filtros prensas, y se lava el sulfato de cal que en ellos queda. 

(1) L a esencia de limón se obtiene de las cortezas o pellejos, exprimiéndo
los con las manos contra una esponja (procedimiento por sfumatura) y reco
giendo el líquido exprimido de las esponjas, el cual por el reposo abandona la 
hez, y el líquido decantado se filtra. En vez de la expresión a mano, que da 0,15 % 
de aceite, algunas fábricas emplean maquinillas especiales para exprimir las 
cortezas. De las aguas y de las heces que quedan una vez decantado el aceite, 
se obtiene por el reposo y por prensadura de las heces otra esencia de inferior 
calidad. Por destilación de aquellas aguas se obtiene la esencia alambicada, que 
no es muy fina. Schimmely Co. en 1912 obtuvieron de las cortezas un rendimiento 
de 0,3 0/0 de aceite desmenuzándolas finamente, formando con agua una papilla 
flúida y destilando en el vacío a la presión de 50-60 mm; pero este aceite es menos 
conservable que el exprimido (como máximum un año). Los limones poco madu
ros de diciembre a febrero dan la esencia más fina (unos 450 gr por cada 1000 limo
nes). Consérvase en recipientes de cobre estañado y se comercia en antiguas 
libras inglesas de 318 gr (= 12 onzas). Tiene una densidad de 0,854-0,861; un poder 
rotatorio de + 60° a 64° (en tubo de 10 cm a 20°); destila en su mayor parte entre 
173° y 178°. Es de color amarillo y se altera al aire y a la luz. Disuélvese fácil
mente en alcohol absoluto, en éter, en benzol y en 5 vol. de alcohol de 90°. Con
tiene aprox. 90 0/0 de limoneno y 5-8 0/0 de citral. Sofistícase a menudo con esencia 
de trementina o terpenos de limón y también con esencia de naranja. Una ley 
especial de 1897 castiga tales sofisticaciones (en Italia), 

L a esencia desterpenada se obtiene destilando, de la esencia común, al 
vacío, 80 90 0/o de terpenos y el residuo destilándolo en corriente de vapor de 
agua para obtener la esencia desterpenada, amarilla (densidad 0,89) con perfume 
intenso de limón, ópticamente casi inactiva, muy soluble en alcohol y formada 
-por la mayor parte de citral. 

Se exporta de Italia en gran cantidad para consumirla en perfumería, confi
tería y licorería: 

1908 1910 1912 1913 1914 
E s e n c i a n a r a n j a Kg 173265 por L . 3811830 Kg 143825 53803 48103 42838 

» bergamota » 74842 » 2394944 » 64788 71343 63093 61757 
» l i m ó n - » 476842 » 5722104 > 425076 517596 456303 603 000 

1915 1916 1917 1918 
E s e n c i a n a r a n j a Kg 70672 96057 72347 312820 por L . 13948700 

» bergamota » 105553 157165 133800 821809 » 53417585 
» l i m ó n * 744000 655522 522486 1629740 » 17927140 
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con 200 litros de agua hirviente, que se agregan a la primera porción 
filtrada, y después con agua fría, la cual sirve para subsiguientes porcio
nes de citrato de calcio. L a solución de ácido cítrico que ha pasado por los 
filtros prensas contiene sólo pequeñísimas cantidades de H2SO4 y algunas 
materias extractivas negruzcas. Antes se concentraba en cubas de madera 
forradas de plomo, de longitud 4 m, anchura 2 m y altura 25 cm, con ser
pentines de vapor cerrados. L a evaporación debía ser rápida y la tempe
ratura de la masa nunca debía exceder de 65-70°. Cuando el líquido seña
laba 46° (peso específico 1,3) casi todo el sulfato de calcio que había 
quedado disuelto se sedimentaba, y se separaba el líquido transparente en 
otra cuba igual, subyacente, por medio de sifones, y se proseguía la con
centración hasta formación de una película cristalina en la superficie del 
líquido, el cual se pasaba entonces a las cubas de madera destinadas a la 
cristalización, cubas de longitud 2 m, anchura 70 cm y altura 20 cm; 
la superficie interna se embadurnaba de plombagina. A l cabo de dos días 
se separaban las aguas madres, parduscas, y los cristales amarillo-obscu
ros se pasaban a la centrífuga. Para separarlos vestigios de hierro disuel
tos en las aguas madres, se trataban éstas con ferrocianuro potásico y 
luego se filtraban, después de lo cual, por repetidas concentraciones, se 
obtenían cristales obscuros aún por dos o tres veces, y las últimas aguas 
madres impuras y muy obscuras se agregaban a los nuevos zumos de limón. 

E n las fábricas modernas, la concentración de las soluciones de ácido 
cítrico procedente de los filtros prensas, una vez separado el sulfato de 
calcio, se verifica a presión reducida en aparatos al vacío, como los 
empleados en la industria del azúcar, en la forma ya descrita para el ácido 
tartárico. De este modo, nunca se excede la temperatura de 60-65°, y con 
aparatos de triple efecto, además de la rapidez, se logra una grandísima 
economía de combustible {Quim. inorg., tomo I I , págs. 76 y 83 y Qwímí'ca 
orgánica, cap. del azúcar). 

Para obtener una separación del sulfato de calcio mantenido en diso
lución, se procede a la concentración en dos fases: primero hasta 26-28° Bé, 
para dejarlo luego enfriar en cubas especiales donde se deposita el yeso, 
y el líquido restante se concentra ulteriormente hasta 48°-50° Bé. Este 
líquido se descarga en los cristalizadores formados por cubas de madera 
plumbadas, de gran superficie; las aguas madres se reconcentran y se 
recristalizan por dos o tres veces, y por último se elaboran junto con el 
citrato de calcio bruto. Los bloques de cristales que se hallan en los cris
talizadores se rompen con martillos de madera y después se centrifugan. 

L a refinación y decoloración de los cristales obscuros obtenidos en las 
primeras cristalizaciones se consigue disolviéndolos en algo más del doble 
de su peso de agua (solución a 20° Be) y decolorando a la ebullición con 
negro animal lavado con HC1, y con otras substancias, como se ha dicho 
al tratar de la refinación del ácido tartárico (pág. 515). 

Se filtra el líquido caliente pasándolo por filtros prensas con poca 
presión y refiltrando el líquido hasta tenerlo límpido y libre de partículas 
de carbón; el líquido así filtrado se concentra al vacío a unos 60-65° hasta 
que se forman cristalitos de ácido cítrico; entonces se eleva la tempera
tura a 90° y se descarga en cristalizadores de madera forrados de plomo, 
agitando de vez en cuando para obtener pequeños cristales, que al cabo 
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de 48 horas se centrifugan lavándolos superficialmente con una solución 
pura de ácido cítrico, como se hace para el azúcar (v. más adelante). 

Si se quiere obtener ácido cítrico químicamente puro, exento de meta
les, se concentra en recipientes fuertemente estañados y se cristaliza en 
cubas de madera; los vestigios de hierro se eliminan con un poco de ferro-
cianuro potásico o sulfuro sódico. 

E n todas las operaciones de lavado y refinación se emplea siempre 
agua pura y poco dura. 

Estadística y precios. L a importancia de la industria de agrios en 
Italia se reconoce en las siguientes cifras: 

Produc . de agrios: 1909 1911 1913 1914 1915 1916 1917 1918 
total en millares de Q. 8400 7865 8765 8016 7591 7 000 — — 

Superficie cul t ivada: 
mezcla Ha. — 69000 62200 — 60600 — — — 
especializada » — 44000 46200 — 47 800 — — _ 

E x p o r t a c i ó n : 1909 1911 1913 1914 1915 1916 1917 1918 
naranjas Q. 1108990 1 283430 1 306005 1 330805 1 291614 1 042900 846 616 425576 
Por L . 11090000 23102000 26120100 33270125 32290350 31287000 20771400 10172000 
limones Q. 2560630 2 586893 3 045409 2 083890 2 049923 2 098040 1 502908 911692 
por (1) L . 23045650 36216500 48726544 55510000 40998460 41961000 52601 800 31909200 

España en 1889 exportó 929000 quintales de naranjas; en 1899, 3 millo
nes de quintales; en 1908, 4704000 quintales; en 1909, 468051179 K g de 
naranjas por 56166141 ptas.; en 1910, 497206973 K g por 59664837 ptas.; 
en 1911, 394504923 K g por 47340111 ptas., y en 1912, 5 millones por valor 
de 55 millones de ptas. Y la exportación de limones fué de 3139119 K g 
en 1909 por 941736 ptas.; 3239183 K g en 1910 por 971755 ptas., y 
2788351 K g en 1911 por 781557 ptas. E n el último trienio, la exportación 
española de naranjas fué: 246393131 K g en 1917, 172630276 K g en 1918, 
349071469 K g en 1919 por 41888576 ptas.; y la de limones fué: 4252575 K g 
en 1917, 8129765 K g en 191S y 11608434 K g en 1919 por 3482530 ptas. L a 
de naranjas va dirigida especialmente a Inglaterra (sigue Francia y des
pués Bélgica, Noruega, Holanda, Dinamarca y Suecia); la de limones va 
preponderantemente a Francia y Gran Bretaña. 

Francia producía antes de la guerra unos 20000 quintales de naranjas. 
L a California en 1912 exportó 4 millones de quintales de naranjas. 
E n la Florida ( E . U . de América) la cosecha de naranjas en 1894-95 

fué de unos 1700000 quintales (5 millones de cajas), pero las heladas 
excepcionales del invierno siguiente destruyeron casi todos los naranjos y 
la cosecha se redujo a 25000 quintales. Los árboles fueron en seguida 
replantados y en 1909 la cosecha llegó a 1650000 quintales por valor de 
unos 22 millones de ptas.; en 1912-1913 la cosecha llegó a unos 2700000 quin
tales de naranjas. 

(1) Mientras los otros años se vendían los limones escogidos para fruta 
a 15 liras y aun a 20 liras el millar (es decir, un c á n t a r o y medio, equivalente a 
unos 125 Kg) y los verdel l i hasta a 40 liras, en el mes de julio de 1908 dominaban 
las siguientes .cotizaciones: limones maduros (cosecha de invierno y primavera) 
a 8-10 liras 0/00, verdell i a 22-25 liras, bianchetti a 10-13 liras; desechos, para 
zumos, a 2,50-3 liras. Después los precios fueron cada vez más elevados. 



ESTADÍSTICA Y PRECIOS 537 

E l ácido cítrico importado y exportado por Italia (Calabria y Sicilia) 
fué el siguiente: 

1 9 0 8 1910 1912 1913 1914 1915 1916 1917 1918 
imp; Q. 1644 1094 1275 1053 320 179 .263 - — 
por L . 608300 - 471750 — 176000 134250 197 250 - — 
exp. Q. 23 8 23 2205 5988 7555 10446 8320 7538 
p0r LÍ _ _ 815850 3293400 5666250 7834500 8736000 7914900 

L a producción de ácido cítrico en Italia en 1912 era todavía inferior a 
2000 quintales, en 1914 llegó a 8000 quintales y la potencialidad de las 
fábricas italianas pueden ahora llegar a más de 16000 quintales anuales. 

L a exportación de citrato de calcio (en barriles o pipas de 305 Kg) (1) 
de Sicilia fué la siguiente (especialmente a los Estados Unidos, Francia e 
Inglaterra): 

1905 1 9 0 8 1910 1912 1913 1914 1915 1916 1917 1918 
Q. 41259 77101 64755 76803 38129 56878 67040 72789 58377 37 357 

Valor en 
millares de L . 4538 10023 10361 12212 6063 10693 12738 13830 18097 11580 

L a producción de citrato de calcio en Sicilia en 1913 fué de 60000 quin
tales, además de 800 pipas de zumo concentrado; en 1914 la producción de 
citrato fué de 66867 quintales y en 1918 de 90870 quintales (v. nota de la 
página 532). E l precio medio fijado fué de 135 liras el quintal en 1905, 
200 liras en 1907, 125 liras en 1909 y 134 liras en 1910. E n 1909 a causa de 
la crisis económica disminuyó mucho la exportación y el precio en ciertos 
meses bajó a 102 liras el quintal. Durante la guerra, el precio de venta del 
citrato de calcio (64 0/0) fué fijado por la Cámara agrumarla a 700 liras el 
quintal en los años 1917, 1918 y hasta en 1919. 

E l agrocotto exportado en 1905 fué de 12000 quintales por 888000 liras, 
y en 1908 fué de 7500 quintales por 550000 liras; en seguida se exportó 
casi sólo citrato de calcio. 

E l transporte de citrato de calcio de Sicilia a Marsella en 1913 costaba 
a 13 liras por tonelada, y a Londres a 20 liras. 

E n Calabria y en Sicilia estaban empleados en conjunto 4000 obreros, 
en 1903, en 231 establecimientos dedicados a la preparación de agrocotto, 
que utilizaban entre todos 240 caballos de fuerza. 

L a producción de ácido cítrico refinado en Europa era en 1913 de 
unos 40000 quintales, y el precio de venta osciló entre 270 y 350 ptas. el 

(1) M. Spica (1910) propuso un método sencillo, rápido y exacto, para 
analizar el citrato de calcio, deduciendo el valor en ácido cítrico del volumen 
de CO que el citrato desprende tratado en caliente con ácido sulfúrico con
centrado: 2 gr de citrato humedecido con agua en un frasco, en baño maría, 
se tratan con 25 cm3 de ácido sulfúrico concentrado. Con una corriente de CO2 se 
arrastra todo el CO que se desprende y se recoge en un nitrómetro semejante al 
representado en la página 15 (fig. 16), absorbiendo el CO2 con sosa cáustica; 
cada cm» de CO a 0O y 760 mm corresponde a 0,009407 gr de ácido cítrico 
C e H s O v . H2O; si el citrato estuviese adulterado con oxalatos o tartratos, este 
método no se podría utilizar. 

E l análisis comercial de los productos cítricos, en caso de controversias, se 
confía en Italia generalmente al laboratorio Hogston y Moore de Mesina. 
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quintal; en general, el precio del ácido cítrico varia como el del ácido tar
tárico, aumentando y disminuyendo a la par; la diferencia entre el precio 
de los dos ácidos es debida ál diverso grado de acidez (3 carboxilos en el 
cítrico y dos en el tartárico) y al diverso peso molecular (152 el ácido tar
tárico y 210 el C607H8 + H20). 

Si todos los zumos transformados en citratos de calcio, para la expor
tación, fuesen elaborados en Sicilia, se podrían producir anualmente de 
30 a 40 mil quintales de ácido cítrico, suficientes para toda Europa. 

Francia ha tenido el siguiente movimiento comercial: 

Acido cítrico 
jugo 

cristales 

(. importac. 
(exportac. 

importac. 
exportac. 

Q. 
1 9 1 3 
1336 
307 
287 

4520 

igi4 
576 
120 
580 

2487 

IQl5 
194 
109 
369 

2722 

igi6 
1456 
1309 

954 
2067 

E n la India occidental en 1913 se produjo una cantidad de materias 
cítricas brutas correspondientes a 1000 t de citrato de calcio y en 1914 
a 12001. 

L a Argentina en 1910 importó 1108 quintales y 2082 quintales en 1911. 
Alemania ha tenido el siguiente movimiento comercial de ácido cítrico: 

importac. 
exportac. 

Q. 
igo2 
3060 
1630 

i g o S 

3793 

1 9 0 9 
1926 
3580 

i g i o 

2060 
3810 

i g i 1 

1775 
5532 

i g i 2 1 9 1 3 

1618 3100 
5499 5280 

Además importó 3600 quintales de zumo de limón en 1908 y 1700 quin
tales en 1909. 

E l impuesto de importación en Italia era de 10 liras por quintal y 
en 1909 fué elevado a 50 liras con objeto de proteger a una gran fábrica 
instalada en 1910-11, cerca de Palermo, con un capital de un millón, por 
la casa Goldenberg y con capitales en parte italianos; pero durante la gue
rra europea la fábrica se hizo exclusivamente italiana bajo la denomina
ción Fábrica Química Arenella, Soc. Anónima en Palermo. Esta fábrica 
provee la demanda italiana y puede exportar una buena cantidad de ácido 
cítrico. 

E n España el ácido cítrico y los citratos alcalinos y tórreos, como el 
ácido tartárico y los tartratos, estaban sujetos hasta 1920 a un arancel 
protector de 0,45 ptas. por K g . L a importación española de ácido cítrico 
y tar tár ico y citratos fué de 574999 K g en 1917, 317720 K g en 1918 y 
351209 K g en 1919 por 1141429 ptas. Respecto a su procedencia ha ido 
pasando la preponderancia gradualmente de Francia y Gran Bretaña 
a Italia. 

De una información practicada en 1909 por el Ministerio de Agricultura 
de Italia, resulta que en Austria existían dos fábricas de ácido cítrico que 
en 1906 importaron 544 quintales de citrato de calcio de Sicilia, 1450 de 
Turquía y 4356 de Grecia. E n Francia existían dos fábricas que en 1906 
importaron 18113 quintales de citrato de calcio siciliano. E n Alemania 
existían 9 fábricas de ácido cítrico y 4 de citratos puros, que en 1908 impor
taron 13180 quintales de citrato de calcio siciliano. E n Inglaterra existían 
10 fábricas, casi todas en Londres. Los Estados Ufiidos de América contaban 
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con 3 poderosísimas fábricas, que producían más de 10000 quintales de 
ácido cítrico y lo importaban también en cierta cantidad de Europa, con un 
arancel protector de 79 pesetas por quintal, mientras que se hallaba 
exento de derechos el citrato de calcio, enteramente de importación extran
jera (unos 28000 quintales en 1911 por valor de 4 millones de ptas.). 

Sales de ácido cítrico 

Siendo un ácido tribásico, se formarán tres series de sales además de 
dos distintas clases de ácidas monosubstituídas y otras dos distintas clases 
de ácidas bisubstituídas. Las sales alcalinas son todas solubles en agua; las 
otras son casi todas insolubles, pero se redisuelven en los citratos alcalinos 
por formarse sales dobles y los metales no son reprecipitados ni aun por 
adición de amoníaco, de fosfatos o de carbonatos alcalinos. Calentando los 
citratos, muchos de ellos dan sales del ácido aconítico. 

Citrato de calcio (CsHUO,^ Cas + 4 HaO. Si a la solución diluida de 
ácido cítrico se agrega hidrato de calcio, e n / r í o no se forma precipitado: 
en cambio éste se forma en caliente. E n presencia de amoníaco, el cloruro 
de calcio no da precipitado en frío y lo da en caliente, pero éste se redi-
suelve parcialmente en frío y en cambio no se disuelve en sosa cáustica, 
a diferencia del tartrato de calcio (pág. 510). E n solución algo concentrada, 
el cloruro de calcio precipita aun en frío, pero no completamente, citrato 
de calcio; en caliente la precipitación es completa. A unos 200° pierde 
completamente el agua de cristalización. E l citrato de calcio es soluble en 
citrato amónico, por formarse una sal doble; ésta es precipitable con alcohol. 

Anteriormente se ha expuesto la preparación industrial y la estadís
tica del citrato de calcio. 

E l citrato de bario es menos soluble en agua fría que el citrato de 
calcio. 

Citrato de magnesio (C6 Hg 07)2 Mgs. Fórmase disolviendo carbo
nato de magnesio en la solución de ácido cítrico. Usase como purgante 
en farmacia y entonces sé prepara mezclando 105 partes de ácido cítrico en 
polvo con 30 partes de magnesia calcinada, fundiendo cautamente a 100-105°, 
vertiendo la masa fundida en una placa de porcelana y pulverizándola una 
vez enfriada. Se prepara hoy día en gran cantidad, como purgante y 
refrescante, la magnesia efervescente obtenida mezclando citrato de magne
sio con bicarbonato sódico, un poco de ácido cítrico y azúcar, granulando 
la masa con adición de un poco de glucosa. E l ácido cítrico y más o menos 
completamente también el citrato de magnesio, se hallan substituidos con 
frecuencia por el ácido tartárico, porque es más barato. 

E l citrato de hierro se obtiene en solución coloidal de color rojo obs
curo disolviendo en frío hidrato de hierro en ácido cítrico; de esta solución 
se separan en caliente y según las concentraciones, varios citratos de hie
rro solubles en citrato amónico y más o menos solubles en agua, que han 
sido estudiados en estos últimos años en forma de soluciones coloidales. 
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Oxiácidos polibásicos superiores 

De los oxiácidos polibásicos superiores mencionaremos el ácido des-
oxálico COs H . C H OH . C (OH), (COj H)2, el cual forma cristales delicues
centes que por ebullición con agua pierden CO2 y forman ácido úvico; el 
ácido oxicitrico (o ácido dioxitricarbalílico) C3 H3 (OH)2. (CO2 H )3 , que se 
encuentra en las remolachas; el ácido acetontricarbónico; y diversos ácidos 
con 4, 5 y más grupos carboxílicos, que aún no han sido hallados en la 
Naturaleza, pero han sido preparados por síntesis. 

IV. T i o á c i d o s y t i oanh ídr idos 

Se pueden considerar como ácidos o anhídridos en los cuales un átomo 
de oxígeno o un oxhidrilo han sido substituidos por azufre. Así, por ejem
plo, tenemos el ácido tioacético CH3 . CO S H (o ácido etatiíiólico) qne se 
obtiene por la acción del pentasulfuro de fósforo sobre el ácido acético y 
es un líquido incoloro, que hierve a menos de 100°, esparciendo olor de 
ácido acético y sulfhídrico; también se forman estos dos ácidos por simple 
acción del agua; el ácido etantioltiolico CH3 . C S . S H (que es un ditio-
ácido) y el sulfuro de aceiilo (CH3 CO)^ S, (que es un tioanhídrido). Tam
bién se conocen los correspondientes éteres, p. ej. el tioacetato etílico 
C H s . CO . S . C2H5, líquido que hierve sin descomponerse y por saponifi
cación da el ácido y el mercaptán. 

V. A m i d o á c i d o s , a m i n o á c i d o s , imidas, 
amidinas, tioamidas, i m i d o é t e r e s , 

y compuestos a n á l o g o s 

A. Amidoácidos (amidas) y derivados 

También las amidas, como las aminas (pág. 360), se pueden considerar 
como derivados del amoníaco en el cual los átomos de hidrógeno han sido 
substituidos no por radicales alcohólicos, sino por radicales ácidos. 

Hallaremos también en este grupo amidas primarias, secundarias y 
terciarias, según se hayan substituido uno, dos o tres átomos de hidrógeno; 
pero las amidas se distinguen perfectamente de las aminas por ser fácil
mente saponificables por los álcalis o por el agua recalentada, regenerando 
el amoníaco y los ácidos correspondientes. 
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Son en general substancias cristalizadas, solubles en alcohol y en éter; 
y los términos inferiores, especialmente los de las amidas primarias, son 
también solubles en agua. Sus puntos de ebullición son mucho más eleva
dos que Jos de las respectivas aminas. 

Conócense también amidas en las cuales uno o dos átomos del hidró
geno amoniacal ha sido substituido por residuos alcoílicos; así se tienen las 
alkilamidas (o alcalamidas), por ejemplo: la etilacetamida o acetiletilamina 
CH3. CONH (C2 H5) y la dimetilacetamida CH3. CON (CH3)2, las cuales 
por saponificación separan solamente el correspondiente ácido orgánico, 
mientras que el radical alcoílico queda unido al grupo amínico, formando 
así las aminas no saponificables. 

PREPARACIÓN. I.0 Disolviendo el cianuro de un radical alcohólico 
(o sea un nitrilo) en ácido sulfúrico concentrado, si es caso en presencia 
de ácido acético concentrado, o de HC1 concentrado o aun de H2O2, se 
consigue la adición de una molécula de agua: 

CH3CN + H20 = CH3 . CONH2. 

E n cambio, calentando los ácidos o los anhídridos con el nitrilo, se 
forman amidas secundarias o terciarias. 

2. ° Tratando los cloruros de los ácidos con soluciones de amoníaco o 
con carbonato amónico sólido, se obtienen las amidas primarias, mientras 
que usando las aminas, en vez de amoníaco, se forman alkilamidas: 

CH3 . C O C I + 2 NH3 = NH4CI + CH3CO . NH2 
CH3COCl + 2 NH2 . C.Hs = NH2 . (C,H5) . HC1 + CH3CO . NHCsHs 

clorhidrato de etllamina etilacetamida 

Por otra parte, los anhídridos con amoníaco dan la amida primaria y 
una sal amónica: 

CH3 . C O \ 
> 0 + 2 NH3 = CH3 . CONH2 + CH3COONH4. 

CH3 . C O / 
3. ° Calentando en vasija cerrada las sales amoniacales de los ácidos 

grasos, a temperatura próxima a 250°, se forman amidas primarias: 

CH3 . C02NHí = H20 + CH3CO . NH2. 

PROPIEDADES. A diferencia de las aminas, las amidas tienen un 
carácter básico débilísimo, por la presencia del radical negativo ácido, y 
sólo las primeras dan productos de adición con los ácidos, por ejemplo: 
CH3 CO . NH2. HC1 o clorhidrato de acetamida, que con agua ya se des
compone. Conócense además algunos derivados sódicos o mercúricos, por 
ejemplo (CH3 CO . NH)2 Hg, en los cuales las amidas deben haberse com
portado como compuestos débilmente ácidos capaces de cambiar un átomo 
del hidrógeno amídico por metales. 

Por analogía con las aminas primarias, las amidas reaccionan con el 
ácido nítrico engendrando el ácido y poniendo en libertad al nitrógeno: 

CH3CO . NH2 + N02H = H20 + N2 + CH3CO . OH. 
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Eliminando agua de las amidas primarias, mediante P2O5 o PCI5, se 
forman los cianuros de los radicales alcohólicos (nitrilos). 

Haciendo reaccionar gradualmente las amidas con bromo, en pre
sencia de los álcalis, se obtiene la correspondiente amina con un átomo de 
carbono menos, formándose, como productos intermedios, derivados de la 

/ N H . COCHo 
urea, p. ej.: la metilacetilurea C O \ , descomponible con ex-

\ N H . CH3 
ceso de álcalis, y se forma también un compuesto intermedio bromurado, 
por ejemplo, la acetobromamida CH3 CO . N H Br , que luego da origen a 
la amina liberando CO2: 

CH3CO . N H B r + K O H = K B r + C02 + C H 3 . NH2. 

Pero si el radical ácido contiene más de C5, se forma en vez de la 
amina el nitrilo, porque el bromo actúa sobre la misma amina: 

Cn H2n+i CH2NBr2 = 2 H B r + Cn H2n+i CN. 

Pudiendo pasarse de los nitrilos a los ácidos con un átomo menos de car
bono que las amidas de que proceden, será posible elpaso gradual de áci
dos elevados a ácidos cada ve^ más sencillos. 

L a fácil saponificación y los modos de formación de las amidas confir
man su fórmula de constitución X - C O . NHj; aunque en las sales alcalinas 
se admite la fórmula isómera X - C O H : N H (v. Tautomeria, págs, 26 y 500); 
pero si en el grupo O H o en el NH2 el hidrógeno es substituido por un 
residuo alkílico, cesan los casos de tautomeria y se tienen sólo verdade
ros isómeros de estructura X CO . N H R y X - C O R : NH; estos últimos se 
llaman itnidoéteres, derivan de los imidohidratos hipotéticos de los ácidos, 
p. ej. CH3 . COH : NH, y se preparan por la acción de un nitrilo sobre un 
alcohol en presencia de HC1 gaseoso; así se obtiene, entre otros, con H C N , 
el clorhidrato del éter formimídico H C (OC2H5): NH, en forma de polvo 
blanco. 

Merece recordarse que Effront descompone industrialmente los ami-
doácidos mediante fermentos especiales para obtener ácidos grasos y amo
níaco (págs. 276 y 432). 

Pormamida H C O . NH2 (metanamida). Es un líquido soluble en agua 
y en alcohol, que hierve a 200°, descomponiéndose en parte, y por la acción 
rápida del calor da NH3 y CO; con P2O3 da HCN. Con doral da un pro
ducto de adición, la cloralamida usada como desinfectante e hipnótico. 

Acetamída CH3 CO . NH2 {etanamida). Forma agujas que funden a 82° 
y hierve a 222°. — Con mayor dificultad se obtienen los derivados diacetí-
licos (1). L a diacetamida ( C ^ C O ^ N H funde a 78°, hierve a 223° y se 
obtiene calentando la acetamida con anhídrido acético. 

(1) Las diacet i laminas o d i a c i l a m i n a s en general, de la serie grasa o aro
mática, se obtienen con uno u otro de los siguientes métodos: 1.° calentando los 
éteres isociánícos con anhídrido acético; 2° de las amidas primarias con corriente 
de HC1 en caliente: 2 C H s . CO . NH2 + HC1 = ( C H s CO)2 N H + N H * Cl, pero una 
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Axido oxamídíco CO2H . CONH^ (ácido oxámico). E s la monoamida del 
ácido oxálico y se obtiene como polvo blanco cristalino, poco soluble en 
agua fría, cuando se calienta el oxalato amónico, 

Oxamida CONH2. CONHa. Es la diamida o amida normal del ácido 
oxálico y se obtiene por saponificación parcial del cianógeno o por destila
ción del oxalato amónico. Por el aspecto se confunde con el ácido oxamí-
dico, es insoluble en agua y en alcohol y fácilmente saponificable; si se 
elimina agua (con P2O5) da cianógeno. 

Acido succitiamídico CO2H . CH2. CH2. CONHj {ácido succinámico). 
Es análogo al ácido oxamídico, como lo es a la oxamida la succinamida 
CONH2. CH2. CH2. CONH2. Esta se prepara de una manera análoga a 
la oxamida. E n solución acuosa, cristaliza en agujas brillantes y a 200° se 
descompone en NH3 y succinimida. 

Entre las amidas de los oxiácidos sólo mencionaremos las siguientes: 

Glicolamida CH2OH . CONH2. Se obtiene tratando el éter compuesto 
del ácido glicólico conNHs, o mejor calentando el tartronato amónico a 150°. 
Funde a 120° y tiene sabor dulce. Conócense también amidas diglicólicas 
CONH2. CH2. O . CH2. CO2H y (CH2. CONH2)20; esta última, en callen-

/CH5 - C O \ 
te, da amoníaco e imida diglicólica O C J>NH que funde a 142°. 

^CHa — CO ' 

Amidas del ácido málico. E l ácido málico CO2H . CH2. C H O H . C C ^ H , 
da: con sus dos carboxilos, dos amidas; con su grupo alcohólico, una amina 
(ácido aspártico); y hasta una aminoamida (asparraguina). Las amidas son 
el ácido malamídico o malámico y la malamida. 

E l ácido malámico CONH2. CH2. C H O H . COjH se conoce mejor 
en estado de ester etílico cristalizado, que se forma por la acción del amo
níaco sobre la solución alcohólica de ester malónico. 

L a malamida CONH2. CH2. C H O H . CONHs se forma por la acción 
del amoníaco sobre el ester malónico seco. 

B . ¡midas e imídoéteres 

De preferencia a las amidas secundarias (en las cuales hallamos dos 
átomos de H del amoníaco substituidos por dos residuos ácidos, como en la 

parte se descompone: ( C H 3 . CO)2 N H ^ C H a CN + C H a . C O O H ; 3 .° de las aminas 
con cloruros ácidos en presencia de piridina; 4.° calentando los diversos nitri-
los con ácido; 5.° de las aminas con anhídrido acético en tubo cerrado a 200°; de 
urea y anhídrido acético en caliente; etc., etc. 

He aquí el punto de fusión de algunas ac i laminas: 
butiramida 115°; d í b u t i r a m i d a 107°; isobutiramida 129°; d i i sobut iramida 174°;. 
propionamida 19°; dipropionamida 153°. 
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diacetamida (CH3 CO)2 NH, que también contiene el grupo imídico NH), y 

a la forma tautómera de las amidas primarias (a X - C \ corresponde 
\NH2 

/ O H 
el isómero X - C C bien conocido en sus derivados etéreos, es decir, en 

^ N H 
/ O R 

los imidoéteres X-CNV. y aislado en la imidohidrina del ácido g-licólico 
^ N H 

/ 0 H \ 
CH2OH • j , van a ocuparnos las imidas de algunos ácidos bibá-

sicos. 
CCK 

Oximida I ^>NH (quizás corresponde a la fórmula doble). Se 
c o / 

forma eliminando agua del ácido oxámico (con PCI»). 
CH2 . C O \ 

Succinímida | ^ N H . Se obtiene calentando el anhídrido 
CH2 . C O / 

succínico en corriente de amoníaco, o bien calentando la diamida o desti
lando rápidamente el succinato monoamónico, como se ha dicho en la 
página 457, donde se ha explicado también la causa de la fácil formación 
de estos anhídridos internos de cadena cerrada. 

L a succinimida funde a 126° y hierve a 288°, cristaliza con una mo
lécula de agua y presenta los caracteres de un ácido, porque el hidrógeno 
imídico, influido por los dos grupos carbonílicos, es substituible por los 
metales. Por otra parte, estas imidas regeneran la amida ácida (de la 
cual proceden) al ser tratadas con álcalis, adicionando una molécula 
de agua: 

CH2 . C O \ CH2 . C02H 
| >NH + H 2 0 = I 

CH2 . C O / CH2 . CONH2 

E s interesante el hecho de que al destilar la succinimida sobre polvo 
C H = C H \ 

de zinc, se forme pirrol | ^>NH y calentándola con solución 
C H = C H / 

CH2 . CHi!v 
alcohólica de sodio (reducción) se obtenga pirrolidina \ ^ N H . 

CH2 . CH2/ 
CH2 . C O \ 

Conócese también la fenilsuccinimida (succinanilo) | /NCeHs 
C H 2 . C O / 

que por sus varias transformaciones ha permitido confirmar la constitu
ción simétrica y, por consiguiente, también la de la succinimida. 

/CH2 . C O \ 
Glutarímida CH2<; >NH. Se obtiene destilando la sal 

\ C H 2 . C O / 
amónica del ácido glutárico; funde a 152° y por calcinación con polvo de 
zinc da un poco de piridina. 
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C . Aminoácidos y derivados 

E n los aminoácidos, el hidrógeno directamente unido al carbono es el 
substituido por el grupo NHj, quedando intacto el carboxilo, y por lo tanto 
se trata de compuestos que presentan simultáneamente doble función: 
básica y ácida; y por esto resulta fácil separarlos de otras substancias, ya 
que una vez esterificado el grupo carboxílico, forman sales, p. ej. clorhi
dratos, con el grupo amínico. 

Estas substancias y sus derivados tienen gran importancia en la fisio
logía animal y vegetal porque se encuentran en parte ya formadas en la 
Naturaleza y en gran parte en los productos de gradual síntesis y descom
posición de los albuminoides en los organismos vivientes; también teóri
camente son bastante interesantes, por formarse como términos interme
dios en diversas síntesis químicas. 

Los a-aminoácidos se obtienen haciendo actuar el amoníaco sobre las 
cianhidrinas de las cetonas y de los aldehidos y saponificando después el 
grupo nitrílico restante: 

/ O H /NH2 
CH3 . C ^ H + NH3 = H20 + CH3 . C<-H 

nitrilo de ácido láctico nitrilo de la alanina 

CH3 . C ^ - H + 2 H20 = NH3 + C H 3 . C ^ H 
X : N X : O O H 

a l a n i n a o á c i d o 
a - a m i n o p r o p i ó n i c o 

Las aminas, en general, se pueden obtener también reduciendo las 
oximas de los ácidos cetónicos y mejor todavía haciendo actuar el amoníaco 
sobre los ácidos halogenados: 

COOH . CH2C1 + NH3 = HC1 + COOH . CH2NH2. 

Recordaremos también la interesante reacción Kdrner-Meno\\i (pági
na 471) que ha permitido a esos autores, invirtiendo la misma reacción, 
pasar de los éteres de los ácidos no saturados (forma fumaroide o 
malenoide) a una forma única de los correspondientes aminoácidos satu
rados, por simple tratamiento con amoníaco (o alkilaminas en solución 
alcohólica). 

Los aminoácidos dan con ácido nitroso los oxiácidos y eliminan nitró
geno y según la posición del grupo amínico, dan reacciones análogas a las 
que daban los oxiácidos según la posición del grupo oxhidrílico. 

Dos moléculas de a-aminoácidos abandonan fácilmente dos moléculas 
de agua para dar unos anhídridos de carácter imídico-cetónico: 

COOH . CH2NH2 CO . CH2 . N H 
= 2 HSO + • 

NH2CH2 . COOH N H . CH2 . CO 
35 MOLINARI — I * 
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E n cambio, los y-aminoácidos dan anhídridos internos que por analo
gía con las lactonas se llaman lactamas: 

COOH . CH2 . CH2 . CH2NH.2 = H20 + CO . CH2 . CH2 . CH2 
I 

! N H 
Los p-aminoácidos, en caliente, desprenden NH3 y dan ácidos no 

saturados. 
Los aminoácidos resisten a la acción de las soluciones alcalinas hir-

vientes, pero cuando se funden con sosa cáustica dan la sal sódica del 
ácido monobásico y liberan amoníaco. Por destilación seca (mejor en pre
sencia de barita) dan aminas y liberan CO-2, p. ej.: 

CH3 C H (NH2) COOH = CH3 . CH2 NH2 + C02. 

Los estereoisómeros se separan salificándolos con estricnina, bru-
cina, etc. 

Glicocola (o glicina) COOH . CH2 NH» {ácido aminoacético o amina 
del ácido glicólico o aminoetanoico) (v. pág. 485). Se forma haciendo 
hervir gelatina con álcali [ B a (OH)2] o con ácidos (H2 SO4 dil.); o 
bien calentando el ácido hipürico (ben^oilglicocola) con un ácido diluido: 
COOH . CH2NH (CO . CeHs) + HsO = COOH . CH2NH2 + C6 H5 . C02H 
(ácido benzoico). Sintéticamente se obtiene tratando el ácido monoclor-
acético con amoníaco concentrado (pág. 485), y si en vez de NH3 se emplea 
metilamina, se obtiene la sarcosina C02 H . CH2 N H (CH3) que funde a 115°; 
y si se hace actuar la trimetilamina se obtiene la betaina (pág. 485): 

C02H . CH2C1 + N(CH3)3 = HC1 + CO . CH2 . N(CH3)3 
I I 
O 1 

L a betaina C5 H u O2 N cristaliza con una molécula de agua y la pierde 
a 100°, o puesta en un desecador con ácido sulfúrico. E s soluble en agua y 
en alcohol, del cual se puede precipitar con éter, o bien con HC1 en estado 
de clorhidrato de betaina. Este clorhidrato, sólido, es soluble en agua e 
hidrolizado en gran parte por ella, y entonces la solución presenta la 
interesante propiedad de comportarse como ácido clorhídrico; por esto se 
usa en farmacia con el nombre de acidol y se vende en pastillas, en lugar 
de las soluciones clorhídricas, en dosis exactas y cómodas, para enferme
dades del estómago; de tal manera se comercia el H C l en forma sólida. L a 
betaina es una base débil y no se descompone ni aun con agua regia hir-
viente; a temperatura elevada se descompone dando trimetilamina; abunda 
en las melazas de las remolachas (10-12 0/0, además de 1 a 2 % de leucina 
e isoleucina y 5 a7 0/o de ácido glutámico); de ellas se extrae con alcohol, y 
una vez evaporado éste, se separa el clorhidrato con H C l . 

S i en vez de trimetilamina se hacen reaccionar con el ácido monoclor-
acético otras aminas terciarias, se forman varios compuestos que llevan 
el nombre de betaínas. 

Las substituciones en el grupo ámínico dan también origen a otros 
compuestos interesantes, p. ej. elácido acetúrico C02 H . CH2 N H (CO CH3) 
(acetilglicocola) que funde a 206°. 
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Las propiedades de la glicocola y de sus sales se han descrito en la 
página 485. 

E n el grupo de los aminoácidos hallamos la serina o ácido amino-
$-oxipropiónico CO2 H . C H (NH2) . CEU OH que se forma haciendo hervir 
la goma de la seda con ácido sulfúrico diluido, o sintéticamente, tratando 
el aldehido glicólico con NH3 y H C N . L a leucina (o ácido a.-aminoca-
proico) COÜ H . C H (NH2) . CH2 . C H (CHg)^ se obtiene sintéticamente 
saponificando el nitrilo del amonaldehido isovaleriánico, pero se encuen
tra comúnmente junto con la glicocola en los productos de descomposición 
de los albuminoides tratados con álcalis o con ácidos, y entonces es óptica
mente activa (y en efecto, contiene un átomo de carbono asimétrico: el 
inmediato al carboxilo). 

E l ácido aspártico CO2 H . CHa . C H NH2. CO2 H (o ácido aminosuc-
cinico) es uno de los más importantes productos de descomposición de los 
albuminoides por la acción de los ácidos o de los álcalis. Hállase en abun
dancia en las melazas del azúcar de remolacha (levógiro). Ha sido pre
parado sintéticamente de diversas maneras; por ejemplo: tratando el ácido 
bromosuccínico con amoníaco, de suerte que el ácido aspártico se puede 
considerar como ácido aminosuccínico. 

Conócense los tres estereoisómeros, dos de los cuales son ópticamente 
activos por contener un átomo de carbono asimétrico. Se obtiene en crista-
litos tabulares dimétricos, algo solubles en agua caliente. Las soluciones 
frías y las ácidas del ácido dextrógiro tienen sabor dulce, mientras las 
calientes o alcalinas levógiras no tienen sabor. 

Da la reacción general de las aminas y amidas, transformándose en 
ácido málico por la acción del ácido nitroso (1). 

Homólogo superior del ácido aspártico es el ácido ghitámico o ácido 
a.-aminoglutárico, al que corresponde la fórmula 

C O j H . CHNH2 . CH2. CH2 . C02H. 

Diaminoácidos. L a Usina C02 H . C H NH2. (CH2)3. CH2 NHa deriva 
de la acción de los ácidos sobre los albuminoides y también se obtiene 
por síntesis, y en la putrefacción da la pentametilendiamina. 

L a omitiría es el homólogo inferior de la lisina 

C02H . CHNHÜ . (CH2)2 . CH2NH2 

y en la putrefacción da la tetrametilendiamina (putrescina). 
L a taurina SO3 H . CH2 . CH2 NH2 {ácido etilenaminosulfónico) se 

encuentra en la bilis segregada por los bueyes, combinada con los ácidos 
cólicos, formando el ácido taurocólico (v. Propiedades de la taurina pág. 386). 

(1) Curt ius , haciendo actuar el ácido nitroso sobre la glicocola, obtuvo el 
N \ 

éter diazoacético H >CH . CO2C2H5, aceite amarillo de olor especial que esta-
Ha en caliente, y con agua pierde nitrógeno y absorbe H2O para formar el éter 
etílico del ácido glicólico. 
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L a cisterna CO2 H , C H NH2 . CH* S H (o tioserina) se forma redu
ciendo la cistina C02 H . C H (NHj) . CH2 . S . S . CH2 . C H NH;,. . C02 H 
que se encuentra en los sedimentos urinarios (cálculos). 

L a asparraguina CO N H , . CH2 C H NH2. COj H (llamada también 
asparragina y aspargiiia) es la amida ácida del ácido aspártico. Fué hallada 
por primera vez en los espárragos, pero se encuentra muy difundida en 
casi todos los vegetales, particularmente durante el período de germina
ción o de echar renuevos (remolachas, patatas, habichuelas, algarrobas, 
guisantes, etc., etc.), y las semillas secas de algunos altramuces contienen 
hasta 30 0/0. L a constitución de la asparraguina está confirmada por las 
variadas síntesis que conducen a su preparación. 

Cristaliza con una molécula de agua en prismas trimétricos levohe-
miédricos, solubles en agua caliente, insolubles en alcohol y en éter. 

Tratando una solución acuosa con acetato de cobre se forma una sal de 
cobre azul, bien cristalizada (C4 H7 N2 O3) Cu, insoluble en agua. 

Es isómera de la malamida, pero difiere de ella en que encierra en 
sí simultáneamente los caracteres de una base y de un ácido. Es levógira, 
de sabor soso y desagradable, pero de los renuevos de las algarrobas 
(vezas o arvejas) se obtiene {Piutti, 1886) una asparraguina dextrógira de 
sabor dulce, la cual no se une a la levógira, también existente en aquéllos, 
para dar la modificación inactiva. Pasteur decía que la substancia que 
compone los nervios del paladar se comporta como una combinación ópti
camente activa que actúa diversamente sobre las dos asparraguinas, 
dextro y levógira. 

Por saponificación se transforma en ácido aspártico y con ácido nitroso 
da ácido málico. 

Aspartamida CONH, . CH2 . C H N H j . CONH>. Es la diamida o amida 
neutra del ácido aspártico. 

Conócense numerosísimos homólogos superiores del ácido aspártico 
{ácidos homoaspárticos) y de la asparraguina (homoasparraginas). 

D. Amido e imidocloruros 

Tanto las amidas primarias como las alkilamidas substituyen fácil
mente su oxígeno por cloro mediante la acción de PCI5 y así la acetamida 
da el acetamidocloruro CH3 . CCI2 NH2; la etilacetamida da el etilacet-
amidodoruro CH3. CCI2. NHC2H5. Tanto uno como otro pierden fácil
mente ácido clorhídrico para formar imidocloruros: -p. ej. el acetimidoclo-
ruro CH3 . C C 1 : NH y el etilacetimidocloruro CH3 . C C 1 : NC2H5. Y estos 
imidocloruros, como los amidocloruros, se descomponen fácilmente con 
agua en H C i y amidas. Esos compuestos clorurados reaccionan fácil
mente con los compuestos aromáticos y también con H2S, NH3 y con las 
aminas, cambiando el cloro por azufre o por residuos amínicos, formando 
así las tioamidas, p. ej. CH3. C S . N H X , y las amidinas, por ejemplo 
CH3 C N H , : NX2. 
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E. Tioamidas 
Son compuestos bien cristalizados, de carácter más ácido que las ami

das y capaces por lo tanto de dar derivados metálicos y de disolverse en 
álcalis. Además de obtenerse por la reacción anterior, también los pro
duce la adición de H2S a los nitrilos: CH3 . CN + H 2 S = CH3 CSNH2 {tio-
acetamida o etantioamida), pero por la acción del calor se produce la reac
ción inversa. 

E l pentasulfuro de fósforo substituye por azufre el oxígeno de las 
amidas y engendra tioamidas. Los isonitrilos con H2S dan alkiltioamidas 
del ácido fórmico: C N . X + H2S = H C S . N H X . 

Las tioamidas se saponifican fácilmente (con álcalis, con agua 
caliente, etc.) regenerando H2S, NH3 (o aminas) y los respectivos ácidos: 

X . C S . N H X ' + 2 H-iO = X . COOH + NH2X' + H2S. 

F. Imidotio éteres 
Las tioamidas pueden presentarse (especialmente en sus derivados) 

en la forma isómera o tautómera X . C S H : NH, en la cual así el hidró
geno del sulfhidrilo como elimídico son substituibles por grupos alkílicos, 
y forman entonces los imidotioéteres, p. ej. X . C S X ' : NH. Estos se prepa
ran haciendo reaccionar un yoduro alkílico sobre las tioamidas (o tratando 
los tioalcoholes con nitrilos y H C 1 gaseoso), p. ej.: 

/ S C H 3 
C H 3 . C S . NH2 - f CHal = CH3C< + H I . 

^ H N 
acetimidotiometilo 

Los imidotioéteres se saponifican fácilmente (con H C 1 ) formando NH3 
y los éteres de los tioácidos: 

C H 3 C < ^ S C H 3 + H 2 0 - NH3 + C H 3 . COS . CH3. 
^ N H 

G. Amidinas 

Calentando las amidas o las alkilamidas con las aminas, en presencia 
de un deshidratante (como PCI3), el oxígeno de las amidas es substituido 
por un residuo imídico: 

/ N H 2 
X . CO . NH2 + R . NH2 = H 2 0 + X C C 

^ N R 
/ N H X ' 

X . CO . N H X ' -f- R • NH2 = H 2 0 + X C 4 
^ N R 
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Se obtienen también de las tioamidas e isotioamidas, de los imidocloru 
ros y de los imidoéteres, por la acción del amoníaco o de las aminas prima
rias y secundarias: 

CH3 . C S . NH» + NHg = H5S + CH3CC {acetamidina o etanamidina) 
\NH9 

X . C < + R . N H 2 = X C < f + H S X ' . 

Calentando los nitrilos con los clorhidratos de las aminas primarias 
(aun de las aromáticas) o secundarias (no con NH4 Cl)f se obtienen alki l-
amidinas: 

C H 3 C N + R . N H , = CH3 . C : (NH) . NHR. 

PROPIEDADES. Las amidinas (o amimidas) son bases generalmente de 
la serie aromática, fácilmente saponificables (mediante álcalis o ácidos a la 
temperatura de ebullición) y engendran (cuando el hidrógeno imídico 
no está substituido por un alkilo) amoníaco, (o una amina) y un nitrilo; lo 
mismo sucede con la destilación seca. Con HsS dan primero un producto 
de adición: 

/ N H X ' 
- X . C . (NH) . N H X ' + H2S = X C ^ - S H 

\ N H 2 

y este producto puede descomponerse en dos sentidos:í2)XCS.NHX'+NH8 
o bien 6) X . C S . NH2 + X ' . NH2. 

Con CS2 las amidinas dan tioamidas, pero al mismo tiempo dan ácido 
sulfociánico o un isotiocianato aleoílico. 

H. Hidracidas y acidas 

Introduciendo un residuo ácido en la hidracina H2N , NHS (Quim. inorg. 
tomo I , página 530) se obtienen las hidracidas primarias o monoacilhidra-
cidas, por ejemplo: CH3 CO . N H . N H , (acedlhidracida) y H C O . N H . NH2 
{formilhidracida, que funde a 54°); con dos residuos ácidos se tienen las 
hidracidas secundarias o dihidracidas, p. ej.: C H 3 C O . N H , N H . CO CH3 
{diacethidracida que funde a 138° y se prepara con hidrato de hidracina y 
anhídrido acético). 

Son fácilmente saponificables, reducen la solución amoniacal de 
nitrato de plata en frío, y al reactivo de Fehling en caliente. L a s hidra
cidas primarias, por tener un carácter más básico que las amidas, dan 
también sales más estables. 

E l ácido nitroso reacciona con las hidracidas primarias formando 
acidas, que son derivados del ácido nitrhídrico (Quim. inorg. tomo I , pá
gina 530): 

/ N 
C H 3 C O . N H . NII2 + N02H = 2 H20 + CH3CO . N< || 

\ N 
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Por muchas propiedades, se asemejan a los acicloruros, pero son explosi
vas y con alcohol, en caliente, dan uretanos y ponen nitrógeno en libertad: 

/ N 
CHÍCO - N< H + C2 H5 OH = N2 + CH3 . N H . C02 . C2 H5 metil-

\ N 

ureiano, el cual puede ser saponificado engendrando CO2, alcohol y metil-
amina CH3 NH2; así se tiene una reacción general para obtener de un 
ácido una amina con un átomo de carbono menos, pasando a través de la 
hidracida y la acida. 

J. Hidroxilaminderivados de los ácidos 

L a hidroxilamina (Quim. inorg. tomo I , pág. 531) y sus residuos pue
den unirse a radicales ácidos para engendrar ácidos hidroxímicos (o hidro-
xámicos) por ejemplo CH3 . C (NOH) OH {ácido etilhidroxámico que funde 
a 59°) y amidoximas X C . (NOH) . NH2. Los ácidos hidroxámicos tienen 
carácter ácido y se forman por acción de la hidroxilamina sobre las ami
das, desprendiendo NH3. 

Conócese también el cloruro de formiloxima H C . (NOH). C l que se 
obtiene tratando en frío el fulminato de mercurio con HC1, y forma agu
jas fácilmente descomponibles volátiles y solubles en éter. 

Las amidoximas se forman por unión de los nitrilos con la hidroxil
amina: 

C H 3 C N + NHaOH = CH3C(NOH) . NH2 

si se emplease ácido cianhídrido se obtendría la isuretina H C (NOH). NH2 
(o meíanamidoxima o metenilamidoxima o formámidoxima o isuret) que es un 
isómero de la urea. 

V I . Compuestos c i á n i c o s 

De algunos de estos compuestos, y especialmente del ácido cianhídrico 
H C N (usado para matar insectos y parásitos sobre los vegetales), del 
cianuro potásico y de los ferro y ferricianuros, hemos hablado ya en la 
Química inorgánica, tomo I , página 797 y tomo I I , págs. 54 y 492. Ahora 
vamos a tratar de los numerosos y variados derivados orgánicos del cianó-
geno, muy interesantes por el hecho de existir a menudo en forma polime-
rizada y casi siempre en dos formas isómeras que se diferencian nota
blemente en sus propiedades químicas: los derivados de los nitrilos 
X . C = N y de los isonitrilos C = N — X (página 359). 

Cianógeno (CN)2. Es un gas muy venenoso de olor picante que 
recuerda al de las almendras amargas; es líquido a —21° y sólido a —34°. 
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Hállase en los gases de los altos hornos y se dice que abunda en la cola 
del cometa Halley, que se aproximó a la Tierra en mayo de 1910. 

Se obtiene del oxalato amónico o de la oxamida (CONHs . CONH2) eli
minando agua con P^Os en caliente, o bien calentando una solución de sul
fato de cobre con K C N ; ordinariamente se prepara calcinando el cianuro 
de plata o de mercurio: Hg (CN)2 = H g + (CN)2; como producto secunda
rio, se forma también un polvo obscuroj el paracianogeno (C3N3)2 o (CN)x. 

Arde con llama purpúrea, se disuelve fácilmente en alcohol y en 
agua (4: 1) y con el tiempo las soluciones se obscurecen, formando ácido 
oxálico, ácido fórmico, ácido cianhídrico, NH3, urea y depositando ácido aní
mico (polvo moreno). Con BUS forma las tiamidas: ácido rubeanhídrico 
C S (NH.¿). C S (NH2) y ácido flaveanhídrico NC . C S . NH2. 

E l cloruro de cianógeno N C . C l es importante por muchas síntesis 
de compuestos ciánicos. Fórmase por acción del cloro sobre el ácido cian
hídrico o sobre los cianuros metálicos: NC . H + Cía = HC1 + N C C l . E s 
un gas incoloro, que se liquida fácilmente y hierve a 150,5, tiene olor i r r i . 
tante y es soluble en agua. Con HC1 se polimeriza formando tricloruro de 
cianógeno (que funde a 145° y hierve a 190°). Con K O H forma cianato 
potásico N C O K . 

Acido ciánico NC.OH. E s un líquido de olor penetrante; poco esta, 
ble, aun a temperatura ordinaria. 

Se obtiene destilando por vía seca el ácido cianúrico, y condensando 
los vapores en una mezcla frigorífica. Y a a la temperatura ordinaria se 
transforma, con pequeñas explosiones, en una masa blanca, compacta, 
que es un isómero, ácido isociánico polimerizado, esto es, la ciamelida 
(O : C : NH)X, la cual por destilación seca regenera el ácido ciánico. 

En sus sales es más estable, pero cuando se intenta obtenerlo de ellas 
por la acción de los ácidos minerales, se saponifica inmediatamente: 

NCOH -f- H20 = C02 + NH3. 

Y si se emplea el ácido acético diluido, se obtiene el isómero, ácido 
cianúrico. 

Los derivados alkílicos del ácido ciánico se presentan en dos formas 
isómeras, engendrando así los cianatos N = C — O . X y los isocianatos 
0 = C = N . X . 

E l cianato potásico N C O K forma escamitas blancas solubles en agua y 
en alcohol. Se obtiene oxidando las soluciones de cianuro potásico con per-
manganato o bicromato potásico, o bien fundiendo el cianuro o el ferrocia-
nuro de potasio con Pb02 o MnOa) en efecto: N C K + O = NCOK. 

Cianato amónico NC . ONH4. E s un isómero de la urea, en la cual 
se puede también transformar. Se obtiene saturando el ácido ciánico con 
amoníaco. Forma una masa blanca cristalina bastante estable . 

Isocianato de etilo CO : NC.Hs. Se prepara destilando cianato potá
sico con etilsulfato potásico o con yoduro etílico. Forma un líquido de 
olor penetrante que hierve a 60°. 

No se comporta como un verdadero ester (los verdaderos esteres del 



ÁCIDO FULMÍNICO 553 

ácido ciánico no existen) puesto que con álcalis o ácidos no forma alcohol 
sino etilamina: C O : NC2H5 + H20 = COá + C2H5NH2, lo cual demues
tra también la constitución del isocianato de etilo, en el cual el nitrógeno 
está directamente unido al grupo alkílico, y por lo tanto, la constitución no 
es N = C - OC2H5> sino O = C = NC2H5. 

E l isocianato de etilo se descompone inmediatamente con el agua, for
mando derivados de la urea; también el amoníaco y las bases amínicas dan 
derivados de la urea. 

. Acido cianúrico (NQs (OH)3. Es un polímero del ácido ciánico, y como 
la urea comprende los componentes del amoníaco y los del ácido ciánico, al 
calentarla, sola o en corriente de cloro, para eliminar los componentes del 
amoníaco, quedan los del ácido ciánico, los cuales se polimerizan para dar 
origen al ácido cianúrico. Este cristaliza en prismas con 2H2O, eflorece al 
aire y se disuelve fácilmente en agua caliente. Con HC1, en caliente, se 
saponifica lentamente dando NH3 y CO2; con PCI5 da el cloruro del ácido 
cianúrico. E s un ácido tribásico y forma una sal de cobre cristalizada de 
color violeta; la sal sódica es insoluble en los álcalis concentrados. E l ácido 
cianúrico, como el ciánico, puede dar dos series de derivados, p. ej. el esler 
cianúrico (NQs (OCsIDs, líquido incoloro que por saponificación da alcohol. 
Es poco estable y se transforma fácilmente en el isómero de la otra serie, 
ester isocianúrico o éter tricarbimidico (CO)3 (NCaHys. Este se forma por 
polimerización de los esteres isociánicos o bien destilando los cianuratos 
con etilsulfato potásico. Por saponificación da etilamina, lo cual confirma 
su constitución, evidenciada por la siguiente fórmula de cadena cerrada, 
que difiere marcadamente de la de los éteres cianúricos: 

0 OC2H5 
C 1 

C 2 H 5 - N N - C 2 H 5 / \ 

0:(<v 9 ' ° CÍHSO.C C.OC2H5 Y w 
1 „ éter cianúrico C2H5 

éter isocianúrico 

Acido fulmínico C : NOH. Es fácilmente volátil, pero poco esta
ble y el ácido clorhídrico concentrado lo descompone en hidroxil-
amina y ácido fórmico, dando como producto intermedio cloroformiloxima 
H C C 1 : N . OH. Kekulé consideraba el ácido fulmínico como un nitroaceto-
nitrilo CH2(N0.2)CN; Nefle atribuyó más tarde la constitución C : N . OH 
con el carbono divalente. E l fulminato de mercurio (tomo TI, cap. materias 
explosivas) con bromo da el compuesto 

Br . C : N . O 
I I 

Br . C : N . O 

E l fulminato de plata es aún más explosivo que el fulminato de mercurio. 
F . C. Palazo (1907-1910) ha preparado diversos productos de adición 
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del ácido fulmínico con varios ácidos (HBr , H I , H S C N , HNOs, N3H); con 
ácido nitrhídrico a — 12° obtuvo dos isómeros de constitución distinta 
con probable formación intermedia de triazoformoxima: 

1 I \ H C N - O H 
N3H + C : N O H = > C : N O H - > H j 

N3X N—N=N 
triazoformoxima N-oxi-tetraaol (funde a 145°) 

también el otro isómero es quizás un derivado del tetrazol. 
L . Cambi (1910), haciendo actuar el ácido sulfhídrico sobre fulminato de 

mercurio mantenido en suspensión en agua, obtuvo y aisló el ácido formo-
tiohidroxámico previsto por Nef: 

H . C = N . O H 
H . S 

" E l ácido fulminúrico C3N3O3H3 sería un isómero del ácido cianúrico 
(véase arriba), y en general se describen dos verdaderos isómeros: 1. E l 
ácido a.-isofulminürico obtenido por Ehrenberg en 1884 tratando primero 
el'fulminato de mercurio en suspensión en el éter, con HC1 gaseoso, y por 
último, con amoníaco conc, sería infusible, insoluble en agua y alcohol y 
daría coloración roja subida con Fe CW, 2. E l ácido $-isofulminúrico, obte
nido por Scholvien en 1884, funde a 196°. 

C. Ulpiani (WZ) sostiene que existe un solo ácido fulminúrico y le 
asigna la fórmula: 

NHS . CO - C C . OH 
II II 

N N 

Acido sulfociánico y sus derivados 

Acido sulfociánico NC . S H (o ácido tiociánico o rodánico o sulfocian-
hidrico). E s un líquido amarillo, de olor penetrante, estable solamente 
en estado anhidro, en mezcla frigorífica, o en solución acuosa muy diluida. 
A la temperatura ordinaria, se polimeriza formando una masa amarilla. 
Se obtiene tratando el sulfocianato de mercurio con ácido clorhídrico. 

En solución acuosa concentrada, se transforma en una masa cristalina 
amarilla de ácido per sulfociánico (CN j ^ H s . 

E l sulfuro de cianógeno ( N Q j S se puede considerar como una especie 
de anhídrido del ácido sulfociánico; pero se obtiene del sulfocianato de 
plata con yoduro de cianógeno. Forma tablas incoloras de olor irritante y 
fácilmente solubles. 

E l ácido sulfocianúrico (NQs (SH)3 es un polímero del ácido sulfociá
nico y se forma por la acción del sulfuro de sodio sobre el cloruro de 
cianógeno. Es un polvo amarillo y da sales correspondientes a un ácido 
tribásico. Su éter trimetílico se forma por polimerización del sulfocianato 
etílico, calentado a 180°. 
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Sulfocianato potásico N C . S K {tiocianato o rodanato o sulfocianuro 
potásico). Se obtiene fundiendo cianuro potásico con azufre o evaporando 
una solución de cianuro potásico y sulfuro amónico amarillo, o mejor aún, 
fundiendo prusiato amarillo con carbonato potásico y azufre; como materia 
prima se usa hoy día la masa de depuración del gas del alumbrado 
{Química inorg. tomo I I , pág. 494). Forma prismas incoloros, solubles en 
alcohol hirviente, y mejor en agua, con absorción de calor. 

Sulfocianato amónico N C . S (NBU) {rodanato amónico). Cristales 
tabulares incoloros, solubles en alcohol y solubilísimos en agua. Se obtiene 
calentando CSa, y NH3 (véase también la Química inorgánica, tomo I I , pági
na 494). E n caliente se transforma en sulfúrea (isómero). Sirve para pre
parar los otros sulfocianatos. Obtiénese en gran cantidad de la mezcla 
Laming, agotada, del gas del alumbrado (pág. 72), la cual lo contiene en la 
proporción de 1 a 4 0/o. 

Sulfocianato mercúrico ( N C . S)^ Hg . Se obtiene tratando una sal de 
mercurio con sulfocianato amónico y forma un polvo blanco, insoluble, que 
por la acción del calor arde hinchándose extraordinariamente [serpientes 
de Faraón). 

Sulfocianato de plata. Se precipita en masa blanca tratando el 
nitrato de plata con sulfocianato amónico, y por esto se emplea esta sal en 
la volumetría de la plata, usándose como indicador el sulfato férrico, con 
el cual, como con todas las sales férricas, el NCSNH^ da una coloración 
rojo obscura de sulfocianato férrico una vez precipitada toda la plata. E l 
sulfocianato férrico con sulfocianato potásico da una sal doble, violeta, 
(NC . S)6 F e K3. 

E l H2S descompone los sulfocianatos: N C . S H + H2S = NH3 + CSa: 
y el ácido sulfúrico concentrado los descompone también en amoníaco y 
oxisulfuro de carbono, por adición de agua: 

N C S H + H20 = COS + NH3. 

También presenta el ácido sulfociánico dos series isómeras de deri
vados alkílicos, correspondientes a las dos siguientes fórmulas generales; 

N : C - S X y S : C : N . X . 
sulfocianatos alkílicos aceites de mostaza 

Sulfocianato etílico N C . SQHs . E s un líquido incoloro, de fuerte 
olor aliáceo, que hierve a 142° y es muy poco soluble en agua. Fórmase 
cuando el cloruro de cianógeno reacciona sobre las mercáptidas o bien 
destilando el sulfocianato potásico con etilsulfato potásico. Teniendo ver
dadera constitución de ester, es saponificado por la potasa alcohólica, con 
formación de alcohol y sulfocianato potásico, pero en algunas reacciones se 
comporta como sus isómeros los aceites de mostaza. E n efecto: el hidrógeno 
naciente forma el mercaptán, porque el alkilo está unido al azufre, y el 
ácido nítrico en caliente lo transforma en ácido etilsulfónico. 
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Sulfocianato de alilo N G . SC3H5. Hierve a 161° y tiene olor aliáceo; 
lentamente a la temperatura ordinaria y más rápidamente destilando, se 
transforma en el aceite de mostaza isómero. 

Los senevoles (aceites de mostaza) se obtienen de los correspondientes 
sulfocianatos por simple transposición molecular, mediante la acción del 
calor; fórmanse además por la acción del sulfuro de carbono sobre las 
correspondientes aminas primarias: CS2 -f- X — NH2 == U S + S : C : N X , 
pero se pasa primero por un producto intermedio, sal de la alkilamina 
del ácido alkilditiocarbamídico, que se destila con HgCla-

Los aceites de mostaza se forman también destilando las alkiltioureas 
con ácido fosfórico o con HC1 concentrado. 

Su constitución resulta de la formación de aminas primarias que 
ocurre cuando esos aceites se saponifican: S : C : N X + 2 H20 = C02- | -
+ H2S + X — NH2; E l ácido isosulfociánico S : C : NH, del cual se suponen 
derivar los aceites de mostaza, no se conoce libre. 

E l senevol metílico S C : NCH3 (funde a 34°, hierve a 119°), el etílico 
S C : NC2H5 (hierve a 134°) y el propílico S : C : NCgH, (hierve a 153°) 
tienen poca importancia. E n cambio, es interesante el 

Senevol alílico o aceite de mostaza ordinario S: C^N.CsHs. Prepárase 
destilando la sinapis nigra {mostaza negra) con agua. Sintéticamente se 
obtiene por una de las reacciones generales señaladas, Forma un líquido 
de olor irritante que recuerda al de mostaza, y levanta ampollas en Ja 
piel; es poco soluble en agua y hierve a 150°,7. 

Cianamida y sus derivados 

Cianamida NC . NHa. E s una substancia cristalina, blanca, solubilí
sima en agua, en alcohol y en éter; funde a 40°. Se obtiene haciendo pasar 
una corriente de cloruro de cianógeno por una solución etérea de amo
níaco: 2 NH3 + NCC1 = NH4CI + N C . NH2. Se forma también desulfu
rando la sulfúrea NH2 - C S - NHa con HgO, que se apodera de HaS. 

Se obtiene abundante y pura lixiviando sistemáticamente la calcio-
cianamida con agua, y esta solución saturada se neutraliza con ácido 
sulfúrico, se separa del yeso por filtración, se concentra un poco en el 
vacío, se filtra otra vez para separar el yeso, se concentra de nuevo, y la 
masa cristalina que se forma por enfriamiento se trata con éter, el cual 
deja sin disolver al yeso, a la dicianamida y otras impurezas. Evaporando 
el éter, queda cianamida pura, con rendimiento casi teórico (Baum, 1910). 

Con el tiempo, y bruscamente a 150°, se transforma en la diciandia-
mida polímera. Se comporta a un tiempo como una base débil, formando 
sales cristalizables poco estables, y como un ácido débil, formando sales 
metálicas, p. ej. N C . NHNa , NCNAg2, etc.; pero la más importante es la 
calciócianamida NC . NCa, de la cual hemos hablado extensamente en el 
tomo I de la Química inorgánica (pág. 516 y siguientes), a propósito de la 



DERIVADOS D E L ÁCIDO CARBÓNICO 557 

utilización del nitrógeno atmosférico, porque se forma por simple acción 
del nitrógeno sobre el carburo de calcio incandescente, y constituye un 
buen abono nitrogenado. 

L a cianamida, en presencia de ácidos diluidos, fija, una molécula de 
agua yiorma la urea: NC . NH2+H20 = CO(NH2)2; con H2S forma en 
cambio tiourea. También la cianamida da dos series de derivados alkílicos 
isómeros, correspondientes a estas dos fórmulas generales: 

N = C - NX2 X N - C = N X . 

Los compuestos de la segunda fórmula derivarían de la hipotética 
carbodiimida HN = C = NH; y está p. ej. bien caracterizada la carbodifenil-
imida Q H s N = C = NCeHs, que hierve a 330°. 

Dietilcianamída N C . NCQBUla. Se forma por la acción del yoduro 
etílico sobre la sal de plata de la cianamida. Su estructura queda demos
trada por la saponificación con ácidos diluidos, porque da COa, NH3 y 
dietilamina. Se conoce también la metil- y la etilcianamida simples. 

Diciandiamída (NC . NH2)2 (param). Hemos visto ya cómo se forma 
de la cianamida y por varias reacciones le concierne esta constitución: 

. N H 
N C . N H . C < ^ (Bamberger). Forma hermosos cristales aciculares o 

XNH2 
pequeños prismas aplastados. Calentada fuerte y rápidamente, se trans
forma en un polvo blanco insoluble en agua, melam, CeHgNu, o bien 
[(NC)3(NH2)2]2 NH, es decir, una imida de la melamina, en la cual se trans
forma con ácido sulfúrico o con amoníaco. 

L a melamina (NQs (NH2)3 {cianuramidá) es una substancia básica, 
cristalina, insoluble en alcohol y en éter. Los grupos amídicos pueden ser 
substituidos gradualmente por grupos oxhídricos mediante ebullición con 
ácidos, y así se pasa a la amelina (NQs(NHa^OH, luego a l a amelida 
(NC)3 NH2 (OH)2 y por fin al ácido cianúrico (CN)3 (OH)3. 

Como de costumbre, hallamos en los derivados alkílicos dos series de 
compuestos, pues se conocen también los derivados de una hipotética iso-
melamina (CNH)3 (NH)3, y entre ellos, los compuestos polimerizados de las 
alkilcianamidas. 

Vil. Derivados del ác ido carbón ico 

E l verdadero ácido carbónico O : C (OH)2 no existe libre, porque no 
pueden coexistir dos OH unidos al mismo átomo de carbono (pág. 328), pero 
se supone que existe en solución acuosa; y de todas maneras, las sales 
correspondientes a aquella fórmula son estables y están bien estudiadas 
(carbonato y bicarbonato sódico); conócense además importantes derivados 
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orgánicos, semejantes a los ya estudiados para los otros ácidos bibásicos 
(amidas, cloruros, éteres, etc.). Los derivados ácidos son menos estables 
que los neutros. 

Éteres del ácido carbónico 

Carbonato etílico CO (OCaHsV E s un líquido insolubie en el agua 
que hierve a 126° y tiene olor agradable. Fórmase por reacción entre el 
clorocarbonato etílico y el alcohol: Ca H5 OH + CO C l . O Ca H5 = H C l + 
+ CO (OC2 £[5)2. Obtiénese también del carbonato de plata con yoduro 
etílico. Existen también éteres mixtos, es decir, con alcoilos diferentes. 

Acido etilcarbónico CO (OH) (OCgHo). Conócese solamente en 
estado de sal, p. ej. el etilcarbonato potásico CO (OC2H5) OK, que se obtiene 
de la solución alcohólica de etilato potásico con CO2 y forma escamas bri
llantes que con agua dan alcohol y carbonato potásico. 

Cloruros del ácido carbónico 

Oxicloruro de carbono CO Cía (fosgeno). Se ha descrito en el 
tomo I dé la Química inorgánica (pág. 701). 

Acido clorocarbónico CO C l (OH). E s el cloruro ácido del ácido car
bónico, pero no es estable y cuando se pone en libertad se descompone en 
COa y HC1. E n cambio están bien conocidos sus éteres, y así, por la acción 
del fosgeno sobre el alcohol absoluto se obtiene el clorocarbonato etílico 
C l . C O . O C a H 5 (o cloroformiato etílico): Ca H5 O H + CO Cía = H C 1 + 
+ C l . C O . O C 2 H 5 . 

Este éter es un líquido de olor irritante, que hierve a 93° y se descom
pone fácilmente con agua; úsase en las síntesis orgánicas para introducir 
el carboxilo en muchas substancias. 

Amidas del ácido carbónico 
/ N H S 

L a amida ácida O C ^ es el ácido carbamídico; la amida neutra 
^ O H 

•NH2 
C O ^ es la urea. 

\NH2 

Acido carbamídico o carbamínico C O . (NHg) . O H . Se obtiene en 
forma de sal amónica, carbamidato amónico C O (NHa) O NH4, por unión 
directa de COa y NH3 secos, resultando una masa blanca que ya a 60° se 
disocia en COa y NH3. L a solución acuosa de esta sal no precipita las solu
ciones de sales de calcio a la temperatura ordinaria, porque el carbamidato 
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de calcio es soluble; pero en caliente, la sal se descompone en COs y NH3, 
y precipita carbonato de calcio. 

También se conoce el éter etílico del ácido carbamínico, es decir, 
el uretano, CO (NH2) . OCs H5, que se obtiene por la acción del amo
níaco sobre el éter del ácido carbónico: CO iOC2 H s ^ + N H s = C2 H5 OH + 
+ CO (NHa). OCa H5 y más fácilmente tratando el clorocarbonato etílico 
con amoníaco: 

CO(Cl)OC2H5 + 2NH3 = NH4CI + CO(NH5) . OC2H5. 

Funde a 48-50°, es soluble en agua y se usa como somnífero. 
Conócese un yodouretano CO (NHI)O C2H5, un eíilureíano (hierve a 

175°) CO (NH C2 H5) . OC2H5, un nitrouretano CO (NBN02) O C2 H5, un 
cloruro de carbamidilo CO (NH2) C l (funde a 50° y hierve a 61°) y el imido-
dicarbonato dietilico N H (CO . OC2H5)2 que es la imida del uretano. 

Los derivados del uretano son fácilmente saponificables con los álcalis 
y en caliente dan amoníaco y urea. 

Urea CO (NH2)2 {carbamida). E s el último producto de descomposi-' 
ción, por oxidación, de los compuestos nitrogenados en el interior del orga
nismo viviente; el hombre produce diariamente unos 30 gr, y se halla en 
general en la orina de los carnívoros (donde fué hallada por primera vez), 
y en otros líquidos animales. Cristaliza en agujas brillantes, es soluble en 
agua y en alcohol, insoluble en éter; funde a 132° y en el vacío se sublima. 
Obtiénese del cianato amónico, en caliente, por simple transposición 
{Wóhler): NC . ONH4 = CO (NH2)2. Escales (1911) ha demostrado que desti
lando o sublimando en el vacío la urea, se verifica la reacción inversa, es 
decir, se forma cianato amónico. Obtiénese también por la acción del 
amoníaco sobre el carbonato de etilo o sobre el ácido carbamídico: 

CO(OC2H5)2 + 2 NH3 = 2 C2H5OH + CO(NH2)2. 

Otras múltiples reacciones conducen a la obtención de urea; p. ej. la 
oxidación de la tiourea, la acción del agua sobre la cianamida, etc., mejor 
en presencia de peróxido hidratado de manganeso, como catalizador en 
frío (D. R . P. 254474 de 1910 y pat. amer. 796713); se puede también 
obtener de COCU y NH3, etc.; pero la preparación en el laboratorio se 
verifica tratando con carbonato de bario el nitrato de urea que se forma 
evaporando la orina en presencia del ácido nítrico, o bien calentando una 
solución de sulfato amónico con ferrocianuro o cianato potásico: 

S04(NH4)? + 2 N C O K = K2SO4 + 2 CO(NH2)2. 

Parece ser que en el porvenir se preparará la urea en vasta escala 
industrial, según los proyectos de la Badische Anilin- und Sodafabrik de 
Ludwigshafen y Oppau, después de haber logrado fabricar industrial-
mente el amoníaco sintético por el proceso Haber (Quím. inorg. tomo I , 
página 524) y así teniendo C02 en abundancia (formado en la preparación 
del hidrógeno del gas de agua, necesario para la síntesis del NH3) se 
fabricaría económicamente, ya el sulfato amónico con NH3 + C02 -f-HiO -|-
+ CaS04 = CaCOs + SO4 (NHOSÍ, ya la urea en autoclaves con CO2 + 
-f-2NH3 = H20 + CO (NH2)2. Y como la urea contiene más de 46 0/o de 
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nitrógeno, se indica su empleo como abono nitrogenado al más elevado 
título, si se fabricase en competencia con otros abonos. 

E n caliente se descompone en amoníaco, biuret, ácido cianúrico y 
amelida. E s fácilmente saponificable por los ácidos, por los álcalis y aun 
por el agua, en caliente: CO (NH2)2 + H20 = CO2 + 2 NH3, y es descom
puesta por el ácido nitroso y por el hipoclorito sódico: 

2 N02H + CO(NH2)2 = 3 H20 + C02 + 2 N2. 

Tiene simultáneamente las propiedades de una base y de un ácido 
débiles y por esto da sales con los ácidos (por ejemplo, ?2z7ra/o de urea 
CO (NH2) NH2. HNO3, soluble en agua, un poco en ácido nítrico, y con 
ácido sulfúrico concentrado da nitrourea CO (NH2) NH . N02, muy ácida), 
y también con las bases, por ejemplo CO (NH2)2 . 2HgO, y cristaliza 
junto con otras sales, por ejemplo CO (ÑH2)2 + NaCl + H20 y tam
bién CO (NH2)2 -f- A g NO3, etc. E l nitrato de mercurio precipita cuantita
tivamente la urea de sus soluciones acuosas neutras, en estado de 

2 CO(NH2)2 + Hg(N03)2 + 3 HgO. 

L a urea da variadísimos alkilderimdos, p. ej. con éteres ciánicos y una 
amina: CO NC2 H5 + C2 H5 NH2 = CO (NH C2 H5)2 i*~dieíilurea) que es 

,NH2 
isómera de la $-dietilurea C O S . Su constitución se determina 

\N(C2H5)2 
estudiando los productos de saponificación. 

xNH2 
Conócense también alkilisoureas N H = C<^ fácilmente saponifi-

^ O X 
cables. 

También la semicarbacida NH2. CO . N H . NH2, que se obtiene del 
cianato potásico e hidrato de hidracina, se puede considerar como un 
derivado de la urea y hemos ya visto cómo esta base (que funde a 96°) da 
compuestos cristalizados (las semicarba^onas) con las cetonas y con los 
aldehidos (pág. 370). — L a carbacída (o carbohidracida) CO (NH . NH2)2 
funde a 152° y se obtiene de los éteres del ácido carbónico con hidrato de 
hidracina. 

L a acetilurea CO (NH2) NH . CO . CH3 y el ácido alofánico 
CO (NH2) . N H . C02H (no se conoce libre, pero sí sus sales) se obtienen 
de los cloruros de los ácidos, con la urea. 

A la formación de los ureidos (combinaciones de la urea con los ácidos 
mono o bibásicos) pueden contribuir también ácidos divalentes monobásicos 
y aun alcoholes y ácidos a la vez; así se obtiene el ácido hidantoínico 
NH2 . CO . N H . CH2 . CO2H (o ácido glicolürico), el cual evaporado en 

, N H - CO 
presencia de HC1 pierde agua y da la hidantoina C O ^ | , que 

N m - C H 2 
por saponificación regenera primero al ácido hidantoínico y después da 
COa , NH3 y glicocola. 
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Calentando la urea a 160°, se condensan dos moléculas separando NEU 

y formando el biuret N H / , que cristaliza con una molécula 
x C O - NH3 

de agua y es soluble en agua y en alcohol; en solución alcalina da con un 
poco de sulfato de cobre una coloración violeta característica. 

Derivados del ácido tiocarbónico 

Substituyendo más o menos completamente el oxígeno del ácido car
bónico por azufre, se obtiene una serie de compuestos, instables como 
tales, pero estables en sus derivados alkílicos, que presentan variados 
casos de isomería estudiados mediante los productos de saponificación. 
Estos numerosos compuestos sulfurados se pueden reducir a tres tipos 
según contenga el núcleo S C < compuestos tiocarbónicos y tiocarbamidicos, o 
el núcleo O C < compuestos carbofiílicos o carbamídicos, o en fin el grupo 
H . N : C < compuestos imidocarbófiicos e imidocarbamídicos. 

Los principales compuestos de estos tipos son los siguientes, bien estu
diados en sus derivados alkílicos: 

SC(SH)2 

SC<SH 

Tíocarbamida SC<^NH2 
Tiofosgeno SC : C]2 
Cloruro de tiocarbamidilo . SC<^Qp2 

Ácido tritiocarbónico . . 
ditiocarbónico . . 

» monotiocarbónico . 

» ditiocarbamídico . 

monotiocarbamídico 

Ácido ditíocarbonílico . 
» monotiocarbonílico 

CO(SH)a 

S C < b H 
» monotiocarbonilamídico CO<^gg 

Acido imidodítiocarbonico . HN:C(SH)2 
» imidomonotiocarbonicoHN:C<_Qg 

» imidotiocarbamídico H N ^ ^ ^ 1 

Tiofosgeno SCC12 (sulfocloruro de carbono). E s un líquido rojo, que 
da humos al aire y ataca las mucosas, hierve entre 68 y 74°. Se prepara 
haciendo obrar el cloro sobre sulfuro de carbono y reduciendo luego con 
cloruro estannoso el producto intermedio CC13 . S C I . E s más estable al 
agua que el fosgeno, y con amoníaco en vez de dar tiourea da sulfocianato 
amónico. 

Acido tritiocarbónico CSsH, . Se obtiene como sal sódica por acción 
del sulfuro de carbono sobre sulfuro sódico. E l ácido libre es un aceite 
pardo, instable, y su éter etílico SQSCsH^a es un líquido que hier
ve a 240°. 

. S K 
Xantogenato potásico S C E s el éter de la sal potásica 

del ácido ditiocarbónico. Fórmase por la acción del CSs sobre Q H s O K . 
Cristaliza en agujas brillantes, solubles en agua y menos en alcohol. Con 
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sulfato de cobre da xantogenato de cobre, polvo amarillo instable, usado 
para la tintura con índigo. 

Acido xantogénico o xantónico S C / . Se pone en libertad 
XOC2H5 

separándolo de su sal potásica y forma un aceite insoluble en agua; se des
compone fácilmente en C2H5OH y CSa. 

Acido ditiocarbamídico SC(NH2)SH. Se obtiene como sal amónica 
por acción del amoníaco sobre una solución alcohólica de CSg: 

2 NH3 + CS2 = SC(NH2) . SNH4. 

E n estado libre, este ácido forma un aceite rojizo instable (da SHa + 
ácido sulfociánico) y su éter etílico SC(NH2) (S . C2H5) es el ditioureíano, 
mientras que el tiouretano sería OC(NH2) (S . CaHs) y su isómero es la 
xaniogenamida SCXNHz) (OCaHs). 

E l etilditiocarbamidato de etilamina SQNHCSH^SHNHÍCÜHS se forma 
de manera análoga por la acción del CS2 sobre la etilamina; en caliente da 
luego dietiltiourea SC(NHC2H5)2, de la cual se obtiene una sal mercú
rica que con agua, en caliente, da el correspondiente senevol, mientras 
los ácidos alkilditiocarbamídicos obtenidos con aminas secundarias no 
dan después aceite de mostaza. 

Tiocarbamida SC(NH2)2 {tiourea o sulfúrea). Calentando el sulfo-
cianato amónico a 130°, se forma sólo en parte tiourea, porque la reacción 
es reversible. Forma cristales que funden a 172°; es soluble en agua y en 
alcohol, con.reacción neutra; tiene sabor amargo. Por saponificación se 
descompone en C02 , H2S y NH3. Como ya vimos, el permanganato la 
transforma en urea, el óxido de mercurio en cianamida, y la potasa alco
hólica a 100° en sulfocianato de potasio y NH3. Compórtase al mismo 
tiempo como ácido y como base débil y a veces sus derivados corresponden 

a la fórmula tautómera HNC<^ [ácido imidotiocarbamidico hipotético). 
\ S H 

Una fábrica francesa y una alemana, producían anualmente unos 
10000 K g de tiourea, destinada únicamente a preservar de la corrosión a la 
seda cargada, usando el procedimiento Gianoli, y así, mientras mucho 
tiempo atrás la tiourea costaba hasta 50 pesetas el K g , en la anteguerra 
se producía a 7 u 8 pesetas el K g . 

Conócense además la acetiltiourea, la sulfhidantoína, etc., etc. 

Guanidina y derivados 

Guanidina N H : C<^ {imidourea o imidocarbamida). Forma cns-
\ N H 2 

tales fácilmente solubles en agua y en alcohol; es una base fuerte que 
absorbe ácido carbónico del aire, pero es salificada por un solo equivalente 
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de ácido. Las sales con ácidos grasos, en caliente, se transforman en ruan -
amtnas, que dan cristales de forma especial 

+ c S b N r - ¿ a N a N H d ' V " 1 ^ ^ amÓnÍCO: N H J + 
+ i ." . ~ HNC(NH2}2. H I ; y mejor aún en estado de sal sulfociánica, 
calentando la üourea a 190° con sulfocianato amónico: 

N C S . NH4 + SC(NH2)2 = H2S + HNC(NH2)2 . N C S H . 

Obtiénese pura de la diciandiamida, con agua regia ( C . Ulpiani, 1907) 
L a guanidma se saponifica fácilmente formando primero NH3 y urea 

y luego C02 y NH3, 

E l nitrato de guanidina HNC(NH2)2 . HNO3 tratado con H2S04 con
centrado se transforma en nitroguanidina HNC(NH2) (NHNO5) y ésta da 
por reducción la amidoguanidina HNC(NH2) (NH . NH2), la cual, por sapo
nificación con álcalis o con ácidos, se descompone en hidracina (NH2)., en 
R M r i m ^ XT / mientras ^ue con el ácido nitroso da diazoguanidina 
HWC(ÍMH2). N3 (o imidocarbamidacida), la cual es desdoblada por los álcalis 
en ácido Jittrhidrico'ÑsR {Quim. inorg. tomo I , pág. 530) y cianamida. 

M n X J ™ amido^uanidina se Puede obtener la azodicarbonamida 
N r O M R y también la hidrazodicarbonamida • ' 2 
Í\-UUJ\H2 N H . CONH2 " 

L a glicociamina HNC<( Se forma por la unión de la 
X N H . CH2C02H 

ghcocola con la cianamida y si pierde agua se obtiene la glicociamidina 

HN : C\ATTT I ' SÍ en VeZ de la ^licocola se hace reaccionar su metil-NJ\H—CH2 

derivado, se llega a la sarcosina C02H . CH2. NHCH3 (funde a 115° y es 
neutra) y de manera semejante a la creatina y a la creatinina 

/ N H , 
Creatina H N C / . ge obtiene del extracto de 

XN(CH3) . CH2C02H 
carne, porque es un componente estable de los músculos. Tiene reacción 
neutra, es soluble en agua caliente y difícilmente en alcohol; cristaliza 
con una molécula de agua, tiene sabor amargo y calentada con los ácidos 
pierde una molécula de agua de constitución y forma la creatinina; y por 
saponificación completa forma urea y sarcosina. 

/ N H CO 
Creatinina HCN<r | . E s una base enérgica, muy solu-

X N ( C H 3 ) - C H 2 « > ^ 
ble en agua, con la cual puede regenerar la creatina. E s uno de los com
ponentes de la orina y forma una sal doble de zinc insoluble en agua 
característica, por unión de dos moléculas de creatinina con una molécula 
ae ^nLl2. Por saponificación da NH3 y metilhidantoína. 
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Ácido úrico y derivados 

Cuando al condensarse la urea con un ácido bibásico se eliminan dos 
moléculas de agua a expensas de los dos carboxilos y de los dos grupos 
amídicos, se obtienen los ureidos (también llamados ureidas); con acido 

• N H - C O 
oxálico se forma el ácido parabánico C O ^ | ¡con ácido malónico se 

x N H - C O 
/ N H - C O v 

forma ácido barbitürico C O ( >CH2; con ácido tartrónico se obtie-
x N H - C O / 

^ / N H - C O N ^ 
ne ácido dialúrico, y con ácido mesoxálico la aloxana C O \ ^ / C O . 

E n cambio, si se elimina una sola molécula de agua y queda inalterado un 
grupo amídico y un carboxilo, se obtienen los uroácidos (o ácidos urámi-

eos), p. ej. el ácido oxálico da el ácido oxalürico C 0 \ N H c 0 c 0 ^ cori 

el ácido mesoxálico se forma el ácido a loxá7i icoCO\ 

Los ureidos están ordinariamente bien cristalizados, tienen carácter 
amídico y hasta carácter marcadamente ácido, por las razones que se expo
nen más adelante. Por saponificación dan primero el correspondiente 
uroácido y luego urea y ácido libre. A veces se forman por oxidación de 
los diureidos: así el ácido parabánico se forma oxidando el ácido úrico con 
ácido nítrico. También los alcohol-ácidos y los ácidos aldehídicos dan 
condensaciones semejantes (pág. 560: hidantoina y ácido hidantoinico; el 
ácido alantürico procede del ácido glioxílico). 

Cuando en la condensación entran dos moléculas de urea, se obtienen 
los diureidos que forman el verdadero grupo del ácido úrico: 

(i) HN - CO (6) 
! I (7) 

(2) CO C W N H 
\co 
/ ( 8 ) 

(3) H N - C - N H 
(4) (9) 

y de sus derivados: xantina, cafeína, ieobromina, guanina, hipoxantiria, alo-
xantina, ácido purpürico, alantoina, etc.; la posición de los grupos substitu-
yentes está indicada por los números entre paréntesis en la fórmula del 
ácido úrico. E n estos últimos años se ha logrado preparar por vía sintética 
y transformar una en otra, y sucesivamente, todas estas bases xánticas y el 
ácido úrico, por medio del éter cianacético (v. Berichte der deutsch. chem-
Gesells. X X X I I , pág. 435). 

Generalmente los ureidos y los diureidos tienen carácter ácido mas o 
menos marcado, y como no contienen grupo carboxílico alguno, se explicó 
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semejante reacción por las fórmulas tautómeras, como para la succinimida 
C H 2 - C ( X 

•NH, en la cual se admite que un átomo de hidrógeno imídico 
CH2 - CCr 
debe ser muy movible y se corre hasta unirse al oxígeno del grupo carbo-
nílico inmediato, formando un doble enlace entre carbono y nitrógeno y 
engendrando un grupo oxhidríiico ácido capaz de salificarse con metales; 
la fórmula tautómera de la succinimida sería pues: 

/ O H 
C H 2 - C \ N 

y la del ácido parabánico: 
CH2 - CO 

/ N = C . OH 
C O ^ 

N = C . OH 

y análogamente para el ácido úrico y para el ácido barbitúrico que fun
ciona como ácido bibásico (pero quizás deba atribuirse la acción ácida de 
esta substancia al hidrógeno del grupo metileno CHs). 

E n la Naturaleza se encuentran algunos diureidos, p. ej. en el guano, 
en la orina y en los músculos de los carnívoros, en los excrementos de las 
serpientes, en las concreciones articulares y en algunas plantas (teobro-
mina del cacao, cafeína, etc.)-

He aquí las fórmulas de constitución de los diureidos más importantes: 

• C O - N H v 
CO 

. N í C H ^ - C O y N H - Q C H A / V o - N H ^ 
C O ^ | C O ^ > C H 0 ( 

X N ( C H 3 ) - C O X N H - C O ^ \ / C O - N H v 
ác. dimetilparabánico metlluracilo C \ / C O 

N ^ O - N H ^ 
aloxantina 

™ y C H < C O = N H > C O / N H - C H - N H , 
^ ^ r o Z S ^ C O ^ N H - C O N H ^ 

(OH) 
murexida 

N — C - Nv N - C - N N , 
I I I I % C H I I I I V - C l 

H C C - N H / C l 
1 7' 
C C - N W 

N = C - H N = C — C l 
purlna tricloropurína 

C H 3 - N - C O NH2X C H 3 - N - C - N . 
> C O > C H 

CO C H - N H / CO C - N H / 

CH3 - N - CO CH3 — i í — CO 
ác, dimetilseudoúrico teofilina 
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CH3 — N — C — N - C — Nv 
^ C H ^ > C H 

CO C - N — C H 3 H C C - N H / I ií > 
CO C - N H / 

C H 

CH3 — N — CO 
cafeína 

N - C 

H C 

N: V 

H N - C O 
hlpoxantína 

C H 
NH^ 

H N 

H N = C 

H N - C O 
xantina 

C - N ; V C H 
NH^ 

N = C - NH2 
adenina 

HN - CO 
guanina 

Acido úrico C5N4H4O3. L a s síntesis que conducen al ácido úrico 
son variadísimas y numerosas; se obtiene del ácido cianacético y de la 
glicocola o del ácido isodialúrico calentados con urea; del ácido amidobar-
bitúrico con cianato de potasio; del éter acetacético con urea, pasando a 
través del metiluracilo, del nitrouracilo, del oxiuracilo y del ácido isodia
lúrico. He aquí los pasos cuando se parte del ácido malónico (1): 

NH2 CO . OH —>• N H - CO —>- N H - CO — > 

CO - f CH2 CO C H , CO C : N O H 

NH2 
urea 

CO . OH 
ác. malónico 

N H - CO 
ác. barbitúrico 

N H - CO —>• N H — CO 

N H - CO 
ác. violúrico 

N H - C H 

CO CHNH2 

N H - CO 
uramilo 

CO C H - N H 

N H - CO H2N 
á c . seudoúrico 

CO 
CO 

N H 

C - N H 

- C - NH 
ác. úrico 

CO 

E l ácido úrico es un ácido bibásico débil; forma una substancia blanca, 
amorfa, insoluble en alcohol y en éter y casi insoluble en agua; se disuelve 
en cambio en ácido sulfúrico concentrado, del cual se separa sin alteración 
por dilución con agua. Se extrae del guano y de los excrementos de ser
piente o de la orina de los carnívoros. 

Evaporando el ácido úrico con ácido nítrico diluido y tratando el resi
duo con amoníaco, se forma la murexida, que da cristales amarillo-verdosos, 
solubles en agua con color rojo-púrpura o con color azul por adición de 
álcalis (reacción característica del ácido úrico). 

(1) L a constitución del ácido úrico fué establecida por Medicus, y después, 
por medio de varias síntesis, por E . Fischer (Liebig's Anual. 215, pág. 253). L a 
presencia de una cadena — C — C — C — y de un derivado del ácido carbónico 
está demostrada por formarse urea y aloxana cuando se trata el ácido úrico en 
frío con HNO3; la presencia de los 4 grupos imídicos se deduce del hecho de que 
por introducción de cuatro metilos y después por hidrólisis se eliminan sucesiva
mente los 4 átomos de N en estado de metilamina. Buena parte del complejo- del 
ácido úrico es evidenciado por la formación de alantoína (de constitución cono
cida) cuando se oxida con permanganato potásico en solución alcalina, y por la 
formación de metilurea y metilaloxana cuando se oxida el ácido dimetilúrico. 
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Teobromina {^-y-dimetil-2-6-dioxipurina) CTNIHSOS (dimetilxantina) 

(3) (4) (9) 
C H a - N - C - N . (8) 

I ii > C H 
(2)CO(5)C - N< 

I I (7 ) \ cH3 
(DHN - C O 

(6) 

se extrae con alcohol hirviente del cacao (1) desengrasado y amasado 

(1) Cacao y chocolate. En el comercio se encuentra el cacao en forma de 
gruesas semillas violáceas procedentes de la planta theobroma cacao que crece 
en las Antillas, en México, en Guatemala, en Java, en Borneo, en Esmeralda (Ecua
dor), etc. Los frutos maduros, rojos o castaños, parecen cohombros y contienen 
50-60 semillas como habas; las semillas se separan de la pulpa, se amontonan en 
barriles por 4 ó 5 días para iniciar la fermentación, que aumenta el aroma, y des
pués se desecan al sol. L a composición química varía mucho de una variedad a 
otra: substancia grasa (mawíeca de Cízcao)40 550/0; substancias proteicas 10-18; celu-. 
losa 3-6; azúcares y almidón 8-15; teobromina 0,8-2,5 7o; cenizas 3-4 70. L a man
teca de cacao se extrae exprimiendo fuertemente en caliente las semillas; forma 
una masa amarillenta, de olor agradable, que funde a 29-31° y contiene los glicé-
ridos de los ácidos aráquico, palmítico, oleico, esteárico y laurínico. 

Para fabricar el chocolate se limpian primero las semillas en cribas especia
les; luego se tuestan ligera y cautamente por 30-40 minutos para poder separar la 
cascarilla con facilidad; sigue la molienda en morteros o en cilindros rotativos, 
donde la harina obtenida se amasa con azúcar y se trabaja largo tiempo sobre 
rulos de piedra calentados, agregando los varios ingredientes y perfumes para 
obtener los diversos tipos de chocolate; la masa homogénea se pasa a los moldes. 
Un buen chocolate contiene de 40 a 60 70 de cacao; el resto está formado por azú
car, y las clases ordinarias contienen 10 a 15 70 de fécula. 

E l consumo de cacao se puede en cierto modo deducir de la importación del 
mismo en las siguientes naciones: 

E . U. 
de A m é r . 

1907 Q. 392390 
1910 
1912 
1913 
1914 
1916 
1918 

525 456 
694468 
706600 
804794 

1100500 

A l e m a 
n i a 

345154 
439413 
550846 
528783 

I n g l a 
t e r r a 
259000 
320460 
341448 
355431 
424158 
902365 

F r a n c i a H o l a n d a B é l g i c a E s p a ñ a S u i s a I t a l i a 
il/2 reexp.) (Va reexp.) 

231804 228700 59630 
98812 

130229 
116200 

250758 
268903 
276103 
260854 
371724 

342285 
418580 
468100 
523745 
211120 

56518 
55172 
52413 
61663 
69110 
75038 
90777 

71242 
90890 

103420 
102482 
100783 
147048 

14555 
18858 
24318 
24574 
22753 
67445 
58630 

L a cosecha de cacao en las colonias inglesas de la Costa de Oro ha aumen
tado de 57700 quintales en 1904 a 406400 en 1911; en las colonias alemanas, espe
cialmente en Camerón, la cosecha de 14540 quintales en 1905, se elevó a 55000 
quintales en 1912. 

E l cacao importado por España en 1918 provenía preponderantemente de 
Fernando Póo, Posesiones portuguesas de Africa, Venezuela y Ecuador; pero 
en 1909 Ecuador ocupaba el segundo lugar. 

Italia importó y exportó las siguientes cantidades de chocolate: 

importac. 
por 

exportac. 
por 

Q. 
L. 
Q. 
L. 

1908 1910 
10900 15000 

— 4 500000 
2300 2300 
— 767600 

1913 
20784 

5404000 
2732 

1914 
16269 

3086 
956660 

1916 
8756 

3623 
1738600 

1918 
2111 

1478000 
. 3362 

2689600 

El precio del cacao antes de la guerra europea era de unas 200 ptas. quintal 
(excluido el derecho de importación, que en Italia se elevaba a 100 liras). 

Los aranceles de aduana para España señalaban (hasta 1920) los siguientes 
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con cal. Por síntesis se obtiene tratando la sal de plomo de la xantina con 
yoduro de metilo o del ácido metilúrico con oxicloruro de fósforo. Forma 
cristalitos blancos sin agua de cristalización, de sabor amargo, poco solu
bles en agua, en éter y en alcohol. A 290° se volatiliza sin fundir; se 
disuelve en los ácidos y en los álcalis. Se comporta como ácido y como 
base débil. L a sal de plata con ICH3 da la cafeína. Con ácido nítrico con
centrado, cloro y amoníaco da la misma reacción que la cafeína (v. más 
adelante). L a teobromina se usa en medicina como estimulante y diuré
tico, aislada o en forma de diversas sales. Antes de la guerra europea 
costaba á unas 90 ptas. el K g . 

Cafeína o teína CsHíCHs^N^iC^HaO). Químicamente es la trimetil-
xantina o metilteobromina (v. la constitución en la pág. 566). E s un alca
loide que se forma en los granos del café (1) en cantidad variable (0,5-2 0/0); 

derechos de entrada: cacao en grano, sin tostar, y la cáscara de cacao, producto 
y procediendo directamente de Fernando Póo, 50 ptas. 0I0 Kg: id. de otras proce
dencias, 120 ptas. o/0 Kg; cacao tostado, molido o en pasta y la manteca de cacao, 
200 ptas. 0/0 Kgf; chocolate, 3 ptas. por Kg. L a importación española de chocolate, 
que en 1913 había sido de 55041 Kg por 178833 ptas., se habia reducido en 1918 a 
3603 Kg por 11710 ptas. y en 1919 a 886 Kg por 2880 ptas., proveniente en prepon
derancia de Suiza y Francia, casi en partes iguales. En cambio la exportación 
española de chocolate, que en 1913 fué de 34668 Kg. por 104004 ptas., ascendió 
en 1917 a 144755 Kg, en 1918 a 411216 Kg y en 1919 a 393533 Kg por 1 180599 ptas., 
destinado casi por mitad a Francia. 

(1) Gafé. Se encuentran en el comercio las semillas de cafeto, rubiácea 
[Coffea arábica) que crece espontáneamente en la Etiopía meridional y en Arabia 
y se cultiva en vasta escala en las Indias, en las Antillas, en Madagascar, en 
América meridional. Es una planta de 6 a 9 m de altura, siempre verde, de forma 
piramidal, con ramas gríseas y hojas lanceoladas; las flores (en la base de las 
hojas) son blancas, semejantes al jazmín y de olor agradable. Los frutos son 
drupas semejantes a guindas con epicarpio de color que varía del amarillo al 
verde, al rojo y al pardusco, y el mesocarpio es amarillo, pulposo, de sabor agra
dable; el endocarpio está dividido en dos celdillas envueltas por una membrana 
coriácea y en cada una se encuentra una semilla que a su vez tiene una cara con
vexa y la otra plana atravesada por un surco, y está cubierta por una película 
friable; el endosperma (albumen) es córneo, amarillento o verdoso. 

L a forma de las semillas varía con la clase del café (Coffea mauritiana, 
frágil; laurina, liberica, etc.). E l Moka es de granos pequeños, el australiano 
tiene granos grandes y el café de las Antillas tiene tamaño intermedio. 

Los granos de café están formados por celulosa (18 0/o)i substancias grasas 
(12 o/0), substancias gomosas y azúcares (10 0/u), substancias nitrogenadas (12 0/0), 
sales minerales (4-5 7o)) un tanino {ácido cafetánico 8 0/o), cafeína (0,8-1,3 0/0), ca-
fearina, agua (11 0/o). Con la torrefacción se desprende el aroma y pierde 15-20 0/0 
de su peso, pero aumenta en Va el volumen, el azúcar se carameliza, la celulosa se 
carboniza en parte, y se forma un aceite pardo, más denso que el agua, soluble en 
éter, que constituye la parte aromática {cafeona); el café torrefacto o tostado 
contiene por término medio 1,5 0/0 de agua, 13 70 de substancias nitrogenadas, 
0,8 0/o de azúcares, 13,5 7o de grasas, 4,8 7o de cenizas, 0,9 7o de cafeína y 46 7o 
de substancias no nitrogenadas; al agua caliente este café cede hasta 25 7o dé 
su peso. 

Los métodos de recolección y preparación influyen en la calidad del café; con 
el método común o en seco los frutos se hacen secar al sol para liberarlos de la 
membrana pergaminácea y parte de la película plateada, mediante batido con 
máquinas descortezadoras. Pero hoy día es más usado el método húmedo en las 
Indias y en el Brasil, con el cual los frutos frescos se transportan con una corriente 
de agua a las máquinas despulpadoras, de discos o cilindros giratorios y ácana-
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las hojas de las plantas de café contienen hasta 1,30 0/0, pero se forma en 

lados o dentados, y así las semillas quedan revestidas tan sólo del pergamino y 
de un poco de pulpa que se elimina por fermentación y subsiguiente lavado; por 
último las semillas se desecan al sol o en estufas y así se pueden liberar también 
del pergamino con aparatos descorticadores. De 100 Kg de frutos frescos se 
obtienen unos 20 Kg de semillas comerciales, que se abrillantan agitándolas en 
sacos o en aparatos levigadores en seco, en los cuales muchos agregan colores 
en polvo fino (índigo, ultramar, sales de cromo, curenina, grafito, etc.). 

E l mayor impulso recibido por el cultivo del café lo ha dado el Brasil que 
actualmente produce hasta 800000 t (más de tres cuartos de la producción mun
dial). E l café de las Antillas más apreciado es el Puerto-Rico. 

Las principales variedades comerciales del café reciben denominaciones del 
lugar de origen: de la Arabia y del Africa proviene el Moka en pequeños granos 
redondeados, gris verdosos; se exporta de Moka, Hodeida, Aden, Somalia, 
Harrar, Abisinia, Egipto; el moka levantino proviene del Cairo; de las islas de 
la Reunión proviene el tipo Bourbon, de semilla oval, gruesa, verde amarillenta, 
muy apreciado en Francia; de Senegambia y Gabón proviene el moka de A f r i c a 
o Rio Núñez en pequeños granos redondeados; el L i b e r i a es de granos muy grue
sos; otras variedades son el Madagascar , el Nossi Bé , el Mayotte, el N a t a l . De 
las Antillas llega el Puerto Rico de granos gruesos, ovales, largos de color ver
doso, hasta azulenco; el Santo Domingo o H a i t í es de color azulado subido; el 
J a m a i c a es parecido al anterior; el Cuba es parecido al Puerto Rico; el H a b a n a 
con roturas en partes desiguales y a veces con sabor de tierra; el Guadalupe es 
mejor y el Mart in ica es bastante raro. De la América septentrional y central 
llega el c a f é mexicano de color verde azulado, preparado por vía húmeda; el 
Guatemala de color verde obscuro azulado; el Costa R i c a de color verde gríseo 
muy apreciado por su aroma. De la América meridional viene el c a f é B r a s i l en 
granos cortos, verdosos, y es el de mayor importancia en el comercio mundial 
en sus variedades R í o , Santos (y C a m p i ñ a s ) , elaborado por vía húmeda; menos 
importantes son el Venezuela, el Colombia, Guayana , Bo l iv ia y el Y u n g a s muy 
fino, pero raro. De las Indias orientales y de Oceanía se tienen el J a v a de granos 
muy gruesos (casi tanto como el Liberia) de color pardo amarillento (con muchas 
variedades), el Cey lán que si no se somete a un buen cernido tiene sabor y olor 
desagradables, el I n d i a , el Malabar , etc. 

He aquí la producción de algunos países: 
B r a s i l Otros p a í s e s A s i a y O c e a n í a A f r i c a E n el mundo 

a m e r i c a n o s (menos A r a b i a ) y A r a b i a 
1900-1901 t 675700 170000 46100 11300 910000 
1904-1905 » 632000 181400 39500 8 200 861000 
1909-1910 *> 1150000 36000 26000 1 500 (?) 1300000 
1913-1914 » 680000 85Ü00 36000 1000(?) 850000 (?) 

En 1902 el consumo medio anual por habitante era: Holanda 6,6 Kg; Norue
ga 5,3; Suecia 5,2; Estados Unidos de América 5,1; Bélgica 4,7; Dinamarca 3,4; 
Alemania 3; Francia 2,2; Austria 0,9; Italia 0,5; España 0,5; Inglaterra 0,43. 

Desde 1902 el consumo en las diversas naciones se mantiene constante o bien 
tiende a disminuir, como puede verse en las cifras de importación de los princi
pales Estados (pero en Italia tiende a aumentar): 

A l e m a n i a I n g l a t e r r a F r a n c i a B é l g i c a H o l a n d a E . U . de A . I t a l i a E s p a ñ a 
(Va export.) OVs export.) 

1907 t 189600 53596 101570 113350 117857 426 487 21476 11292 
1910 » 171000 47600 112000 50000 120000 364876 25287 12838 
1912 » 171000 34200 111240 50000 116250 427516 27627 13378 
1913 » 168000 43000 115280 53480 144950 387000 28659 15129 
1914 » — 52680 116420 — 124950 458620 28197 13733 
1916 » — 82880 158000 — 89000 529297 48961 16383 
1918 * — — — — — — 51638 16873 

En 1900 I t a l i a importó 141000 quintales de café, 227600 quintales en 1908, 
253000 en 1910 por 26552000 liras (unos del Brasil); el derecho de entrada era 
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más abundancia en las hojas de las plantas de te (1,2-4 % ) (1), en la nue\de 

de 150 liras por quintal hasta 1909; después fué ligeramente reducido. Para dar 
una idea del valor comercial de las diversas clases de café, he aquí algunos pre
cios de anteguerra sobre el mercado de Génova, excluido el derecho de aduanas: 
Moka 200 liras quintal, Puerto-Rico 180, Perú 125, Salvador 140, S. Domingo 110 
(lavado 150), Santos 105, Río 95, Bahía 90. 

En 1919 el café en I t a l i a se hizo monopolio del Estado y el precio en enero 
de 1920 fué ele vado a 18-22 liras el Kg para la venta al detalle (según la calidad),-
antes de la guerra se pagaba a 4,50-6 liras (comprendido 1,50 liras de derechos de 
aduanas). 

E s p a ñ a en 1919 importó 7772 Kg de café de Fernando Póo y 19217602 Kg por 
37474324 ptas. del extranjero, especialmente de Venezuela, Brasil, Puerto Rico, 
México, Colombia y Posesiones portuguesas de Africa. L a exportación espa
ñola de café en 1919 fué de 59058 Kg por 177174 ptas. 

En España el derecho de entrada era hasta 1920 de 105 ptas. % Kg para el 
café en grano, sin tostar, producto y procedente directamente de Fernando Poo; 
de 140 ptas. 7o Kg para el mismo de otras procedencias; y de 250 ptas. 70 Kg para 
el café tostado, molido, la achicoria tostada y sin tostar y otros productos 
semejantes. 

Substitutivos del café. Hoy día los sucedáneos del café son numerosísimos 
y el consumo es importante y va siempre en aumento. Ordinariamente no contie
nen cafeína y se obtienen de la torrefacción de diversas substancias: raíces, fru
tos sacarinos, cereales, semillas de leguminosas, etc.; al tostarlas, las substancias 
sacarinas forman caramelo y otras substancias amargas que dan color, sabor y 
olor a las respectivas decocciones acuosas. E l c a f é de achicoria se obtiene por 
torrefacción de las raíces de Cichorium intybus sat ivum y hacia el fin de la torre
facción se agrega un poco de grasa o melaza para dar brillo a los trozos de raíz 
que luego se muelen y el polvo se comprime en paquetes. L a composición media 
es: agua 8 0/0, substancias nitrogenadas 7, grasas 2,5, azúcares 16, substancias 
extractivas no nitrogenadas 52 7o (de ellas 9 70 indülina y 12 0/0 caramelo), celu
losa 10 y cenizas 5 70; la parte soluble en agua forma aprox. 65 70. En 1908 se pro
ducían en Italia 43000 quintales de café de achicoria a 50 liras el quintal. 

Existen también en el comercio el c a f é de remolachas, de zanahor ias , de 
g r a m a , etc., mezclados con café de achicoria. 

L a esencia de c a f é o extracto de c a f é h o l a n d é s se obtiene caramelizando la 
melaza. 

Es muy usado en Alemania y en Austria el c a f é de higos obtenido tostando 
los higos secos de desecho; a menudo se mezcla con c a f é de d á t i l e s , de a lgarro 
bas, de altramuces, de trigo, de centeno, de cebada, de m a í z , de mal ta (cebada), 
de bellotas, de c a s t a ñ a s (hasta de c a s t a ñ a s de Indias ) , de cacahuete, etc. 

Los substitutivos se distinguen del café examinándolos al microscopio, y por 
el escaso contenido en substancias grasas (1-3 Ol0, mientras que el café contiene 
hasta 14 7o) y por la abundancia de substancias sacáricas (3-50 7o), mientras el 
café tiene 2 7o como máximum. 

I t a l i a importó 12840 quintales de café de achicoria y otros sucedáneos en 1909; 
9600 quintales en 1911 y 13800 quintales en 1913 por 400000 liras. L a exportación 
e s p a ñ o l a de achicoria en 1919 fué de 1244528 Kg por 1368981 ptas. especialmente 
destinada a Suiza, Argentina y Francia. 

(1) Te. Es un arbusto siempre verde de las cameliáceas o teáceas (Thea 
v i r i d i s , Thea bohea y Thea assamica) . Se cultiva en China, Japón, Indias ingle
sas. Java, Ceylán, Brasil; las hojas (semejantes a las de sauce blanco) contienen 
varias enzimas; pero la importante es una oxidasa que en ciertas condiciones de 
temperatura y humedad transforma la substancia verde en substancia negra (es 
decir, las substancias tánicas son oxidadas). L a oxidasa es más sensible al calor 
que las otras enzimas que producen el aroma, y por lo tanto si en la confección de 
las hojas de te no se excede una hora de calefacción a la temperatura de 70° para 
el te verde y 80° para el te negro se consigue la máxima producción de aroma, 
una disminución de tanino (oxidado) y teína (volatilizada) y un aumento de subs
tancias solubles (S. S a w a m u r a , Tokio 1912). L a preparación del te negro se 
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cola que contiene hasta 2-3 0/0, en las hojas de mate (o te del Paraguay) que 
contiene aprox. 1 0/0, en la pasta de guaraná (formada con las semillas de 
Paullinia sorbilis Martius del Brasil) que contiene de 3 a 5 o/0. 

Industrialmente la cafeína se puede extraer del café, del te o de las 
hojas del mate, donde se halla en parte combinada con ácido tánico, des
doblando este último simplemente con agua y luego tratando con cloro
formo que la disuelve fácilmente (del café se puede extraer directamente 
con benzol, el cual disuelve también el aceite, y una vez evaporado el 
benzol, la cafeína se separa con agua y el aceite queda insoluble). Los 
residuos de te se pueden extraer directamente con disolventes, aun con 
alcohol, y no siempre es necesario un previo empaste con cal, como se 
hace con la pasta de guaraná, antes de tratarla con alcohol. Durante la 
guerra europea en Italia se obtuvo algo de cafeína extrayéndola del hollín 
condensado en las chimeneas de los aparatos usados para la torrefacción 
del café. 

obtiene dejando secar y reblandecer al sol las hojas, se enrollan fuertemente 
sobre sí mismas, se extienden luego en estratos cubriéndolas con paños húmedos 
para acelerar la fermentación que transforma la substancia verde en substancia 
negra. Con el enrollamiento se rompen las célulasy se exprime jugo que facilita 
la fermentación; terminada ésta (en pocas horas), se extiende el material sobre 
planchas de hierro calentadas al fuego directo o sobre parrillas calentadas con 
aire caliente (no excediendo de 80°). Para preparar el te verde las hojas secadas 
se someten a una rápida acción de agua hirviente o de vapor para destruir las 
oxidasas, respetando las restantes enzimas más resistentes que dan el aroma y 
así el color verde persiste. E l te así preparado se conserva en cajas bien cerra
das forradas de papel de estaño para que no absorba olores extraños. 

De 4 Kg de hojas se obtiene 1 Kg de te seco. 
Comercialmente se agrupan las diversas variedades en tres tipos: verdes, 

negros y perfumados; estos dos últimos han experimentado sólo un principio 
de fermentación. E l alcaloide excitante es la teína. E l mejor infuso de te se 
obtiene macerándolo primero durante media hora en agua fría y vertiendo des
pués el agua hirviente, sirviendo el infuso antes de que sea demasiado subido de 
color y excesivamente tánico (se emplean 20 gr de te por 1 litro de agua hirviente 
poco dura). 

L a producción mundial de te es de unos 6 millones de quintales, dados 
casi exclusivamente por Asia (55 7o de China, el resto por la India inglesa, 
1200000 quintales, Ceylán 850000 quintales, Japón 280000 quintales, Formo-
sa, Java). 

E l consumo viene dado por las siguientes importaciones de las principales 
naciones: 

I n g l a t e r r a R u s i a E . U, de A . F r a n c i a H o l a n d a B é l g i c a E s p a ñ a I t a l i a 
(Ve export.) (2/3 export.) 

1907 Q 1438457 928564 449586 11549 41743 7 657 1 425 785 
1910 s 1505222 701723 445012 12606 49696 7491 1559 736 
1912 » 1637710 685093 447722 13090 55080 10510 1871 869 
1913 » 1655800 758134 403777 12067 54668 5862 2144 949 
1914 » 1687050 782706 444661 19800 64612 — 1219 747 
1916 » 1713057 784000 475221 26445 81850 — 2017 1064 

En 19J3 las importaciones fueron: Canadá 163000 quintales, Austria 20000, 
Dinamarca 4665, Rumania 3500, Suiza 5275, Argentina 18800, Chile 17460, Per-
sia 47 700, Australia 169400. 

Antes de la guerra europea el te se vendía en Italia de 4 a 8 liras según la 
calidad, comprendiendo el derecho de aduanas de 2,50 liras el Kg. 

En España el derecho de entrada del te y sus imitaciones y la hierba mate 
era hasta 1920 de 150 ptas. por quintal. 

L a importación española en 1919 fué de unos 1800 quintales proveniente en 
especial de las Posesiones inglesas en Asia y de China. 
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Sintéticamente la cafeína se puede preparar metilando con yoduro 
metílico y sosa cáustica la 3-metilxantina o la 1-7-dimetilxantina (paraxan-
tina), o bien la 3-7-dimetilxantina (teobromina). 

L a cafeína pura se presenta en agujas blancas, sedosas, inodoras, de 
sabor amargo; a 100° pierde la molécula de agua de cristalización; se 
sublima fácilmente y funde a 228-230°. E s muy soluble en cloroformo, algo 
en agua hirviente, poco en el alcohol y en el agua fría y muy poco en el 
éter; se disuelve en los ácidos formando sales cristalizables poco estables. 
Calentada ligeramente con un poco de agua de cloro y ácido nítrico con
centrado, hasta sequedad, deja un residuo amarillo rojizo que con un poco 
de amoníaco da una coloración característica violeta purpúrea. Antes de 
la guerra costaba a 50 ptas. el K g ; pero duránte la guerra se llegó a ven
der en Italia hasta a 300 liras el K g . 

Guanina C5N5H5O. E s una base bivalente, pero da también sales con 
las bases. Forma un polvo blanco insoluble en agua, soluble en NEU. Si 
se oxida con clorato potásico y HC1 da CO2, ácido parabánico y guanidina. 

Xantina CSNÍH^- Polvo blanco que actúa a la vez como ácido y 
como base. Obtiénese de la guanina con ácido nitroso; su sal de plomo con 
ICH3 da la teobromina. 

Adenina C5N5H5. Forma agujas brillantes; es una base que se extrae 
de las hojas de te, del páncreas del buey y se forma por desdoblamiento de 
la nucleína de los núcleos de las células, lo cual demuestra su importan
cia fisiológica. 

V I I I . É t e r e s de los ác idos 

{Aceites, grasas, ceras, bujías, jabones) 

E n la página 353 y siguientes hemos estudiado ya los éteres compuestos o 
esteres de los alcoholes con ácidos minerales y ahora vamos a completar 
ese estudio con el de los éteres resultantes de la substitución del hidró
geno típico de los ácidos orgánicos por un radical alcohólico. Se pueden 
obtener variados isómeros haciendo reaccionar recíprocamente los alcoho
les correspondientes a los ácidos y viceversa, y así p. ej. el butirato metí
lico será isómero tanto del propionato de etilo como del formiato butílico 
y del acetato propílico. Pero estudiaremos especialmente los esteres de la 
glicerina (glicéridos), porque constituyen la base de la industria de las gra
sas, de los aceites, de los jabones y de las bujías. 

Preparación. Se pueden obtener los éteres por los métodos genera
les ya descritos, p. ej. haciendo reaccionar los anhídridos o los cloruros de 
los ácidos sobre los alcoholes o sobre los alcoholatos sódicos: 

CsHsCOCl + C2H5OH = HC1 + Q B ^ C O . OCsHU. 
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Fórmanse también por la acción del yoduro del alcohol sobre la sal de 
plata del ácido o bien tratando una solución alcohólica caliente del nitrilo 
del ácido con HC1 gaseoso. 

Lentamente en frío y más rápidamente, pero no por completo, en 
caliente, reaccionan los alcoholes sobre los ácidos para formar los éteres 
compuestos: 

CaHsOH + CH3 . C02H = CH3C02C2H5 + H20. 

Prácticamente se preparan de la manera siguiente: Se mezcla el ácido 
orgánico bien seco con un exceso de alcohol absoluto, se hace burbujear 
H C l seco hasta saturación de la mezcla, se deja algún tiempo en reposo 
en sitio templado y luego se vierte en agua; el éter se separa insoluble 
después de neutralizar el líquido acuoso con álcali en frío. 

Probablemente en esta reacción se forma como producto intermedio 
cloruro ácido CH3CO2H -f- H C l == H20 + CH3COCl, y este último, que 
con agua podría dar la reacción inversa, en presencia de un exceso de 
alcohol forma el éter. De todos modos, la eterificación nunca es completa 
porque la reacción es reversible, y tanto el ácido clorhídrico como los 
demás ácidos inorgánicos, como el sulfúrico, aun en estado de dilución, 
se comportan como verdaderos catalizadores húmedos {Berthelot 1879, 
V. Meyer, E . Fischer y Speier 1895, Senderens y Aboulenc, Sabatier y Mailhe 
1909-1913): 

Cn H2t1 + 1 OH + Cn H2n 02 ^ = ± H20 + Cn H2n - 1 02 . Cn H2n + 1. 

A l cabo de algún tiempo, se llega a un sistema en el cual se encuen
tran cantidades determinadas de alcohol (a), de ácido (6), de agua y de éter (^). 
A l mismo equilibrio se llega tanto mezclando un mol de éter y uno de agua 
como uno de ácido y uno de alcohol, y este equilibrio está representado por 
la siguiente ecuación para reacciones bimolecúlares (Quím. inorg., tomo I , 
página 98): k[a—%) {b—^) = ^^s, donde a, b representan las respectivas con
centraciones iniciales expresadas en moles (moléculas-gramos) y ̂  1-a concen
tración del éter y del agua una vez alcanzado el equilibrio; k y ki son las 
correspondientes constantes, dependientes de la naturaleza de la reacción, 
y en mínima parte de la temperatura, según una ley determinada; y si por 

¡i 
comodidad hacemos ~ - = K , tendremos: (a — ¡0 (b — = Ks?. 

Para 46 gr de alcohol y 60 gr de ácido acético (moléculas-gramos) se 
ha encontrado experimentalmente que K = 0,25 y como a y b asumen el 
valor 1, porque reaccionan una molécula de cada cuerpo, la ecuación 

1 2 
resulta ser (1 — = 0,25 r*, o sea 1 — ̂  = 0,5 ^, y por lo tanto ^ = j-¿r = ^ 
es decir, que cuando el sistema ha alcanzado el estado de equilibrio con
tiene Vs de mol de ácido acético -f- mol de alcohol + 2/3 mol de éter -f-
'/s mol de agua. Cada substancia que toma parte en el equilibrio actúa pro-
porcionalmente a su masa. S i a la ecuación arriba expresada le damos la 

forma ^ = K j — — , es evidente que para empujar el equilibrio en 

el sentido de tener un valor siempre mayor para ^ (es decir, para la ete
rificación), conviene aumentar el valor de a y disminuir el de b] y la 
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eterificación sería completa cuando a = oo. A l mismo resultado final se llega 
en el caso inverso, es decir, cuando b es mucho mayor que a, y la eterifica
ción es igualmente completa cuando ¿> = oo. E n la práctica, se obtiene el 
mejor resultado en la eterificación (es decir, eterificación casi completa) 
cuando por 1 mol de alcohol se emplean 10 mol de ácido o viceversa. Que el 
resultado debe ser el mismo ya se emplee un exceso de alcohol ya un exceso 
de ácido, se deduce también de la ecuación señalada, porque si en vez de 
tomar m moléculas de alcohol y m moléculas de ácido, tomamos n X m mo
léculas de ácido, la ecuación será — = K , y tomando por el 

^ nm — ^ 

contrario n X m moléculas de alcohol, la ecuación resulta ser: nm ~ ^ = 

K m _ ^ ] pero las dos ecuaciones son equivalentes, porque basta multipli-

car los términos de la primera por ^ _ ^ para llegar a la segunda. 
E l límite de eterificación es relativamente poco modificado por la tem

peratura: mientras en el caso de ácido acético a 10° es de 62,2 0/0, a 220° 
es de 66,5 7o. 

Sabatier y Mailhe (1909-1913) han demostrado que en muchos casos se 
obtienen éteres compuestos con catalizadores secos, especialmente óxido 
de torio o mejor óxido de titanio, calentados a unos 300°, sobre los cuales 
pasa la corriente de vapores formados por el ácido y por el alcohol que 
deben reaccionar, tomados en proporción conveniente, es decir, con exceso 
de uno o del otro componente. Pero según el óxido catalizador, cuando se 
exceden ciertas temperaturas, la reacción se vuelve reversible y una can
tidad mayor o menor se descompone. 

Los éteres de los alcoholes monovalentes y de los ácidos grasos mono
básicos son líquidos neutros, más ligeros que el agua (0,8 a 0,9), de olor 
agradable (algunos forman las esencias artificiales de frutas), poco solubles 
en agua (los primeros términos son más solubles que los superiores) y 
hierven sin descomponerse. 

Por medio de la reacción de Grignard (pág. 366) los éteres forman 
alcoholes terciarios. 

Los éteres se saponifican, desdoblándose en sus componentes, cuando 
se calientan con álcalis, con ácidos minerales, con AICI3, o si se recalien-
tan con agua. E l ácido mineral saponificante tiene una acción meramente 
catalítica de aceleración de la siguiente reacción debida al agua, la cual 
por sí sola ejerce una acción lentísima: 

CH3. C02C2H5 + H 2 0 = CsHsOH + C H 3 C 0 2 H 

en cambio con las bases se tiene: 

CH3C0.2C2H5 + NaOH = C2H5OH + CHgCC^Na. 

L a velocidad saponificante de los ácidos y de las bases depende de su 
grado de disociación, es decir, de su fuerza, y por lo tanto los ácidos y las 
bases débiles saponifican más lentamente que las fuertes. Con los ácidos 
la saponificación es producida por los iones H y con las bases por los iones 
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OH, pero la velocidad de saponificación de las bases es mayor que la de 
los ácidos y para el éter metilacético los valores de K, con una solución 
Vio normal de K O H e con una solución Vio normal de HC1 están en la pro
porción de 1350 : 1. 

Tratándose de las grasas, como los ácidos grasos que las componen son 
débiles, y las sales resultantes están muy disociadas hidrolíticamente (es de
cir, aun con exceso de ácido graso queda base libre, o sea iones OH), se ob
tiene industrialmente una saponificación completa aun empleando una can
tidad de base (p. ej. cal) mucho más pequeña de la requerida teóricamente. 

Los primeros éteres de la serie de los ácidos monobásicos y alcoholes 
monovalentes son en general substancias de olor agradable, y oportuna
mente mezclados se emplean en la práctica como esencias artificiales de 
frutas (1). 

Eter eíiífórmico o formiato etílico H . CO . OC2H5. Se usa para la 
fabricación del ron artificial. Hierve a 55°. 

E l éter metilacético o acetato metílico hierve a 570,5 y tiene un peso 
específico de 0,9577. Usase para barnices en aeronáutica, formados por 
una solución de celuloide, y la fabricación con acetatos, ácido sulfúrico y 
alcohol metílico produce una fuerte corrosión de los aparatos, aun siendo 
esmaltados. R. Duchemin obtuvo el éter directamente del ácido acético 
piroleñoso y del alcohol metílico mediante un catalizador, mantenido en 
secreto, que daría un rendimiento de 95 0/o sin pasar por el acetato de cal
cio. E l éter así obtenido es luego rectificado (v. también D . R-. P . 232818; 
277188; 277111; 277187; 285990; 286812). 

Eter etilacético o éter acético o acetato etílico CH3CO . OC2H5. 
Usase en medicina y sirve para la preparación del éter acetacético, tan 
importante para la síntesis orgánica. Prepárase calentando alcohol, 
ácido acético y ácido sulfúrico en las condiciones arriba señaladas. Hierve 
a 77° y tiene un peso específico de 0,9238 a 0o. 

(1) Las esencias de f r u t a s comerciales se preparan con las siguientes mez
clas de éteres, las cuales costaban en Italia antes de la guerra de 3 a 6 liras el Kg: 

Esenc ia de ananas: 25 gr de éter butírico + 135 gr de éter amilvaleriánico 
- j - 5 gr cloroformo 5 gr aldehido -|- 850 gr alcohol. 

Esenc ia de manzanas: 50 gr de nitrito etílico -f- 50 gr éter acético - j - 100 gr 
éter amilvaleriánico -|- 40 gr glicerina + 7,5 gr aldehido + 7,5 gr cloroformo + 
745 gr alcohol. 

Esenc ia de peras: 200 gr acetato amílico -}-50 gr éter acético -(- 100 gr nitrito 
etílico + 20 gr glicerina - j - 630 gr alcohol. 

Esenc ia de alharicoques: 45 gr aldehido benzoico - j - 190 gr éter amilbutírico 
+ 10 gr cloroformo -|- 765 gr alcohol. 

E s e n c i a de f re sas : 27 gr acetato amílico -f-18 gr éter amilvaleriánico-|-9 gr 
éter amilbutírico + 9 gr éter amilfórmico + 15 gr éter acético + 7 gr esencia de 
violetas - j - 915 gr alcohol. 

Esenc ia de melocotón: 100 gr éter amilvaleriánico -f- 100 gr éter amilbutí
rico -}- 20 gr éter acético -|- 10 gr aldehido benzoico -|- 770 gr alcohol. 

Las diversas esencias naturales de agrios se citaron en la pág. 534. 
F r a n c i a importó las siguientes cantidades de esencias y aceites esenciales 

varios: 8453 quintales en 1913, 6122 en 1914, 7586 en 1915. 
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Acetato de amilo o éter amilacético CH3CO . OC5HU. Tiene un 
peso específico de 0,8762 a 15° y hierve a 138-139°, forma un líquido inco
loro, muy movible, de reacción neutra, de olor a peras, fácilmente infla
mable, solubilísimo en alcohol y éter, poco soluble en agua; arde con llama 
muy luminosa. Usase en gran cantidad como disolvente del acetato de 
celulosa y del celuloide para preparar lacas y barnices, especialmente 
para aeroplanos; empléase algo para preparar soluciones alcohólicas de 
esencias artificiales de frutas (peras). 

Prepárase el producto bruto impuro partiendo directamente del fuselol 
(pág. 247) y de ácido acético y ácido sulfúrico (o también de acetato de cal
cio); el producto puro se obtiene de 100 partes de alcohol amílico puro, 
100 partes de ácido acético glacial y 50 partes de ácido sulfúrico concen
trado, calentando 2-3 horas a 100° en caldera de cobre con refrigerante de 
reflujo. Destílase luego en corriente de vapor, rectificando ligeramente los 
vapores con una pequeña columna. £1 producto destilado se lava con un 
poco de solución de bicarbonato de sosa y un par de veces con un poco de 
agua, luego se deseca con cloruro de calcio fundido. E l producto final con
tiene 85-95 0/0 de acetato de amilo, el resto es alcohol amílico. E l rendi
miento es aprox. 95 % del teórico, con una pérdida de unos 6 % de ácido 
sulfúrico. Con nueva rectificación se obtiene un producto más puro. Tam
bién se puede obtener acetato de amilo haciendo pasar los vapores de alco
hol amílico y de ácido acético sobre un catalizador, p. ej. óxido seco de 
titanio a 280-290° (u óxido de torio o de berilio). Antes de la guerra euro
pea el producto comercial se vendía a 250-300 ptas. el quintal y el puro cos
taba aprox. el doble. 

Butirato etílico C3IT7CO . OC2H5 {éter butírico). Se emplea para pre
parar l a esencia de ananas y de ron. Hierve a 121°. 

Isovalenanato isoamílico C4H6CO . OCSHH. Se emplea como esen
cia de mangana y hierve a 194°. 

Los éteres superiores entran como componentes de las ceras (palmitato 
de cetilo CieH^iOiQeHss y de melisilo CieH^OsCsoHei, cerotato de cerilo 
C26H51O-2C26H53, etc.). Estos éteres elevados sólo destilan sin alteración 
en el vacío, pues de otra suerte se descomponen en olefinas y ácidos grasos. 

Los éteres compuestos de los ácidos polibásicos se preparan por los 
procedimientos generales antes citados; pueden tenerse éteres ácidos si 
uno o más carboxilos quedan sin eterificar. 

Los éteres del ácido oxálico se obtienen, p. ej., calentando el ácido 
oxálico anhidro con los alcoholes y separando el éter neutro del ácido por 
destilación fraccionada. 

L a importancia de los éteres malótiicos paralas síntesis orgánicas ya se 
ha señalado en la página 461 y siguientes; el éter neutro metílico hierve 
a 181° y el etílico a 198° (peso específico 1,068 a 18°). También los dos áto
mos de hidrógeno unidos al carbono central pueden ser substituidos por 
grupos alkílicos y así se tiene, por ejemplo, el éter etílico dimetilmalónico 
(CsEUCOs)* : C : (CHg)., obteniendo primero los derivados sódicos y tratán-
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dolos con yoduro metílico: estos compuestos por la acción del calor pierden 
COo y se transforman en derivados alkilacéticos. L o mismo se debe decir 
de los derivados alkílicos del ácido o éter succínico. 

L a preparación del éter acetacético y su importancia en las síntesis 
orgánicas fueroa reseñadas en la página 504, 

E l éter metílico neutro del ácido succínico CO-2CH3. CH2. CH2. CO2CH3 
funde a 19° y hierve a 89° a presión reducida (10 mm); el éter etílico hierve 
a 216°. 

Glicéridos, aceites, grasas 

L a glicerina, como alcohol trivalente, puede eterificar en parte o total
mente sus tres grupos alcohólicos con residuos ácidos. Basta calentar los 
ácidos grasos con glicerina para obtener los mono, los di y los triglicé-
ridos. Estos glicéridos se forman también por la acción del tejido del pán
creas sobre una mezcla de ácido oleico y de glicerina o mejor aún se llega 
a la síntesis de las grasas tratando los éteres sulfúricos de la glicerina 
con ácidos grasos disueltos en ácido sulfúrico concentrado. 

L a mayor parte de las grasas y de los aceites está formada por triglicé-
ridos, y según el ácido graso que satura los tres grupos alcohólicos de la 
glicerina se tienen comúnmente la tripalmitina (funde a 60°), la triestearina 
(funde la primera vez a 55° y una vez resolidificada funde a 71°,6) y la 
trioleína (líquido que se solidifica aproximadamente a 0o). 

L a trioleína, que es el principal componente de las grasas líquidas, 
y especialmente del aceite de olivas, resulta de la eterificación de una 
molécula de glicerina con tres moléculas de ácido oleico, y tiene la siguiente 
fórmula: 

CH2O.OC18H33 
l 

C H O . O Ci8 H33 
I 

GH20.0C1SH33 
E n las grasas no se encuentran monoglicéridos ni diglicéridos (sólo el 

aceite de nabos contiene un diglicérido: la dicrucina; recuérdense los éteres 
de los alcoholes polivalentes y de la glicerina con ácidos minerales estu
diados en las páginas 384 y siguientes). 

Algunas grasas (manteca, manteca de cacao) contienen también tri-
glicéridos mixtos (es decir, con radicales ácidos diversos), algunos de 
los cuales, de ácidos de peso molecular bajo, son solubles en agua (1). 

(1) Acidos grasos volátiles solubles en agua. E l número de cm3 de KOH 
Vio normal necesarios para saturar los ácidos grasos volátiles solubles en agua 
de 5 gr de grasas, constituye el llamado número de Relchert-Meissl-Wollny 
y sirve para establecer la pureza de ciertas grasas, especialmente déla manteca. 
L a determinación se lleva a cabo del modo siguiente: pésanse exactamente 5 gra
mos de grasa (fundida a baja temperatura y rápidamente filtrada) en un matraz 
de unos 350 cm3; se agregan 10 cm3 de potasa alcohólica (20 gr de KOH en 
100 cm3 de alcohol al 70°), se calienta en baño maría agitando con frecuen-

37 MOL1NARI — I * 
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A. Grün (1906-1909) preparó sintéticamente glicéridos mixtos con tres 
radicales ácidos diversos (1). E l glicérido más sencillo es la triformina 

cia hasta evaporar casi todo el alcohol y éste luego se elimina completamente 
insuflando cada medio minuto un chorro de aire con el fuelle y agitando 
al mismo tiempo. En unos 20 minutos deja de percibirse el olor a alcohol y 
entonces se agregan 100 cm3 de agua destilada, continuando la acción de 
calor hasta obtener una solución clara; si no llega a clarificarse, hay que empe
zar de nuevo el análisis, porque es signo de no haberse logrado la saponi
ficación completa. A la solución, tibia, se agregan 40 cm3 de ácido sulfúrico diluido 
(1 volumen de ácido sulfúrico concentrado y 10 volúmenes de agua) y algunos 
fragmentos de pómez. Se destila a llama directa sobre doble tela metálica, con 
tubo de desprendimiento en cuello de cisne o con refrigerante, conservando las 
dimensiones expresadas en mm en la figura 203. En cosa de media hora se desti
lan exactamente 110 cm3 de líquido, que se agita, se filtra sobre filtro seco, y se 

miden exactamente 100 cm3, que se valoran con una solución Vi0 
normal de KOH en presencia de fenolftaleína; a este resultado 
se agrega Vio (porque el destilado era de 110 cm3) y si es caso se 
resta el número de cm3 de álcali empleado en el ensayo en 
blanco, sin grasa, que siempre es conveniente practicar para 
hacerse cargo de la calidad de los reactivos. E l número de cm» 
de KOH Vio normal así resultante constituye el número de Rei-
chert-Meissl-Wollny. Hoy día ya se usa en muchos laboratorios 
el método de Leffmann-Beam-Polenske, con el cual se obtiene 
una saponificación más rápida (v. Manteca). Para la manteca 
los límites legalmente tolerados son 26 a 31,5 (laboratorio muni
cipal de Milán), y si está comprendido entre 22 y 26 se considera 
la manteca como sospechosa: pero la manteca de ciertos países 
y de ciertas razas de animales puede en casos excepcionales 
dar valores de 21 (manteca regg iana) . En la manteca rancia, 
hasta de dos meses, se encuentra un poco rebajado aquel núme
ro (aproximadamente de 2 unidades). 

Acidos grasos insolubles. L a cantidad de ácidos grasos 
insolubles en agua que pueden obtenerse de 100 partes de gra
sa, se llama número de Hehner y se determina del siguiente 
modo: En una cápsula de unos 200 cm3 se deja caer, de una 

vasija pesada que contiene la grasa seca y filtrada, 3 a 3 gr de substancia, y 
se repesa en seguida exactamente la citada vasija. En la cápsula se agregan 
50 cm3 de alcohol y un pedacito de 1 a 2 gr de KOH; se calienta en baño maría y en 
cinco minutos se obtiene una solución clara; entonces se agrega una gota de 
agua, y en el caso de que la saponificación no sea completa, se producirá un 
enturbiamiento; si así sucede, se calentará durante otros cinco minutos, y des
pués se repetirá la prueba de la gota de agua. Entonces se prosigue la evapora
ción hasta que queda una masa densa, la cual se trata con 100 a 150 cm3 de agua, se 
acidifica con ácido sulfúrico diluido y se continúa calentando hasta que los ácidos 
grasos límpidos flotan en la superficie. Viértense entonces sobre un filtro seco 
y tarado (diámetro: unos 12 cm, y con embudo de cuello cortísimo o sin cue
llo) y previamente lleno hasta la mitad de agua caliente. Se prosigue el lavado 
de estos ácidos con agua hirviente hasta que el líquido filtrado deja de presen
tar reacción ácida (a veces son precisos 2 litros de agua). Terminado el lavado, 
se enfría el líquido en una copa de agua y así se solidifican los ácidos grasos. Se 
separa el filtro del embudo y puesto con los ácidos grasos en un vasito tarado, 
se calienta en una estufa a 100-102° hasta peso casi constante (diferencia entre dos 
pesadas: menos de 1 mg). Restada la tara, se refiere el peso de ácidos grasos 
a 100 partes de grasa y así se obtiene el número de Hehner. 

Alas grasas no sofisticadas corresponde en general un número de Hehner 
comprendido entre 95 y 97 (para la manteca vale 87,5; para el aceite de coco 85-92; 
para el aceite de nueces de palma 91). 

(1) En la práctica G . G i a n o l i (1891) ha aplicado la síntesis de la trioleína a la 
disminución del enranciamiento de los aceites, y especialmente del aceite de ol iva 
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Cs H 5 (HC05)3 preparada pura y cristalizada por P. van Romburgh (1910) 
calentando largo tiempo glicerina y ácido fórmico al 100 % ; cristaliza difí
cilmente, funde a 18°, hierve a 266° (presión 762 mm); a 210° a la presión 
ordinaria, descomponiéndose. Se saponifica lentamente con agua fría, y 
rápidamente con agua caliente. 

Aceites y grasas tienen un coeficiente de dilatación superior al de los 
otros líquidos (100 litros de oleína a 0o se convierten en 101,6 litros a 20°). 

Las grasas, y más aún las ceras, contienen substancias que no son gli-
céridos, p. ej. el alcohol ceíilico {Cíe Hu O), el cual, como tal o como éter del 
ácido palmítico, constituye uno de los principales componentes de la grasa 
de espermaceti. E l ácido cerótico C27 H52 O2, libre o como éter compuesto, 
abunda en la cera. También ciertas substancias no saponificables (coleste
rina, fitosterina, isocolesterina, alcoholes aromáticos, etc.) se encuentran 
siempre en pequeña cantidad en las grasas (en el aceite de oliva unos 
0,75%; en el aceite de nabina 1 % ; aceite de algodón 1,6 0/0; grasa de 
cerdo 0,25 0/0; aceite de hígado de bacalao 0,5 a 3 0/0; sebo 0,02 a 0,6 0/0; 
grasa de huesos 0,4 a 2,4 0/0; grasa de lana más de 7 % ) . E n los aceites 
de cereales y de leguminosas abunda la lecitina C42H860gNP que es 
descompuesta por la enzima del páncreas y por la de las semillas de 
ricino, y no por la de la sangre (la serolipasa); la grasa de los guisantes 
contiene 1,17 0/o de fósforo y 30,4 % de lecitina, la de trigo 0,25 de fósforo 
Y 6,5 7o: de lecitina. L a lecitina abunda en el cerebro, en los nervios, en 
los glóbulos de la sangre y en la yema de los huevos (v. la constitución 
en el tomo I I , cap. Albúminas). L a cantidad de lecitina de una grasa se 
determina multiplicando por 26 la cantidad de fósforo. 

Las grasas y aceites frescos contienen pequeñísimas cantidades de 
ácidos grasos libres (menos de 1 % ) , pero, con el tiempo aumentan, y con 
más rapidez cuando las grasas no han sido fundidas. 

Este enranciamiento es favorecido por la luz solar y también por las 
substancias albuminoideas contenidas en las grasas y en los aceites no refi-

obtenido del borujo con sulfuro de carbono. Este aceite contiene hasta 20-30 70 y 
más de ácido oleico que se esterifica calentándolo en autoclave esmaltado con la 
correspondiente cantidad (o aun con un ligero exceso) de glicerina, a la tempera
tura de 250°, en ligera corriente de C02 y mejor todavía en el vacío, previa adición 
de pequeñas cantidades de ácido oxálico para facilitar la mezcla de los líquidos y 
evitar el ennegrecimiento de la masa por la presencia de oxiácidos; la destilación 
del agua de reacción se facilita agregando pedacitos de estaño a la masa. Así se 
puede obtener un aceite neutro, o casi neutro, al que corresponde un número' de 
yodo inferior a 75 y una notable viscosidad, de suerte que puede también servir 
para ser mezclado con aceites lubrificantes. 

Bellucci (1911) obtuvo también la síntesis casi cuantitativa, calentando en la 
proporción estequiométrica 1 molécula de glicerina y 3 moléculas de ácido graso 
a 180o-260o, durante 2 horas en el vacío a fin de eliminar el agua de reacción, que 
de lo contrario daría origen a la reacción inversa: a la presión ordinaria, se veri
fica la misma reacción en corriente de C02. A. Walter (1911) obtuvo una mezcla 
de trí- y de dioleína, tratando glicerina y ácido oleico en presencia de enzimas de 
la semilla de ricino, que actúan como catalizadores; en efecto, los cataliza
dores dan reacciones reversibles, y mientras en presencia de agua las enzimas de 
las semillas de ricino hidrolizan las grasas formando glicerina y ácidos grasos, 
si se excluye el agua las mismas enzimas llegan a transformar en glicéridos 
hasta 35 0/0 de ácidos grasos. 
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nados. Mientras el aceite de nuez de coco no se enrancia con facilidad, el 
de olivas, con el tiempo, llega a contener hasta 25 0/0 de ácido oleico libre 
y el aceite de palma hasta 70 0/0 de ácidos libres. 

E l sabor y el olor de las grasas no dependen de los glicéridos, sino de 
otras substancias. 

E l peso específico de los aceites y de las grasas varía entre 0,875 y 0,970 
y se determina con los areómetros o con la balanza de Westphal [Química 
inorgánica, tomo I , pág. 107); son casi completamente insolubles en agua, 
en acetona y en alcohol frío (éste disuelve algo de aceite de ricino y de 
cuescos de oliva). En alcohol hirvientela solubilidad aumenta notablemente 
y es completa en éter, cloroformo, sulfuro de carbono, tetracloruro de car
bono, petróleo y éter de petróleo (en estos dos últimos disolventes es 
poco soluble el aceite de ricino, y en éter es poco soluble la triestearina 
pura (1). 

Calentados los aceites y grasas sobre una lámina mantenida a cierta 
altura encima de una llama, dan pequeñas llamas verdosas por la presen
cia de CO y Na; también todas las grasas producen ennegrecimiento con 
tetróxido de osmio (reacción sensible). 

Los aceites disuelven pequeñas cantidades de azufre y de fósforo, y 
mayores cantidades de jabones, aun cuando los aceites estén disueltos en 
éter o en éter de petróleo. 

E l oxígeno del aire ejerce notable y rápida influencia, 
por ser fijado por los aceites secantes (de linaza, de nuez, de 
cáñamo, de adormidera, etc.), los cuales se transforman así 
en barnices, facilitándose esta acción si se hacen hervir con 
óxido de plomo o de manganeso. 

E n los demás aceites, no secantes, el aire (con el con
curso de la luz) produce lentamente el enrandamiento, que 
por algunos es atribuido a la acción de bacterias o mejor 
a la de enzimas hidrolizántes y oxidantes; de todas suertes 
se producen ácidos butírico, caprónico, oleico, etc., con 

(1) Para determinar l a cant idad de g r a s a contenida en 
1 una substancia sólida cualquiera, se introduce una porción exac-

tamente pesada, desmenuzada y desecada (5 a 15 gr; y si es pas-
|5b tosa se mezcla con trocitos de piedra pómez) en un aparato 
\ Soxhlet [ñg. 204) habiéndola puesto primero en un rollo de papel 

de filtro cerrado por debajo y abierto por arriba. 
E l aparato Soxhlet va unido a un matracito tarado situado 

sobre un baño maría y está enlazado por! arriba a un refrige
rante de reñujo. Se agregan 100-150 cm3 de éter de petróleo o de 
éter sulfúrico seco y se prosigue la extracción durante 2 a 4 ho
ras procurando que el disolvente que se condensa en el rollo de 
papel resulte transvasado 15 ó 20 veces por hora mediante el 
tubito lateral dispuesto a modo de sifón y calentando más o me
nos intensamente. En el extremo superior del refrigerante se 
puede situar un tubito con cloruro de calcio para retener la 

humedad de la atmósfera. Después se evapora aparte el disolvente del matra
cito, y se deseca la grasa que ha quedado, en la estufa a 100-102°, hasta obtener 
un peso casi constante. 

L a diferencia entre el peso de la grasa extraída y el de la substancia primero 
pesada, da la cantidad de no g r a s a . 

204. 
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aumento del grado de acidez, pero el sabor y el olor a rancio es debido 
especialmente a la formación de substancias aldehídícas, cetónicas y eté
reas, de oxiácidos y ácidos volátiles que se pueden eliminar lavando repe
tidamente con soluciones débiles de álcalis y después con soluciones de 
bisulfito (para los aldehidos y acetonas, véase más adelante: Manteca 
regenerada). 

E n las grasas rancias decrece el número de yodo (1), se eleva el índice 
de refracción (2), el punto de goteamiento o de fusión (págs. 8 y 9) y el 

(1) E l número de yodo es característico para las diversas grasas y expresa 
el 0/0 de yodo que es absorbido por una grasa, esto es, por los compuestos no satu
rados de las grasas, p. ej. ácido oleico o los correspondientes glicéridos, etc.: por 
cada doble enlace se fijan dos átomos de yodo (pág. 162). Para esta determinación 
se necesita: 1.° Una so luc ión de yodo que se obtiene mezclando, 48 horas antes de 
utilizarla, partes iguales de las dos soluciones siguientes: 25 gr de yodo en 
500 cm3 de alcohol puro (95 0/o) 7 30 gr de sublimado corrosivo en 500 cm3 de alco
hol puro (95 0/0); 2.° Una s o l u c i ó n de hiposulfito sódico que se prepara disolviendo 
24 gr de hiposulfito puro en un litro de agua y determinando su valor en yodo del 
modo siguiente: 3,8657 gr de bicromato potásico puro y seco se disuelven en agua 
a 15°, completando el volumen de 1000 cm3; 20 cm3 exactos de esta solución se 
vierten en un matracito con tapón esmerilado, se agregan unos 15 cm3 de una 
solución al 10 0/0 de yoduro potásico (exento de yodato) y luego 5 cm3 de HC1 con
centrado; así se ponen en libertad exactamente 0,2 gr de yodo, y entonces se 
deja caer de una bureta la solución de hiposulfito sódico, agitando siempre hasta 
que el líquido quede débilmente amarillo; se agregan algunas gotas de engrudo 
de almidón recién preparado y se prosigue vertiendo hiposulfito, hasta desapari
ción del color azul. Así se sabe cuánto yodo corresponde a 1 cm3 de solución de 
hiposulfito, cuyo valor se mantiene constante durante algunos meses. 

E l número de yodo se determina pesando exactamente de 0,2 a 0,5 gr de aceite 
o grasa (para aceites secantes 0,1 a 0,12) en un frasco con tapón esmerilado de 
500 a 800 cm3, se disuelve en 15 cm3 de cloroformo puro y se agregan 25 cm3 de solu
ción de yodo (preparada 48 horas antes de la manera descrita); al cabo de dos 
horas, si el líquido no ha tomado todavía un color muy moreno, se agrega otra 
porción medida de la solución de yodo, y se deja en la obscuridad. Al cabo de 
6 horas se valora el exceso de yodo no absorbido por la grasa, agregando artes 
20 cm3 de una solución al 10 0/0 de K I y diluyendo con 150 cm3 de agua; si la solu
ción roja obscura no queda clara, se agrega más K I ; entonces se valora el exceso 
de yodo con solución de hiposulfito como se ha hecho más arriba. En seguida se 
valora de igual manera la solución de yodo que ha servido en esta determina
ción, tomando otros 25 cm3 de la misma mezcla que había sido preparada 48 horas 
antes. De la cantidad de yodo agregada se resta la revalorada, que debe ser 
siempre por lo menos igual a la absorbida, la cual, expresada en gramos y refe
rida a 100 gr de grasa, da el número de yodo. 

(2) E l índice de refracción se mide con el butirorrefractómetro (Buterre-
fraktometer) de Zeiss (fig, 205) observando la reflexión total en una sutilísima 
capa de aceite o grasa, comprendida entre dos prismas p montados sobre dos 
cajas A y B (giratoria la última sobre la charnela C, permitiendo así extender 
homogéneamente la película de aceite en^>; el tornillo i?" aplica B contra A ) . L a 
luz indirecta del sol o de una potente lámpara de gas con cloruro de sodio, pene
tra en los prismas por medio del espejo J y con el anteojo ^Tse puede leer sobre 
una escala que va de 0o a 100° la refracción indicada por el límite neto entre la 
porción clara y la obscura de la escala; un termómetro ü/marca la temperatura 
a que se realiza la observación, y esta temperatura puede variarse (para fundir 
las grasas sólidas) enviando agua más o menos caliente por E , haciéndola pasar 
por el tubo de caucho D y salir por el tubo e. Ordinariamente se da el valor de la 
refracción en grados centesimales de la escala Zeiss, señalando en todo caso 
la temperatura, la cual normalmente es de 25°; si se trabaja a otra temperatura 
puede referirse la observación a la normal agregando al grado leído, tantas veces 
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número de acetilo (pág. 339). E n la manteca es facilitado el enranciamiento 
por la presencia de caseína y de azúcar de leche, que dan origen a otros 
procesos de descomposición. Aunque no de un modo rigurosamente exacto, 
él grado de rancidez se expresa por el número de cm3 de potasa normal 
necesarios para neutralizar 100 gr de grasa. Una manteca con 10° de ran
cidez debe ser rehusada. Ordinariamente en las grasas y aceites se 
determinan los ácidos libres con una solución Vio normal de álcali; disol
viendo de 5 a 10 gr de grasa en 50-60 cm3 de una mezcla de alcohol y éter 
( 1 : 2) perfectamente neutralizada y usando como indicador la fenolftaleína. 
E l número de ácido expresa los miligramos de K O H necesarios para satu
rar 1 gramo de grasa. 

Haciendo pasar durante mucho tiempo una corriente de aire a través 
de los acites calentados a 70o-120o, se obtienen los llamados aceites sopla-
idos u oxidados, ricos en triglicéridos de oxiácidos: son de color obscuro y 
alcanzan la densidad del aceite de ricino (pero son solubles en éter de 
petróleo) y si se insuflan en frío, pero durante más tiempo, se obtienen casi 
ncoloros, los cuales se aprecian mucho como lubrificantes; prolongando 
ulteriormente la insuflación se llega a la obtención de masas gelatinosas 
amarillas o morenas. Las constantes físicas y químicas de los aceites insu
flados [blown oil, thickened oils, etc.) son elevadas, excepto el número de 
yodo y el número de Hehner, que son más pequeños. 

Fijan también cuantitativamente ozono, en proporción a los ácidos gra
sos no saturados que contienen, y se densifican (pág. 448); el aceite de oliva 

tiene un número de o^otio igual a 
15,8 (gr de ozono fijados por 100 gr 
de aceite; Fenaroli 1906), el aceite de 

0,55 cuantos son los grados por encima 
de 25, o restándolas si se opera a menos 
de 25° (el valor 0,55 es exacto para la 
manteca, pero algo distinto para las 
otras grasas). 

Sí se desea transformar los grados 
de la escala Zeiss en verdadero índice de 
refracción, al valor 1,4220 del índice 
de refracción se agregan tantas diez-
milésimas como resultan de multiplicar 
el número de los grados de la escala com
prendidos entre 0 y 30 por 7,8: entre 30 y 
50 por 7,5; entre 50 y 70 por 7,3 y entre 
70 y 100 por 7. (Esto es exacto para la 
manteca, pero algo distinto para las otras 
grasas.) Así, 30° de la escala X 7,8 = 
= 234 diezmilésitnas, que agregadas a 
1,4220, da 1,4454, valor que corresponde 
casi exactamente al verdadero índice de 

refracción (1,4452); 60° corresponden a 60 x 7,3 = 438 y por lo tanto a 1,4220 + 
- f 0,0438 = 1,4658 por índice de refracción; e inversamente, restando del índice 
de refracción la constante 1,4220 y dividiendo el resto por 7,8 ó 7,5 é 7,3 ó 7 se 
obtendrán los grados del refractómetro. 

E l color de la línea de demarcación en la escala da a veces indicios acerca 
de algunas impurezas de las grasas; p. ej.: para la manteca pura es incolora; si 
contiene margarina es azul; si contiene algunas otras grasas es anaranjada. 

Fig- . 205. 
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maíz 21, el de linaza 33, y el de ricino 16. También el a^w/re se disuelve y 
combina en tanta mayor proporción cuanto más elevada es la cantidad dé 
glicéridos de ácidos no saturados; así se obtienen líquidos obscuros, muy 
viscosos, a veces casi sólidos y gomosos. 

E l cloro reacciona con las grasas, en parte substituyendo hidrógeno y 
en parte adicionándose. 

E l yodo se adiciona lentamente; pero la adición se acelera en solución 
alcohólica y en presencia de cloruro mercúrico (Hübel). 

E l ácido sulfúrico concentrado agregado a los aceites desprende calor 
y SO2; en frío se forman éteres sulfúricos de los triglicéridos (1). 

E l ácido nítrico diluido, en caliente, oxida lentamente a las grasas; el 
concentrado las ataca con desprendimiento de vapores rojos. 

E l ácido nitroso densifica y solidifica los aceites no secantes por la 
transformación de la trioleína en trielaidina (pág. 448); mientras que los 
aceites secantes quedan líquidos, pero aumentan su peso específico, su vis
cosidad y el número de saponificación, y disminuyen el número de yodo y 
el número de Hehner (% de ácidos grasos insolubles). 

A l quemarse, las grasas dan el olor característico de laacroleína pro
cedente de la glicerina. 

Grasas y aceites producen sobre el papel una mancha translúcida inso-
luble en agua (a diferencia de la glicerina). 

Todos estos reactivos sirven para el ensayo cualitativo y cuantitativo 
de las substancias grasas, para establecer su pureza. 

Ceras 

Las ceras, a diferencia de las grasas, no están constituidas por trigli
céridos, sino generalmente por esteres de alcoholes elevados monovalen
tes (p. ej. alcohol cetílico, miricílico, cerílico, colesterina, etc.), y a veces 
también bivalentes, y también contienen en parte los mismos ácidos grasos 
elevados (p. ej. ácidos palmítico, esteárico, cerótico, oleico, etc.) y aquellos 
alcoholes en estado libre; además, la cera de abejas 
contiene hasta 15 % de hidrocarburos de elevado punto 
de fusión. 

(1) Maumené ha hallado que la elevación de temperatura 
producida por el ácido sulfúrico de determinada concentra
ción, puede servir para distinguir las diversas grasas. Esta 
constante {número de Maumené) se determina con el termo-
leómetro Tortelli (1905): se vierten 20 cm^de aceite en el reci
piente de cristal A, entre cuyas dobles paredes se ha hecho el 
vacío (fig. 206), se agita durante un minuto con el termóme
tro 5 provisto de paletas de platino, para tener la tempera
tura inicial y luego con una pipeta se deja caer, en 30 segun
dos, 5 cms de ácido sulfúrico concentrado (peso específico 
1,8413, o sea 66° Bé reales), agitando continuamente con el 
termómetro, mientras el mercurio prosigue su ascenso en la Fig. 206. 
escala. L a diferencia entre la temperatura inicial y la alcan
zada después de agregado el ácido da el número de Maumené. Si el ácido 
sulfúrico no se ha empleado de la densidad citada, y si absorbe humedad, aun
que sea en cantidades pequeñísimas, los resultados serán discordantes. 
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Fúndense homogéneamente con las grasas en cualquier proporción, 
dan la mancha untuosa sobre papel, pero no dan olor de acroleína al arder 
(a diferencia de las grasas) y no se enrancian en contacto del aire. 

Las ceras más comunes son: la cera de abejas, la cera japonesa, el 
espermaceti (de los cetáceos), y la cera carnauba (de las hojas de ciertas 
palmas). 

Cera de abejas. Forma las células hexagonales de los alvéolos de los 
panales. Una vez exprimida de ellos la miel, se funde la masa con agua 
para separar las impurezas, y por enfriamiento se recoge en la superficie 
una hogaza de cera bruta, que una vez refundida en panes forma la cera 
virgen o amarilla. Hállanse en el comercio diversas clases de la misma, 
y con diversos colores, hasta el pardo aceitunado; llevan el nombre del 
lugar de procedencia y se pueden blanquear con facilidad diversa. 

L a s constantes físicas y químicas de las ceras europeas, que permiten 
descubrir las frecuentes sofisticaciones, son las siguientes: punto de fusión, 
62-64°; de solidificación, 60°; peso específico, a 98-100° comprendido entre 
0,822 y 0,847; número de saponificación, 95 a 97 (raramente 98-105); número 
de acidez, 19 a 22; diferencia entre número de saponificación y número de 
ácido (número de éter), 74 a 76; número de yodo, 8 a 11; grados del butirorre-
fractómetro Zeiss, a 40° de temperatura, 44 a 45,5 (rara vez 42). Las ceras 
exóticas dan constantes ligeramente diferentes. 

E l blanqueo de la cera se verifica fundiéndola varias veces con agua 
ligeramente acidulada, dejándola luego enfriar lentamente para separar 
mejor las impurezas y haciéndola solidificar después en capas delgadas 
sobre un cilindro hundido hasta la mitad en agua, exponiéndolas por fin al 
sol y al aire durante 5 ó 6 semanas; más notable es el blanqueo producido 
con agua oxigenada o con otros oxidantes (bicromato y ácido sulfúrico 
diluido), o por decoloración con carbón animal. L a cera blanca así obtenida, 
y mejorada con frecuencia en el aspecto por adición de 4 a 5 0/o de sebo, 
presenta casi las mismas propiedades físicas y químicas de la cera virgen 
y sólo el número de yodo se reduce a 1-7. 

L a cera es muy poco o nada soluble en alcohol y en el éter fríos, pero 
se disuelve en estos líquidos hirvientes; es soluble aun en frío en el cloro
formo, en la esencia de trementina, en el sulfuro - de carbono y en los 
aceites grasos. Resiste a la acción de los álcalis cáusticos diluidos y a la 
de los carbonatados concentrados. L a cera sirve para fabricar cirios, telas 
y papeles encerados, másticos, frutos y flores artificiales, etc., etc. 

L a cera carnauba (cera vegetal) trasuda de las hojas de ciertas palmas 
(Corypha cerífera) del Brasil y de Venezuela. E n estado bruto es dura y 
frágil, de color verde manzana; funde de 83 a 88°, tiene un número de ácido 
de 4 a 8, un número de saponificación de 80 a 95, un número de éter de 
75 a 76, un número de yodo de 7 a 13 y contiene más de 50 0/0 de substan
cias no saponificables. Se usa en la fabricación de velas y mezclada con 
jabón y potasa forma el encáustico para dar brillo a los pavimentos. 

L a cera japonesa (cera vegetal) es más precisamente la grasa de los 
frutos de algunos árboles terebintáceos japoneses y chinos (Rhus succeda-
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nea, R . vernicifera y R . sylvestris). A diferencia de la cera de abejas, 
tiene un número de éter de unos 200 y un número de saponificación de 
unos 220. E s completamente saponificable, por estar formada de glicéridos 
de los ácidos palmítico, esteárico y aráquico, y contiene de 9 a 13 % de 
ácido palmítico libre. 

Usos. Tiempo atrás el mayor consumo de cera era debido a la fabri
cación de los cirios de cera prescritos por el rito católico para las iglesias, 
y especialmente para determinados altares. También el Santo Sínodo de 
la iglesia ortodoxa rusa hizo obligatorio, hacia 1900, el uso de las candelas 
de cera de abejas. Pero no es fácil descubrir por el análisis las mezclas de 
cera con estearina, parafina y otras substancias, y así en las iglesias se va 
tolerando el uso de cirios que de cera no tienen más que el nombre. 

Usase mucha cera en la fabricación de papeles y telas encerados, de 
másticos, lápices litográficos, flores y frutos artificiales. Usase para mol
des y modelos, en farmacia para preparar ceratos y en el uso doméstico 
para la limpieza y lustre de los pavimentos mediante el encáustico formado 
por una mezcla de jabón, potasa y cera. 

Estadística. L a importación y exportación italianas en los últimos 
años fueron: 

Año 

1908 Q 
1910 » 
1912 » 
1913 -
1914 » 
1916 » 
1918 > 
1919 » 
1920 » 

C E R A A M A R I L L A 

no elaborada 

importac. exportac 

758 
820 

1113 
1003 

904 
3135 

743 
5265 
1600 

importac. exportac 

1447 
1548 
2163 
2190 
1239 
1483 

135 
262 
600 

elaborada 

257 
140 
199 
165 
110 
50 
2 

40 
140 

82 
140 
49 
57 
29 
47 
2 

18 
50 

C E R A B L A N C A 

no elaborada 

importac. exportac 

47 
55 
49 
92 
82 
38 
4 

115 
160 

34 
60 
68 
93 

128 
1 

1 
20 

elaborada 

mportac. exportac, 

62 
66 
92 
71 
25 
14 
14 
35 

120 

1052 
860 
535 
631 
529 
95 

6 
242 

8 

Francia ha tenido las siguientes importaciones y exportaciones: 
Cera bruta 

importación exportación 
1908 Q 4120 2 398 
1914 » 3559 1 661 
1915 » 5163 2624 
1916 » 10003 7396 

Cera blanca 
importación exportación 

226 71 
270 63 
192 73 
109 50 

Francia produce anualmente unos 25000 quintales de cera, Austria 
en 1910 unos 3000 quintales, Portugal 16000. Madagascar exportaba antes 
de la guerra unos 4000 quintales; Abisinia exportó hasta 3200 quintales vía 
Gibuti y 1300 vía Massaua. 

Alemania en 1906 importó más de 25000 quintales de cera y exportó 
más de 4000; en 1911 exportó 10565 quintales, en 1912, 9997 y en 1913, 
3890 quintales, mientras la exportación bajaba a 200 quintales; tenía 
además una exportación de 10000 quintales de velas y cerillas. Brasil 
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exportó 3042 t en 1909 y 2681 t en 1910 de cera carnauba, de ellas 1620 t a 
Alemania, 372 a Inglaterra, 611 a los Estados Unidos de América y 77 a los 
demás países. Cuba antes de la guerra exportaba hasta 6500 quintales de 
cera, la República Dominicana 2500, Jamaica 3000 y Chile 4000 quintales. 

L a cera de abejas amarilla costaba antes de la guerra hasta a 375 pese
tas el quintal y la blanqueada hasta 450. 

L a importación española de cera animal, antes de la guerra europea 
era la siguiente: cera en masas: 17877 K g en 1911, 39204 K g en 1912, 
21604 K g en 1913 por 70212 ptas.; cera labrada: 3316 K g en 1911, 2040 K g 
en 1912, 6021 K g en 1913 por 2480/ ptas. Y después de la guerra: cera en 
masas: 192172 K g en 1918 por 624559 pesetas y 68741 K g en 1919 por 
223408 ptas. (proviniente en preponderancia de Portugal); cera labrada: 
1002 K g en 1918 por 4128 ptas. y 4215 K g en 1919 por 17366 ptas. (provi
niente en preponderancia de los E . U . de América). 

Exportación española antes de la guerra europea: cera en masas: 
258867 K g en 1911, 375853 K g en 1912, 568951 K g en 1913 por 1706853 pe
setas; cera en velas: 11643 K g en 1911, 19765 K g en 1912, 20679 K g en 
1913 por 70309 pesetas. Después de la guerra europea: cera en masas: 
166560 K g en 1917, 223306 K g en 1918, 317944 K g en 1919 por 953832 ptas. 
(enviada principalmente a Grecia); cera en velas: 38646 K g en 1917, 
344268 K g en 1918, 158606 K g en 1919 por 539260 ptas. (enviada principal
mente a Grecia y Francia). 

Las datos referentes a importación y exportación españolas de cera 
vegetal están englobados con los de cera mineral. 

Saponificación de las grasas y de las ceras 

Por saponificación, en general, se entiende el desdoblamiento de las 
grasas en el alcohol y en el ácido que las componen y la adición simul
tánea de una molécula de agua (hidrólisis) al calentarlas con agua a 200° y 
a presión, o por la acción de álcalis o de ácidos (pág. 573); cuando reaccio
nan los álcalis, en vez del ácido graso resulta libre su sal alca
lina [jabón): 

C3 H 3 (O . OC ,8 H35)3 triestearina + 3 K O H = C 3 H 5 (OH)3 glicerina - f 
- j - 3 C s H35 O2 K sal potásica del ácido esteárico. 

Mucho se había discutido respecto a si la saponificación ocurría gra
dualmente, reaccionando primero una molécula de grasa con una de álcali 
(reacción bimolecular, Quim. inorg., tomo I , pág. 97) y pasando a través de 
los di- y de los monoglicéridos, o bien si ocurría de una vez (reacción tetra-
molecular); y sólo a consecuencia de los estudios de Geitel (1897), de Lewko-
witsch (1898-1901) y más especialmente de los recientes trabajos de Kremann 
(1906) parece haberse establecido con seguridad que la saponificación es 
gradual, es decir, reiteradamente bimolecular, pero mientras V. Fortini 
(1912) creía que se formaban sucesivamente, primero sólo diglicéridos, 
después sólo monoglicéridos, y finalmente resultaba jabón y glicerina, 
/ . Meyer (1913) demostró que existen simultáneamente los diversos glicé-
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ridos, l a g l icer ina y e l j abón en determinado equilibrio, que v a gradual
mente co r r i éndose hacia l a completa saponif icación, como resultaba d é l o s 
experimentos de"J. Kellner (1909) y de R . Kremann (1905-1908). 

L a saponif icación con ca l , bari ta u óxido de plomo nunca es completa 
como con potasa o sosa c á u s t i c a s en caliente; y es perfecta y r á p i d a con 
solución a lcohól ica de potasa o sosa cáus t i ca , porque se forma primero un 
é t e r e t í l ico de los ác idos grasos, poniéndose en libertad g l icer ina , y des
pués se saponifica completamente el é t e r compuesto. Estos é t e r e s e t í l icos 
se pueden obtener directamente de las grasas c a l e n t á n d o l a s con alcohol 
ligeramente acidulado. 

L o s carbonates de sodio y de potasio no atacan a las grasas. 
L a s grasas se pueden desdoblar t a m b i é n con un poco de a m o n í a c o 

acuoso en autoclaves, pero todos los ensayos hechos por Lencks (1859), por 
Whitelaw (1876), por Polony (1882), por Trabert y por Buisine (1883) pa ra 

industrial izar este método, resultaron vanos. Garelli , Barbé y De Paoli han 
reemprendido el estudio s i s t emát i co de esa reacc ión , y después de nume
rosos ensayos han logrado perfectamente desdoblar por completo las gra
sas ca l en t ándo la s a 6 a t m ó s f e r a s en autoclaves de hierro plumbados, 
durante 7-8 horas con m í n i m a s cantidades de a m o n í a c o (0,6 0/0)) que 
obrando ca t a l í t i c amen te pone en l ibertad los ácidos grasos. Es t e proceso 
es indudablemente m á s ventajoso que el método a la ca l , a l a magnesia, 
a l óxido de zinc, pero como no se puede recuperar e l a m o n í a c o , no p o d r á 
competir con los nuevos procesos de descomposición e n z i m á t i c a de las 
grasas, con los cuales se trabaja en tinas abiertas de madera y a tempera
tura relativamente baja (v. m á s adelante). Trabajando con mayores canti
dades de amoníaco , 6-7 0/0, en autoclaves, como proponía Buisine y aun 
sólo con 2-3 % , se presentan graves dificultades p rác t i ca s , porque a l fin 
resulta una masa completamente emulsionada de jabones amónicos que no 
deja separar el agua glicerinosa, incluso por formarse p e q u e ñ a s cantida
des de amidas de los ácidos grasos, eminentemente emulsionadoras; l a 
subsiguiente descomposic ión de los jabones amónicos por ebul l ic ión con 
vapor para poner en libertad los ácidos grasos resulta l a rga y cos tos ís ima 
y no se consigue con el la hacer p rác t i ca l a ingeniosa separac ión propuesta y 
patentada por e l mismo Garel l i , fundada en l a diversa descomponibilidad 
e hidról is is de los jabones amónicos de los ácidos grasos no saturados y de 
los saturados. Garell i , Barbé y De Paoli ( D . R . P . 209537 de 1906) lograron 
en cambio transformar directamente los jabones amónicos en jabones 
sódicos por simple acción del cloruro de sodio, de modo a n á l o g o a lo que 
ocurre en l a fabr icación del carbonato sódico por e l procedimiento Solvay 
(véase Quím. inorg., t. I I , p á g . 125), pero con l a diferencia de que mientras 
en el proceso Solvay se puede recuperar casi completamente el a m o n í a c o 
( la pé rd ida es de 0,5 % ) , en e l proceso Garelli para los jabones, que son 
masas coloidales, l a r e c u p e r a c i ó n del a m o n í a c o es dificilísima y hasta hoy 
d ía l a pé rd ida excede de 8 0/0, aun en los ensayos hechos a escala indus
t r ia l en 1914 por l a compañ ía Schicht de Auss ig , y en 1917-1919 en l a jabo
n e r í a de A g n i n a , cerca de Ca tan ia . 

Se ha patentado un procedimiento para saponificar las grasas con SOg 
o bisulfitos en autoclaves a 10-15 a t m ó s f e r a s de pres ión , pero no presenta 
probabilidad alguna de conveniencia p rác t i ca . 
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P o r difícil que pueda ser l a saponificación de una grasa o de una cera, 
siempre se logra, aun en frío, por e l procedimiento de Henrigues, que con
siste en disolver, p. e j . , 3 a 4 gr de grasa en 25 cm3 de é t e r de pe t ró l eo y 
25 cm3 de solución a lcohól ica normal de K O H , agitando de vez en cuando 
durante 12 horas en fr ío; las ceras se disuelven en caliente. P a r a conocer 
l a cantidad de á l ca l i fijada {número de saponificación) (1) se valora e l 
exceso de á lca l i con una solución normal de ác ido . 

Diluyendo con mucha agua las ceras saponificadas, se separan insolu-
bles los alcoholes elevados, que se pueden extraer con é t e r . E l esperma
ceti contiene 40 a 60 0/0 de estos alcoholes insolubles (llamados por los prác
ticos substancias no saponificables); l a cera de abejas 53 0/0; l a cera de 
carnauba 55 0/0, 

Aceites y grasas animales 

No siendo posible estudiar detalladamente todas las grasas, nos l imi
taremos a algunas de las m á s importantes, cuyos métodos de e l aborac ión 
son en parte vá l idos para las otras. 

(1) E l n ú m e r o de saponificación o número de Kottstorf indica cuántos 
miligramos de K O H son necesarios para saponificar completamente 1 gr de grasa 
o de cera. L a d e t e r m i n a c i ó n se e f ec túa pesando 1,5 a 2,2 gr de grasa filtrada en un 
matracito de cuello largo, de 150 a 200 cm3 de capacidad, agregando 25 cm3 de una 
so luc ión 72 normal de K O H preparada con alcohol al 90 0/0 y otros 25 cm3 de alco
hol neutralizado; se calienta en baño m a r í a ya hirviente, y con refrigerante de 
reflujo, durante 15 a 20 minutos y luego, aun tibio, se valora el exceso de álcal i con 
una so luc ión 72 normal de ác ido c lorhídr ico (no ác ido sul fúrico , que separa SO4K2) 
en presencia de f eno l f ta le ína como indicador. Restando a los 25 cm3 los que 
resulten de la va lorac ión y multiplicando por 0,0301 se obtienen los mg de K O H 
empleados en la saponi f icac ión , y é s t o s se refieren a 1 gr de grasa. 

L a s substancias no saponificables (aceites minerales, etc.) agregadas a las 
grasas se descubren con el siguiente ensayo cualitativo de Holde: un trozo de 
potasa c á u s t i c a , del t a m a ñ o de un guisante, se disttelve, en un tubo de ensayo, 
con 5 cm3 de alcohol absoluto hirviente, se agregan en seguida dos gotas del 
aceite que se examina, se hierve durante 1 minuto y se agregan de 3 a 4 cm3 de 
agua; si existen substancias no saponificables, aunque no excedan dé 1 0/0, se pro
duce un enturb iamiento .—También se puede descubrir hasta 1 0/0 de aceite mineral 
por la co lorac ión roja que produce una solución de ácido pícr ico en benzol. 

P a r a descubrir vestigios de grasas neutras (no saponificadas) en los deidos 
grasos del comercio puros, se practica el ensayo de Geitel: se disuelven 2 gr de 
á c i d o s grasos en 15 cm3 de alcohol caliente y se agregan 15 cm3 de a m o n í a c o . Si 
se produce un enturbiamiento puede darse por segura la presencia de mucha grasa 
neutra; si no se enturbia, se deja caer cautamente en la superficie alcohol m e t í l i c o 
fr ío , y en el caso de que existan aun só lo vestigios de grasas neutras, se formará 
un anillo turbio en la s e p a r a c i ó n de las dos capas l íqu idas (este ensayo no es 
vál ido para el aceite de palma). 

P a r a descubrir en las grasas la adición de resina, se practica el ensayo L i e -
bermann Storch-Morawsky sobre los ác idos grasos obtenidos en la determina
ción del número de Hehner; 1 ó 2 gr de los ác idos grasos (que contienen las resinas) 
se disuelven en 1 cm3 de ác ido a c é t i c o , se enfr ía bien y se agregan algunas gotas 
de ácido sulfúrico frío a 50° Bé . Si existen vestigios de resina (de pino o colofo
nia), se forma al instante una intensa co lorac ión roja a violeta, que pronto des
aparece dejando un color moreno fluorescente (si existiere colesterina o grasa 
de lana se obtendr ía una co lorac ión rojo obscura que se v o l v e r í a azul , y des
pués verde). 
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L a clasificación de las grasas animales y, vegetales en sól idas (sebos, 
mantecas, etc.), y l íqu idas (aceites), no tiene valor p rác t ico alguno; en 
cambio conviene distinguir en las grasas vegetales las secantes ( l inaza, 

nuez, adormidera) de l a s no secantes 
(o l iva , colza, cacahuete, r icino, a l godón , 
maíz , etc., etc.). 

L a s grasas animales son general
mente fundidas (a fuego directo o con 
vapor), o bien comprimidas en caliente 
o en fr ío, o bien, a veces, e x t r a í d a s con 
disolventes. L o s aceites vegetales se, 
extraen de las semillas tri turadas por 
p re s ión en caliente o con disolventes en 
aparatos especiales. Unas y otros se re-
finan d e s p u é s con una serie de opera
ciones m e c á n i c a s y qu ímicas que des
cribiremos especialmente a l hablar del 
sebo, de l a manteca y del aceite de o l iva . 

L a s es tad ís t icas se r e f e r i r án a cada 
grasa en part icular; he aqu í a l g ú n dato general : Grasas diversas (ex
cluida l a de cerdo) impor tó I t a l i a : en 1906, 254000 quintales; en 1907, 
197000 quintales; en 1909, 279000 quintales, y en 1910, 232000 quintales por 
17500000 l i ras , a d e m á s de 5900 quintales de ácidos grasos por 415000 l i ras . 

• : 

F i ? . 207. 

Sebo (o grasa de buey, de carnero, etc., pero excluida l a de cerdo). E l 
sebo funde a 35-37°, contiene 75 0/0 de estearina y palmitina (en partes 
iguales) y 25 0/o de o le ína . E l bruto, procedente de los mataderos, se 
encuentra incorporado en un tejido celular y contiene diversas impurezas 
de sangre, pie l , etc., las cuales entran lentamente en put refacc ión dando 
mal olor al sebo. P a r a separar l a verda
dera grasa del sebo bruto, és te se desme
nuza primero con m á q u i n a s especiales de 
cuchillas y luego se funde en caldera 
de cobre o de hierro, abierta, con agita
dor, calentada a fuego directo o en parte 
(figura 207) a fuego directo y en parte in
yectando directamente por el tubo D vapor 
recalentado a 180-200°; los gases mal 
olientes que se desprenden se conducen 
por e l tubo a a l hogar, donde son quema
dos. L a grasa fundida y clarificada se 
descarga, después de prolongado reposo, 
por e l grifo filtrándola a t r a v é s de un 
saco, y los chicharrones procedentes de las 
membranas celulares y de las impurezas, 
son retenidos por un doble fondo aguje
reado. E x p r í m e n s e después , a ú n calientes, en una prensa especial de C. E . 
Rost de Dresden (fig-. 208), en el interior del cil indro taladrado a cerrado 
por l a tapa b de spués de haberlo envuelto con la camisa h y fijado con 

F i g . 208. 
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F i ? . 209. 

los tornillos de los tirantes d; l a p res ión se ejerce por el fondo mediante 
una placa elevada por l a palanca e. D e l chicharro exprimido se extrae 
l a ú l t i m a porción de grasa con sulfuro de carbono, o bien se usa directa
mente como alimento para el ganado- U n a prensa 
muy usada y poderosa que sirve para el mismo 
objeto es l a de brazos articulados representada 
en l a figura 209. 

FUSIÓN DEL SEBO CON ÁCIDOS (método de 
D'Arceí). Es t e mé todo da una calidad mejor de sebo 
y e leva e l rendimiento, produciendo menos olo
res desagradables. Se realiza, en el aparato Fouché 
(figura 210), que consiste en una caldera cerrada, 
que se puede calentar con vapor indirecto, el 
cual c i rcu la por un s e rpen t í n situado en el fondo, 
o por vapor directo, que penetra por un tubo 
agujereado que l lega a l fondo; 100 K g de sebo 
se mezclan con 50 K g de agua, previamente adi . 
clonada con 1 K g de ácido sul fúr ico de 66° B é . 
Se calienta durante 2 horas a 105-110°. L a grasa 
fundida y clarificada flota sobre e l agua; és ta se descarga y se substituye 
por agua pura, se calienta de nuevo, se agita con vapor directo, se deja 
en reposo el sebo fundido así lavado y se descarga por un tubo la te ra l que en 
el interior e s t á articulado y ac túa como flotador, pasándolo después a tra
vés de un saco de tela. Con este procedimiento ácido, los chicharrones no 
pueden usarse como alimento para el ganado. 

FUSIÓN CON ÁLCALIS. E v r a r d calienta e l sebo con una solución muy 
diluida de carbonato de sodio; Rorard, en cambio, trata 1000 K g de sebo 
con 200 de agua adicionada de 1 K g de sosa cáus t ica y funde luego a 100° 
en e l aparato F o u c h é . Con el procedimiento alcalino se tiene menor ren

dimiento y no disminuyen los ga
ses fét idos. 

REFINACIÓN. S i l a fusión, es
pecialmente l a ác ida , se ha con
ducido bien, no es necesaria en ge
nera l l a ref inación; lo es en cambio 
especialmente cuando e l sebo es t á 
destinado a l a a l i m e n t a c i ó n o a l a 
fabr icación de jabones finos; si 
debe serv i r para buj ías , se blan
quea a veces. C o m ú n m e n t e se ca
lienta y agita largo tiempo con 
agua en tinas especiales; bien se
parado del agua por reposo, se 

filtra por un saco de tela y se recoge en un recipiente mantenido caliente 
por el exterior para retrasar l a solidificación y dar tiempo a l a sedi
mentac ión de las impurezas. 

Fig:. 210. 
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S i e l sebo fundido se deja enfriar lentamente a una temperatura supe
r ior a 28°, se cuaja en una masa granulosa, porque se separan primero los 
cristalitos de estearina y palmitina; así resulta más fácil l a sepa rac ión sub 
siguiente de l a o le ína por compres ión-

P a r a e l blanqueo se han propuesto var iad í s imos procedimientos, pero 
sólo merecen s e ñ a l a r s e los de ca lefacc ión y subsiguiente filtración con car
bón animal, c a rbón de huesos o t ierra de b a t á n (hidrosilicatos de magne
sio, p á g . 134 y Quim. inorg., tomo I I , p á g . 335) y el que consiste en calentar, 
p. ej . , 1000 K g de sebo con una solución formada por 20 K g de agua, 10 de 
SO4H2 concentrado y 5 K g de bicromato potásico (o bien 60 K g de ácido 
c lorh ídr ico concentrado, 15 K g de permanganato a 40°); se agi ta y después 
de un ligero reposo se l a v a va r ias veces con agua caliente. A lgunos usan 
25 K g de una solución acuosa que contiene 250 gr de permanganato potásico y 
250 gr de ácido sulfúrico concentrado, calentando a 40°, agitando y lavando 
después var ias veces con agua caliente, agregando a l fin un poco de bisul
fito sódico. E l cloro, que a veces conviene cuando se trata dé aceites vege
tales, es perjudicial para las grasas animales. Recientemente se obtuvieron 
muy buenos resultados blanqueando con hidrosulfito sódico {Quím. inorg., 
tomo I I , p á g . 111). Cier tas grasas se blanquean a 80-100° con 1-2 0/0 de 
peróxido de bario agregado en var ias veces y agitando continuamente.— 
Algunos desodoran las grasas y los ác idos grasos t r a t ándo los con 2 0/o de 
ácido sulfúrico concentrado, a 30-40°, y destilando después los ácidos gra
sos a p res ión reducida. 

ENSAYOS. L a pureza del sebo se determina por los métodos ana l í t i cos 
y a indicados (v. t a m b i é n l a tabla de l a p á g . 587) y comercialmente se deter
mina l a temperatura de solidificación de los ácidos grasos secos obteni
dos por e l método de Hehner (pág . 578), ve r t i éndo los fundidos en una 
vasi ja de cr is ta l de dobles paredes (preferentemente el vaso del termo-
o leómet ro Tor te l l i , p á g . 583) y ag i t ándo los con un t e r m ó m e t r o hasta que 
empiezan a enturbiarse; entonces l a temperatura deja de descender y en 
cierto instante aumenta (por e l calor de fusión y de solidificación) para 
mantenerse constante en seguida hasta que toda l a masa es tá solidificada; 
esta temperatura marca el punto de solidificación, que para el sebo de 
buena calidad ha de ser por lo menos de 43°. L a sofisticación con aceite 
de algodón se descubre por l a reacción de Halphen: se calienta hasta l a ebu
llición en un tubo de ensayo una mezcla de 20 cm3 de l a grasa sospechosa, 
20 cm3 de alcohol amíl ico y 2 cm3 de una solución a l 1 0/o de azufre en sul
furo de carbono. D e s p u é s de calentar durante unos 10 minutos, a p a r e c e r á 
una coloración anaranjada obscura o roj iza en el caso de que exista aceite 
de a lgodón , aunque sólo sea en l a p roporc ión de 5 7o- S i a l cabo de los 
10 minutos no aparece l a co lorac ión , se puede t o d a v í a agregar un poco de 
sulfuro de carbono y calentar por otros 10 minutos. S i e l sebo sospechoso, 
o e l aceite de a lgodón antes de adicionarlo a l sebo, fueron calentados 
a 200 250°, no se produce l a r e a c c i ó n de Halphen. 

Usos Y ESTADÍSTICA. L a mayor parte del sebo se emplea en las fábri
cas de jabón y de buj ías ; y en menor cantidad se emplea en l a fabr icac ión de 
l a margar ina. U n buey bien cebado puede dar hasta 100 K g de sebo bruto. 
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L a Europa continental importa grandes cantidades de sebo de A m é 
r i ca , de A u s t r a l i a y de Ingla te r ra . E l precio ha sido siempre muy variable, 
y mientras antes de 1870 fué de 100-140 pesetas el quintal, en 1881 fué 
de 84, en 1885 de 70, en 1886 de 55, en 1888 de 67. en 1892 de 61, en 1893 de 
68. E n los mercados italianos, su precio, en 1906, oscilaba entre 70 y 
77 l i ras ; en 1907 entre 81 y 90, y en 1908 entre 75 y 82. 

Alemania en 1888 impor tó 6226 t de sebo; en 1891, casi 11000 t (v. más 
adelante l a impor t ac ión de sebo fundido para oleomargarina). 

Inglaterra en 1909 impor tó 110000 t de sebo y estearina; en 1910, 
123150 toneladas. Franc ia impor tó las siguientes cantidades de sebo: 
165078 quintales en 1913, 171898 en 1914, 101758 en 1915. 

Italia impor tó 27780 t de sebo y grasas similares en 1911, 26147 t en 
1912, 24901 t en 1913 por valor de 20 millones de l i r as , 23354 t en 1914, 
24494 t en 1915, 27771 t en 1916,15570 t en 1917, 13717 t en 1918, 21372 t en 
1919 por valor de 84 millones de l i ras , y en 1920 unas 20000 t. 

L o s Estados Unidos de América en 1910 exportaron 8000 t de sebo 
bruto, y 22000 t en 1911. • 

L a importación española antes de 1914 era: sebo y otras grasas ani
males s in manufacturar: 14219648 K g en 1911, 13750741 K g en 1912, 
15621822 K g en 1913 por 13 590983 ptas.; y l a exportación de grasas ani
males 814056 K g en 1911, 634118 K g en 1912, 867881 K g en 1913 por 
416581 ptas. H a c i a e l fin y después de l a guerra europea l a impor t ac ión 
fué: sebo y grasas animales sin manufacturar: 8962909 K g en 1917, 
4519918 K g en 1918, 6111692 K g en 1919 por 5317172 ptas. (proveniente 
en preponderancia de Argen t ina y Uruguay) ; y l a expor t ac ión : 76093 ki lo
gramos en 1917, 67 592 K g en 1918, 987260 K g en 1919 por 473884 pesetas 
(especialmente dir igida a F r a n c i a , A l eman ia e I t a l i a ) . 

Oleomargarina y margarina (o manteca artificial). L a oleomargarina 
que se obtiene del sebo s i rve para preparar l a margar ina o manteca ar t i 
ficial, a m a s á n d o l a con leche; en parte sirve directamente para preparar 
los llamados quesos margarinados obtenidos de l a leche descremada, substi
tuyendo l a manteca por oleomargarina, que se incorpora en a q u é l l a 
mediante emulsores. 

Napo l eón I I I fué quien en 1870, a causa del encarecimiento de los v íve 
res y especialmente de l a manteca, ofreció un valioso premio a quien descu
briere una grasa económica para el pueblo, en subs t i tuc ión de l a manteca, 
y ponía t a m b i é n a disposic ión del inventor una gran hacienda en Poissy, 
cerca de P a r í s , adaptada a l desarrollo de l a industria. E l premio fué gana
do en 1871 por Mége-Mouriés, que obtuvo del sebo l a oleomargarina por un 
procedimiento industrial casi idént ico a l empleado hoy todav ía (hoy no se 
añade e s t ó m a g o de oveja para solubilizar las membranas celulares que en
vuelven l a grasa). Y a en 1873 en P a r í s se c o n s u m í a n 30 t de margar ina . 

Generalmente las fábr icas de oleomargarina e s t á n anejas a los mata
deros, para disponer del sebo en cuanto se saca de los animales sacrificados. 
E l sebo se enfria en seguida l avándo lo en corriente de agua fría., con objeto 
de arrastrar las impurezas de sangre, u otras, y s i no debe ser elaborado 
inmediatamente se conserva en c á m a r a s fr igoríf icas, disponiendo en ellas 
aislados los trozos, y no superpuestos. 

38 MOLINARI — I * 
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E l sebo se desmenuza e introduce, con ^4 de su peso de agua a 55°, en 
una t ina o aparato semejante a l de fusión (pág . 591); hoy d ía , en vez de 
vapor, se hace c i rcu la r agua a 6 0 7 0 ° para l a ca lefacc ión y l a fusión del 
sebo, con objeto de evi tar que se queme l a masa. Se agita continua y len
tamente y en un par de horas se funden 2000 K g de sebo que flotan sobre 
el agua mientras l a carniza y las membranas se depositan en el fondo; esta 
s e p a r a c i ó n se faci l i ta añad i endo 2 0/0 de s a l mar ina previamente disuelta 
en agua. 

Por e l reposo todas las impurezas se sedimentan y l a grasa fundida se 
separa por un grifo que por el interior comunica con un tubo flotante y 
articulado que se incl ina a medida que disminuye l a capa de grasa; és ta se 
recoge en recipientes e s t a ñ a d o s de dobles paredes entre las cuales se pone 
agua caliente con objeto de obtener una ul terior clarificación por prolon
gado reposo. D e s p u é s de esto, l a grasa l l e v a e l nombre de premier-Jus, y 
en p e q u e ñ a parte se mezcla directamente con l a margarina; e l resto se 
vier te en moldes e s t añados , planos, de unos 20 K g de capacidad y se deja 
solidificar en recintos mantenidos a l a temperatura de unos 30°. 

L a s masas así semisolidificadas se pasan a telas y se exprimen no muy 
fuertemente con prensas h i d r á u l i c a s (semejantes a las de las fábr icas de 
ácido es teá r i co para bujías) que se encuentran en locales a una tempera
tura de unos 25°. A s í se tiene un residuo sólido de 46 % aproximadamente 
de estearina para buj ías , mezclada con poca o le ína ; y un producto l íquido 
(55 a 60 0/o) formado aproximadamente por 55 0/0 de t r io le ína , 35 0/o de t r i -
palmit ina y 10-15 0/o de tr iestearina; esto es l a oleomargarma, que a l a tem
peratura ordinaria toma una consistencia casi pastosa, tiene un color 
amar i l lo y un olor agradable semejante a l de l a manteca. 

A lgunos l a usan sin m á s p r e p a r a c i ó n como manteca de cocina, pero 
generalmente se convierte en manteca ar t i f ic ia l . 

L a oleomargarina tiene un peso específico de 0,859-0,860 a 100°; funde 
a 330,7, tiene un n ú m e r o de Hehner de 95,5, un n ú m e r o de Reichert-Meissl-
W o l l n y (pág. 577) de 0,4-0,9, y un n ú m e r o de yodo (pág . 581) de 44-55. 

L a margarina c o m ú n o manteca artificial se prepara con l a oleomarga
r ina , a l a que se agrega con frecuencia 1/1Ü a '/s de aceite de sésamo o de 
cacahuete y aun aceite de a lgodón para las calidades m á s inferiores (en 
A m é r i c a se usa t ambién aceite de maíz) ; hoy día , en algunas naciones ha 
dejado de emplearse l a leche en esta p r e p a r a c i ó n y se trata de aromatizar 
directamente l a oleomargarina con ciertos quesos de olor muy fuerte pre
parados exprofeso, o con ácido b u t í r i c o y con sus homólogos , o con un 
aroma especial, que se encuentra en e l comercio con e l nombre de margol. 

E x í g e s e que l a manteca ar t i f ic ial , a l freirse, dé el mismo olor que l a 
manteca natural , y esto se consigue en parte agregando un poco de coles
ter ina ( D . R . P . 127376) a l a leche que debe se rv i r para la amasadura de 
l a oleomargarina; y se exige t a m b i é n que a l f r e i r í a , l a margar ina se obs
curezca y dé espuma como l a manteca na tura l , y esto se obtiene con l a 
adic ión de 2 % aproximadamente de yema de huevo ( D . R . P . 97057) o 
0,2 % de leci t ina, componente de l a yema de huevo ( D . R . P . 142397), 
y una p e q u e ñ a cantidad de glucosa; y finalmente se ha propuesto la adición 
de un poco de c a s e í n a pulverizada, yema de huevo y crema de leche pas-
teurizada (D. R . P . 170163). 



M A R G A R I N A 595 

P a r a obtener e l mismo color amaril lo de l a manteca natural del 
comercio, se agrega un poco de butiroflavina (dimetilamidoazobenzol) 
disuelta en aceite de sésamo o de a lgodón (entregada a l comercio por l a 
F á b r i c a Química de Thann y M ü l h a u s e n ) . 

E n l a fabr icac ión de l a margarina de primera calidad se comienza por 
fundir separadamente a 40-45° las grasas que han de mezclarse (por ejem
plo para l a margar ina de verano 600 K g de oleomargarina, 30 K g de pre
mier jus y 60 K g de aceite de sésamo; para l a margar ina de invierno 
se substituye el premier-jus por una can
tidad igua l de aceite de sésamo) . P a r a 
las margarinas malas se emplea menos 
oleomargarina, m á s premier-jus y algo 
de aceite de a lgodón . L a grasa fundida y 
h o m o g é n e a entra por mitad en una man
tequera (es muy út i l e l modelo H . Grasso 
de Hertogenbosch, Holanda, figura 211) 
que y a contiene 300 l i tros de leche ente
r a (1) que ha sido previamente agitada 
hasta l a formación de grumos de manteca 
y a l a que se han añad ido 50 gr de solución 
colorante. Algunos agregan 1 0/00 de gl i -
cer ina para conseguir una mezcla m á s 
completa y m á s h o m o g é n e a . L a mante
quera es de dobles paredes para l a circu- F i g . 211. 
l ac ión de agua calentada a 35-45°; su 
interior es tá fuertemente e s t a ñ a d o y va provista de e s p á t u l a s agitado
ras (120 vueltas por minuto) y es t á cerrada por una tapa especial. A los 
10 ó 15 minutos de ag i t ac ión , se hace l legar l a otra mitad de leche y grasa 
fundida; se agita 20 ó 25 minutos, y cuando l a masa ha alcanzado l a tem
peratura de 30 a 45° (a 30° se obtiene l a mejor calidad, pero menor rendi
miento) se pasa todo a una cuba plana, de dobles paredes, por las cuales 
c i rcula agua a 0o-2o y a medida que l a masa fluye, se l a v a con un fuerte 
chorro de agua a 2°, removiendo continuamente con espá tu la s de madera. 
Luego se quita e l agua de lavado y l a pasta endurecida y desmenuzada 
se deja en reposo durante una noche para escurr i r la bien. Recientemente 
se ha aplicado una máquina homogeneatri^ tipo Schróder con l a que se 
obtiene una mezcla mucho m á s perfecta de las grasas y l a leche, y permite 
un trabajo continuo, dando un producto más a romát i co y más conservable. 

P a r a completar l a s e p a r a c i ó n del suero y del agua de lavado, y para 

(1) Para las margarinas m á s finas se emplea la flor de la leche; para las m á s 
ordinarias, la leche descremada obtenida mediante descremadoras c e n t r í f u g a s . 
E n todo caso, para obtener una margarina conservable en verano, la l é c h e s e 
pasteuriza a 55-60° y se somete a l igera f e r m e n t a c i ó n ácida con cultivos puros de 
bacterias que se hallan en el comercio. 

L a leche enfriada se conserva en recipientes muy limpios y cerrados, en 
locales frescos, y se consume lo m á s pronto posible para que no se contamine. L a 
centr i fugac ión se verifica si es caso después de la p a s t e u r i z a c i ó n y enfriamiento. 
S i no se produce la ac idi f icación, l a leche, y la manteca que de ella se obtiene, 
se conservan mal y no se incorporan bien a las otras grasas. 
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F i g . 212. 

obtener una masa h o m o g é n e a , se va pasando la masa fría a las amasade
ras de manteca (fig. 212) de plato giratorio, instaladas en locales frescos, y 

cuando ha pasado 8 ó 10 veces por 
debajo del cilindro (en realidad, 
tronco de cono) acanalado, se re
coge en bloques que se dejan en 
reposo durante 24 horas. Cuando 
se quiere amasar l a masa con un 
poco de crema o con l a cantidad de 
agua tolerada (10-12 0/0), se pasa a 
la amasadera de Werner-Pfleiderer 
(como la usada para amasar e l pan) 
que fác i lmente se puede volcar 
para descargar e l exceso de l í 

quido y a l úl t imo l a misma pasta (figura 213). 
L a margarina as í preparada se divide en panes con moldes especiales 

que l l evan la marca de fábr ica y luego se envuelven en papel pergamino 
previamente desinfectado en una solución de sal . E n ciertas naciones, este 
papel l l eva rayas de color, para que el públ ico distinga inmediatamente l a 
margar ina de l a manteca. E n todos los pa íses es obligatorio exponer en 
los comercios l a margarina con un ró tu lo que l a diferencie de l a manteca. 
E n Aleman ia y A u s t r i a e l gobierno obliga a los fabricantes a preparar lá 
margar ina con 10 % a l menos de aceite de sésamo y no m á s de 10 % de 
manteca, para poder descubrir f ác i lmen te las mantecas sofisticadas con 
margar ina, las cuales dan entonces, por e l aceite de sésamo que contienen, 
la. reacción de Baudouin a.\{\ívi\xro\. (1). S i a l a margar ina se agrega m á s 
del 10 0/0 de manteca, da un nú
mero de Re icher t -Meiss l -Wol lny 
(pág . 577) superior a 2,5. 

L a margar ina normal contie
ne 8 a 9 % de agua y 1 a 2 0/0 de 
N a C l , y tiene un n ú m e r o de sapo
nificación de 193 a 203 (la grasa de 
coco e leva este n ú m e r o hasta 220 
y el n ú m e r o de W o l l n y hasta 5) y 
un n ú m e r o de yodo de 52 a 60. 

(1) 10 cm3 de margarina, filtra, 
da en un embudo con llave, se agitan 
1/2 minuto coa 10 cm3 de HC1 (peso es
pecíf ico 1,125). S i el ác ido se t iñe en 
rojo, se decanta y se agita con nuevo 
ác ido . Una vez separado é s t e , se vier
ten 5 cm3 de grasa en una probeta 
graduada con tapón esmerilado, se Fig. 213. 
agregan 10 cm3 de HC1 (peso espe
cífico 1,19) y 0,1 cm3 de una s o l u c i ó n a l c o h ó l i c a al 1 %> de furfurol (preparada 
con alcohol absoluto), se agita durante medio minuto y si después del reposo el 
extracto ác ido e s t á fuertemente teñ ido en rojo, quedará demostrado que la mar
garina conten ía la cantidad requerida de aceite de s é s a m o . E s t a r e a c c i ó n es con
siderada por algunos como no siempre decisiva. 
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L o s experimentos de L ü h r i g (1900) han demostrado hasta l a evidencia 
que l a margar ina tiene para e l hombre e l mismo grado de digestibilidad que 
l a manteca. E n 1911 en A leman ia l a margar ina produjo muchos casos 
de intoxicación, seguidos de defunción, porque a algunas grandes parti
das de margar ina se h a b í a adicionado aceite de cardamomo (o grasa de 
Marathy de l a India) que qu izás contiene ácido chaulmoógrico de, H32 O2 que 
funde a 69° y es bastante venenoso, y quizás t a m b i é n ácido idnocárpico 
d e H s s Oa que funde a 60°,4, igualmente venenoso. 

Estadís t ica . E l consumo de margar ina , que cuesta poco m á s de l a 
mitad de l a manteca, v a aumentando continuamente en todas las na
ciones. E n Alemania ex i s t í an en 1886, 55 fábr icas ; en 1895, 83 fábri
cas que daban ocupac ión a 1555 operarios y en 1899 se produjeron 
91000 t, por m á s de 95 millones de pesetas, de margar ina de pri
mera y segunda calidad, empleando 55000 t de grasas animales, 23000 t 
de grasas y aceites vegetales, 53000 t de leche descremada y 4800 t de 
sa l . E n 1913 e l consumo de margar ina en A l e m a n i a e ra de unas 
18000 t, pero las fábr icas estaban sujetas a inspecc ión (leyes de 1887 
y 1897) por no estar permitido preparar mezclas de manteca y mar
garina, y esta ú l t i m a debía entregarse a l comercio previa adic ión de 
10 0/0 de aceite de sésamo para poderla descubrir f á c i l m e n t e en todo 
caso. E n los locales en que se vende manteca no debe haber mar
gar ina . A l e m a n i a impor tó 28500 t de oleomargarina en 1906 y unas 
23000 t en 1909, y expo r tó 297 t de manteca ar t i f ic ia l en 1906 y 525 t 
en 1909. E n e l norte de A l e m a n i a se usa margar ina de pr imera calidad 
y en el sud margar ina sin manteca y sin leche. 

E n Noruega ex i s t í an en 1907, 31 fábr icas de margar ina q u é fabricaban 
22000 t de margar ina . 'Los Estados Unidos de América t e n í a n en 1886, 
37 fábr icas de margar ina y l a producción , que en 1902 no l legaba a 6000 t, 
se e levó a 45000 t en 1908 y a 70000 t en 1913 (de e l la e l 61 % en Chicago, 
casi toda sin t eñ i r ) ; l a producción de manteca art if icial que en 1902 h a b í a 
alcanzado 55000 t, se redujo en 1904 a causa de las restricciones fiscales, 
a sólo 21000 t. 

, L o s Estados Unidos exportan especialmente oleoól (es decir e l l ^ j u s ) ; 
en 1910 exportaron: 50000 t oleool por 60000000 ptas., 1700 t oleomarga
r ina por 2000000; en 1911 exportaron 77000 t oleool por 78000000 ptas. y 
18000 t de oleomargarina por 2100000 ptas. Suecia en 1907 produjo 15 millo
nes de K g . E n Holanda existen t ambién más de 100 fábr icas . L a produc
ción total en los Países Bajos fué en 1910 de 65000 t por valor de 90 millo
nes de pesetas; unas 48000 t fueron exportadas. E n Holanda hay l a tenden
c ia cada vez m á s marcada a substituir l a margar ina americana obtenida 
del sebo por l a de grasas vegetales, especialmente de copra y de palmisto. 
E n 1907 impor tó de los Estados Unidos m á s de 40000 t de oleomargarina y 
expor tó a A l e m a n i a unas 24000 t, a d e m á s de 43000 t de manteca art if icial 
que env ió en gran parte a Inglaterra . 

Dinamarca en 1910 con 22 fábr icas produjo 34300 t de margar ina e 
impor tó 1100 t. 

F ranc ia en 1901 produjo 25000 t de margarina, expo r tó 5000 t e im
portó 30 t. 
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Bélgica en 1910 t e n í a 16 f áb r i cas de margar ina , con una produc
ción de 10000 t. 

Inglaterra en 1909 expor tó 1600 t, en 1910 unas 4000 t de margar ina 
por va lor de 5 millones de pesetas. 

Austria p roducía en 1910 unas 15000 t de manteca ar t i f ic ia l . 
L a Argentina en 1909 expo r tó por 3700000 ptas. de oleomargarina. E n 

I ta l ia , l a primera fáb r i ca , Regondi y Chier ichet t i , se fundó en Mi l án 
en 1874, con sucursales en R o m a y en Toscana; y a en 1888 p roduc í an casi 
400000 K g de margar ina y hoy d í a , convert ida en sociedad a n ó n i m a 
(Chier ichet t i y To r r i an i ) conserva el primer lugar . E s t a industria se vió 
l ibre de muchas desconfianzas d e s p u é s de un notable informe emitido para 
l a R . Sociedad I t a l . de Hig iene , en 1888, por los Proff. Kórner y Gabba, y 
en 1911 e l consumo en I ta l ia (en gran parte para sofisticar l a manteca) se 
e l evó a 8000 t; l a i m p o r t a c i ó n de manteca ar t i f icial fué de 121 t en 1908, de 
64 t en 1910, de 49 t en 1914, de 119 t en 1916 y de unas 500 t en 1919 y 
en 1920, mientras l a e x p o r t a c i ó n se e l evó a 216 t en 1908, a 258 t en 1910, a 
286 t en 1911, a 806 t en 1914, bajó a 47 t en 1915 y a 5 t en 1919. No se 
puede saber c u á n t a margar ina importa I t a l i a , porque en los datos de adua
nas es t á comprendida junto con otras grasas (lo mismo que en E s p a ñ a ) . 

E n estos ú l t imos años , por e l a lza del precio del sebo, se ha tratado de 
preparar margar ina con adición de manteca de coco en e l amasijo, una 
vez eliminada completamente e l agua (para no dar ocas ión a l enrancia-
miento). Y hoy día , con el nombre de cunerol (o kunerol) se encuentra en 
e l comercio margar ina preparada exclusivamente con manteca de coco 
amasada y trabajada con una solución sal ina de yema de huevo (en vez de 
leche). 

Manteca. E s la grasa que se obtiene de l a leche (1), en l a cual se 

(1) L a leche es un l íquido segregado por las hembras de los m a m í f e r o s 
después del parto y e s t á destinado por la e c o n o m í a natural a la primera nutri
c ión de la prole. Pero el de algunos animales (vacas, cabras, etc.) desde tiempos 
ant iquí s imos ha sido destinado, por la e c o n o m í a social, a la nutric ión de n iños y 
adultos y a la preparac ión de queso, c a s e í n a , azúcar de leche, etc. E l consumo 
medio diario de leche de vaca por habitante es de unos 200 gr en Inglaterra, 
450 en Canadá , 600 en Holanda, 260 en P a r í s , 600 en Munich, 150 en Londres. E l 
suministro de leche a las grandes ciudades constituye un problema importante, 
porque, p. ej. , G é n o v a consume diariamente 500 H l , Turín 700 H l , Milán 1300 H l , 
B e r l í n 8000 Hl , P a r í s 9000 H l , y New Y o r k 16000 H l . Los Estados Unidos en 1908 
exportaron leche condensada, por valor de 80 millones de pesetas, a China, 
Japón, Fi l ipinas , Corea, Rus ia , Afr ica , Méx ico . E n Francia ex i s t í an en 1909 
7336000 vacas, que produjeron 132 millones de hectolitros de leche. H u n g r í a en 
1909 produjo 26 millones de Hl de leche. E n 1903, en Aus t ra l i a , con 1300000 vacas, 
se obtuvieron unos 16 millones de Hl de leche, unos 500000 quintales de manteca, 
de los cuales fueron exportados Vs, y 60000 quintales de queso, de los cuales se 
exportaron aproximadamente Vs. E n I ng la t e r r a , 4 millones de vacas produjeron 
en 1909 unos 72 millones de hectolitros de leche. Noruega en 1910 produjo 10 millo
nes Hl de leche y expor tó 156000 quintales de leche condensada por valor de 
12 millones de pesetas. 

E n Dinamarca la industria lechera ha alcanzado un elevado grado de per
f e c c i ó n y en 1909 se contaban 1150 l e c h e r í a s cooperativas que elaboraban el 77 "/o 
de la producción total de la leche; fueron importantes las mejoras en la selec
c ión de las vacas de leche y en su a l i m e n t a c i ó n , y a s í mientras en 1884 la produc-
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encuentra emulsionada ea g o t í c u l a s que se separan en l a superficie 
por e l reposo o mejor por cen t r i fugac ión en separadores especiales tipo 
L a v a l (fig. 214). 

F i g . 214. 

c ión media de una vaca era de 1400 K g de leche, 
en 1888 llegaba a 1750 K g , en 1898 era de casi 
2000 K g y en 1912 e x c e d í a de 2 600 K g . E n 1881 
en Dinamarca ex i s t ían 900000 vacas y en 1912 
unas 1030000. 

E n I t a l i a en 1910 e x i s t í a n casi 3 millones 
de vacas que daban una producc ión total de 
unos 20 millones de H l de leche, y por lo tanto 
la producc ión media era algo baja. Unos 14 mi
llones de H l de esta leche sirve directamente 
para la a l i m e n t a c i ó n humana y de los bece
rros, y unos 16 millones de H l se destinan a 
la industria quesera. De 8 millones de ovejas 
y 1500000 cabras se obtienen otros 7500000 Hl 
para la industria y unos 5 millones de Hl para la a l imentac ión humana y animal . 

I t a l i a ha exportado las siguientes cantidades de; 

1909 1910 1911 1912 1913 1914 1916 1918 1919 
Leche fresca (esteriliz.) Q. 3000 6577 11858 28248 22637 27667 14734 2123 3815 
L e c h e condensada . . > 15521 30000 30000 32622 26000 45400 31300 723 1270 

E n 1919 I ta l ia importó de los Estados Unidos de A m é r i c a , 132789 quintales de 
leche condensada por valor de 34934875 l iras. 

Franc ia en 1910 e x p o r t ó 9540 quintales de leche condensada. 
Alemania en 1917 contaba con 10 millones de vacas. 
L a composición media de la leche resultante del ordeño completo, s e g ú n 

millares de aná l i s i s , es la siguiente: agua 87,22 0/0' grasa 3,62 0/0, subtancias 
nitrogenadas ( case ína y un poco de albúmina) 3,66 0/0, azúcar de leche 4,82 0/0, 
substancias minerales 0,68 0/0. L a caseína forma una especie de so luc ión coloidal 
que tiene emulsionadas o en s u s p e n s i ó n las g o t í c u l a s de grasa de diversos tama
ños (d iámetro 0,01 a 0,0016 mm). L a caseína en la leche se encuentra precisamente 
en estado de hidrosol no reversible (Quím. inorg., tomo I , p á g , 153) y su coagu
l a c i ó n , por los ác idos o por el calor, puede ser retardada o evitada por la pre
sencia de un coloide reversible [coloides protectores como la gelatina y la goma). 
E n la leche de vaca l a razón entre c a s e í n a (no reversible) y a lbúmina (reversible) 
es de 3,02 a 0,53, mientras que en la leche de mujer dicha re lac ión es de 0,75 : 1,00; 
es decir, en la leche de mujer abundan las a lbúminas (reversibles) y por lo tanto 
tiene una facilidad de c o a g u l a c i ó n 8 veces menor que la leche de vaca, lo cual 
explica el diverso efecto alimenticio de esas dos leches en los niños. 

L a leche hervida puede distinguirse de la cruda en que la primera no contiene 
la reductasa y la catalasa ( p á g . 203), o bien oxidando el suero con un poco de H2O2 y 
tratando luego con p iramidón a 60°: el suero de la leche cruda se colora en vio
leta y el de la hervida no se colora. E l azúcar y en parte las sales se encuentran 
en la so luc ión acuosa que constituye el suero. L a leche tiene r e a c c i ó n alcalina y 
ác ida s i m u l t á n e a m e n t e {reacción anfotera) por la presencia de fosfatos prima
rios (ácidos) y secundarios (alcalinos). L a acidez natural de la leche no es debida 
al ác ido l ác t i co , sino a los fosfatos primarios, al anhídr ido c a r b ó n i c o , al ác ido 
c í tr ico , etc. 

L a leche ensayada con heliantina tiene r e a c c i ó n alcalina y con f eno l f ta l e ína 
la tiene ácida; el ácido lác t i co no actúa sobre la heliantina hasta haber precipi
tado la case ína y transformado el fosfato b icá lc ico en m o n o c á l c i c o {Bordas y 
Touplais 1911). T a m b i é n la urea, la diciandiamida, los aminoác idos , los po l ipép-
tidos, el uretano, las albumosas, las bases x á n t i c a s , los albuminoides, etc., tienen 
reacc ión anfótera . 

L a leche se altera con g r a n d í s i m a facilidad y especialmente en verano se 
agria y coagula en pocas horas. Puede prolongarse la conservación de l a leche, 
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L a leche una vez filtrada a t r a v é s de a lgodón en rama, o mejor, des
pués de breve cen t r i fugac ión para l i b r a r l a de las impurezas en suspens ión , 

y a enfr iándo la (algunos la expiden a distancia hac iéndo la congelar), ya h irv ién
dola, y a e s t e r i l i z á n d o l a o p a s t e u r i z á n d o l a y c o n s e r v á n d o l a después en recipien
tes h e r m é t i c a m e n t e cerrados; en este ú l t i m o caso, para impedir que la grasa se 
separe de la leche, se hace pasar é s ta previamente a t ravés de orificios capilares 
a fuerte pres ión con objeto de romper las c é l u l a s de la grasa. Algunos han pro
puesto esterilizar la leche con ozono, pero esto no es posible porque el ozono 
obra cuantitativamente sobre la grasa para dar ozonuros, que fác i lmente se des
componen formando ác idos grasos libres. También la es ter i l i zac ión con rayos 
ultravioletas es incompleta y altera un poco la compos i c ión y el sabor de la leche. 

De la leche descremada {leche magra con menos de 0,3 70 de grasa) se* 
separa por centr i fugac ión la c a s e í n a para el queso o para usos industriales por 
simple ad ic ión del cuajo (obtenido de la mucosa del cuarto e s t ó m a g o de los ter
neros j ó v e n e s ) en virtud de la pepsina (enzima) que contiene y que p r o v ó c a l a 
c o a g u l a c i ó n ; é s ta se produce también e s p o n t á n e a m e n t e en 24-28 horas por for
m a c i ó n de ác ido lác t i co (pasando de 3 a 15° de acidez) por adic ión de un ác ido 
diluido a la temperatura de 55 a 60°, porque estando probablemente la case ína en 
forma de sal de calcio (1,55 °l0 de CaO), los ác idos la descomponen, aumentando 
asi l a cantidad de sales de calcio solubles que provocan la s e p a r a c i ó n de la 
c a s e í n a . E s t a , separada en caliente, d e s p u é s de diversas manipulaciones y des
pués de haberse pasado a moldes a pres ión , sufre con el tiempo un proceso de fer
m e n t a c i ó n transformándose en queso, el cual se l lama graso si se obtiene directa
mente de la leche no descremada, y magro cuando se ha preparado con leche des
cremada, pero también en este caso se pueden obtener quesos grasos (aunque de 
menor valor) si se emulsiona con la leche magra la cantidad requerida de mar
garina {quesos margarinados). L o s recipientes de cobre producen el enverdeci-
miento del queso cuando está expuesto al aire, y para evitarlo se hacen todas las 
manipulaciones en recipientes de madera, de zinc o de hierro e s tañado (besana) 
pero s e g ú n Fascetti, vestigios de cobre disuelto dan mejor queso, porque retra
san la f e r m e n t a c i ó n láct ica; y el mismo autor propone la adic ión de un poco de 
agua oxigenada que presenta todas las ventajas del cobre y no sus desventajas. 
P a r a evitar fermentaciones secundarias durante la madurac ión y prevenir el hin-
chamiento y el estropeo del queso, se usan hoy día ciertos fermentos seleccio
nados agregados desde el principio en condiciones convenientes (GWIMÍ, 1905V 
o bien se tiene en cuenta, como demostró E . Soncini (1910), el ambiente químico 
en que el f e n ó m e n o de la madurac ión del queso se completa. 

I t a l i a en 1906 produjo 300000 quintales de queso parmesano o de «grana» 
55000 quintales de Gorgonzola, fontina, etc., 25000 quintales de ccac iocaval lo» ' 
190000 quintales de queso ovejuno, 9000 de queso de búfala, 75000 de queso mixto 
de oveja y cabra, 100000 quintales de queso estilo Emmenthal , o sea conjunta
mente unos 850000 quintales, que en 1914 se elevaron a casi 1900000 quintales de 
los cuales eran 950000 quintales de quesos de leche de vacas, 850000 quintales 
de quesos ovejunos y 100000 quintales de quesos de leche de cabra. 

Ital ia en 1876 exportaba 18450 quintales de queso y en 1914 la exportac ión l l e g ó 
a ser de 323000. L a exportación de los diversos tipos de queso viene dada por las 
siguientes cifras: 

1908 1910 1912 1914 
Grana (parmesano, lodigiano, reggiano): 

Q. 60666 75358 99054 82020 
L . 15773160 19593080 24763500 21325200 

Ementhal y gruyere: 
Q. 5358 12188 9933 14107 
L . 1125180 2559480 2085930 2962470 

Ovejuno: 
Q. 
L . 

51347 66326 77 228 74117 

1916 

31130 
8716400 

617 
145000 

79213 
11296340 14591720 18534720 17788080 20595380 

1918 

169 
121050 

796 
98000 

3193 
1596500 

1919 

2777 
1249 650 

34 
17000 

4184 
2092000 
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l lega tibia a l recipiente de l a cen t r í fuga A sostenida por el á rbo l s movido 
por debajo por una polea no representada en l a figura y que da algunos 

1908 1910 1912 1914 1916 1918 1919 
Caciocavallo: 

Q. 4238 10125 17110 24078 ' 18165 77 51 
L . 847 600 2025000 3593100 4815600 3996300 34650 22950 

Otros quesos pasta dura: 
Q. 9403 16489 12445 17951 7661 500 108 
L . 2256720 3957360 2986800 4308240 1915250 — — 

Gorgonzola, stracchino, fontina: 
Q. 66493 78863 89747 84777 40895 18 1086 
L . 12633670 14983970 17051930 15683745 8587950 7290 439830 

Otros quesos pasta blanda: 
Q. 767 1183 685 2343 687 3 22 

Importación: 
Ementhal , gruyere, sbrinz y un poco de pasta blanda: 

Q. 76899 66955 45671 44624 1144 3372 49992 
L . 16412490 14477090 10260220 9829520 260385 1416240 20996640 

E n 1906 e x i s t í a n en Ital ia 3835 l e c h e r í a s y queser ías , que daban ocupac ión a 
15000 obreros. 

Holanda en 1906 produjo 790000 quintales de queso. H u n g r í a importó en 1909 
unos 13000 quintales de queso. Ingla ter ra en 1911 importó quesos por 150 millo
nes de pesetas, correspondiendo 125 millones al Canadá. España expor tó en 1909, 
25227 K g de queso por 37841 ptas.; en 1910, 14168 K g por 21252 ptas., en 1911, 
24 696 K g por 35290 ptas.,.en 1912, 27938 K g y en 1913, 27215 K g por 40826 ptas. 
E n el ú l t imo trienio la e x p o r t a c i ó n fué de 77977 K g en 1917, 63834 K g en 1918 y 
319967 K g en 1919 por 479950 ptas., dirigido especialmente a Grecia y Cuba. L a 
importación española en el trienio anterior a la guerra europea fué: 2235892 K g 
en 1911, 2349762 K g en 1912, 2703950 K g en 1913 por 5813495 ptas.; y d e s p u é s : 
176211 K g en 1917, 106276 K g en 1918, 240151 K g en 1919 por 516325 ptas., prove
niente en especial de Holanda. 

Una vez separado el queso, de la leche magra, por ulterior cocc ión y coagu
lac ión , se puede separar la a lbúmina disuelta {recocida) y por últ imo queda el 
suero usado para alimento de los terneros o de los cerdos, o bien usado en la 
fabricación del a zúca r de leche. L a leche magra se usa directamente en algunas 
naciones para la preparac ión de pan económico y muy nutritivo, o también para 
obtener el kéfir (pág . 289) y en estos ú l t imos años para obtener e\polvo de leche, 
hac iéndo lo evaporar r á p i d a m e n t e en delgada capa sobre un gran cilindro metá 
lico giratorio y calentado al vapor, situado si conviene en una c á m a r a en que 
se hace el v a c í o . Un cuchillo rascador desprende el polvo seco y é s t e se encierra 
en cajas (método Hatmaker). Se puede también concentrar en parte la leche en 
el vac ío y después pulverizar con aire caliente a 150° (método Merrel Soule) o 
bien se pasa en pe l ícu la delgada sobre dos cilindros giratorios calentados inter
namente con agua caliente a 48°, rascando las costras secas, d e s e c á n d o l a s en eí 
v a c í o y pu lver izándo las (método Ekenberg). Algunos separan el agua de la leche 
por c o n g e l a c i ó n agitando continuamente y desecan después el residuo. Estando 
és t e privado de grasa no se enrancia y si se le adiciona un poco de sacarato de cal
cio, cuando se des l íe en agua se disuelve y regenera la leche magra. E l polvo de 
leche es usado también por los pasteleros. Cuando se separa la c a s e í n a para usos 
industriales, se obtiene pura tratando la leche magra a 50-60° con una corriente 
gaseosa de anhídrido sulfuroso (Sonetnt y Todtenhaupt D. R. P. 184300); se deseca 
en corriente de aire caliente, o bien en el vac ío , para obtenerla más soluble, y si 
se desea muy pura se disuelve en á lcal i s y se precipita con ácido ní tr ico (entonces 
la composic ión es la siguiente: C = 52,96 0/0; H = 7,30 7„; N = 15,60 7o; O = 22,54 70; 
azufre = 0,76 7o; fósforo = 0,84 7o). A d e m á s de disolverse en los á lcal i s y en el 
bórax , la case ína se disuelve t a m b i é n en soluciones concentradas de K I , de sulfo-
cianuro sódico, de fosfato sód ico , etc. Cuando es tá seca y molida se puede adop
tar para preparar ciertos productos alimenticios concentrados(^>/«S»ÍOM, nutrosa, 
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miles de revoluciones por minuto (6000-7000). D e esta suerte l a leche 

tropón, sanalógeno, somatóse, etc.), en competencia o en subst i tuc ión de los 
extractos de carne y de las peptonas; estos alimentos concentrados se obtienen 
calentando al baño m a r í a la c a s e í n a pulverizada, con soluciones alcalinas o con 
ác ido c lorhídrico , neutralizando al fin este ú l t imo con carbonato sód ico , filtrando 
y concentrando al v a c í o . L a c a s e í n a sirve también para el apresto de tejidos, 
para papel patinado (so lubi l izándola con carbonato o borato sódico) y aun para 
construir objetos semejantes a los de hueso o de celuloide, compr imiéndo la en 
caliente y endurec iéndola con aldehido f ó r m i c o . L a ga la l i ta y la lactita se han 
obtenido precisamente disolviendo la c a s e í n a de leche magra, en polvo, con sosa 
cáus t i ca o carbonato sód ico , d e s p u é s precipitando con ácidos , recogiendo sobre 
filtro, lavando y exprimiendo y formando planchas por pres ión. É s t a s se desecan 
lentamente en algunas semanas, se sumergen en una so luc ión de aldehido fórmico 
y luego se desecan; así se obtienen placas ligeramente amarillentas, trans lúc idas y 
de consistencia córnea , de p. esp. 1,32-1,35; la co lorac ión se l leva a cabo sobre 
la c a s e í n a precipitada, antes de formar la placa. 

Alemania en 1909 i m p o r t ó 28400 quintales de c a s e í n a y exportó 3950. 
Argentina produjo 2000 t de c a s e í n a en 1910 y 2600 t en 1911; en 1909 exportó 

por 2 700000 ptas. 
I t a l i a tuvo las siguientes importaciones (especialmente de Franc ia ) y expor

taciones de case ína: 
1908 1910 1912 1914 1916 1918 1919 

Exportaciones Q. — 1967 1 — 400 — 748 
L . — 236040 120 — 52000 — 299200 

Importaciones Q. 1478 1 536 3183 2307 5 720 10140 4 557 
L . 140410 — 381960 — 743600 4 056000 1 823000 

F r a n c i a produce unos 20000 Q. de c a s e í n a . 

Análisis de la leche. Siendo la leche un alimento precioso para el hombre 
y siendo fác i l e s las adulteraciones y las sofisticaciones, se recurre c o m ú n m e n t e al 
aná l i s i s químico para establecer su pureza. L o s componentes de la leche de vaca 
de diversas razas y de diversas regiones oscilan entre l ími tes relativamente 
estrechos, pero en los casos dudosos de sof i s t icac ión se debe t ambién real izar el 
anál i s i s de la leche tomada directamente en el establo de donde procede la mues
tra sospechosa, y mezclando la leche de todas las vacas, completamente ordeña
das. Tí], peso especifico se determina con los a e r ó m e t r o s o con la balanza, de West-
phal a 15° [Quim. inorg. tomo I , p á g . 107); para l a leche natural oscila entre 
1,0295 y 1,0335; para la leche descremada v a r í a entre 1,033 y 1,036 y para la leche 
muy aguada es inferior a 1,0295. No basta la de terminac ión del peso especí f ico 
para probar la adic ión de agua, porque algunos astutos sofisticadores hacen que 
no v a r í e el peso especí f ico descremando y aguando s i m u l t á n e a m e n t e . E n tal caso 
puede ser útil la d e t e r m i n a c i ó n del peso especifico del suero, que para la leche 
pura nunca es inferior a 1,027. S i rve muy bien, para reconocer la adic ión de agua, 
aunque só lo sea de 5 %, el m é t o d o cr ioscóp ico , verificado en 1898 por G. Cornalba 
luego por U. Pratolongo, por L . Stocklin (1911) y Bordas (1912) (en las leches 
no ác idas , privadas de ant i s ép t i cos y frescas, el punto cr ioscóp ico oscila entre 
0,54 y 0,56) y la o b s e r v a c i ó n del suero con el but irorrefractómetro de Zeiss 
(pág. 581), como propuso Ackermann, quien prepara ráp idamente el suero coa
gulando 30 cm3 de leche con 0,25 cm3 de so luc ión de cloruro de calcio de densi
dad 1,1375 y calentando durante 15 minutos en baño m a r í a ; una vez enfriado a 
170,5 y separado el suero por decantac ión , é s t e da una re fracc ión en la escala de 
Zeiss de 38,8 a 40 para la leche pura, de 37,7 para la leche con 5 70 de agua, 
de 36,7 para la leche con 10 70 de agua; de 34,8 para la leche con 20 70, de 33,3 para 
l a leche con 30 70, de 32 para la leche de 40 7o de agua, etc. G. Cornalba (1908) 
sostiene que una leche pura contiene por lo menos 6 70 de substancias solubles 
(es decir, residuo seco menos grasa y c a s e í n a ) , y cada 0,2 70 en menos equivale 
a 5 7o de agua adicionada. No conteniendo la leche natural nitratos, y conten ién
dolos casi todas las aguas, puede con frecuencia descubrirse la ad ic ión de agua 
por el reconocimiento de los nitratos, de manera semejante a como hemos hecho 
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magra es proyectada hacia l a periferia y conducida por e l tubo b a l plato 
colector Be, mientras l a crema más l ige ra se descarga por e en e l plato co
lector Cf . Estos separadores elaboran fác i lmente 10 H l de leche por hora. 
D e l a crema que se obtiene, se separa aglomerada en p e q u e ñ a s masas l a 

para el vino (v. VILLAVECCHIA, Química anal í t ica aplicada, tomo I I ) . L a leche 
aguada se presenta l i g e r í s i m a m e n t e azulada, comparada con la leche entera. 

E . Comanducci y F . Frontera (1912) reconocen el aguado de la leche por el 
poder rotatorio del suero en un tubo de 10 cm a 15°: la leche pura da 20,38 a 2o,48; 
con 10 0/0 de agua da 20,3l, con 30 70 da lo,50, con 60 0/0 da 0o)58 etc. 

E l residuo total y las cenizas se determinan evaporando 5 gr de leche en 
cápsula de platino, previa ad ic ión de una gota de ác ido a c é t i c o ; se deseca 
en estufa a 105°, se pesa, y restando la tara, se tiene el residuo seco; é s t e se cal
cina hasta inc inerac ión completa, y se pesa: en las cenizas se pueden buscar las 
posibles adiciones de bórax o de bicarbonato sódico . 

Una leche genuina tiene un residuo seco no inferior a 12 70 y un residuo no 
inferior a 9 0/o) restando el 0/0 de grasa. Conociendo el peso espec í f i co (s) y el 0/0 de 
grasa (g) se puede t a m b i é n deducir el 
valor del residuo seco {r) por la fórmu
l a de Fleischmann: 

r = l12g + 2,665 
100 s —100 

Determinación de l a grasa. Ordi
nariamente se lleva a cabo en el butiró
metro Gerber (fig. 215). E n una vasija 
especial de cuello largo, delgado, gra
duado y cón boca ancha, se introduce 
con la pipeta 10 cm3 de ác ido sulfúrico 
concentrado (peso especí f ico 1,825), 1 cm3 
de alcohol a m í l i c o y 11 cm3 de leche, Y\g. 215. 
hac iéndo la deslizar lentamente por las 
paredes; se c ierra bien la boca con un tapón de goma, se envuelve en un trapo 
y se agita fuerte y r á p i d a m e n t e ; la vasi ja con el l íquido rosado o rojo se pone 
durante 6 a 7 minutos en baño mar ía a 65-70°, luego se centrifuga sobre un plato 
horizontal movido por correa, disponiendo el tubo radialmente, en estuches ade
cuados, y con la boca hacia la periferia. A l cabo de unos pocos minutos de cen
tr i fugac ión , la grasa queda separada de la so luc ión ác ida de c a s e í n a y se lee 
el o/0 de grasa en peso sobre el cuello graduado de la vasija, d e s p u é s de haberla 
dejado en reposo durante a l g u n ó s minutos en baño maría . 

E l m é t o d o oficial italiano, r a r a vez usado (sólo en caso de répl icas ) , para 
determinar la grasa es el de Soxhlet, basado en la densidad de la so luc ión e t é r e a 
de la grasa extra ída de la leche alcalinizada. 

E n Lombard ía y en casi todas las naciones se ha establecido que una leche 
natural, obtenida de varias vacas por ordeño completo, no contiene menos de 3 % 
de grasa, r a r a vez 2,9 o/0 y frecuentemente m á s de 3,5 0/0. 

Conociendo el peso especí f ico (s) y el residuo seco {r) de una leche, se puede 
deducir la grasa (g) que debe contener, por la s i g u i e n t e / o > w M Í « de Fleischmann: 

100 s — 100 
g = 0,833 r — 2,22 

Y para calcular el residuo seco r de una leche entera, se puede usar la nueva 
fórmula de Fleischmann corregida: 

100 s —100 
r — í,2 G + 2,665 

y para el residuo seco r ' de una leche magra: 

^ = 0 , 2 ^ + 2,665 100 s — 100 



^ A C E I T E S Y G R A S A S A N I M A L E S 

manteca, a g i t á n d o l a en una mantequera (p. ej . l a de l a figura 211) y luego 
a m a s á n d o l a , etc., de l a misma manera que para l a margarina, Pero para 
obtener una manteca conservable, se somete l a crema a l proceso de pas
t eu r i zac ión y acidificación (nota de l a p á g i n a 595) usando para trabajar l a 
manteca agua esterilizada, p. ej . con ozono o con rayos ultravioletas. E l 
aroma de l a manteca, que se c r e í a debido a l a eter i f icación de los ácidos 
grasos, parece que resulta provenir de l a f e rmen tac ión de l a lactosa y de 
la fo rmación de aldehidos. 

L o s ácidos grasos que entran en l a composición de los g l i c é r i d c s de l a 
manteca deben estar entre sí en las siguientes proporciones: ácido es teá
rico 7-11 0/0, ácido palmí t ico 14-18 % , ác ido mir ís t ico 11 y m á s 0/0) ácido 
l a u r í n i c o 14-16 7o, ácido oleico 25-30 % y ácidos no saturados m á s e leva
dos 4-5,7 0/0; a d e m á s existen los siguientes ácidos grasos volá t i les : but í r ico, 
cap rón ico , capr í l ico y capr ín i co ; t amb ién existen p e q u e ñ a s cantidades dé 
ácido acét ico , ácido a ráqu ico , oxiácidos, colesterina, fitosterina, leci t ina 
y una materia colorante amar i l l a ; l a manteca de invierno es menos ama
r i l l a que l a de verano (a l imentac ión verde de las vacas). E n l a manteca, a 
diferencia de las otras grasas, existe un g l i cé r ido mixto, palmito-oleo-
bu t í r i co : C 3 H 5 . iCie í i310 . ) . ( C ^ H g a O s ) . (C4H702). 

Con respecto a las d e m á s grasas, la manteca contiene t ambién una 
mayor cantidad de ácidos volá t i les solubles en agua. L a composición media 
de l a manteca natural es la siguiente: 15 % agua, 83 70 substancias gra
sas, 0,5 % lactosa, 0,7 70 substancias albuminoides, 0,5 70 de sales 
minerales. L a manteca comercial no debe contener m á s de 18 70 de agua 
(ó 16 70 más 2 70 de sal) y debe contener por lo menos 82 70 de grasa pura. 

P a r a conocer l a pureza de la manteca se procede al aná l i s i s de l a 
grasa de manteca obtenida calentando l a manteca a unos 50° y dejada así en 
reposo para que se clarifique y abandone el agua, las sales, etc. A esta 
grasa de manteca se refieren las constantes reunidas en l a tabla de l a 
p á g i n a 5S7 y cuanto se ha dicho en las p á g i n a s 578 y 581 respecto a los 
ácidos volá t i les solubles y a l b u t i r o r r e f r a c t ó m e t r o , por el cual se han esta
blecido los siguientes l ími tes a diversas temperaturas: a 450-41,5, a430-43,6, 
a 410-43,71 a 390-44,7, a 370-45,9, a 350-47, a 330-48,l) a 310-49,2, a 29o-50,3, 
a 270-51,4 y a 250-52,5 partes de l a escala r e f r ac tomé t r i ca . 

P a r a descubrir l a sofisticación con grasa de coco, e l método más seguro 
es e l de l a de t e rminac ión de los ácidos grasos vo lá t i l es insolubles en agua 
{número de Polenske) y para las otras adulteraciones se procede a diversos 
ensayos (v. VILLAVECCHIA, Química anal í t . ap l ic , tomo II) (1). E l grado de 
rancidez se determina como se ha dicho en las p á g i n a s 580 y 582. 

P a r a impedir e l enranciamiento de l a manteca, se debe conservar en 
hielo y expedirse en vagones o buques frigoríficos. L a manteca se puede 
t e ñ i r de amaril lo con azaf rán , con c ú r c u m a , y m á s c o m ú n m e n t e con el 

(1) Polenske (1904) ha demostrado que la grasa de coco tiene una cantidad 
elevada y constante de ác idos grasos vo lá t i l e s insolubles en agua, mientras 
que la manteca los contiene en escasa proporc ión . Expresando el número de 
Polenske (o nuevo número de l a manteca) en cm3 de K O H 'Ao normal necesarios 
para saturar los ácidos vo lá t i l e s insolubles contenidos en 5 gr de grasa, se encuen
tra que el n ú m e r o de Polenske en la grasa de coco es de 16,8 a 17,8 y para la man
teca pura es de 1,5 a 3. Se puede en una sola o p e r a c i ó n determinar el número de 
Reichert-Meissl-Wollny y el de Polenske, saponificando la manteca, s e g ú n 



M A N T E C A D E L E C H E 605 

achiote o anate (así llamado en Méjico, donde sé le dan t ambién los nom
bres de atóla y machiote; en Cuba se l l ama achotillo, bija y cadente; en P e r ú 
y en Chi le achote y en F i l i p i n a s achuete) o extracto de l a fruta B i x a orellana 
amasado con un aceite; pero es tá prohibido t eñ i r la manteca con derivados 
de a l q u i t r á n , especialmente con amari l lo Mart ius, a. V i c t o r i a y a. metanilo. 

E l precio de l a manteca v a r í a bastante de uno a otro a ñ o y dé una a 
otra es tac ión, oscilando (en l a anteguerra) entre 2,50 ptas. y 3,50 ptas. el K g . 

Italia produjo en 1906 unos 220000 quintales de manteca y en 1914 m á s 
de 250000 quintales y siempre ha exportado esa nación gran cantidad de 
este producto, pero l a competencia de otras naciones (Rus ia , D i n a 
marca, etc.), y el r igor con e l cual especialmente Inglaterra ha atacado a 

Leffmann Beam, del siguiente modo: 5 gr de manteca filtrada se tratan con 20 gr 
de glicerina y 2 cm3de solución de sosa cáus t i ca (100 NaOH en 100 de agua) en un 
matraz de unos 300 ctri1 y se calienta a fuego desnudo. A los 5 a 8 minutos de ebu
l l ic ión, el agua está evaporada, desaparece la espuma y la mezcla se vuelve trans
parente; se calienta durante algunos minutos t o d a v í a , luego se deja enfriar 
a 80-90°, se agregan 90 cm3 de agua a 80° y se obtiene así una so lución clara y casi 
incolora del jabón formado; a la so lución casi hirviente se a g n gan 50 cm^ de ác ido 
sulfúrico diluido (25 cm3 de ác ido concentrado en 1 litro de agua), se agrega 
medio gramo de pómez en polvo y se destilan los ácidos vo lát i l e s de manera que 
se obtengan los 110 cm3 en 19-21 minutos en un aparato enteramente igual al 
representado en la figura 203 ( p á g . 578). 

E l matraz de 110 cm3 se enfr ía en agua a 15°, se invierte dos o tres veces por
que así se reúnen mejor las gotitas de ác idos grasos insolubles, se filtra y 
100 cm3 del l íquido filtrado sé valoran con K O H Vw normal para obtener el n ú m e r o 
de Reichert-Meissl-Wollny; después se lava tres veces, con 15 cm3de agua cada 
vez, el tubo del refrigerante y el matraz de 110 cm3, pasando el agua al filtro; 
se lava el matraz otras tres veces con 15 cm3 de alcohol neutralizado al 90 o/0; 
todo el l íquido filtrado, a l c o h ó l i c o , se valora con K O H 'Ao normal y así se obtiene 
el número de Polenske, que permite descubrir hasta 10 0/0 de grasa de coco en la 
manteca. Algunos afirman que el resultado es inseguro si las vacas han sido 
alimentadas con tortas (turtó) de coco. 

L a sof ist icación con margar ina se puede descubrir ráp idamente por la 
o b s e r v a c i ó n de cristales amontonados, al microscopio, con luz polarizada o mejor 
haciendo pasar antes la luz por una placa de selenita; la manteca fresca, pero no 
fundida, no da cristales; la vieja y rancia o fundida da cristales y entonces esa 
prueba no es vá l ida . 

L a d e t e r m i n a c i ó n del agua, de ia grasa , de la no grasa (case ína , lactosa y 
sales minerales), s e g ú n Fahr ion (1906) se puede hacer del modo siguiente: en un 
crisol de platino tarado junto con una var i l la de vidrio, se pesan de 2,5 a 3 gr 
de manteca, se calienta sobre una p e q u e ñ a llama, agitando, hasta que la man
teca fundida aparece c lara ; se repesa y se obtiene el contenido en agua. 
D i s u é l v e s e entonces con éter de pe tró l eo , se filtra la solución sobre filtro tarado, 
y se lava bien con el disolvente; lo filtrado se destila en un matracito tarado, la 
grasa se deseca.por una hora en la estufa a 100-102° y se pesa. E l filtro se deseca 
a 100° y se pesa, y restando la tara se obtiene la no grasa; quemando el filtro en 
el crisol de platino, incinerando y pesando se obtiene la sal (NaCI) o las substan
cias minerales. 

No es tá permitida la adic ión de ninguna substancia a n t i s é p t i c a para la con
servac ión de la manteca; el ác ido bór ico y el sa l i c í l i co se reconocen de modo 
semejante al indicado para la cerveza (v. VILLAVECCHIA, Química ana l í t i ca apli
cada, tomo I I ) . L a adic ión del aldehido fórmico se puede descubrir destilando 
25 cm3 de agua en corriente de vapor de un matraz que contenga 50 gr de man
teca y 50 cm3 de agua hirviente; en el destilado se ensaya la reacc ión de Rimini 
( p á g . 199). Es tá tolerada la ad ic ión no superior a 0,2 0/0 de borato sód ico . 

L a adic ión de materias colorantes artificiales amarillas se reconoce por la 
fuerte co lorac ión que toma el alcohol absoluto agitado con la manteca fundida. 
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las mantecas i talianas alteradas, han determinado el decrecimiento de l a 
expor t ac ión i tal iana, l a cual, siendo en 1905 de 60000 quintales (de ellos 
l a mitad a Inglaterra) , se redujo en 1906 a 50000 y en 1907 a 35000. Des
pués se tuvo l a siguiente impor t ac ión y expor tac ión : 

i g o 8 1 9 1 0 1 9 1 2 1 9 1 4 1 9 1 6 1 9 1 8 1 9 1 9 
Impor t ac ión Q. 1067 1 565 4 079 " 880 616 362 8530 

p o r L . — 309375 — — 6000000 
E x p o r t a c i ó n Q. 39000 37600 40100 42200 3 600 493 231 

por L . 10730000 10350000 11800000 — 1100000 — 172000 

E n 1920 Italia impor tó 12000 Q. de manteca de leche por 12000000 L . 
y 5000 Q. de manteca art if icial por 2400000 L . 

Rusia en 1906 expor tó 432323 quintales de manteca, en 1907 l legó a 
547000 quintales y en 1910 a unos 600000 quintales; sólo de S ibe r i a par
ten 260000 quintales. Inglaterra en 1904 impor tó manteca por 525 millones 
de pesetas y en 1910 por 200 millones, procediendo 80 millones de R u s i a y 
120 millones de las Colonias austral ianas. L o s Estados Unidos de América 
en 1902, a d e m á s de l a margar ina y l a manteca ordinaria, produjeron 
6 millones de l ibras de manteca regenerada (1). Alemania con 10 millones de 
vacas d e b e r í a producir 25 millones de toneladas de leche; supuesto que 
10 millones se destinan a l consumo directo y a queso, quedan 15 millones 
de toneladas de leche con 3,3 0/0 por t é r m i n o medio de grasa, que pueden 
dar en n ú m e r o s redondos unos 5 millones de quintales de manteca, insu
ficientes para el consumo g e r m á n i c o , y en efecto, A leman ia impor tó las 
siguientes cantidades de manteca (en gran parte de Holanda y de Rus ia ) : 

95800 quintales en 1898 
157160 > en 1900 
360000 » en 1905 

414000 quintales en 1910 
542500 » en 1913 

Hungr í a en 1909 produjo 200000 quintales de manteca. Holajida en 1906 
produjo 600000 quintales. Dinamarca en 1910 expor tó unas 100000 tonela
das. L a expor tac ión española de manteca de vaca fué de 140987 K g en 1909 
por 352468 ptas., 114252 K g en 1910 por 285630 ptas., 119918 K g en 1911 por 
299792 ptas., 101626 K g en 1912 y 108977 K g en 1913 por 272455 ptas., 
172095 K g en 1917, 250284 K g en 1918, 292780 K g en 1919 por 731050 ptas. 
(dirigida especialmente a Cuba) ; y l a impor t ac ión españo la de manteca de 
vacas, margarina, oleomargarina y cocoína o vegetalina fué de 383033 K g 
en 1911, 434059 K g en 1912 , 477740 K g en 1913 por 1294676 ptas., 
254303 K g en 1917, 135968 K g en 1918, 115059 K g en 1919 por 311810 ptas. 
(proveniente especialmente de D inamarca , Holanda y F r a n c i a ) . 

Grasa de huesos. Ob t i énese especialmente en las fábr icas de cola y 
se extrae de los huesos hac iéndolos h e r v i r con agua después de haberlos 

(1) L a manteca regenerada {Renovated-B) se obtiene en A m é r i c a de la 
manteca rancia, é s ta se amasa con una so luc ión de bicarbonato sód ico (p. ej. con 
la amasadera Werner-Pfleiderer, fig. 213, p á g . 596) y luego se lava con agua ligera
mente templada en la amasadera de plato giratorio (fig. 212, p á g . 596) hasta que 
deja de dar r e a c c i ó n alcalina; se amasa de nuevo, en la primera máquina, con 
leche, se enfr ía con un chorro de agua muy fría, y luego se trata como la man
teca común, en la segunda máquina . 

D i s t i n g ü e s e de la manteca natural en que é s ta , fundida a temperatura 
moderada, da una masa transparente y la regenerada da una masa turbia. 
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triturado (Quim. inorg. tomo I I , p á g , 210) y separando l a grasa que se 
recoge en l a superficie, o extrayendo directamente l a grasa de los huesos 
con bencina o sulfuro de carbono en un aparato extractor. E n e l primer 
caso se obtiene 3 a 4 0/0 de grasa; en el segundo 7 a 9 % , pero de calidad 
inferior, obscura y fé t ida , que se puede refinar con ácido sul fúr ico diluido 
o ácido sulfúr ico y bicromato, o t ambién con peróx ido de bario (v. Sebo). 
L a s constantes para e l aná l i s i s figuran en l a tabla de l a p á g i n a 587. 

Ú s a s e en las f áb r i cas de jabones, especialmente para los jabones 
resinados, en las f áb r i cas de buj ías y de untos para carruajes. 

Grasa de cerdo (manteca de cerdo). Se obtiene fundiendo las porcio
nes grasas del cerdo, de manera semejante a como se obtiene e l sebo. E n 
Aleman ia y en E s p a ñ a se consumen g r a n d í s i m a s cantidades para uso cul i 
nario y t a m b i é n en I t a l i a se consume casi todo el producido, en subs t i tuc ión 
de l a manteca y del aceite, por las clases pobres. C o n s ú m e n l a en gran can
tidad las fábr icas de jabones y velas. A leman ia en 1891 impor tó de los 
Estados Unidos 750000 quintales, pero como h a b í a sido preparado con 
todos los despojos de las reses vacunas y de cerda y aun con restos de ani
males enfermos, y aun se h a b í a n agregado grandes cantidades de aceite 
de a lgodón , b l a n q u e á n d o l o por adición de estearina de lardo, pe rd ió mucho 
valor como alimento. A l e m a n i a en 1906 impor tó en junto 1231152 quintales 
de manteca de cerdo por valor de 115 millones de pesetas.—La tabla que 
figura en l a nota (1) da idea de las enormes cantidades que de grasas y 
aceites importaba A l e m a n i a antes de l a guerra. 

(1) COMERCIO DE LOS DIVERSOS ACEITES Y GRASAS EN ALEMANIA: 

1910 
impor . \expor 

1911 
impor . expor. 

1912 
impor. expor 

1913 
impor . expor. 

Manteca de cerdo. . . 
Oleomargar ina . . . 
Premier jus 
Sebo de buey y carnero 
G r a s a de huesos . . . 
Aceite de h í g a d o de baca 

lao, de foca, de bal lena 
Aceite de l inaza . . . 

» de h a b i c h u e l a s 
(Soya) 

Aceite de o l iva (Baumol?; 
> a l sulfuro . . 
» de semillas de al' 

g o d ó n 
Aceite de madera (del Ja

pón) 
Aceite de ricino . . . 

> de g r a s a de palma 
» de palmisto . . 

G r a s a de coco . . . . 
Sebo vegeta l , a l im. . 
O l e í n a (ác . oleico) . . 
Semil las de colza (nabina) » 

» de adormidera y 
girasol •» 

Semil las de lino . . . . » 
» de palma . . . » 

Copra » 

583879 
231681 
125489 
221711 
25664 

285341 
19069 

47392 
65830 

184348 

59762 
86080 

160335 

89 062 
52845 

162039 
1873024 

197590 
3205224 
2424537 
1559885 

45307 

441099 

965235 
266250 
107747 
218331 
35 076 

313258 
28648 

180459 
25711 
34681 

217421 

86781 
95113 

129346 

23922 

145524 
1344798 

267132 
2763431 
2506639 
1480664 

388588 
89969 

176562 

1061216 
245548 
196244 
214291 

27403 

440635 
81017 

133 078 
43165 
58323 

323205 

68176 
102898 
141827 

3963 

137985 
1256836 

164033 
3300928 
2614048 
1832 582 

323105 
183189 
425315 

1073869 
264283 
203219 
268239 

43157 

511000 
31648 

31300 
22850 
24826 

162778 

47675 
95267 

150717 

5944 
797 

121298 
1534 269 

205858 
5603232 
2359169 
1964491 

2356 
80 228 

289 544 
248 777 
531221 
20437 

NB. Por estas enormes cantidades de substancias grasas y aceitosas impor
tadas, se comprende la importancia del problema que Alemania tuvo que resol
ver durante la guerra europea, cuando toda importac ión había cesado. 
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E n los Estados Unidos, l a p roducc ión de manteca de cerdo v a conti 
nuamente en aumento: en 1902 se sacrificaron 21 millones de cerdos y 
en 1905, 25 millones y medio. E n 1911 los Estados Unidos exportaron 
250000 t de grasa de cerdo por valor de 270 millones de pesetas. Italia 
impor tó 9934 quintales de manteca de cerdo en 1906; 17520 en 1907; 21700 
en 1908; 23819 en 1909; 10564 en 1910, por 1585000 l i r a s ; 28570 quintales en 
1911, 44700 en 1913, 27800 en 1914, 11745 en 1916, 23800 en 1917, 62000 
en 1918 y 66870 en 1919. 

L a tabla de l a p á g . 587 da las constantes para e l aná l i s i s . L a adición 
de aceite de a lgodón se reconoce por e l ensayo de Halphen (pág . 592). L a 
e x p o r t a c i ó n e spaño la de tocino y manteca de cerdo fué de 63196 K g en 1909 
por 107438 ptas., 147374 K g en 1910 por 250536 ptas., 94159 K g en 1911 por 
159070 ptas., 66212 K g e n 1912, 41910 K g en 1913 por 71248 ptas., 281583 K g 
en 1917, 405430 K g en 1918, 332866 K g en 1919 por 505872 ptas. 

Aceites de pescado, de c e t á c e o s y de h í g a d o de bacalao. L a grasa 
de bal lena, de foca y de delfines se extrae de una especie de lardo de las 
membranas de los sesos y del dorso; pero se trabaja de un modo primitivo 
de jándo la fundir y pudrir en barr i les expuestos a l sol. Separado así e l 
aceite, se hace hervi r e l residuo con agua para extraer e l sebo. Calen
tando e l aceite con agua pierde algo de su mal olor. 

D e l a cabeza de algunos ce t áceos , especialmente del Physeter macro-
cephalus (cachalote), y de otras partes del cuerpo se obtiene un aceite y a 
separado y distinto del de lardo, que se solidifica a l a temperatura ordi
na r i a y forma e l llamado espermaceti (o aceite de espermaceti o esperma de 
ballena o blanco de ballena), que una vez filtrado y prensado, para separar 
l a estearina o cera sólida, se hierve con agua y un poco de sosa cáus t ica 
y se l ava repetidamente con agua, formando una grasa o aceite muy apre
ciado en farmacia, en p e r f u m e r í a y para fabricar velas de lujo. 

E l aceite de hígado de bacalao (del h ígado fresco de gadus morrhua, pes
cado en gran cantidad en Noruega y en otras partes) tan ventajosamente 
usado como reconstituyente por las p e q u e ñ a s cantidades de yodo química
mente combinado que contiene y aun más por los abundantes ácidos 
grasos f ác i lmen te emulsionables con él combinados, se obtiene hoy con 
sabor y olor menos desagradables porque se comienza a preparar por pro
cedimientos m á s racionales, fundiéndolo en recipientes cerrados y con 
agua caliente o con vapor directo y mejor todav ía fuera del contacto del 
aire, en una a tmósfe ra de h id rógeno o de anh íd r ido carbónico , o t ambién 
en e l vac ío (patente inglesa 25683 del 1906). 

De los bacalaos frescos se extraen los h ígados , pónense éstos en 
n ú m e r o de 2000 a 3000 en grandes tinas, y a l cabo de 36 a 48 horas se da 
salida a l a mayor parte del aceite separado, se filtra y se pasa a barriles, 
en los refrigerantes, donde se mantiene a l a temperatura de 15°, con lo 
que se separa algo de estearina; e l aceite as í refinado se entrega a l comer
cio en latas, para uso medicinal . E l residuo de los h ígados en las tinas se 
pasa a calderas, se calienta con vapor de agua y así se separa todavía 
aceite medicinal de .2.a calidad. E l residuo se calienta ulteriormente y 
luego se calienta en prensas para extraer de él aceites y grasas obscuros 
para l a industra. E n 1913 p rodu jé ronse en Noruega 72000 H l de aceite de 



E S T A D Í S T I C A 609 

h í g a d o de bacalao medicinal y 50000 H l del bruto industrial. L a masa car
nosa y ósea que queda en las prensas a ú n puede volverse a tratar con 
vapor s i se quiere extraer un poco de grasa todav ía , por ulterior expres ión , 
o bien se deseca, se pulver iza y se vende como abono fosfatado nitroge
nado (guano de pescado). 

D i s t i n g ü e s e e l aceite de h í g a d o de bacalao natural preparado por 
e l antiguo procedimiento del preparado por los métodos modernos, por e l 
fuerte grado de acidez del primero (número de ácido 8 a 25) con respecto a l 
segundo (0,7 a 1,4). 

ESTADÍSTICA. L a producc ión del aceite de h í g a d o de bacalao en 
Noruega v a en continuo aumento, pero oscila mucho de año a otro año , 
s e g ú n l a abundancia o escasez de l a pesca de bacalao y v a r í a de 20000 a 
100000 t anuales, de las cuales aproximadamente l a mitad corresponden 
a aceite elaborado racionalmente. I tal ia ha importado 31170 quintales de 
aceite de pescado en 1906; 61323 en 1910, por 3067150 l i ras , 45000 en 1914, 
65000 en 1916, 21750 en 1918 y 33700 en 1919. Alemania en 1909 impor tó 
213400 quintales y en 1913, 510000. Franc ia impor tó en 1913, 100000 quin
tales de aceite de pescado, de ballena y otros; en 1914, 75325, y en 1915, 
89800 quintales. Inglaterra impor tó 26221 quintales en 1909 y 46100 quin
tales en 1910. 

L a s sofisticaciones se reconocen por el anál i s i s , teniendo presente las 
constantes de l a tabla de l a p á g i n a 587. 

L o s desechos de aceites de pescado son abundan t í s imos en e l comercio y 
constituyen aceites de baja calidad, de olor y sabor muy desagradable, 
por lo que tienen un valor comercial muy bajo. E l olor nauseabundo es 
debido especialmente a l a presencia de un compuesto no saturado, ácido 
clupayiodónico Q s Hss Os, que adicionando 8 H da ácido es teár ico Q s Hae O2 
no fétido. Estos desechos de aceites de pescado se emplean en e l curtido 
de pieles y para preparar el d e g r á s (1) t ambién usado en las t e n e r í a s , o 

(1) E l degrás (en i n g l é s , sodoil) se obtiene en las operaciones de agamuzado 
( separac ión de la grasa de las pieles d e s p u é s de haber servido para untarlas 
durante el curtido) y sirve nuevamente para el curtido de otras pieles. E s t á cons
tituido esencialmente por 30 a 40 0/o de agua, de aceite de pescado enranciado, de 
substancias vesinosa.s{dégragene 14 a 200/o)procedentes de la ox idac ión del aceite, 
de substancias minerales (aproximadamente 2 %, entre cal, sosa, sulfatos), de 
residuos de pieles, membranas, pelos, etc. (aproximadamente 5 0/0); tiene un 
número de acidez de 25 a 35, un n ú m e r o de yodo de 34 a 36, un número de saponi
ficación de 144 a 145, substancias insaponificables 1 a 3 0/0 y un número de acetilo 
de 32 a 44. Su color es amarillo obscuro, su olor de aceite de pescado y con agua 
da fác i lmente una e m u l s i ó n muy persistente. E l d ég ragene es el componente 
carac ter í s t i co y, a diferencia de las otras resinas, es insoluble en el é ter de 
p e t r ó l e o . 

Su valor para el curtido estriba en la propiedad de penetrar fáci l y abundan
temente en las pieles semihúmedas , d i s tr ibuyéndose uniformemente en los poros 
de las mismas y comunicándoles una morbidez muy apreciada, junto con una 
gran conservabilidad. 

L a utilidad del d e g r á s en el curtimiento fué reconocida desde hace muchos 
años y el uso fué aumentando tan r á p i d a m e n t e , que no se pudo atender a la 
demanda y se hicieron necesarias las fábr icas de d e g r á s ar t i f ic ial . Es t e se pre
para amasando y pasando por el batán , desechos y retazos de pieles con aceite de 
pescado, exponiéndolo luego al aire para la ox idac ión y exprimiendo después el 
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bien para preparar ácidos grasos para las j abone r í a s ; estos ácidos grasos 
se desodori\an t r a t ándo los con 15 a 20 0/0 de ácido sulfúrico concentrado a 
l a temperatura de 30 a 40° y l avándolos y des t i lándolos con vapor 
recalentado. 

Pero hoy día estos aceites de pescado son muy buscados para desodo
rar los y endurecerlos mediante h id rogenac ión (v . p á g . 612). L a substancia 
fét ida de estos aceites, o ácido c lupanodónico , que se oxida dando gases 
fétidos, fué descubierta por e l químico j aponés Tsujimodo. 

E n Noruega en 1913 una sola fábr ica trataba diariamente 150 tonela
das de tales aceites con 4500 m3 de h i d r ó g e n o e lec t ro l í t i co . 

Grasa de lana (lanolina). P l in io s e ñ a l a y a su uso medical y como tal 
se empleó en e l siglo x v n ; Chevreul en 1856 reconoció su riqueza en coles
terina que justificaba su clasif icación entre las ceras; y Vohl, en 1867, pro
puso separar la de las aguas de lavaje de l a l ana . E n e l lavaje con agua 
tibia, j abón y un poco de carbonato potás ico o amónico , ciertas lanas 
sucias (de Aus t ra l i a ) pierden hasta 40 y 50 0/0 de su peso, cediendo t ier ra , 
ácidos grasos, substancias jabonosas po tás icas y grasa, sec rec ión de las 
cé lu l a s superficiales de l a p ie l . L a l ana de algunas ovejas puede contener 
de 7 a 35 0/o de verdadera grasa (si las pécoras no se lavan antes 
del esquileo). 

E n algunas fábr icas l a grasa de lana se extrae de l a l ana desecada 
con sulfuro de carbono, pero mejor con bencina (en V e r v i e r s — B é l g i c a — 
un gran establecimiento l a v a desde hace algunos años con bencina todas 
las lanas que consumen las f áb r i cas de l a ciudad) y así resulta m á s fácil y 
económico e l siguiente lavaje con agua y j abón ; l a grasa bruta as í obte
nida, una vez destilado el disolvente, e s t á casi pr ivada de agua, poco colo
rada y pronta para ser entregada a l comercio. Pero generalmente l a l ana 
sucia se l ava en l a m á q u i n a leviatán y entonces las aguas de lavaje jabono-

d e g r á s artificial, llamado moellón: sobre los residuos se repite varias veces la 
operac ión con nuevas porciones de aceite de pescado, hasta que casi no queda 
nada de ellos. Se ha tratado t a m b i é n de obtener el m o e l l ó n pulverizando simple
mente aceite de pescado al aire y a la temperatura de 120° y emuls ionándo lo des
pués con agua. Actualmente, en el comercio, se entiende por degrds una subs
tancia compleja para untar las pieles en el curtimiento, y formada por una 
mezcla de moe l lón y grasa de lana, sebo y otras grasas só l idas; mientras que se 
entiende ^or moellón la so luc ión acuosa de aceite de pescado oxidado. A l d e g r á s 
natural se prefiere hoy día el artificial, porque se pueden preparar varios tipos 
para los diversos trabajos, siendo tales tipos de compos i c ión m á s constante y por 
lo tanto de m á s seguridad para los efectos deseados. Un buen d e g r á s artificial 
contiene ordinariamente 15 70 o m á s de d é g r a g e n e y menos de 20 0/0 de agua. 
Cuando estos d e g r á s contienen m á s de 1 a 2 % de substancias no saponificables, 
no derivan de aceite de pescado, sino de grasa de lana, aceite de resina, aceite 
mineral, etc.—Los d e g r á s franceses contienen a veces 1 a 2 0/o de jabón y hasta 
5 a 6 0/o de filamentos de pieles; en general , deben contener menos de 0,05 0/0 de 
hierro y no deben desecarse como barniz cuando se extienden en delgada capa 
sobre un cristal y se mantienen 10 horas en estufas a 100°, sino que só lo deben 
tomar consistencia c ó r n e a . Extendiendo el d e g r á s sobre un car tón humedecido, 
pero bien exprimido, debe quedar absorbido en una hora, sin dejar m á s que un 
residuo muy p e q u e ñ o . 

E l d e g r á s genuino se v e n d í a en la anteguerra a unas70 pesetas el quintal; el 
artificial de 1.a a 50 pesetas, y el francés (moel lón) a unas 85 pesetas. 
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sas, grasas, se dejan primero posar para separar l a t i e r ra y se tratan con 
lechada de cal diluida o mejor con solución de cloruro de calcio l igera
mente acidulada con H C 1 ; los jabones y los ácidos grasos (pa lmí t ico , ceró
tico, un poco de cap rón ico y oleico y vestigios de e s t eá r i co , i sova le r ián ico , 
bu t í r i co , mir ís t ico , c a r n á u b i c o y l anocer ín ico) precipitan como sales de 
calcio y a r ras t ran l a grasa de lana, poco saponificable por su gran 
riqueza (55-60 0/0) en colesterina e isocolesterina, alcohol cer í l ico, alcohol 
lanol ín ico ( C i a H ^ O ) y alcohol ca rnaub í l i co (C24H50O) que no contienen 
g l i cé r idos ; las aguas de lavaje as í tratadas se dejan posar, o bien se filtran 
toscamente para separar l a porción pastosa; algunos separan e l agua del 
j abón de calcio y de l a grasa centrifugando en un separador como el 
empleado para l a leche (fig. 214, p á g . 599). L a masa así obtenida se deseca a l 
sol o en estufas, formando panes con s e r r í n de madera o zuros molidos, 
de los cuales se extrae con sulfuro de carbono, o mejor con bencina, l a 
grasa de lana bruta, de color algo obscuro; e l residuo de los panes tratado 
con ácido sulfúrico diluido puede dar t ambién algunas veces ácidos grasos, 
y l a emuls ión acuosa resultante, filtrada toscamente para retener las subs
tancias sól idas , abandona después los ácidos grasos en caliente. 

L a grasa de lana así obtenida es de color amari l lo sucio, transparente, 
muy pegadiza ( t ambién se puede obtener de color amari l lo claro puro, 
por diversos procedimientos especiales de refinación), funde a 35-40°, 
el n ú m e r o de saponificación es de 85 a 105, el de yodo de 13 a 17, e l de 
ácido de 0,5 a 1,3, e l de Hehner de 85 a 95, e l de Reicher t -Meiss l 6 a 7, l a 
p roporc ión de agua 0,5 a 1 % , y el poder rotatorio en grados saca r imé-
tricos v a r í a entre + 10,2 y + 11,2. L a lanol ina comercial no contiene m á s 
de 30 0/0 de agua. 

L a grasa de l ana se presta mejor que cualquier otra y que l a vase
l ina a mezclarse con los medicamentos y tiene a d e m á s una g ran potencia 
de p e n e t r a c i ó n a t r a v é s de l a piel, por todo lo cual es muy usada en farma
cia para preparar u n g ü e n t o s medicamentosos. S e mezcla f ác i lmen te con 
grandes cantidades de agua (hasta 105 0/0j, y se separa en caliente; s i se 
mezcla con 20 0/0 de aceite de olivas puede absorber hasta 320 0/0 de agua. 

E n algunos casos, l a grasa de lana bruta se destila con vapor de agua 
recalentado y así se obtiene por un lado un aceite u oleína de lana que con
tiene 40 a 50 0/0 de ácidos grasos, 35 a 45 o/0 de hidrocarburos y 5 a 10 0/0 
de alcoholes y se separa en l a porc ión destilada una estearina de lana 
que funde a 42-55°, tiene un n ú m e r o de yodo de 37, un n ú m e r o de sapo
nificación de 170, contiene colesterina y 73-88 % de ác idos grasos 
libres sól idos. 

A leman ia en 1905 expor tó 1340 quintales (1300 quintales en 1903) de 
lanolina, por valor de 250000 pesetas. 

Aceite de cr i sá l idas . Cuando se elaboran los capullos del gusano de 
seda, una vez obtenida l a baba s edeña queda l a c r i sá l ida muerta del 
gusano (v. l a fig. en e l tomo 11, cap. de l a seda). L a s cr i sá l idas contienen 
de 25 a 27 % de aceite, que se puede obtener por exp re s ión o t a m b i é n por 
ex t racc ión con disolventes. E l aceite es de olor bastante desagradable, de 
color pardo-rojizo; por e l reposo, a l a temperatura ordinaria, abandona 
algo de estearina, a 0° se cuaja en una masa mantecosa. S u n ú m e r o de 
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yodo oscila entre 112 y 118; e l n ú m e r o de saponif icación es de 190-195; los 
ácidos grasos funden a 32-36° y se solidifican a 28-30°. E l aceite contiene 
hasta 30 0/0 de ácidos grasos l ibres . E l aceite se puede decolorar con t ier ra 
de b a t á n . Tiempo a t r á s se usaban las c r i s á l i d a s directamente como abono 
nitrogenado (con 7-8 0IQ de n i t rógeno) , pero hoy se extrae de el las primero 
e l aceite, y el residuo se emplea como abono, porque contiene 10-12,0/o de 
n i t r ó g e n o o rgán ico . E l aceite bruto e ra en parte utilizado para fabricar 
jabones malos, fétidos, y para obtener ácidos grasos sólidos; los destilados 
a l vac ío dan ácidos grasos blancos, duros e inodoros {Molinari y F a n -

. chini 1907). 
M . Tsujimoti (1914) desodora y decolora el aceite de cr i sá l idas t r a t á n 

dolo y sacudiéndolo por una hora con 6-8 0/0 de ácido sulfúr ico diluido 
( a l 50 °/0) a l a temperatura de 100°, luego l a v a bien con agua y trata 
a 130° con 15-20 0/o de tierra Kambara (del J a p ó n , semejante y mejor que l a 
t ier ra de l a F lo r ida : v. Quim. inorg., tomo I I , p á g . 335). E s t e aceite as í 
decolorado y desodorado se presta muy bien a l a producción de grasas 
consistentes por e l proceso de h i d r o g e n a c i ó n . 

E n I t a l i a , con una producc ión de unas 50000 t de capullos frescos se 
obtienen unas 15000 t de c r i s á l idas desecadas a l aire, de las cuales 
se p o d r í a n obtener por lo menos 3000-5000 t de aceite bruto.y l a cr isá l ida 
pr ivada de grasa (unas 12000 t) p o d r í a se rv i r como buen abono orgán ico 
nitrogenado. 

L a industr ia del endurecimiento de los aceites con h i d r ó g e n o 

L o s g l icér idos de los ácidos grasos no saturados (ác. oleico, ác . l inó-
lico y linoleico, etc.) son los constituyentes preponderantes de los aceites 
y grasas l íqu idas comunes; los g l i cé r idos de los ácidos grasos saturados 
(ác. e s t eá r i co , pa lmí t ico , etc.) son los componentes principales de las gra
sas sól idas comunes, que tienen m á s amplio empleo industr ial , y a como 
grasas alimenticias, y a para bu j í a s y jabones, y por esto se ha tratado de 
ut i l izar l a excedencia o los desechos de ciertos aceites o algunas clases 
de aceites poco utilizables por el las mismas, para transformarlas en grasas 
só l idas m á s fác i lmente utilizables y de m á s alto valor (v. en l a nota de l a 
p á g . 448 l a t r ans fo rmac ión del ác ido oleico l íquido en ácido e s t eá r i co sólido 
y en e l i sómero e la id ín ico sólido). 

Consiste e l problema en conseguir transformar de modo económico y 
p rác t i co los compuestos no saturados en compuestos saturados, es decir, en 
adicionar h i d r ó g e n o para saturar e l doble enlace de los ác idos grasos no 
saturados, usando convenientes catalizadores (níquel , paladio, platino, etc.). 

A u n cuando y a eran conocidos en los laboratorios diversos procesos 
de h id rogenac ión , no se in t en tó ninguna ap l icac ión industrial a l endureci
miento de los aceites hasta después de los bel l í s imos estudios de Sabatier 
y Sendereyis de 1897-1900 (v. págs . 50, 98, 189) sobre l a h id rogenac ión de los 
compuestos o rgán icos en general . B a s á n d o s e en estos estudios, W. Nor-
mann ( D . R . P . 141029 de 1902) apl icó por primera vez e l sistema de hidro
g e n a c i ó n a los ácidos grasos y a los g l i cé r idos no saturados (aceites). Pero 
semejante proceso no tuvo inmediatamente ap l icac ión industr ial en A l e 
mania, y fué en cambio explotado primeramente en Ingla ter ra por J . Cros-
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field and Sons, en W a r r i n g t o n , y en Holanda, y sólo en 1911 fué t a m b i é n 
aplicado en A l e m a n i a , en Emmer i ch y en otras dos fábr icas , donde antes 
de l a guerra se elaboraban 100 t diarias de aceite usando como catalizador 
el n í q u e l finamente dividido. 

Mejores resultados, incluso por poderse trabajar a sólo 80-90°, se pue
den obtener con paladio finamente dividido {Paa l en 1908 usó paladio coloi
dal a temperatura casi ordinaria) , pero aunque se pueda recuperar gran 
parte del paladio (que a d e m á s s i rve largo tiempo, y no es tan sensible 
como el n íque l a los venenos, como azufre, BfeS, CSs , C l , tioderivados 
o rgán icos , hidrocarburos, etc.), todav ía resulta demasiado caro. Menos 
caro es e l cloruro de paladio, propuesto más tarde por Skita, a 2-3 atmósfe
ras; trabajando a 100°, una parte de paladio basta por cien mi l partes 
de aceite. 

E l catalizador de n í q u e l se prepara por reducc ión del óxido, obtenido 
calcinando e l nitrato, o del sulfato, precipitando primero el óxido con un 
á lca l i y hac iéndolo depositar sobre soportes inactivos y porosos, como l a 
pómez , e l cok, el amianto, etc., y reduc iéndo lo luego con h id rógeno a una 
temperatura de casi 300° para obtener un n íque l muy activo, muy subdivi-
dido, casi porfirizado, que permite l a completa h id rogenac ión de los aceites 
aun a temperatura inferior a 150°. N íque l extremadamente dividido y muy 
activo se obtiene descomponiendo el n íque l t e t r a ca rb o n i l o {Quím. inorg., 
tomo I I , p á g . 501). 

Cuando se debe usar este catalizador se amasa í n t imamen te con aceite 
y luego se hace una emul s ión . S i se prepara el catalizador mezclando 
directamente el óxido metá l i co con aceite, r e d ú c e s e entonces el óxido con 
h id rógeno calentando e l aceite a 230-240° por un par de horas en autoclave 
especial de dobles paredes, y as í e l catalizador emulsionado queda dis
puesto para mezclarlo con el aceite a reducir y endurecer, pero entonces 
en esta ú l t i m a operac ión basta una temperatura de 120-160°. 

Bedford y Erdmann ( D . R . P . 292649, concedida en 1916 a pesar de l a 
oposición de Normann), ba sándose en los trabajos científicos de W. Ipatieff 
en 1907 y 1909, de Wilbuschewitsch en 1910 (el cual ob ten ía hidrogenaciones 
ca ta l í t i cas de substancias o r g á n i c a s con óxido de n íque l en caliente, bajo 
fuertes presiones, 8-10 atm.), aplicaron e l mismo proceso a los ácidos gra
sos no saturados. Calentando, en efecto, el aceite con V r l 0/o de óxido de 
n íque l a > 255° hasta que ha adquirido un aspecto negruzco por l a forma
ción de u n compuesto de n íque l coloidal (NiaO o N i o compuesto o r g á n i c o 
de n íquel ) , luego obra como catalizador reduciendo y endureciendo l a 
grasa a 180-200°; e l catalizador as í preparado es tá muy finamente dividido 
y no es muy sensible a los venenos sulfurados u oxigenados contenidos en 
los gases reductores. E r d m a n n trabaja en aparatos de cobre o de aluminio, 
que no obstante pueden influir en el sabor o en el olor. Wimmer-Higgins 
usan como catalizador lactato, o acetato, o formiato de n íquel (obtenido 
de sulfato de n íque l y formiato sódico), cuya acción se mejora con adición de 
carbón. T a m b i é n se emplea e l borato de n íque l . E l óxido de n íque l tiene 
una acción m á s lenta y endurece los aceites a temperatura superior a 
200-240°, causando e l obscurecimiento del aceite a endurecer. E rdmann 
explica l a acción ca ta l í t i ca por l a a l ternat iva formación de óxido y sub-
óxido de n í q u e l , pero muchos sostienen que los óxidos se reducen a n í q u e l 
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con el h i d r ó g e n o y que l a verdadera acción ca ta l í t i ca es debida a l n í q u e l . 
L a figura 216 representa un esquema del aparato propuesto por e l ruso 

Wübuschewiisch (pat. ingl . 30014, 10 diciembre 1910) para preparar los 
catalizadores y para endurecer los aceites. E l catalizador ac t iv í s imo de 
n íque l se obtiene embebiendo a r c i l l a cocida con ácido sulfúr ico y de spués 
con una solución de sulfato de n íque l ; tratando luego con una solución de 
sosa, e l sulfato se transforma en carbonato, que con el encandecimiento 
da óxido, y és te con h i d r ó g e n o deja e l n íque l en libertad. L a masa fina
mente pulverizada es f ác i lmen te oxidable y se conserva emu l s ionándo l a 
directamente con aceite. E n R se pone e l aceite a tratar, en O el cataliza
dor (una especie de emuls ión aceitosa), de uno y de otro recipiente dos 

F i g . 216. 

bombas diferenciales A y A ' aspiran en l a debida p roporc ión los dos l íqui 
dos que se emulsionan en B y l a mezcla í n t i m a sube por e l tubo G , y 
mediante l a v á l v u l a H y los pulverizadores C es distribuida en e l primer 
autoclave J j de fondo cónico y de dobles paredes. E l h i d r ó g e n o para l a 
reducc ión se inyecta de un compresor X a 9 a tmósfe ras a lo largo del 
tubo X y hasta e l fondo del autoclave, donde se subdivide finamente a tra
vés de los distribuidores D i , D3, E l autoclave se cal ienta primero 
a 100-160° s e g ú n e l tipo de aceite, y a medida que l a reacc ión se verifica, 
e l aceite en parte reducido por el h i d r ó g e n o se recoge abajo, en l a parte 
cónica del autoclave J i , donde es aspirado por l a bomba E e inyectado en 
e l segundo autoclave Ja mientras e l h i d r ó g e n o que sale de J i pasa a ^2 a 
lo largo del tubo F y el aceite casi reducido, emulsionado con el cataliza
dor, pasa a su vez a l autoclave J3 por medio de l a bomba E 2 . Po r cada paso 
de uno a otro autoclave, e l punto de fusión del aceite aumenta hasta 
en 15° y se v a ensayando hasta a lcanzar el punto de fusión requerido, y 
entonces se descarga por e l grifo U en e l separador cen t r í fugo F , con lo 
que el aceite, reducido, se descarga en N , donde se separa luego e l aceite 
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solidificado, mientras que e l aceite que contiene e l catalizador, separado 
por cent r i fugac ión , sale por e l tubo Z y a t r a v é s de las l laves S y T rein
gresa en c i rcu lac ión en los autoclaves. A medida que e l catalizador se 
agota, se aumenta l a dosis (del catalizador fresco basta l % ) y cuando es tá 
completamente agotado se descarga en e l recipiente P . Por otra parte, e l 
h id rógeno que no es absorbido en el ú l t imo autoclave J3, sale por l a vá l 
v u l a W y a lo largo del tubo Q l lega a l s e r p e n t í n refrigerante L , burbu
jea en e l lavador con sosa M y así purificado vuelve a l ciclo a t r a v é s del 
compresor K . Como e l proceso catal í t ico de r educc ión va a c o m p a ñ a d o de 
desprendimiento de calor, a veces es preciso regular l a temperatura del 
autoclave con c i r cu lac ión de agua fría en l a doble camisa. 

P a r a e l endurecimiento de los aceites se requieren cantidades varia
bles de h i d r ó g e n o s e g ú n l a naturaleza del aceite y s e g ú n e l grado de 
h i d r o g e n a c i ó n que se quiere alcanzar. D e ordinario bastan 8 a 12 m3 
de h id rógeno por 100 K g de aceite, y como son precisas grandes y costosas 
instalaciones para producir h i d r ó g e n o puro a buen precio (v . Quitn. inorg., 
tomo I , p á g . 199), se comprende fác i lmen te que las instalaciones industria
les para producir aceites endurecidos sólo las pueden real izar las grandes 
fábr icas . E l h i d r ó g e n o obtenido del gas de agua debe contener, una vez 
purificado, menos de 0,2 0/0 C O y menos de 0,1 0/o de H2S. Cuanto más 
puro es el h i d r ó g e n o , m á s r á p i d a es la reacc ión y mayor es l a du rac ión del 
catalizador. 

E l n ú m e r o de yodo de todos estos aceites endurecidos es enormemente 
bajo (5-25). L a s colesterinas y las fitosterinas no son alteradas en estos 
tratamientos, y así en e l producto final es posible reconocer s i hay mezcla 
de grasas vegetales y grasas animales buscando las fitosterinas o las 
colesterinas. 

E n l a p rác t i ca , l a r educc ión con h id rógeno fué aplicada a los aceites 
de mala calidad (olivas, a lgodón , aceite de pescados) para obtener grasas 
consistentes alimenticias (como la margar ina , muy poco para buj ías) . T a m 
bién los aceites de olor y sabor desagradables son de tal modo mejorados 
porque e l ácido clupanodónico Q s H s s O a no saturado y fétido, fija 8 H y da 
ácido e s t eá r i co (v. p á g . 436), pero a l fin se el iminan los productos vo lá t i l es 
en corriente de vapor de agua directo. E n general , cualquier aceite elabo
rado por este procedimiento pierde su propio olor primitivo y todos toman 
el olor del sebo. 

E n A leman ia y a en 1913 se p r o d u c í a n unos 2000 quintales diarios de 
estos aceites endurecidos para margarina, y durante l a guer ra europea 
esa fabr icac ión adqu i r i ó una importancia enorme. 

E n t r e E u r o p a y A m é r i c a se contaban antes de l a guerra europea más 
de 20 grandes fáb r i cas de aceites endurecidos, de ellas 7 en Aleman ia , 
2 en A u s t r i a , 1 en Holanda, 1 en Bas i l ea , 2 en R u s i a , 2 en los Estados U n i 
dos de A m é r i c a , 3 en Ing la te r ra , etc. 

E n Italia p r o y e c t ó s e en 1913 una gran fábr ica en M i r a (capital 1300000 
l i ras , que se podía e levar a 3 millones) para endurecer los aceites de 
pescado, y estaba y a en cons t rucc ión cuando es ta l ló l a guer ra europea; 
entonces se suspendieron los trabajos. 

E n Franc ia hay dos fábr icas , una en Marse l l a y una en L y o n , que pro
ducen a l año 20000 t de aceites endurecidos. 
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E l gasto total de h i d r o g e n a c i ó n se calculaba antes de l a guerra en 
unas 15-20 ptas. por 100 K g de aceite. 

Es tos aceites endurecidos se ha l l an en e l comercio bajo diversos nom
bres {talgol, talguina, candelita, crutoleina, etc.), funden entre 38° y 50°, su 
n ú m e r o de ácido es 3,5-4, su n ú m e r o de yodo 20-60, su n ú m e r o de saponifi
cación 189-192, las substancias no saponificables 0,3-0,5. D a n jabones con 
mayor rendimiento, pero forman menos espuma y lavan m á s lentamente. 
E l índ ice de ref racc ión es t á l igeramente rebajado y las diversas reacciones 
c r o m á t i c a s e s t án atenuadas o anuladas. 

C a s i todos los aceites endurecidos con h i d r ó g e n o l levan vestigios 
m í n i m o s del catalizador y el n íque l se puede descubrir en las cenizas por 
l a r e a c c i ó n de l a dimetilglioxima (v. p á g . 506). 

Aceites vegetales 

E n las plantas, los aceites se acumulan especialmente en las semillas 
y en l a parte carnosa de los frutos y r a r a vez en las r a í ce s . L a composi
ción de estas partes oleaginosas de las diversas plantas v a r í a algo con 
las localidades en que se cul t ivaron y con e l c a r á c t e r de las estaciones en 
los diversos años (1). 

(1) COMPOSICIÓN MEDIA DE LAS SEMILLAS Y FRUTOS OLEAGINOSOS (el m á x i m o y el 
m í n i m o son en 10-15 % superiores e inferiores al promedio): 

C o m p o s i c i ó n media de semillas 
y frutos oleaginosos 

Oliva: pulpa 
c a s c a r a 
semil la 

L i n a z a : inverna l 
e s t iva l 

Ric ino (semilla): italiano. . . 
í n d i c o 

S é s a m o (semillas): obscuras de 
L e v a n t e 
a m a r i l l a s í n d i c a s . . . . 

A l g o d ó n (semillas): Egipto . . 
A m é r i c a ; , 

Colsa (semillas) 
N a b i n a : tresca. . . . . . . 

de dos a ñ o s . . . . . . 
C a c a h u e t e s (descascados): 

frescos 
viejos 

C a ñ a m o n e s 
Mostosa: negra 

blanca . . 
A d o r m i d e r a : blanca . . . . 

negra . . . 
A l m e n d r a s dulces 
M a i s 

g é r m e n e s 
P a l m a . . 
P a l m i s t o 
Coro 

A g u a 

24,22 
4,20 
6,20 
8,65 
7,80 
8,00 
7,26 

5,90 
7,06 
7,54 
8,12 
6,00 
9,10 
5,25 

7,87 
2,75 
8,65 
6,78 
7,00 
8,85 
9,50 
9,58 

Ceni
zas 

2,68 
4,16 
2,16 
3,15 
3,20 
2,93 
3,40 

7,52 
6,85 
8,60 
9,44 
4,30 
4,80 
4,36 

2,43 
2,50 
3,45 
4,21 
4,45 
3,42 
4,00 
2,86 

Ace i te 

56,40 
5,75 

12,26 
35,20 
31,60 
52,62 
55,23 

55,63 
50,84 
23,95 
20,58 
38,00 
36,80 
39,25 

87,84 
41,63 
33,60 
22,20 
29,30 
55,62 
51,36 
51,42 

6,10 
44,46 
65,72 
45,50 
45,63 

Subs
tancia 
o r g á n i 
ca pr i 
vada de 
aceite 

16,70 
85,89 
79,38 
53,00 
57,40 
36,45 
34,11 

30,95 
35,25 
59,91 
61,86 
51,70 
49,30 
51,14 

52,36 
53,12 
54,30 
66,81 
59,25 
32,11 
35,14 
38,19 

o © 5 2 
.93 eg 

£ a o 0 

T o r t a s des
p u é s de la ex

p r e s i ó n 

grasa 
lo 

1,10 
2,50 
2,16 

22,10 
24,00 5 
25,50 ) 
24,26 ] 

I 
21,42 ) 
22,30 ) 
27,20 ) 
28,12 ) 
20,00 | 
2,50 ) 
4,20 ] 

I 
27,25 ) 
27,85 ] 
15,95 
20,52 
28,20 
16,89 
17,50 
22,50 

5- 15 

6- 8 

7- 10 

10-15 

12-16 
8- 10 
7- 10 

6-9 
8- 12 

9-11 

6-10 

7-9 
10-14 

subst. 
proteic 

0/ 
'o 

4-8 

30-38 

28- 31 

35- 40 

36- 48 
29- 32 
29-32 

44-50 
28-83 

33-37 

14-18 

14-17 
18-22 
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ACEITES VEGETALES Y SEMILLAS OLEAGINOSAS IMPORTADOS POR ITALIA 

Colza y nabina 
Ol iva . . . . 

semillas Q. 
aceite imp. 

L i n o 
exp. 

aceite 
semillas 

TD- • aceite 
R l c m o s e m i l l a s 
Cacahuete . . . . aceite 
Cacahuete y sésamo semillas 
Algodón aceite 
P a l m a aceite 
Coco aceite 
Coco y copra . . . nueces 
Var ios aceites finos . . . . 
V a r i a s semillas oleaginosas . 

1905 

140359 
355000 

2200 
360000 

104000 

180000 
119800 

15750 

950 
4419 

1910 

22800 
58456 

416000 
3825 

367660 
177 

129600 
50800 

385900 
35800 
81900 
20000 

344 
121575 

5392 

1914 

219800 
154220 
244000 

7500 
323800 

244 
97100 
27790 

288627 
23882 
69774 
38782 
31077 

164690 
14332 

1917 

21576 
99974 
84000 
26700 

225645 
7119 

72000 
24 

160000 
2416 

77705 
14210 
39744 
7059 
7762 

1 9 1 9 

41690 
68836 
85000 
38000 

131838 
29265 
10903 
3579 

87286 
37245 
83961 
48634 

133786 
6956 

532 

iV". B . E n tiempo ordinario un tercio del aceite de oliva exportado es a l 
sulfuro industrial. 

Franc ia en 1908 impor tó 7830400 quintales de semillas oleaginosas 
(4650500 quintales por Marse l la ) y 324000 quintales de aceite de o l iva . E n 
1910, sólo en Marse l la se importaron 6656790 quintales de semillas oleagi
nosas, de los cuales fueron 348000 de cacahuetes, 171423 t de copra y 
91000 t de sésamo, a d e m á s de 11665 t de semillas de a lgodón . 

Alemania importa cantidades e levad í s imas de aceites, grasas y semil las 
oleaginosas (v. tabla de l a p á g . 607). 

Inglaterra en 1910 expor tó 39000 t de aceites de semillas y aproxima
damente otro tanto de otros diversos aceites. 

España impor tó las siguientes cantidades de semillas oleaginosas: 

Aceites de coco 
y palma, d e m á s 
aceites só l idos 
y o l e í n a . Kgr. 

L o s d e m á s acei
tes vegetales 
excepto el de 
ol iva. . . K g . 

Simientes olea
ginosas . K g . 

1911 

1029147 

417238 

1912 

1161009 

331168 

81587 828 57 938 286 69 989 518 

¡913 

1000606 

470959 

1917 

652427 

175453 

35089946 

1918 

259900 

467674 

16041395 

1919 

669536 por 535629 pta s. (a) 

1400483 por 1302403 ptas. (6) 

24709485 por 11119268 pts. (c) 

(a) Proveniente especialmente de Gran Bre taña , F r a n c i a y Posesiones 
inglesas de Africa.—(6) Id. de Gran B r e t a ñ a , Argentina y Bé lg ica .—(c) Id . de 
Argentina, Posesiones portuguesas de Africa, Posesiones holandesas de Ocea-
nía , Bras i l , Fi l ipinas y Posesiones inglesas de Asia . 

L a expor t ac ión e spaño la de aceites vegetales, excepto el de o l iva , 
fué l a siguiente: 39702 K g en 1911, 136579 K g en 1912, 28110 en 1913 por 
37498 ptas.; 1176272 K g en 1917, 1645116 K g en 1918 y excepto e l de o l iva 
y e l de cacahuete 1321251 K g en 1919 por 1325554 ptas. dirigido especial
mente a Su iza y F r a n c i a . 

E l aceite se extrae por dos procedimientos: por prensadura o por medio 
de disolventes. L o s aceites comestibles se obtienen siempre por e l pr imer 
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sistema, y en gran parte t a m b i é n los otros; r e s e r v á n d o s e los disolventes 
para extraer e l aceite remanente en los resi
duos prensados {tortas u hogazas) cuando éstos 
no se usan como alimento del ganado. 

S e g ú n l a potencia y perfección de los me
dios de prensadura queda en los residuos l a 
cuar ta o sólo l a sépt ima parte del aceite total; 
en cambio, extrayendo con disolventes las 
mismas substancias oleaginosas, convertidas 
en polvo, los residuos contienen menos de l a 
quinceava parte del aceite total (en ellos queda 
1 a 2 0/0 de aceite en lugar de 10 a 12 o/0). 

Nunca se trabaja con semillas frescas, re
c i én recolectadas, sino con las almacenadas, 
aireadas y continuamente removidas en los 
graneros o en los silos. Antes de someterlas a 
l a ex t r acc ión del aceite, en las fábr icas se l im
pian primero con cribas y ventiladores y se 
machacan en una suerte de cilindros laminado
res (figs. 217 y 218) formados por 4 ó 6 c i l in 
dros apareados y superpuestos, de los cuales 
los dos superiores que reciben las semillas de 
la tolva alimentadora 7", l levan e s t r í a s inc l i 
nadas que facilitan l a primera rotura, mien
tras los cilindros subyacentes completan la 

pr imera pu lve r izac ión . E n l a figura 217, que representa l a sección de esos 
cilindros, se puede ver cómo 
se desprende el polvo de las 
semillas que se adhiere a los 
cilindros, mediante las cuchi
l las Z inclinadas en d i recc ión 
opuesta a l sentido de rota
ción de los cilindros; as í cae 
e l polvo en los cilindros sub-. 
yacentes para l a ulterior pul
ver izac ión . Luego se calienta 
el polvo en sartenes mezcla
doras (v . más adelante) y se 
humedece después con agua 
(hasta 5-10 % ) y se homoge-
niza bajo muelas ver t icales 
de hierro fundido o de piedra 
semejantes a las representa
das en e l cáp í tu lo de Mate
rias explosivas para l a pul
ve r i zac ión de las materias 
primas en l a fabr icación.de l a 
pó lvo ra (tomo I I ) . L a s muelas, de 1,70 metros de d i áme t ro , reducen en 
25 minutos a harina unos 35 litros de l inaza . 

F l g . 218. 
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P a r a obtener el llamado aceite virgen 
seguida la prensadura en frío de l a hari
na; pero c o m ú n m e n t e , para obtener ma
yor rendimiento, aunque en periuicio de 
l a calidad y del color, se verifica l a ex
pres ión en caliente precalentando l a 
har ina con e l aparato de costumbre (fi
gura 219) provisto de bocas de descar
ga a, que pueden t a m b i é n med i r l a can
tidad correspondiente a cada hogaza. 
E l aparato es tá dividido en dos c á m a r a s 
superpuestas b y c; en l a superior se 
e fec túa e l caldeamiento con vapor y en 
l a inferior, bien revestida, se conserva la 
temperatura de l a masa. 

Hoy d ía , para el estrujado se em
plean casi exclusivamente las prensas 
h id ráu l i cas , de formas var ias (1), y sólo 

comestible, se practica en 

F i s . 2 1 9 . 

(1) Prensa hidráulica. Se funda en el principio de Pascal , s e g ú n el c u a i l a 
pres ión ejercida sobre un punto de una masa l íquida se transmite con la misma 
intensidad en todas direcciones; y por lo tanto, si se ejerce la pres ión de 1 K g 
mediante un émbolo de 1 cm2 de secc ión sobre un l íquido contenido en una rama 
de un recipiente en U , cerrado por la otra rama por un émbolo (fig. 220) cuya sec
ción sea de 16 cm2, este úl t imo requer irá 16 K g de pres ión para equilibrar al pri
mero, porque cada cm2 rec ib irá la pres ión de 1 K g ; o, lo que es lo mismo, la pre
sión transmitida a la placa de trabajo de la prensa es proporcional a la superficie 
que recibe la pres ión. 

L a prensa h idrául ica e s t á constituida por una bomba aspirante-impelente P 
(fig. 221) que aspira agua del recipiente 4̂ y la impele a t r a v é s del robusto 

F i g . 220. F i g . 

tubo de cobre t hacia la caja B de paredes gruesas, h e r m é t i c a m e n t e cerrada en 
su parte superior por el gran p i s t ó n b que sostiene una plataforma c sobre la cual 
se coloca el material que debe someterse a compres ión . L a superficie que com
prime es la de la base del é m b o l o menor de la bomba; la superficie que recibe la 
pres ión es la de la base del é m b o l o b, y la pres ión que recibe depende de la razón de 
las secciones de los é m b o l o s y de la razón de los brazos O P y O R de la palanca 
de la bomba. S i el brazo O R es 10 veces mayor que el P O y si el esfuerzo ejercido 
en R es de 30 K g , el émbolo de la bomba recibe la pres ión de 300 K g (o sea 
30 X 10) y si por otra parte la secc ión del émbolo b es 15 veces mayor que la de 
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en los m á s insignificantes molinos de aceite se usan todavía prensas de 
husillo, de madera o de metal . 

in tQ m 

r 

F i g . 222. 

é m b o l o pequeño , la pres ión recibida por el é m b o l o mayor resu l tará ser de 4500 Kg-
(es decir, 300 X 15). 

E l p is tón b, al elevarse con la plataforma, comprime la substancia contra un 
techo d que e s tá sujeto por tres o cuatro columnas e. Cuando se quiere que cese 
la pres ión , se descarga el agua del recipiente 5 y el émbolo desciende. L a bomba 
es tá provista de una vá lvu la de seguridad que regula la pres ión m á x i m a que se 
desea alcanzar. E l ajuste perfecto del p i s tón mayor se logra rodeándolo en el 
punto b con un anillo de cuero acanalado (ideado por el i n g l é s Bramah), o sea 
con una secc ión en forma de n, de suerte que si el agua tratase de escapar a lo 

largo de las paredes del émbolo , pene
trar ía en el anillo, s eparar ía sus bordes 
y lo a p r e t a r í a con tanta mayor fuerza 
contra las mismas paredes del p i s t ó n , 
cuanto mayor fuera la pres ión , de ma
nera que el cierre es verdaderamente 
h e r m é t i c o . 

Actualmente se usan t am bién pren
sas h idráu l i cas horizontales, de las 
cuales se descarga más fác i lmente el 
aceite y las hogazas, pero ocupan m á s 
espacio úti l y al terminar la operac ión 
no baja el p i s tón a u t o m á t i c a m e n t e . 

E n la prác t i ca , cuando se debe 
comprimir una substancia con la pren
sa h idrául ica , se usan dos o m á s bom
bas, a saber, una para obtener el rápi
do ascenso dél p is tón y la plataforma, 
pues durante esta e l e v a c i ó n la resis
tencia es p e q u e ñ a y se puede trabajar 
con cierta velocidad, y otra menor 

destinada a la c o m p r e s i ó n lenta, cuando la p r e s i ó n ya ha crecido. 
E n los grandes establecimientos en que se trabaja con varias prensas hidráu

licas, para no tener que atender a un gran n ú m e r o de bombas y para disminuir 
las pérdidas de e n e r g í a , se emplean los llamados acumuladores hidrául icos 
Armstrong 1843) que permiten tener una reserva de agua bajo fuerte pres ión 
para alimentar varias prensas h idráu l i cas a la vez. Estos acumuladores es tán 
representados en las figuras 222 y 223. E l é m b o l o L corre por el cilindro B como 
en una prensa h idrául ica ordinaria y recibe la pres ión por debajo mediante el 
agua a pres ión que llega de una bomba, pasando por/> y ve, la parte superior del 
é m b o l o e s tá fijada al centro de una placa C, que por medio de tres tirantes S sos
tiene la placa E , sobre la cual se cargan gruesos y p e s a d í s i m o s anillos de fundi
c ión D . Cuando el émbolo es elevado por el agua a pres ión que entra en A , 
se eleva también todo el acumulador E C, con los discos D\ cerrando después Vi se 
tiene en A una prov i s ión de agua a pres ión , que puede ejercer pres ión en varias 
prensas h idrául icas a la vez, abriendo la l lave v-i del tubo que comunica con 
dichas prensas, sin necesidad de hacer funcionar bombas. P a r a impedir que el 
é m b o l o L sea elevado demasiado por el agua de 4̂ y salte fuera del cilindro B , l a 
parte inferior del émbolo lleva una acanaladura vertical con salida lateral, y 
cuando el p i s tón se eleva hasta lo alto de la caja B , el agua comprimida escapa 
por el tubito lateral , por haber traspasado su boca el extremo superior del cilin
dro; entonces cesa la pres ión y el émbolo desciende. E n los grandes estableci
mientos existen dos o más acumuladores, procurando que cuando el uno e s t é 
bajo, el1 otro se encuentre elevado, y así , si las bombas en un momento dado dan 
demasiada agua a pres ión , se e n v í a é s t a al acumulador bajo, que entonces se 
eleva, y puede también utilizar la pres ión ú l t i m a de las prensas hidrául icas , antes 
de descargarlas, a p r o v e c h á n d o s e de esta manera fuerza que de otro modo queda
r ía perdida. 

Figr. 223. 
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U n a prensa h id ráu l i ca de uso]¿muy| difundido es l a de anillos, repre
sentada en l a figura 224, de B r i n k y H ü b n e r de Mannheim. L a har ina de 
semillas se carga sobre anillos a cuyo fondo consiste en una placa de acero 
agujereada, movible, cubierta por un disco de tejido de lana o de c r i n de 
caballo: l a harina se comprime a mano o con maquinillas especiales, y 
luego se cubre con otro disco de lana o de cr in , se hace correr por las 
g u í a s 6 y se conduce as í a situarse entre dos placas e con l a parte superior 
acanalada y l a inferior l i sa , que pueden pene
t rar exactamente en los anillos, superior e infe
rior, que contienen l a har ina. L a parte aca
nalada de l a placa l l eva t a m b i é n una canal 
c i rcular , per i fé r ica , encargada de recoger e l 
aceite que sale del fondo agujereado de los ani
llos cuando l a prensa es tá funcionando. 

E n uno o dos minutos se l l eva a cabo l a 
carga au tomá t i ca de los anil los; igua l tiempo 
es preciso para descargarlos, y en 8 a 10 mi
nutos l a expres ión es completa con presiones 
de 200 a 300 a tmósfe ras . L a expres ión puede ha
cerse t a m b i é n en caliente, especialmente para 
e l aceite de palma o de coco, empleando placas 
susceptibles de calefacción, y entonces se abre
v ia l a durac ión y se obtiene m á s aceite. A l g u 
nos acostumbran practicar una primera pren
sadura con pres ión menos fuerte para obtener 
e l aceite de calidad superior y d e s p u é s una 
segunda prensadura, con pres ión m á s fuerte, 
sobre las hogazas trituradas, p. e j . , con un 
molino Exce l s io r (pág. 304) para obtener m á s 
aceite, pero de segunda calidad. 

L a s prensas h i d r á u l i c a s m á s c o m ú n m e n t e 
usadas son las de campana, de cuatro o tres 
columnas (íig. 225, t planta); la campana d es una jau la ci l indrica for
mada por barras de acero duro verticales, fijadas en robustos anillos hori
zontales que los rodean (fig. 226), dejando las aberturas vert icales por 
donde fluye e l aceite; en l a campana se cargan las hogazas que contie
nen 2-3 K g de harina de semillas, caliente, bien envuelta en robustas 
telas de c r in de caballo; cada hogaza superpuesta se separa de l a prece-

Fiff. 224. 

A s í se obtiene también una pres ión constante y duradera sobre diversas 
prensas; pero no se ejerce esa pres ión progresivamente, sino i n s t a n t á n e a m e n t e , y 
esto en algunos casos constituye una desventaja, a menos de disponer de acumula
dores a diversas presiones. 

L o s acumuladores de é m b o l o pequeño pueden dar hasta 400 a t m ó s f e r a s 
de pres ión . 

E n vez de los anillos de fundición, para formar el acumulador se emplea tam
bién un cilindro grande único lleno de trozos de hierro o de piedras. 

E n parte se puede regular gradualmente la pres ión de los acumuladores 
hidrául icos , uniéndolos a c á m a r a s de aire comprimido {acumuladores auto
máticos). Como l íquido para los acumuladores se emplea el agua, la gl icerina 
o el aceite. 
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dente mediante una placa redonda de acero ligeramente acanalada^ 
Cuando l a campana es tá cargada, se da con el pistón de l a prensa h id ráu 

l i ca una pr imera compres ión para 
poder cargar todavía algunas hoga
zas y después se procede a l a compre
s ión, e l evándo la gradualmente hasta 
l legar a 200 y aun a 300 a tmós fe ra s 
( según l a cantidad de semillas a ex
pr imir ) ; cuando se tienen b a t e r í a s 
de var ias campanas, se hace uso a 
menudo de los acumuladores h id r áu 
licos (v . figs. 222 y 223 y nota de l a 
p á g i n a 620). 

E n estas prensas h i d r á u l i c a s l a 
campana cargada d (fig. 225) es ele
vada por el plato be de l a prensa hi
d r á u l i c a y se enchufa lentamente en 
el pistón h fijado a l a tapa superior, 
mantenida fija por las columnas s y 
los correspondientes grandes dados 
de tornillo r . Cuando el aceite ha 
dejado de fluir, se baja l a campana 
y con un mecanismo de palanca eg 
se t i ra sobre una vagoneta, substitu
y é n d o l a por otra campana previa
mente cargada y pronta a ser some
tida a l a compres ión . L a campana 

que ya ha sufrido l a compres ión se l l e v a a l extremo d é l a b a t e r í a ^fiC£> 
(figura 227), donde existe una p e q u e ñ a prensa h id ráu l i ca 4 que permite 
descargar las hogazas mediante un pis tón 5 recuperando los discos de 
acero para cargar con l a mismá prensa p e q u e ñ a las nuevas hogazas (con 
o sin telas de cr in , s e g ú n l a naturaleza de las semillas) y tomando l a har ina 
caliente de los calentadores superiores 6. 

Cuando e l trabajo de p res ión puede realizarse r á p i d a m e n t e se prefie
ren las prensas h id ráu l i cas de dos campanas 
giratorias alrededor de l a columna común s 
(figura 228). Mientras en A se produce l a expre
sión con l a m á x i m a p res ión , en B funciona el 
descargador que por medio del pistón n expulsa 
por arr iba en m las hogazas agotadas de l a cam
pana B , l a cual luego se recarga con nuevas 
hogazas por medio del pis tón p y as í queda 
pronta para vo lve r l a a A por simple ro tac ión 
alrededor de l a columna s, a l a cual e s t á fijada. 

Mientras con las prensas h id ráu l i cas se l lega 
a extraer aproximadamente el 70 % de los acei
tes contenidos en las semillas y frutos oleagino
sos, con disolventes adecuados se puede extraer e l 98-99 o/0 de l a grasa 
(o aceite) contenida en los diversos productos industriales. 

F i g . 225. 

F i e . 226. 
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L a extracción del aceite con disolventes, de las semillas machacadas o de 
las hogazas trituradas, se efec túa con sulfuro de carbono (la operac ión se 
efectuó por vez pr imera en 1856, en Inglaterra) que tiene un gran poder 
disolvente de las grasas, aun en frío (Quim. inorg. tomo I , p á g . 703), pero 
arrastra también algo de clorofila; o con bencinas de pe t ró l eo , que des
arrol lan su máx imo poder disolvente en caliente. E n estos ú l t imos tiempos 
se ha propuesto t a m b i é n el tetracloruro de carbono {Quim. inorg. tomo I , 
p á g i n a 669) por no presentar e l peligro de l a inflamabilidad como aquellos 

F i g . 227. 

otros disolventes y permitir l a ex t racc ión del aceite aun de materias 
h ú m e d a s . 

L a ex t racc ión se puede real izar por agotamiento directo o por agota
miento s i s temát ico . E n el primer caso se con t inúa haciendo l legar el disol
vente puro sobre l a substancia y se obtienen así grandes masas de solución' 
diluida, que se deben concentrar; mientras que con el otro procedimiento 
se disponen diversos aparatos en serie de modo que el disolvente, atrave
sándolos sucesivamente, salga del úl t imo completamente saturado; mien
tras tanto, hab i éndose agotado l a substancia del primer recipiente se vac ia ' 
para l lenarlo de nuevo material , y pasa a ser el ú l t imo recipiente (de modo 
aná logo a l lavado s i s t emát ico : Quim. inorg. tomo I I , p á g . 120; y a l trata--
miento de las remolachas en los difusores: v. Adúcar). D e l a solución satu
rada de aceite, se destila e l disolvente con vapor indirecto y directo, siendo • 
casi por completo recuperado, y l a grasa bruta se refina si conviene. 

Diversos aparatos se conocen que corresponden a l primer tipo des 
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extractores y entre ellos mencionaremos el extractor universal de Mer\ , e l 
de Pallenberg y el bastante difundido de 
Wegelin y Hubner (fig. 229). E n este úl t i 
mo e l mate r ia l graso se coloca en e l 
recipiente A y de Z) se hace l legar e l di
solvente por medio del tubo r ¿7. E l disol
vente, saturado de grasa, se descarga en 
e l destilador C, en el cual , por medio del 
vapor indirecto que l lega a l tubo y , se 
destila e l disolvente, cuyos vapores su
ben por el tubo i para pasar a conden
sarse en el refrigerante B y para reco
gerse finalmente en D . L a grasa que 
queda en C se puede descargar por l a 
espita x , pero si retiene obstinadamente 
una porc ión del disolvente, antes de 
descargarla se calienta con una corriente 
de vapor directo y así se condensan en B 
e l disolvente y agua, que después se se
paran, merced a su r ec íp roca insolubi
l idad, en un separador especial instalado 
entre B j D , en el punto w, de manera 
que el agua se descargue hacia e l exte
r ior (1). S i en vez de hacer pasar e l disol
vente saturado de grasa por e l tubo u, se 

F i g . 228. 

(1) A l separador florentino (fig. 230) le 
hemos dado una forma racional, que consiste 
en un cilindro de hierro D ' unido por la 
parte inferior a un tubo doblado en cuello de 
cisne C y que en la parte superior l leva un 
tubo D ligeramente más alto que el extremo 
superior del tubo Wl (/t = 2 a 4 cm, s e g ú n la 
diferencia de densidad de los dos l íquidos 
que hay que separar, p. ej . , agua y bencina). 
E l tubo B penetra en el separador, se dobla 

en á n g u l o recto y conduce al fondo la mezcla de disolvente y agua condensada en 
el serpent ín que precede al separador, con lo que la bencina asciende y se va 
descargando por D r e c o g i é n d o l a en el recipiente D de la figura precedente, 
mientras el agua m á s densa, a medida que se separa de la bencina hacia abajo, 
se descarga por el tubo Wl . Por la espita t se introduce el agua en U al comen
zar la operac ión , hasta que sale por Ws y luego se empieza la dest i lac ión dejando 
siempre caer por t un l i g e r í s i m o chorro de agua. S i en cualquier instante en el 
separador se percibiesen golpes de pres ión o de asp irac ión debidos a irregulari
dades en la des t i lac ión del disolvente, el exceso de gas podría hallar salida por el 
tubo s venciendo una l igera columna de agua en u, y en el caso de aspirac ión 
s e r í a absorbida por s una pequeña cantidad de agua que caer ía en el embudo 
e para ser conducida al fondo del separador, sin remezclar el estrato de bencina 
con el del agua. Cuando se emplea un disolvente m á s pesado que el agua (sul
furo de carbono, cloroformo, etc.), el tubo W1 se pone en comunicac ión con el 
recipiente del disolvente y por el tubo D se descarga el agua, m á s l igera. 
Cuando la ex tracc ión es completa y todo el disolvente ha sido expulsado de la 
g r a s a y de la hogaza residual, no destila y no se condensa m á s que vapor 
de agua, como puede comprobarse tomando una muestra del l íquido por el 
grifo W*. 
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F i g . 229. 

hace ascender hasta lo alto del tubo /, para caer en el tubo v, se puede 
rea l izar una ex t racc ión 
por c i rculación continua 
del disolvente hasta ago
tamiento de l a masa que 
debe extraerse. P a r a se
parar y recuperar e l di
solvente de que queda im
pregnada l a substancia 
que ha quedado en A , 
se env ía á este recipien
te una corriente directa 
de vapor de agua, e l 
cual a r ras t ra los . vapo
res del disolvente a lo 
largo del tubo k y pa
sando por l a v á l v u l a n 
l a mezcla de vapores, va 
a c o n d e n s a r s e en e l 
s e r p e n t í n B y antes de 
l legar a l recipiente D 
se separa el agua en el separador iv, no representado en l a figura. 

E l aparato de ex t r acc ión Mar%, ligeramente modificado por Fisher 
('pat. i ng l . N , 123-645), que describimos, se diferencia de los d e m á s por e l 

hecho de que con él l a ex t racc ión puede efec
tuarse fác i lmen te en los dos sentidos, y a de 
arr iba abajo, y a de abajo arr iba , lo que consti
tuye una ventaja desde e l punto de vis ta de 
la eficacia de l a ext racc ión, porque haciendo 
pasar e l disolvente sólo de arr iba abajo, a l 
cabo de cierto tiempo se forman huecos y ca
nales a t r avés de l a masa, y el disolvente 
pasa por éstos sin cumplir su función ex
tractara. 

A d e m á s , como se dice m á s adelante, l a 
ex t r acc ión en este aparato puede ser hecha 
en caliente; y él extractor y e l destilador 
constituyen un solo aparato (otra ventaja 
del lado té rmico , porque los vapores del 
disolvente antes de l legar a l condensador 
c i rculan y calientan l a masa que se v a a 
extraer) . 

L a figura 231 muestra e l aparato de 
frente, y l a figura 232, e l aparato de spués 
de Un giro de 90°. 

E l mater ial se carga por l a boca A en 
el extractor, que es t á constituido por e l c i 
lindro interior de palastro B de fondo ce

rrado C; sobre este fondo hay una serie de serpentines cerrados D para 

40 MOLINARt — I * 
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e l caldeo indirecto y el s e r p e n t í n horadado E para l a admis ión de vapor 
directo, que s i rve a l fin para expulsar de l a masa e x t r a í d a e l disolvente de 
que queda impregnada. 

E l vapor penetra en los serpentines F , sobre los cuales hay una doble 
placa perforada que sostiene l a masa a extraer; a l n ive l de esta placa hay 
una puerta rectangular G para l a descarga del mater ial agotado. 

E l disolvente proviene del recipiente por medio del tubo H y puede 
l legar a lo alto o debajo de l a 
masa por medio de l a l l ave de / f 5 ^ ( f ^ ^ 
tres v í a s 2.—Cuando l l ega a lo 
alto penetra en K , sale de los 
orificios del tubo de anil lo J , 
se calienta cayendo sobre e l 
doble s e r p e n t í n de vapor / y 
se distribuye sobre l a masa. 

E l disolvente sigue atra
vesando l a masa, y maniobran
do l a l l ave de tres v ías 7, as
ciende por e l tubo de cuello de 
cisne L para descargarse en e l 
destilador subyacente (debajo 

de C E F ) , con lo que l a 
masa se ha l l a siempre in 
mergida en e l disolvente, 
que al fin de l a ope rac ión , 
maniobrando l a l l ave / se 
descarga del todo por de
bajo en el destilador sub
yacente. 

Cuando se quiere pro
ceder a l a ex t racc ión de 
abajo arr iba, se maniobrala 
l l ave de tres v ía s 2 de modo 
que el disolvente penetre 
por M , con lo que atra
viesa l a substancia, se des
borda por l a placa perfora
da superior iV, se recoge 

en e l canal 0 y mediante e l tubo P y después de haber atravesado l a l i n 
terna de inspección Q se descarga en el destilador subyacente. 

E l destilador e s t á provisto de s e rpen t í n de caldeamiento desmontable 
y ex t r a íb l e , para l impieza y reparaciones, por e l paso de hombre R . 

H a y t a m b i é n un s e r p e n t í n S para l a admisión del vapor directo, para 
expulsar del aceite los ú l t imos vestigios de disolvente. 

F i g . 231. 
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L o s vapores calientes del disolvente envuelven e l extractor, mante
niendo caliente l a masa a extraer, y salen por l a parte superior del apa
rato para l legar a lo largo del 
tubo de fundición T a los ser
pentines refrigerantes y a l con
densador. U n a vez evaporado 
todo e l disolvente, t a m b i é n me
diante vapor de agua directo, 
el aceite que queda en e l des
tilador se descarga por e l fondo 
mediante l a v á l v u l a 5. 

E l condensador es t á sepa
rado del recipiente del disol
vente por una placa U , y es t á 
constituido por tres serpentines 
de g ran desarrollo en los cuales 
pasan los vapores del disolven
te, mientras alrededor de és tos 
c i r cu l a el agua de r e f r i ge r ac ión . 

E l disolvente condensado, 
junto con el vapor de agua, pasa 
de los serpentines a l separador 
florentino au tomá t i co V (v. tam
bién fig, 230) y e l disolvente pur
gado de agua sube por e l tubo 
de l in terna Z para, descargarse 
en el recipiente de disolvente. 

E l aparato es t á provisto de 
m a n ó m e t r o s , v a c u ó m e t r o s y ni
veles. 

E l vapor necesario para l a 
ex t r acc ión debe tenerse a l a pre
sión de 4-5 a tmós fe r a s , s e g ú n el 
tipo de disolvente empleado, y 
debe ser vapor seco y , a ser po
sible, estar algo recalentado. 

E n las grandes fábr icas se 
usan aparatos extractores de 
mucha m á s potencia, consisten
tes en b a t e r í a s de extractores 
dispuestas en serie, semejantes, 
así en l a forma como en e l funcionamiento, a las b a t e r í a s de difusores 
usadas para l a ex t r acc ión del a z ú c a r de las remolachas. 

L a pé rd ida de disolvente en los buenos aparatos extractores no 
excede ordinariamente del medio por ciento del peso del aceite e x t r a í d o 
y en todo caso es inferior a 1 0/0 (1). 

F i g . 232. 

(1) L o s disolventes m á s c o m ú n m e n t e usados para la e x t r a c c i ó n de las grasas 
o de los aceites destinados a fines industriales y no alimenticios, de los diversos 
productos industriales, son especialmente la bencina de p e t r ó l e o , el sulfuro de 
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L a ref inación de los aceites para separar lo mejor posible las substan
cias t án i ca s , los albuminoides y las materias colorantes tomadas a las semi
l las y frutos oleaginosos, se l l eva a cabo ordinariamente con substancias 
deshidratantes o con substancias oxidantes (estas ú l t imas atacan especial
mente a las materias colorantes). 

P a r a que el ácido sulfúrico no ataque a los g l ícér idos (formando é te 
res) , y no caliente el aceite hasta carbonizarlo, debe usarse a l a con
c e n t r a c i ó n de unos 60° B é , y en p e q u e ñ a cantidad (1-2 0/o) con aceite calen
tado a 50-60° o con aceite frío, porque entonces se carbonizan primero 
las escasas impurezas, y e l aceite se t iñe , pero después de l a filtración 
resulta m á s claro y más puro. 

E l cloruro de zinc da a menudo casi los mismos resultados que el ácido 
sulfúr ico, y se agrega en solución concentrada (peso específico 1,85) y en 
l a p roporc ión hasta de 1,5 K g por 100 de aceite; por el reposo o por filtra
ción se separan luego los copos negros. 

E n ciertos casos, basta sencillamente dejar posar e l aceite en grandes 
recipientes cerrados de hierro e s t a ñ a d o y con fondo cónico provisto de 
espita para separar las impurezas que van sed imen tándose ; se puede agre
gar a l aceite trocitos de ca rbón , de turba, de sauce, etc., que a l posarse 
ar ras t ran mejor las impurezas; para evitar un prolongado contacto con 
e l aire se prefiere filtrar con filtros a p res ión (v. Adúcar) disponiendo e l 
aceite en un piso superior al del filtro, o bien ejerciendo l a pres ión con 
bombas especiales; as í se pueden filtrar de 1000 a 2000 K g de aceite en las 
24 horas. P a r a la purificación con el ácido sulfúrico, se deja caer este ácido 
en delgado hilo en el aceite contenido en una tina forrada de plomo y 
mantenido en ag i t ac ión ; a l cabo de 7 u 8 horas se han depositado p e q u e ñ o s 
grumos negros de impurezas carbonizadas; se decanta en otra t ina, se l a v a 
dos o tres veces con agua a 40-60° (algunos agregan a l a segunda agua una 
p e q u e ñ a cantidad de carbonato sódico) agitando bien y emulsionando con 
ai re mediante un inyector de K ó r t i n g , dejando en reposo y luego decan
tando o si conviene filtrando. 

Algunos producen l a mezcla í n t i m a del agua con el aceite que se debe 

carbono, el benceno, el é ter , etc., que son insolubles en agua, pero tienen el 
inconveniente de ser fác i lmente inflamables y de producir vapores que mezclados 
con el aire dan mezclas explosivas; basta una l lama o una chispa para producir 
incendios y desastres. L a e s t a d í s t i c a de semejantes accidentes en Alemania en el 
año 1911 señala: 14 explosiones en t i n t o r e r í a s y l a v a n d e r í a s qu ímicas con 12 per
sonas gravemente heridas y 5 personas muertas; 18 explosiones en farmacias y 
d r o g u e r í a s con 18 heridos graves y 15 muertos; 46 incendios y explosiones con 42 
heridos y 10 muertos en los transportes y varias manipulaciones en estableci
mientos; 3 explosiones con 7 personas gravemente heridas, en canales de des
carga y alcantarillas; 65 explosiones con 38 heridos graves y 12 muertos por 
m a n i p u l a c i ó n de bencina destinada a motores; 14 incendios y 10 heridos graves 
por bencina usada en el alumbrado; 44 desgracias con 57 heridos graves y 17 
muertos en el uso domést i co de la bencina; 3 intoxicados y un muerto por a c c i ó n 
n a r c ó t i c a de vapores de bencina. E n total 206 accidentes con 187 heridos graves 
y 60 muertos. 

Por estas razones esos disolventes van siendo cada día m á s substituidos por 
disolventes no inflamables, como el tetracloruro de carbono y los cloroderivados 
del acetileno (v. p á g . 186), que a d e m á s producen una e c o n o m í a en los gastos de 
seguros contra incendios. 
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l avar , con el llamado emulsor centrifugo (fig. 233), que consiste en dos platas 
metá l i cos superpuestos con l a cara cóncava hacia dentro1 montados sobre 
un á r b o l hueco que los hace g i rar con una velocidad de 8000 a 10000 vuel 
tas por minuto, mientras que por una abertura central del plato superior, 
donde desembocan dos espitas fác i lmente graduables, se hacen l legar e l 
aceite y e l agua en l a p roporc ión requerida; los dos platos se pueden apro
x imar m á s o menos, y con una aber
tura entre los bordes de 0,02 a 2 mm 
se obtiene l a masa emulsionada m á s 
o menos í n t i m a m e n t e , que es pro
yectada fuera de los platos. S i por 
simple reposo no se separa de spués 
e l aceite del agua, puede destruirse 
l a emuls ión agregando sulfato de 
sosa calcinado o carbonato sódico 
en polvo, porque és tos a c t ú a n como 
deshidratantes, o bien se bate l a so
lución con negro animal o silicato 
de magnesio, que provocan l a sepa
rac ión de los componentes de l a 
emuls ión; pero es mejor recur r i r a 
los separadores centrífugos, como los 
de la leche (pág. 599), donde el agua 
y las impurezas son proyectadas 
hacia l a periferia, mientras e l aceite 
se descarga por l a pared central . 
T a m b i é n e l ácido puede mezclarse 
del mismo modo y se puede obtener 
un trabajo continuo mediante una 
b a t e r í a de emulsores y otra de separadores cen t r í fugos . Estos ú l t imos sir
ven t a m b i é n para separar las heces del aceite y las substancias coloides 
y jabonosas de los aceites en general. Cuando l a emuls ión o e l estado 
coloidal son debidos a goma o a c e r a , es preferible in ic iar l a c o n g e l a c i ó n 
de los gl icér idos , con lo cual se destruye l a emuls ión y se puede filtrar. 
A veces en l a industria se requieren emulsiones estables de aceite y agua y 
és t a s se obtienen vertiendo e l aceite mezclado con anilida e s t eá r i ca salifi
cada en una mezcla hirviente de agua y ácido amidoes teá r i co ; una vez agi
tado, l a emuls ión densa es estable aun en frío {Kosters, 1907), 

P a r a desodori\ar los aceites, es ú t i l hacerlos pasar por c a r b ó n de 
huesos y a veces por cortezas de olmo. Mejor se consigue l a desodoriza-
ción haciendo burbujear vapor de agua recalentado en e l aceite o en l a 
grasa calentada en el v a c i ó a unos 200°. Algunos purifican los aceites, y 
en especial los muy rancios, desacidificándolos con una solución m á s o menos 
concentrada de sosa cáus t i ca (para aceite de a lgodón 8 a 10° B é y para 
aceite de ol iva 36 a 38° Bé ) , en cantidad algo superior a l a t eó r i ca (calcu
lada por e l n ú m e r o de ácido); pero fác i lmente se forman emulsiones persis
tentes y ocurre p é r d i d a de g l icér idos , además de l a de ácidos grasos. Es t a s 
emulsiones debidas a l a presencia de jabón , se destruyen como antes 
hemos dicho, calentando previamente a 50-60°. Algunos evitan las emul-

Fig-. 233. 
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siones usando como á lca l i s l a c a l o el a m o n í a c o agregados en las cantida
des calculadas para saturar l a acidez l ibre y haciendo pasar luego una 
corriente de vapor de agua para completar l a ref inación. S i l a acidez 
excede de 30 0/0, las p é r d i d a s son tan elevadas que no conviene proceder a 
l a desacidificación y entonces aquellos aceites (por ejemplo aceite de o l iva 
a l sulfuro, muy ácido) no pueden se rv i r como lubrificantes, n i para untar 
lana , y sólo pueden usarse para fabricar j abón ; a menos de r ecu r r i r a l a 
t r ans fo rmac ión de los ácidos grasos en gl icér idos con gl icer ina , s e g ú n e l 
procedimiento s e ñ a l a d o en l a p á g i n a 578. 

E l blanqueo con agua oxigenada, con bicromato o permanganato, es 
igua l a l descrito para el sebo (pág . 592), pero si e l aceite se ha desacidifi
cado previamente, bastan 100 gr de bicromato por quintal, en lugar de 
1500 gr (aun para e l aceite verde a l sulfuro). S i es preciso e l iminar hasta 
el ú l t imo vestigio de j abón , se calienta e l aceite con una solución hirviente 
de ácido sulfúrico a l 5 0/0. L o s aceites vegetales t a m b i é n se decoloran hoy 
frecuentemente con las l lamadas t ierras de l a F l o r i d a {Quím. inorg.,tomo I I , 
p á g . 335) (1) o calentando con soluciones alcalinas de hidrosulfito sódico . 

Aceite de olivas. Se obtiene por expres ión de las olivas frescas, 
recogidas del olivo {Olea europaea) en los meses de octubre a diciembre (en 
Marruecos, en agosto-septiembre). E l olivo crece abundante en I ta l ia cen
t ra l , meridional, en l a r ibera l i gu r i a y en el lago de Ga rda ; en F r a n c i a 
meridional, en E s p a ñ a , Por tuga l , Da lmac i a , I s t r ia , G r e c i a , Marruecos, 
Cal i forn ia e India Or ienta l . 

L a composición del fruto e s t á indicada en e l cuadro de l a p á g i n a 616. 
No es recomendable extraer e l aceite de olivas no frescas, o fermenta

das, que dan e l llamado aceite turnante rico en ácidos grasos, e l cual , por 
ag i t ac ión con una so luc ión de sosa, da una emuls ión persistente, y s i se 
trata con ácido sulfúrico concentrado produce un aceite de rojoturco seme
jante a l sulforricinato (pág . 495). 

S i las olivas no se pueden elaborar en seguida, para impedir l a fer
m e n t a c i ó n se conservan en capa delgada en locales frescos, secos y bien 
aireados. L a f e rmen tac ión (según Tolomei) es debida a una enzima, l a 
oleasa, que obra en presencia del aire; esta oleasa se encuentra en e l aceite 
que se decolora por l a acc ión de l a luz, mientras que s i se separa l a 
oleasa lavando el aceite con agua, l a luz no lo decolora. 

G. Sani (1912) demos t ró que el aceite ex t ra ído de las mismas aceitunas 

(1) Es tas tierras de la Florida o tierras de batán {Walkerde o Fullererde 
de los alemanes) h a b í a n sido muy usadas en el norte de Áfr ica para ac larar el 
aceite de oliva; sábese que en Chicago eran usadas por algunos desde 1878, pero 
su empleo se g e n e r a l i z ó a partir de 1890. E s t á n constituidas por hidrosilicatos de 
aluminio y magnesio y se encuentran en yacimientos granulosos o pulverulentos, 
en Flor ida y también en Alemania (en Fraustadt, Silesia). L a acc ión decolorante 
de estas tierras depende de su estado de hidratación; dan el m á x i m o efecto 
si antes se tuestan ligeramente (a unos 200°) y dejan por completo de decolorar si 
se han tostado demasiado, hasta la pérdida completa del agua de h i d r a t a c i ó n . Se 
agregan en proporc ión de 1 a 8 0/o al aceite que se debe decolorar, se calienta la 
masa agitada, a temperatura variable con la naturaleza del aceite (60-100°) y 
por breve tiempo, luego se pasa a los filtros prensas, volviendo a filtrar las 
primeras porciones, que pasan turbias. 
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recogidas a mitad de noviembre y en parte molidas y exprimidas en 
seguida dieron un aceite con 1,02 de acidez; la parte elaborada a l cabo de 
un mes dió un aceite con 9,2 de acidez; l a elaborada a los dos meses dió 
una acidez de 21,3 y l a elaborada a los tres meses dió un aceite de aci
dez 32. S i las aceitunas se conservan en f r igor í feros o se hacen desecar en 
seguida, aun a l cabo de tres meses dan un aceite de acidez inferior a 1,5. 
P a r a obtener un aceite mejor, S a n i acelera l a defecación sacudiendo e l 
aceite acabado de expr imir con una solución acuosa saturada de cloruro 
de sodio, y pasando luego l a masa emulsionada a un separador cen t r í fugo , 
ta l como se hace para descremar l a leche (pág. 598 y siguientes). 

L a ex t r acc ión del aceite de las olivas se hace s e g ú n procedimientos y 
con m á q u i n a s no siempre racionales, pero c o m ú n m e n t e se comienza por 
aplastar las aceitunas y convert ir las en papilla, mediante muelas ver
ticales semejante a los empleados en l a pu lver izac ión de las primeras mate
r ias para l a fabr icac ión de l a pó lvora (v. en e l lomo I I . Cap . Materias 
explosivas). L o s molinos de aceite se l l aman almazaras. 

L a papilla se pone en cofines o serijos de fibras vegetales tenaces o 
de lana, revestidos de cr in , para ser exprimida con prensas de los tipos m á s 
variados, s e g ú n l a localidad. Se prestan muy bien las prensas h id r áu l i ca s 
de anillos (pág. 621, fig. 224) u otras m á s perfectas. E n todo caso, se procede 
a una primera prensadura, a p re s ión moderada, y se obtiene l a pr imera 
calidad, más fina, de aceite de ol iva {aceite virgen); los residuos se b a ñ a n 
en agua caliente y se someten a l a segunda e x p r e s i ó n , m á s e n é r g i c a que 
la anterior, y por fin, o se b a ñ a nuevamente l a hogaza con agua caliente y 
se exprime por tercera vez e n é r g i c a m e n t e , para obtener un aceite indus
t r i a l , o se pone l a hogaza en tinas, con agitadores, por donde corre el agua 
que se l l e v a una porc ión del aceite que a ú n contienen las hogazas, reco
giéndolo en otra t ina donde se l a v a reiteradamente con agua, obteniendo 
así e l llamado aceite lavado. 

C o n e l procedimiento Kness-Funaro (1902) se obtiene mejor rendi
miento y una m á s fácil ex t racc ión , emulsionando cada vez con soluciones 
acuosas d é b i l m e n t e alcalinas (1), 

(1) Un nuevo procedimiento de ex tracc ión del aceite de olivas, propuesto 
por Acapulco (1910-11) y ensayado con éx i to favorable por la A c e i t e r í a experimen
tal de la Escuela Superior de Agricultura de Portici , se funda en la diversa ten
sión superficial de los dos l íquidos que se han de separar, contenidos en la pulpa 
de las aceitunas (aceite y agua de v e g e t a c i ó n ) y por consiguiente en su diverso 
comportamiento capilar respecto a los tejidos vegetales constitutivos de la 
pulpa. L a t e n s i ó n superficial del aceite es aproximadamente la mitad de la del 
agua de v e g e t a c i ó n y por esto la s eparac ión de los dos l íquidos se obtiene fáci l 
mente, y se favorece la o p e r a c i ó n disminuyendo también un poco la pres ión 
a tmosfér i ca . L a s e p a r a c i ó n e s t á facilitada por la d e p r e s i ó n a t m o s f é r i c a y por la 
temperatura y a d e m á s por el hecho de que el agua de v e g e t a c i ó n tiene una 
constante capilar superior a la del aceite y queda por lo tanto m á s tenazmente 
adherida a los tejidos vegetales. L a parte esencial de la maquinaria de este 
procedimiento, una vez separados los huesos de la pulpa, consiste en los l lama
dos extractores filtrantes, formados por cilindros m e t á l i c o s superpuestos en 
cuyo interior se encuentra una tela m e t á l i c a filtrante, l a cual deja un espacio 
anular, entre la pared y l a tela, que comunica con la bomba de v a c í o . Un agita
dor de paletas remueve continuamente la masa de la pulpa contenida en el 
extractor, es trat i f icándola en delgadas capas sobre la tela filtrante y así se 
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E l residuo sólido "se l l ama borujo o burujo, y una vez desecado contiene 
t o d a v í a 7-11 0/0 de aceite, que hoy día se extrae, en grandes establecimien
tos, con sulfuro de carbono, obteniendo e l llamado aceite a l sulfuro, muy 
verde, consumido casi enteramente por las fábr icas de j a b ó n verde para l a 
industria tex t i l (1). Es te j a b ó n se l l ama a veces jabóji de Marsella, y se usa 
para l a purga de l a seda bruta, pero en F r a n c i a y en parte t ambién en 
I t a l i a , se l l ama j abón de Marse l l a e l blanco de ópt ima calidad, preparado 
generalmente con aceite de copra y de cacahuete. E l buen jabón verde 
obtenido de aceite a l sulfuro debe ser neutro y exento de resina para no 
atacar l a seda y para no producir desigualdades en e l tinte. Cuando el 
aceite de o l iva a l sulfuro proviene de borujos que han estado durante 
muchas semanas amontonados y por lo tanto oxidados y fermentados, re
sulta de un color menos verde y tanto m á s pardo cuanto más se han alterado 
las borujos, y esta a l t e r ac ión conduce a l a formación de resinas, t a m b i é n 
solubles en sulfuro de carbono, y entonces t a m b i é n los jabones preparados 
con tales aceites (que contienen 2-10 0/o de resinas) resultan poco apropiados 
para t e ñ i r seda y son menos verdes; algunos t iñen el aceite de verde con 
colores artificiales, pero éstos no resisten a l a acc ión de los á lca l i s durante 
l a saponif icación, mientras que e l verde de l a clorofila l a resiste. 

E l aceite de ol iva puro es amaril lento y a veces casi incoloro, o ver
doso. E l sabor es poco marcado en las calidades m á s finas; e l aceite de 
A p u l i a , r e c i é n exprimido, tiene un sabor amargo y desagradable (debido a 
canfenos, eugenol y otras substancias, estudiadas por Cantonen), pero lo 
pierde por el reposo. 

obtiene la s e p a r a c i ó n de la porc ión l íquida de la pulpa; por c a l e f a c c i ó n a vapor 
se puede real izar la ex tracc ión a cualquier temperatura, pero ya en frío se obtiene 
un agotamiento de la pulpa mayor del que se alcanzaba por los sistemas antiguos, 
mientras que en caliente se consigue un agotamiento superior al que se obtiene 
del borujo con las m á s poderosas prensas h idráu l i cas . D í c e s e que el procedi
miento de Acapulco es m á s e c o n ó m i c o que los procedimientos antiguos y se 
presta a grandes producciones de aceites de tipo constante, puros y de poco color. 
Pero hasta ahora no se conocen ensayos industriales decisivos de ese proce. 
dimiento. 

(1) P a r a distinguir el aceite a l sulfuro, que tiene menor n ú m e r o de yodo 
(77 a 80), del de expres ión , a d e m á s del ensayo ordinario se puede practicar el de Ha l -
phen (1905). Se calientan 50 cm3 de aceite a 100°, se agregan 12 cm3 de potasa cáus
tica a l cohó l i ca diluida con igual cantidad de agua, se calienta 10 minutos a 110°, 
se enfr ía a 100, se añaden 200 cm3 de agua caliente, se deja enfriar y después se 
a ñ a d e n 200 cm3 de una so luc ión saturada de sulfato sódico; se agita y se agregan 
20 cm3 de so luc ión de sulfato de cobre (al 30 o/0) y se filtra. S i el l íquido filtrado 
no es verde, se agrega otro poco de sulfato de cobre y si es preciso se vuelve a 
filtrar. A g r é g a s e al l íquido 5 cm3 de una so luc ión de nitrato de plata (formada 
por 1 vol. de so luc ión acuosa de nitrato de plata a l 1 0/0 y 5 vol . de ác ido acé t i co 
glacial) , se hace hervir y se deja otra vez enfriar; se sobresatura de a m o n í a c o , 
se filtra y se lava con a m o n í a c o diluido. S i sobre el filtro queda sulfuro de plata, 
negro, queda demostrada la presencia de aceite a l sulfuro (o aceite de cruciferas 
impuro, colza, mostaza, etc., reconocibles t a m b i é n por otros métodos ) . 

Cusson (1909) practica en cambio un ensayo m á s sencillo: 200 gr de aceite se 
baten e n é r g i c a m e n t e con 50 gr de alcohol a l 90 0/0 y después se destila en b a ñ o 
mar ía , recogiendo el producto destilado en un matraz bien enfriado, que con-
tenga un poco de potasa a l cohó l i ca . E n el caso de existir aún sólo vestigios 
de sulfuro de carbono, se forma xantogenato p o t á s i c o , que da una c o l o r a c i ó n o un 
precipitado amarillo por adición de una s o l u c i ó n a lcohól ica de acetato de cobre. 
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L a composición del aceite de ol iva v a r í a con l a localidad y las condi
ciones de expres ión: contiene de 10 a 28 % de gl icér idos sólidos (especial
mente palmitina). L o s g l i cé r idos l íquidos , hasta 70-90 % , se c re í a que 
estaban formados ú n i c a m e n t e de t r i o l e ína , pero actualmente es t á demos
trada l a presencia del ác ido l inólico (hasta 6 0/0 y esto explica lo elevado 
del n ú m e r o de yodo del aceite de oliva) y parece que exista t a m b i é n 
1 VÜ % aproximadamente de un g l i cé r ido mixto y 0,2 a 1,5 0/0 de ácidos 
vo lá t i l es , a d e m á s de 0,7 a 1,6 0/0 de substancias no saponificables (fitos-
terina y s e g ú n Sa?ii t a m b i é n un aceite a ú n no definido). Contiene can
tidades variables de ácidos grasos l ibres y cuando es impuro se enrancia 
con facilidad. S i e l n ú m e r o de ácido es superior a 16 (o sea 8,1 0/0 de ácidos 
calculados como ácido oleico) no se puede usar como aceite de m á q u i n a s , 
porque ataca a los metales. 

E l aceite de ol iva puro se emplea como comestible; las calidades pur í 
simas y más í iúidas se usan como aceite para relojes y las restantes clases 
se consumen en grandes cantidades en las fábr icas de jabones, de lubr i 
ficantes, de aceites para arder y de aceite de rojoturco. 

ENSAYOS. P a r a reconocer l a pureza del aceite de olivas, se verifican 
diversos ensayos referentes a las constantes que figuran en la tabla de l a 
p á g i n a 587. L o s aceites de olivas de ciertas procedencias dan constantes 
anormales; p. ej . los aceites de A r g e l i a y de Marruecos tienen un n ú m e r o 
de yodo igual a 96 y se vue lven rojos con HNO3; el aceite de ol iva puro de 
T ú n e z , da l a reacc ión del aceite de sésamo (ensayo Vi l l avecch i a -Fab r i s ) 
y en cambio no da la de Bellie^ (ensayo del aceite de sésamo con solución 
saturada de resorcina en benceno y HNO3); las substancias e x t r a ñ a s del 
aceite de T ú n e z que dan l a reacc ión Vi l l avecch ia -Fabr i s se pueden el imi
na r agitando el aceite con agua caliente. L a i n v e s t i g a c i ó n del aceite 
de sésamo a veces adicionado a l aceite de ol iva se e f ec túa por e l etisayo de 
Baudouin sobre los ácidos grasos (pág . 596) s e g ú n Tortell i y Ruggeri, o m á s 
r á p i d a m e n t e sobre e l aceite, s e g ú n Villavecchia y Fabris , cuidando de di luir 
5 cm3 del l íquido ácido rojo que resulta, con 4 veces su volumen de agua 
destilada, agitando en una probeta y observando cuán to tiempo tarda en 
desaparecer l a coloración roja; dado caso de que para a l g ú n aceite de oli
vas se obtenga una coloración, é s t a desaparece en 5 minutos, excepcional-
mente en 8, mientras que si existe aceite de sésamo (aun sólo 3 o/0) l a 
coloración sólo desaparece a los 30 minutos (Ze^-a y Todorovic, 1909). L a 
presencia del aceite de a lgodón se confirma por l a r eacc ión de Halphen 
p á g . 592) o por l a de Bechi, modificada por Tortelli y Ruggeri, es decir, 
aplicada a los ácidos grasos l íquidos de l a manera siguiente: 20 cm3 del 
aceite sospechoso se saponifican con potasa alcohól ica del modo ordinario 
(pág . 589), l a solución acuosa del jabón se neutral iza con ácido acé t i co y se 
precipita con acetato de plomo; se filtra, se agita e l jabón de plomo con é t e r 
y l a solución e t é r e a filtrada se descompone en embudo de l l ave con 
ácido clorhídico diluido; se recoge l a capa e t é r e a filtrada, se evapora 
el é te r , y a 5 cm3 del residuo (ácidos grasos l íquidos) (1) se agregan 10 cm3 

(1) L o s ác idos grasos l íquidos se pueden separar de los só l idos , si no cuantita
tivamente, en gran proporc ión , disolviendo la mezcla en é t e r de pe tró l eo o mejor 
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de alcohol a l 90 0I0 y 1 cm3 de una solución acuosa de nitrato de plata a l 5 0/o; 
calentando después por a l g ú n tiempo en baño m a r í a a 60-70°, s i ex is t ía 
aceite de a lgodón se forma un precipitado negro. E n algunos casos espe
ciales, l a reacc ión B e c h i por sí sola no es decisiva para poder afirmar con 
seguridad l a presencia de aceite de a lgodón . D e s c ú b r e n s e vestigios de 
aceites minerales en los aceites vegetales, a g r e g á n d o l e s una solución benzó-
l i ca de ácido p ícr ico comercial: entonces aparece una co lorac ión amari l lo-
roj iza ( F . Schul\ 1908) (v . nota de l a p á g . 589). P a r a reconocer e l aceite 
de pescado en el aceite vegeta l , se tratan 100 gotas de aceite con una 
solución de 3 cm3 de cloroformo y 3 cm3 de ácido acé t ico ; se agrega luego 
bromo hasta que quede teñ ido en pardo de un modo permanente; a l cabo 
de diez minutos de reposo se pone en agua hirviente; e l aceite vegetal 
puro queda l íquido y e l aceite de pescado abandona compuestos de bromo 
insolubles. P a r a e l aceite cocido se el iminan primero los metales. S i e l 
ace i t é estuviese teñ ido de amari l lo con auramina, se descubre és t a haciendo 
herv i r y refluir 1 cm3 de aceite con 20 cm3 de potasa a lcohól ica a l 8 0/0 y un 
poco de polvo de zinc; d e s p u é s de enfriado se agregan 20 cm3 de benzol 
puro y 50 cm3 de agua; l a solución benzól ica se evapora y e l residuo obtenido 
se trata con ácido acé t ico g lac ia l ; si existe auramina se forma una colo
rac ión azul que en caliente se vue lve m á s obscura. E l aceite de borujo 
ex t ra ído con sulfuro de carbono tiene un color verde subido y los corres
pondientes ácidos grasos tienen un n ú m e r o de yodo algo bajo (hasta 75) y 
un punto de fusión algo m á s elevado que de ordinario. 

E l aceite de cacahuete se puede descubrir en e l aceite de olivas por e l 
enyaso Renard, Tortelli y Ruggeri, modificado por Fachini y Dorta (1910), 
como sigue: se saponifican 20 g r de aceite con potasa a lcohól ica , se e l imina 
el alcohol, se disuelve e l j a b ó n en agua, y con ácido sulfúrico diluido en 
caliente se ponen en libertad los ácidos grasos, y éstos, fundidos y perfec
tamente claros, se recogen sobre filtro de papel húmedo ; l á v a n s e con agua 
caliente y se disuelven en 150 cm3 de acetona pura tibia; a g r é g a s e agua a 
gotas hasta que se forma un enturbiamiento; és te se hace desaparecer por 
ú l t imo con algunas gotas de acetona, a l a temperatura de 40-45°, y luego se 
deja cr is tal izar en reposo; en presencia del aceite de cacahuete, se sepa
r a n a 15° cristales bril lantes ca rac t e r í s t i cos , los cuales, a l cabo de una 
hora, se recogen sobre filtro y se l avan con 10 cm3 de acetona diluida 
(32 vo l . de agua y 68 vol . de acetona); sobre estos cristales se investigan e l 
ácido a ráqu ico y el l ignocer ín ico mediante el ensayo Tortelli-Ruggeri, es 
decir, disolviendo una mitad en 100 cm3 de alcohol a l 70 % Y calentando 
ligeramente: si por enfriamiento se separan cristalitos, se puede asegurar 
l a existencia de ácido a r á q u i c o (punto de fusión 75-76°). 

en acetona y haciendo cristal izar casi todos los ác idos grasos só l idos por enfria
miento (hasta—20°) (Fachini y Dorta 1910). S e g ú n Twitchell (pat. amer. 918612 
de 1909), se separan los ác idos grasos l íquidos de los sól idos fundiéndolos con 
1 0/o de su l foác idos de la serie grasa , que vuelven solubles en agua los ác idos 
l íquidos . 
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ESTADÍSTICA. E l cultivo del olivo es ex tens í s imo en I ta l ia y 
E s p a ñ a , donde cubre las siguientes superficies: 

Italia 
i g o y 1910 

2099615 2331400 H a 
p roducc ión aceite Q. 2605418 1 246140 

España H a 1353196 1416122 
producc ión aceite Q. 3064158 1085088 

1914 
2298000 

i g i 6 
2310000 

1605600 2062000 
1464525 1487165 
2077649 2071150 

Pero durante l a guerra europea, a causa del elevado precio del car
bón, fueron extirpados viejos ol ivares para obtener l e ñ a . 

Portugal produce anualmente unos 250000 quintales de aceite de ol iva , 
Argelia unos 325000 y T ü n e \ unos 360000 por t é rmino medio. 

L a producción y e l precio del aceite oscilan bastante de uno a otro a ñ o , 
causando a veces g r a v í s i m a s cris is ag r í co l a s . L a producc ión de Italia v a r í a 
entre 2 y 3 millones de hectolitros, siendo 250000 a 350000 quintales de aceite 
a l sulfuro; l a d i s t r ibuc ión entre las diversas regiones i ta l ianas es muy 
desigual (1). 

L a exportación de Italia en 1898 fué de 412000 hectolitros; en 1899 de 
506000 hectolitros; en 1900 de 290 000 hectolitros; en 1901, de 424350 hecto
litros, dirigida especialmente a F r a n c i a (120000-140000 hectolitros); a 
R u s i a (hasta 100000 hectolitros); a A m é r i c a (50000 a l Norte y 55000-
80000 a l Sud); a Ing la te r ra (60000-80000); a A u s t r i a - H u n g r í a (42000-52000) 
de 1905 a 1919 l a expor t ac ión es tá indicada y a en l a p á g . 617. 

L o s precios v a r í a n bastante con la cosecha en las diversas regiones y 
s e g ú n l a demanda del extranjero; unos años venden los productores 
a 100 pesetas y otros años a 60-70 pesetas e l hectolitro. E n 1908-09, a causa 
de l a mala cosecha, especialmente debida a l a s e q u í a en las Pu l l a s , los 
precios excedieron de 190 l i ras el quintal . Durante l a guer ra europea e l 
precio se e l evó a 350 l i ras e l quintal, en 1919 a 550 l i ras y en 1920 a 800 ( a l 
detalle hasta a 1200-1600 l i ras ) . E n 1907 la industria aceitera i ta l iana produjo 
por más de 200 millones de l i ras (aceite y residuos) empleando 52000 pren-

(1) He aquí la producc ión de olivas en las diversas regiones de Ital ia: 

L i g u r i a . . . . 
Lombard ía . . 
V é n e t o . . . . 
E m i l i a . . . . 
Toscana . . . 
Marcas. . . . 
U m b r í a . . . , 
Laz io . . . . 
Abruzos-Molise, 
Campania . . . 
Pullas , . . . 
Bas i l i cata . . . 
Calabr ia . . . 
S ic i l ia . . . . 
Cerdeña . . . 

Reino . . . . 

Media quinquenio 
a ñ o s : 1909-1913 

414000 
13000 
20000 
17000 

789000 
69000 

265000 
443000 
673000 
804000 

2353000 
252000 

2628000 
1767000 
260000 

1913 
547000 

10000 
11000 
22000 

1064000 
68000 

267000 
520000 
677000 
589000 

1332000 
291 000 

2577000 
1548000 
267000 

1914 
578000 

14000 
12000 
36000 

1909000 
60000 

298000 
863000 
855000 

1419000 
2611000 

203000 
584 000 

1317000 
121000 

10767000 9790000 10880000 

1915 
267000 

15000 
18000 
31000 

1338000 
72000 

470000 
737000 
866000 
980000 

1003000 
372000 
790000 

1931000 
395000 

9285000 
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sas distribuidas entre 18000 instalaciones, de las cuales sólo 2400 eran 
movidas por vapor; en los dos o tres meses de trabajo encuentran en ellas 
ocupac ión 70000 o p e r a r i o s . C u é n t a n s e 60 fábr icas dedicadas a l a ex t racc ión 
del aceite a l sulfuro, con un consumo de fuerza de 780 caballos (casi todos 
motores de vapor) y con 1230 operarios. L a expor t ac ión de aceite a l 
sulfuro o lavado fué de 60000 quintales aproximadamente en 1900; de 
100000 quintales aproximadamente en 1904; de 55660 en 1909; de 131400 
quintales en 1910; 118000 quintales en 1911; 89000, en 1913; 147000 en 
1915; 36000 en 1916, y 74700 en 1919, I tal ia importa aceite de oliva todos los 
años , especialmente de E s p a ñ a y de G r e c i a (v. tabla de l a p á g . 617), pero 
de calidad inferior. L a expo r t ac ión fué de 340000 quintales en 1905; 
190000 quintales en 1906; y unos 150000 quintales en 1907. 

España (en especial A n d a l u c í a ) da una producc ión que oscila entre 
2 millones y 3 millones de hectolitros, de calidad muy va r i a . L a produc
ción del aceite de ol iva en E s p a ñ a fué en 1905 de 1492490 quintales y 
en 1906 de 1336659 quintales y l a e x p o r t a c i ó n fué de 340000 quintales en 
1905; 190000 quintales en 1906 y unos 150000 quintales 1907. 

E n los siguientes años l a producción española de aceite y aceituna fué 
l a siguiente: en 1908, 827117 toneladas de aceituna y 151889 t de aceite; en 
1909, 1398293 t de aceituna y 239772 t de aceite; en 1910, 624618 t de acei
tuna y 108508 t de aceite; en 1911, 2219516 t de aceituna y 421782 t de 
aceite, con 1443625 h e c t á r e a s de ol ivares; en 1912, 355331 t de aceituna y 
63001 t de aceite, con 1447642 h e c t á r e a s de olivares; en 1913, 1432035 t de 
aceituna y 262078 t de aceite, con 1450692 h e c t á r e a s de olivares. 

L a exportación española de aceitunas verdes y en salmuera fué 
en 1909 de 9873380 K g por 7405035 ptas.; en 1910 de 7267359 K g por 
5450519 ptas.; y en 1911 de 9936468 K g por 7452346 ptas. L a expor t ac ión 
de aceite de oliva por las regiones de Mediod ía fué de 8899234 K g en 1909 
por 8899234 ptas.; de 17787862 K g en 1910 por 17787862 ptas.; y de 
20382677 K g en 1911 por 20382677 ptas. L a expor tac ión de aceite de o l iva 
por las regiones de Levan te fué de 17093482 K g en 1909 por 17093482 pese
tas; de 20864161 K g en 1910 por 20864161 ptas.; y de 16903161 K g en 1911 
por 16903161 ptas. L a expor t ac ión de aceite de oliva por las d e m á s provin
cias fué de 532883 K g en 1909 por 532883 ptas.; de 659213 K g en 1910 por 
659213 pesetas; y de 3814036 K g en 1911 por 3814036 ptas. L a impor t ac ión 
de aceite de o l iva en e l trienio anterior a l a guer ra europea fué: 30361 K g 
en 1911, 6107 K g en 1912, 8063 K g en 1913 por 10884 ptas.; y después de 
l a guerra : 159 K g en 1918 y 3731 K g en 1919 por 5037 ptas. L a exporta
ción fué: 38343333 K g en 1911, 61697479 K g en 1912,30396352 K g en 
1913 por 30396352 pesetas; 81615950 K g en 1917, 30799893 K g en 1918, 
112271874 K g en 1919 por 112271874 ptas. (especialmente dirigido a 
F r a n c i a y Estados Unidos; en segundo lugar a G r a n B r e t a ñ a , A r g e n 
tina, etc.). L a expor t ae ión de aceitunas verdes y en salmuera fué de 
16742536 K g en 1917, 11261474 K g en 1918, 17308665 K g en 1919 por 
12981499 pesetas. 

Franc ia , con unas 150000 h e c t á r e a s de olivares, produce aproximada
mente 1 mi l lón y medio de hectolitros. Grecia produce 550000 hectolitros 
(en 1907). Turqu ía asiática (con Cre ta ) , 2 mil lones de hectolitros, e importa 
de 350000 a 500000 hectolitros, especialmente de E s p a ñ a , de I t a l i a , de 
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T ú n e z y de A r g e l i a ; exporta de 200000 a 250000 hectolitros de calidad finí
s ima. Túnez en 1906 produjo 243000 hectolitros, y en 1907 casi 400000. 

L a s naciones importadoras de aceite de ol iva son especialmente las 
siguientes (promedios de 1907 a 1916): 

E . U . de A . Argent ina I n g l a t e r r a F r a n c i a C a n a d á B r a s i l A l e m a n i a R u m a n i a R u s i a 
Q. 200000 206000 118000 190000 88000 37000 37 000 37000 48000 

E g i p t o Chi le M é x i c o B é l g i c a B u l g a r i a Noruega S u i z a Cuba 
Q. 23500 30000 6000 18000 18500 22000 20000 51000 

Aceite de ricino. Se extrae de las semillas del ricino {Ricinus com-
muJiis), planta cult ivada en l a india , Indochina, J a v a , México, A r g e l i a , 
T ú n e z , Paraguay, Argent ina , Estados Unidos, E s p a ñ a , I ta l ia , Ca l i fo rn ia , 
Egipto y Grec ia . L a s semillas ovales, algo aplastadas, tienen de 10 a 15 mm 
de longitud y unos 6 mm de anchura; es tán cubiertas por una c á s c a r a par
dusca o jaspeada, bri l lante y f rági l ; cuando es tán descascadas contienen 
de 45 a 55 % aceite. E l peso de 100 semillas es de 20 a 45 g, y e l de í H l 
poco más de 60 K g , y da aprox. 25 % de pellejos. L a s semillas contienen 
aproximadamente 19 % de substancias nitrogenadas y un fermento (enzima 
capaz de hidrolizar las grasas en ác idos l ibres y gl icer ina: v . m á s adelante 
jabón) . L o s pellejos de las semillas contienen substancias venenosas (ricina, 
ricinitia), las cuales, sin embargo, no pasan a l aceite, pero las hogazas dé 
ricino que quedan después de l a expres ión no pueden servir como alimento 
del ganado y en cambio se usan como abono porque contienen aprox. 4 0/0 de 
n i t r ó g e n o o rgán i co asimilable, aprox. 2 0/0 de anhídr ido fosfórico y apro
ximadamente 1,12 0/0 de potasa. 

E l aceite se e x t r a í a antes por dos prensaduras en seco de las semillas 
trituradas y una prensadura de los residuos bañados en agua caliente. 
H o y se obtiene en una. sola ope rac ión con tres expresiones consecutivas 
de las semillas machacadas, calientes, con presiones crecientes, en prensas 
h id ráu l i cas perfeccionadas; se obtiene un primer aceite claro y bastante 
puro, un segundo aceite menos puro, y finalmente un tercer aceite de color 
m á s subido, para usos industriales secundarios. D e 100 K g de semil las se 
obtienen 9 K g de cá sca ra s , 43 K g de tu r tó (con 8 o/0 de aceite), 20-25 K g de 
aceite de 1.a, 6 8 K g de 2.a y 4-6 K g de 3.a expres ión . E l aceite se purifica 
t r a t ándo lo con un volumen igua l de agua hirviente y as í precipitan muchas 
substancias proteicas y mucilaginosas; se decolora con ca rbón de huesos o 
por los procedimientos ordinarios explicados para el sebo. E l aceite medi
c ina l puro se obtiene por una primera p rensac ión en frío, y luego se filtra 
en el vacío para evi tar e l enranciamiento. 

E l aceite refinado es casi incoloro o algo amarillento; tiene peso espec í 
fico elevado, fuerte viscosidad, olor y sabor especiales y desagradables, 
y se emplea en farmacia como excelente purgante; las calidades menos 
puras se emplean en las fábr icas de sulforricinato {pág.495) y jabones trans
parentes, capaces de retener grandes cantidades de agua. S u jabón , a dife
rencia de los demás jabones, no vuelve opalescente a l agua. S u densidad 
oscila de ordinario entre 0,961 y 0,964, se congela entre — 12° y — 18°, es 
muy viscoso, aun a temperaturas elevadas, y por esto se usa como e l mejor 
lubrificante para motores a g ran velocidad (aeroplanos etc.), incluso por 
su menor solubilidad en bencina y por e l menor residuo sólido que deja en 
l a combus t ión . 
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E l aceite de ricino contiene var ios g l icér idos , pero no tr ipalmit ina. 
L a t r i r r i c ino le ína es sólida, pero parece que existen g l icé r idos de un ácido 
ricinoleico y de un ácido ricinisoleico, y t a m b i é n de un ácido ox ies teá r i co 
(que funde a 141-143°) y de un ácido d iox ies teá r ico (lo cual explica e l ele
vado n ú m e r o de acetilo ca rac t e r í s t i co del aceite de ricino). 

A d e m á s del ácido ricinoleico, se han obtenido t a m b i é n del aceite de 
ricino ácidos m á s o menos polimerizados (p. ej . e l ácido ricinisoleico) 

F i g . 2SH.—Ricinus cominums:ramo de flores, mascul inas abajo, femeninas a r r i b a . 1 parte 
de un estambre, 2 antera aumentada; 3 ovario con tres estigmas; 4 fruto de t a m a ñ o 
reducido a una mitad; 5 a. 8 secciones del fruto; 9 n 12 semil las y sus secciones. 

de c a r á c t e r siempre menos ácido, que aumentan en cantidad a l enveje
cerse el aceite. 

E l aceite de ricino es fuertemente d e x t r ó g i r o (24-25° en el s a c a r í m e t r o , 
en tubo de 20 mm). A diferencia de los otros aceites, es soluble en toda 
proporc ión en el alcohol absoluto y en el ácido acé t ico g lac ia l , se disuelve 
a 15° en 2 partes de alcohol a l 90 0/0 o en 4 partes a l 84 0/o, y en cambio 
es insoluble en e l é t e r de p e t r ó l e o y en e l aceite de parafina (disolventes de 
los d e m á s aceites y grasas) , de suerte que si un aceite de ricino es 
insoluble en é te r de pe t ró l eo y da una solución clara con 5 v o l ú m e n e s 
de alcohol a l 90 % , se puede considerar como puro. L a s relaciones de 
solubilidad quedan enteramente invertidas s i se calienta a 300° y se des
t i la 10-12 0/o: queda entonces un producto que se solidifica a—20°, y es 
insoluble en alcohol, soluble en todas proporciones en el aceite minera l y 
con 5 partes de agua produce emulsiones estables; un producto semejante 
se obtiene t a m b i é n calentando aceite de ricino a 200° en presencia de 1 % 
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de aldehido fórmico; t amb ién se densifica si se calienta con una solución de 
cloruro de zinc. L a sal po tás ica del producto densificado da con agua y 
aldehido fórmico una solución desinfectante que produce los mismos efec
tos que el lisoformo y el ozoformo. 

P a r a e l aná l i s i s del aceite de ricino se h a l l a r á n las constantes en l a 
tabla de l a p á g i n a 587. 

Italia produce 20000 quintales de semillas de r icino, pero importa 
grandes cantidades; en cambio exporta aceite de ricino: 

1908 1910 1913 1916 1918 1919 1920 
Semillas ricino imp. Q. 124491 129572 110639 102363 21730 10903 32000 
Aceite . exp. » 3454 4766 5305 3313 971 5679 4000 

» imp. — — 190 405 22254 29265 11000 
L . — — — — 23367000 30728000 8000000 

Alemania en 1908 impor tó 62400 quintales de aceite de ricino, y en 1909, 
85000 quintales; en 1912, 102900 quintales, y en 1913, 95267 quintales. 

Franc ia impor tó en 1913, 2266 quintales, 2598 en 1914 y 6431 en 1915. 
Inglaterra impor tó 1350 t de aceite de ricino en 1910; en 1918 impor tó 
80000 t de semillas de ricino, y en 1919, 15000 t. 

Aceite de linaza. E s un aceite secante, por contener mucho ácido 
l inólico y l ino lén ico (pág. 454) y extendido en delgada capa sobre una 
placa de cr is tal , forma lentamente una pel ícula sólida (barniz), y m á s ráp i 
damente si e l aceite ha sido cocido. 

E l aceite de l inaza se extrae de las semillas (con 35 0/0 de aceite) del 
linum usitatissimum, convertidas en har ina mediante las muelas vert icales 
ordinarias y exprimidas mediante prensas h id ráu l i cas susceptibles de ser 
calentadas. 

E l l ino se cul t iva especialmente en las provincias bá l t i cas de R u s i a , y 
t ambién en R u s i a meridional, en l a India oriental, en los Estados Unidos, 
en l a Argent ina ; no tanto en Egipto y en Bé lg ica , y un poco en E s p a ñ a 
y en I t a l i a . 

E l aceite de l inaza ex t ra ído con disolventes contiene m á s ácidos no 
saturados y menos ácidos volá t i les que e l exprimido. 

S e g ú n Fahrion (1903 y 1910), los ácidos grasos separados del aceite de 
l inaza contienen 17,5 % de ácido oleico, 30 % de ácido l inólico, 38 0/0 entre 
ácido l inolénico y ácido isol inolénico, 8 0/0 de. ácidos pa lmí t i co y e s t e á r i c o 
combinados a 4,2 0/0 de gl icer ina y 0,6 0/0 de substancias no saponificables. 

P a r a reconocer l a pureza del aceite de l inaza puede precederse a l a 
de t e rminac ión de las constantes que figuran en l a tabla de l a p á g i n a 587 y 
en especial del n ú m e r o de yodo y del índice de r e f r acc ión , que en las 
diversas clases v a r í a entre 1,484 y 1,488 a 15° (o entre 81° y 85° Zeiss a 25° 
ó 87 a 91° Zeiss a 15°), mientras e l aceite de a lgodón no da m á s de 1,477 y 
e l de m a í z 1,4765 a 15°. 

G r a n parte del aceite de l inaza se emplea en l a p rác t i ca en estado de 
aceite de linaza cocido, porque por cocción adquiere propiedades secantes 
especialmente necesarias en los barnices que se preparan con dicho aceite. 

L a potencia secante se puede determinar por e l mé todo de Livache. 
Sobre un vidrio de reloj se esparce 1 gr de polvo de plomo (obtenido con 
una placa de zinc introducida en una solución de sa l de plomo, lavando des-
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p u é s con agua, luego con alcohol, por fin con é t e r , y desecando), y se deja 
caer sobre él, gota a gota, 0,6 a 0,7 gr de aceite, pesando e l conjunto exac
tamente y de jándolo a una temperatura regular en local bien alumbrado. 
A l cabo de 18 horas, el peso comienza a aumentar y alcanza el máx imo 
(12-15 0/0) a l cabo de 2 ó como máx imo de 3 d ías (después disminuye un 
poco), mientras que a los otros aceites secantes corresponden estos aumen
tos: aceite de nue^, 7,9 0/o; aceite de adormidera, 6,8 0/0; aceite de algodón, 
5,9 0/0; aceite de hígado, 7,4 0/0, y los otros aceites no aumentan de peso hasta 
a l cabo del 4.° o del 5.° d ía y l legan como m á x i m o a l 2,9 0/o en el 7.° día. 
L a potencia secante se determina mejor y m á s r á p i d a m e n t e extendiendo 
en capa d e l g a d í s i m a un peso dado de aceite de l inaza cocido, sobre una 
superficie de c r i s ta l (1 mg por cm2), y dejando a és ta en posición horizontal 
hasta que no se adhiere cuando se pasa por e l la ligeramente un dedo (con
viene en todo caso indicar l a temperatura del ambiente). L a potencia 
secante de un aceite se puede determinar t a m b i é n por e l n ú m e r o de ozono 
(Molmar i y Scansetti, 1910). 

E l aceite de l inaza puro, en tubo de 20 cm del s a c a r í m e t r o de Lauren t , 
da a 15° una desviac ión de —0o,3, mientras los aceites de resina y de sésamo 
son dex t róg i ro s . 

E l aceite de l inaza se emplea en su mayor parte para fabricar lacas y 
barnices (1), más t i cos y linoleum. Es t e ú l t imo , preparado por pr imera vez 

(1) Barnices y lacas al óleo. Son l íquidos que extendidos en capa delgada 
sobre los objetos, una vez desecados dejan una pe l í cu la sól ida, brillante, insolu-
ble en agua y en é ter y casi impermeable. L a s lacas y los barnices es tán prepara
dos a base de aceite de linaza con frecuencia mezclado con materias colorantes 
minerales u o r g á n i c a s . L o s barnices al ó leo e s t á n formados por aceite de l inaza 
vuelto secante por la adic ión de p e q u e ñ a s cantidades de ciertos minerales 
disueltos en caliente. L a s lacas al ó l e o se obtienen agregando al barniz al 
ó l e o casi hirviente (exento de m u c í l a g o s ) copal u otras resinas fundidas y 
diluyendo con aceite de trementina en el momento de usarlas; todos estos nuevos 
componentes contribuyen a aumentar la fijación del o x í g e n o . 

L a copal es una resina que 'proviene de diversas especies de plantas m á s o 
menos fosilizadas (especie Vater ia de las dipterocarpas e Hyraenea de las cesal-
p íneas ) . L a s copales de fós i les antiguos se hallan especialmente en Africa , a lo 
largo de la costa oriental (Zanzíbar , Mozambique y Madagascar) a pocos centí
metros de la superficie del suelo, y se separan levigando la arena que las reviste: 
as í quedan masas planas, redondeadas, de superficie arrugada, duras, inodoras, 
ins íp idas , amarillo-rojizas. L o s copales de la costa occidental (Sierra Leona, 
Congo, Bengala , C a m e r ó n , etc.) son de baja calidad. L a s copales as iá t i cas 
(Singapur, Manila, Borneo, y las de la Sonda y Fil ipinas) son de fractura con
coidea vitrea, de olor y sabor ba l sámico , pero incluyen diversas impurezas. L a s 
copales de A m é r i c a del Sud (Brasi l , Colombia) son verdosas, menos duras y de 
olor especial. L a s copales más duras funden hasta a 300°, las menos duras a 100°. 
A m á s de 300° destilan en parte, y otra porc ión se descompone y desprende un 
olor resinoso especial. E l peso especí f ico oscila entre 1,035 y 1,070. L a s copales 
se disuelven só lo parcialmente en é t e r , alcohol, benzol, acetona, cloroformo; 
d i s u é l v e n s e casi completamente, pero lentamente, en una mezcla de alcohol y 
é t er ; son insolubles en el é t e r de p e t r ó l e o , en los aceites grasos y en la esencia 
de trementina; son solubles en el aceite de caucho, en el aceite de copal (de la 
des t i l ac ión de esta resina); para volverlas solubles en el aceite de linaza y otros 
aceites y en la esencia de trementina, hay que calentarlas por 6-10 horas a 
300-320°, y mejor en presencia de ác idos grasos del aceite de linaza, o de ricino; 
o de á c i d o e s t e á r i c o . L a copal e s tá compuesta de ác idos resinosos {ácido traqui-
lólico e isotraquilólico), de resenos (copalresenos), de una substancia amarga y 
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por F . Walton en 1860 y perfeccionado por W. Parnacott y C. Tay lo r , se 

de un aceite esencial. E l número de acidez var ía entre 80 y 150, el n ú m e r o de 
yodo entre 58 y 70 y el número de saponif icación entre 100 y 165. S e g ú n las clases, 
la copal antes de la guerra europea se vepdía a 80-250 ptas. el quintal. De l Congo 
belga se exportaron las siguientes cantidades de copal: 9540 quintales en 1905, 
9123 en 1906, 10603 en 1907, 16189 en 1908, 8265 en 1909 y 9755 en 1910. 

E l aceite de linaza crudo requiere 4 a 5 días para secarse en capa delgada, 
pero la fijación del o x í g e n o , es decir, la secantez, puede ser notablemente 
acelerada por la presencia de p e q u e ñ a s cantidades de metales en diso luc ión, 
que actúan como catalizadores. 

Se había preparado el barniz a l óleo [aceite de l inaza cocido) calentando el 
aceite a 220o-300o durante dos o tres horas en presencia de minio, o l i targirio, o 
bióxido de manganeso {secantes). Así se obten ían barnices obscuros {barni
ces cocidos) y siempre con peligro de incendio, porque se calentaban a fuego 
directo en calderas abiertas de hierro o de fundición provistas de agitadores. 
Hoy día se consigue disolver el secante (del cual bastan 0,1 0,25 0/0 de Mn o 
0,5 0/o de Pb +0 ,1 0/0 de Mn) a temperaturas mucho m á s bajas (100o-200o y mejor en 
el vac ío ) durante 4 ó 5 horas (con vapor indirecto a 135o-150o) a g r e g á n d o l o , 
cuando el aceite ha dejado de formar espuma, en estado de borato de manganeso 
o mejor de linoleato o resinato de manganeso y agitando la masa con aire com
primido; y así se l lega a los llamados barnices en f r í o . Obt iénense de esta 
manera barnices menos obscuros que secan en 6 u 8 horas, cuando los primeros 
emplean hasta 24 horas. Algunos han propuesto decolorar el aceite de l inaza por 
los rayos ultravioletas. L a a c c i ó n secante es mucho más rápida en caliente que 
en frío. L a cocc ión prolongada del aceite de linaza sin secante no aumenta mucho 
su potencia secante, pero sí la consistencia, a causa de la po l imer izac ión de algu
nos componentes del aceite, y disminuye también el número de yodo; estos 
aceites densificados a 295-340° l levan los nombres de dickol, standol, barnices de 
l i tógrafos . 

L a a c c i ó n del o x í g e n o durante la desecac ión de los barnices parece que con
siste ea descomponer los g l i c é r i d o s de los ácidos saturados y del ácido oleico con 
subsiguiente y completa ox idac ión de la gl icerina y de los ác idos , mientras se 
formar ía el ox i l ino lg l i cér ido insoluble en é ter {oxilinoletna) con producción tam
bién de anhídr idos y de substancias polimerizadas. S i a los barnices a base de 
aceite de linaza se agrega 2-3 0/0 de piridina o de quinole ína (u otras bases orgá
nicas) no se forman grietas ni aun al cabo de algunos años (D. R . P. 239-289 del908). 

E n la fabr icac ión de las lacas, la cues t ión importante y difícil e s t á en la 
fusión precisa de la resina copal, previamente preparada en trozos, en la caldera 
cil indrica o ligeramente cónica de hierro esmaltado y mejor de aluminio, con fondo 
reforzado o preservado mediante un casquete de hierro o de cobre cuando se 
calienta a fuego directo y con una tapa con capitel para el desprendimiento de 
los gases y vapores f é t idos , que se condensan y se queman con precauc ión . 
Continuamente se verifica la temperatura con un t e r m ó m e t r o inmergido en la 
copal fundida (300-360°); hoy se prefiere calentar con agua caliente a pres ión 
(hasta 300°) que circula por serpentines dispuestos en la parte inferior de la cal
dera. L a fusión completa y regular dura 3 ó 4 horas (con una pérdida de peso de 
15-30 °/0) y después se agrega el aceite de linaza previamente calentado a unos 
100° y al que ya se ha adicionado el secante; se mezcla, y si se presenta un entur
biamiento, se calienta hasta 300°. D e s p u é s se deja enfriar a 150-220° y entonces se 
comienza a agregar el aceite de trementina, que disuelve la laca, y si es preciso 
también el secante. L a laca as í diluida se pasa a los filtros a pres ión y se des
carga en recipientes m á s p e q u e ñ o s , en los cuales se deja enfriar por completo. 
L a adición de sales de calcio de colofonia vuelve a las lacas más duras, pero 
m á s f rág i l e s . 

L o s substitutivos de la copal son la colofonia y otras resinas, con la condic ión 
de que sean fác i lmente saponificables; y aun una mezcla de aceite de madera del 
Japón con resina y un poco de cal da una buena l a c a . — E l prolongado reposo en 
a lmacén (un año por lo menos) mejora las lacas.—Un aceite de linaza destinado a 
l a fabricac ión de lacas debe estar libre de m u c í l a g o : de no estarlo és te se separa 
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obtiene oxidando (soplando) aceite de linaza, caliente durante 18 a 20 
horas con aire caliente, de spués de haber agregado el secante, hasta den
sificar e l aceite en estado de l inoxina, y agregando entonces aproximada
mente 30 0/o de colofonia; y se amasa bien con una cantidad igual de .harina 
de corcho a una temperatura de m á s de 100°. L a masa se extiende y com
prime en caliente sobre un tejido fuerte previamente barnizado para pre
servarlo de l a humedad, y se pasa el conjunto repetidamente entre c i l in 
dros a pres ión calientes. P o r ú l t imo se deseca en c á m a r a s especiales 
calientes, donde pierde el olor y adquiere elasticidad y densidad. Se t iñe 
de var ias maneras durante l a amasadura, con colores minerales. 

L a industria del l inoleum es tá muy desarrollada en Inglaterra y 
en 1882 comenzó a desarrollarse en Alemania, donde en 1913 ex is t í an 
7 fábr icas que daban una producc ión de 36 millones de marcos, en parte 
exportada (en 1910 por 11 millones de marcos, en 1912 por 12 Vs y en 1913 
pos 13 millones de marcos). 

E n I ta l ia , en 1898 se cons t i tuyó en Milán , con capital de 800000 l i r a s , 
l a Sociedad i ta l iana del l inoleum, que utilizó y t ransformó el estableci
miento de l a goma de Narn i (Umbr ía ) e ins ta ló otro importante en Su iza 
(en Giubiasco, elevando el capital a 3 millones) para producir l inoleum y 
lincrusta. 

I t a l i a exporta e importa p e q u e ñ a s cantidades de l inoleum. 

I Q I O i g i 2 i g i ó i g i y I Q I 8 I Q I Q 1Q20 
Impor tac ión Q. 293 320 48 3 2 17 800 
E x p o r t a c i ó n » 3 7 768 1184 3266 1060 200 

Usase para a r t í cu los de t ap i ce r í a , pero más especialmente para cubrir 
los pavimentos, porque se mantiene seco y con su superficie perfectamente 
l i sa e impermeable, se conserva fác i lmente limpio, no da polvo y s e g ú n 
Bitter (1911) tiene una marcada acción microbicida. 

U n producto a n á l o g o a l l inoleum, preparado más tarde por el mismo 
F , Walton (1875), es l a lincrusta, que t a m b i é n se obtiene de l a l inoxina, es 
decir, del producto de oxidación del aceite de l inaza a l a temperatura 

filtrándolo a t r a v é s de las t ierras de la F lor ida {Quim. inorg. tomo I I , pág". 335). 
L a s lacas m á s blandas contienen más de 50 0/0 de aceite de linaza: las más duras 
contienen menos de 50 

I t a l i a ha tenido el siguiente movimiento comercial de barnices: 

1 9 0 8 1910 1912 1913 1916 1918 1919 
Barnices con alcohol imp. . . . Q. 217 189 146 140 32 126 450 

exp. . . . . . 12 40 173 46 20 9 15 
sin > imp. . . . . 20000 26400 29000 29400 14400 4580 11080 

exp. . . . . 1908 1755 1460 2660 1725 2418 2060 

L a impor tac ión espartóla de barnices con alcohol fué de 10793 K g en 1917, 
7855 K g en 1918, 35410 K g en 1919 por 95961 ptas, (provenientes en gran prepon
derancia de Gran Bretaña) ; la de barnices sin alcohol fué de 437379 K g en 1917, 
136439 K g en 1918, 561245 K g en 1919 por 1217902 ptas. (provenientes en especial 
de Gran B r e t a ñ a y Estados Unidos). L a e x p o r t a c i ó n e spaño la de barnices fué de 
31183 K g en 1917, 25 843 K g en 1918, 22996 K g en 1919 por 57490 ptas. 

Los Estados Unidos de América en 1911 importaron 12000 t de copal y de 
resina dammar. 
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de 100° mediante una corriente de aire por algunos días hasta formar una 
masa muy densa que se amasa con creta blanca y otros colores minerales 
y cemento, luego se extiende y comprime mediante cilindros calientes 
sobre t i r á s de papel, imprimiendo diversos dibujos en l a superficie. Con 
la l inoxina t ambién se mezclan resinas y barnices y se obtienen as í var ia
dos objetos de adorno, especialmente para t ap i ce r í a s con dibujos y re l ie
ves a r t í s t i cos , lavables y en competencia con las paredes de madera 
de esmalte. 

E l aceite de l inaza se emplea t a m b i é n para preparar jabones blandos 
transparentes (v. m á s adelante). 

ESTADÍSTICA. L a producción mundial de semillas de lino {linaza) está. 
indicada en l a tabla de l a p á g i n a 644. 

América del Norte produce unas 200000 t de aceite de l inaza y l a 
expor tac ión es m í n i m a (1000 t contra 2500 t exportadas), pero exporta en 
cambio tortas u hogazas por 500000 t, de las 700000 t producidas. 

Alemajxia en 1891 laboraba 142000 t de semillas de lino y en 1900 unas 
250000 t y en 1903 m á s de 331000; y mientras en 1890 importaba 35700 t de 
aceite de l inaza , en 1905 l a impor tac ión se redujo a 3350 t y en 1909 a 
2059 t; pero l a impor tac ión de tortas oleaginosas en A l e m a n i a , en prepon
derancia de l inaza, se a c e r c ó a medio mil lón de toneladas (expor tac ión 
180000 toneladas). P 

Francia impor tó 23034 quintales en 1913, 14189 en 1914 y 51781 quin
tales de aceite de l inaza en 1915. 

Holanda importaba antes de l a guerra unas 200000 t de tortas de 
l inaza y exportaba unas 25000 t de aceite. 

Inglaterra impor tó en 1900 unas 310000 t de l inaza y en 1904 casi 
5060001; en 1918, 100000 t de l a Argen t ina ; en 1919, 400000 t; de las Indias 
inglesas 220000 t en 1918, 400000 t en 1919, y del C a n a d á 2500 t en 1918, 
75000 t en 1919. E n 1910 Ing la te r ra impor tó 38500 t de aceite de l inaza y 
expor tó aprox. 20000 t. 

Dinamarca en 1919 impor tó 18000 t de l inaza. 
Italia ha tenido e l siguiente movimiento comercial de aceite y semi

l las de l ino: 

Aceite de lino cocido imp. Q 
» » » > exp.' » 
» » > crudo imp. » 
» » » > exp. » 

Linaza imp. > 

J 9 0 8 1910 
. 2138 3011 

851 
1331 

156 

628 
816 
183 

1913 
2708 

649 
1761 

201 

1916 
9629 
2025 
8700 

152 

1918 
4 641 
1641 
8014 

(v.tab.) 268000 35761 

1919 
7511 
1759 

30306 
13786 

131838 

1 9 2 0 
10000 
1600 

30000 
150 

190000 

L a expo r t ac ión española de tortas, de l inaza fué de 1070094 K g en 1909 
por 160514 ptas.; 504905 K g en 1910 por 75736 ptas. y 1160890 K g en 1911 por 
174133 ptas.; 1793029 K g en 1917, 4693590 K g en 1918, 5124108 K g en 
1919 por 768616 ptas. (dirigida especialmente, a F r a n c i a ) . 

Otras noticias respecto a l cultivo del lino y es tad í s t i cas acerca de su 
producc ión se e n c o n t r a r á n en el segundo tomo de esta obra, cap í tu lo 
F ib ra s texti les. 
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S ü P E R F I C t E C U L T I V A D A CON L I N O , Y P R O D U C C I Ó N , I M P O R T A C I Ó N 

Y E X P O R T A C I Ó N D E S E M I L L A S 

PAISES 

Alemania . 

A u s t r i a - H u n g r í a 

Bélgica. 

España . 

F ranc ia . 

. imp. 
exp. 

prod. 

prod. 
imp. 
exp. 

prod, 

Holanda 

prod, 
imp. 
exp, 

Ingla ter ra 

C a n a d á . . 

prod. 
imp. 
exp. 

. imp. 
exp. 

Estados Unidos. 

I n d i a br i tán ica . 

prod. 
exp. 

prod. 
imp. 
exp. 

prod, 
exp. 

Rumania 

R u s i a . 
prod. 

Argentina. 

Uruguay . 

J a p ó n . . 

I t a l i a . . 

prod. 
exp. 

prod. 
exp. 

prod. 

prod. 

prod. 
imp. 

Producción mundial de 
l inaza 

H a 
Q. 
H a 
Q. 

H a 
Q-
H a 
Q. 

H a 
Q. 

H a 
Q. 

H a 
Q-

H a 
Q. 

H a 
Q-
H a 
Q. 

H a 
Q. 

H a 
Q. 
H a 
Q. 
Ha 
Q-

1907 

4398597 
59313 
82250 

38250U 
22672 

2058041 
1100429 

3762 
16134 
23832 

155622 
1890000 

54749 
16818 
96600 

2523009 
872954 

3908860 
78863 
56372 

380761 
3364 

1159032 
6566413 

20723 
1236306 
1514850 
4320232 
3390903 

12825 
37495 

1530500 
5700000 

861000 
1391467 

11007100 
7 637360 

26180 
143227 

7908 
38000 

6000 
75000 

416240 

29579273 

1910 

3205224 
115600 
54 600 

215500 
18311 

2000446 
1394623 

5180 

21700 
105656 

1353627 
41223 
11748 
78004 

1914843 
478038 

2789386 
315 245 
235 656 

1078162 
713206 
998370 

3230499 
2326471 

1086 
1289980 
4346649 
3632233 

13402 
85695 

1442500 
5120000 
1468858 
1503820 
5952520 
6048770 

38336 
167758 

3096 
10365 
6000 

69500 
367 664 

20434265 

1913 Media anual 
de 1907 a 1916 

5604279 
42317 
49500 

210000 
23133 
98236 

2591046 
1518986 

768 
5875 

28632 
76260 

2374064 
10362 
14650 
82757 

2860348 
863752 

6177959 
54540 

628387 
4455081 
5829313 

927145 
4534841 
1671425 

71919 
1669250 
5472429 
3730217 

27299 
134447 

1687781 
7099780 
1089390 
1779350 
9950000 

10167320 
51894 

244515 
7530 

34000 
9700 

103000 
454287 

32281830 

4046478 
69532 
59700 

245000 
19442 

2259482 
1434919 

24218 
123714 

1367815 
26118 
12982 
86366 

2427659 
588226 

3934331 
119065 
351171 

2444890 
1323788 

925491 
4 933656 
1770448 

169311 
1398505 
4^78248 
3311254 

15886 
82671 

1550000 
5843000 
1139968 
1566869 
8299519 
7695117 

35850 
169063 

8531 
44 400 
8660 

94 200 
385473 

27501060 

Aceite de nuez. E s un aceite secante como el de l inaza . L a s nueces 
frescas, apenas recogidas, se despellejan, se dejan secar en capas de 
8 10 cm en locales secos, r e m o v i é n d o l a s cada dos o tres días; a l cabo de algu
nas semanas se recogen en montones o en cajas, donde quedan por 
tres o cuatro meses y as í aumenta e l rendimiento en aceite y desaparece 
el zumo lechoso de las nueces frescas, que di f íc i lmente se s e p a r a r í a 
del aceite. 

100 K g de nueces as í desecadas, una vez cascadas y separadas de las 
c á s c a r a s dan 25 a 30 K g de fruto, e l cua l una vez triturado da 30-35 0/o 
aprox. de aceite v i rgen, claro-obscuro, mediante una primera exp re s ión 
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en sacos en frío, y otros 15-20 0/0 de aceite verdoso con una segunda 
expres ión en caliente de l a torta restante, desmenuzada y bañada con agua 
caliente. 

E l aceite v i rgen fresco se emplea a veces como comestible, pero se 
enrancia r á p i d a m e n t e y tiene un sabor marcado. E m p l é a s e m á s común
mente pa r a el alumbrado y mejor como aceite secante para pinturas y 
barnices. 

Cont iene los g l icé r idos de los ácidos oleico, linoleico, l inolénico, lau-
r ín ico y mir í s t ico . T i ene las siguientes constantes: densidad 0,925, n ú m e r o 
de yodo 142-152, n ú m e r o de saponificación 186-197, t e r m o l e ó m e t r o Tor -
te l l i 104°, b u t i r o r r e f r a c t ó m e t r o de Zeiss 64-68 a 40°, punto de fusión de los 
ác idos grasos 16-20°. 

L o s Estados Unidos de América en 1911 importaron 1100 t de aceite de 
nueces por valor de 6 millones de ptas. 

Aceite de palma. Se extrae de los frutos de algunas variedades de 
palmas {Elaeis guineensis, Eíaeis melanococca, que crecen en el A f r i c a occi
dental y central y en A m é r i c a , y Astrocaryum acaule y Astrocaryum pulgare, 
que crecen en l a Guayana) . L o s frutos, de color pardo anaranjado y del 
t a m a ñ o de nueces, cuelgan en racimos de l a planta. L a pulpa forma, s e g ú n 
las variedades, el 25 a 75 % del fruto, que contiene un hueso obscuro, aplas
tado, con tres orificios, de uno de los cuales sale e l germen. E l hueso con
tiene una semil la blanca, de l a cual se obtiene t ambién un aceite {aceite de 
palmisto o de nue\ de palma, fig. 235). 

L a ex t r acc ión del aceite en el lugar de l a recolecc ión se practica de 
una manera i r rac ional , amontonando los frutos hasta putrefacción y expri
miendo después el aceite, o a c u m u l á n d o l o s y compr imiéndo los en fosas 
excavadas en terreno arcilloso y de jándolos pudrir hasta que se separa e l 
aceite en l a superficie; en otras localidades los frutos fermentados durante 
un mes, se escaldan con agua y as í l a pulpa se separa del hueso y se puede 
exprimir y escaldar nuevamente con agua hasta que e l aceite se separa 
fundido en l a superficie y se puede decantar. A s í se pierde más de l a mitad 
del aceite, y por esto se empiezan a introducir m á q u i n a s para separar y 
cortar l a pulpa, y para extraer mejor de e l la l a grasa por expre
sión racional . 

R e c i é n exprimido tiene consistencia mantecosa, e s t á intensamente 
teñido en amari l lo anaranjado y presenta un ligero olor a violetas; e l color 
y e l olor persisten t ambién en e l j a b ó n que con é l se prepara. S e decolora 
l a grasa de palma expon iéndo la caliente a l a luz y a l a i re , o mejor y m á s 
r á p i d a m e n t e fundiéndola y c a l e n t á n d o l a hasta que ha perdido el agua que 
conservaba de posibles lavados en caliente a que antes puede haberse 
sometido para purgar la de muchas impurezas; las restantes se separan de l a 
masa fundida a l cabo de 24 horas de reposo. D e s p u é s se introduce en una 
tina o en un cilindro metá l i co (fig. 236) provisto de tapa con tubo de escape 
para los gases que deben conducirse a l a chimenea; se calienta l a grasa 
con un s e r p e n t í n de vapor indirecto V P hasta 120-130°, y por un tubo agu
jereado, situado en e l fondo, se e n v í a una intensa corriente de a i re , que 
bien subdividida burbujea a t r a v é s del aceite. E n tres o cuatro horas l a 
deco lo r ac ión es completa y l a grasa conserva su grato olor, mientras que 
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és te se pierde cuando l a deco lorac ión se produce por simple calefac
ción a 220°. 

A menudo se recurre a l a decolorac ión qu ímica , tratando en una ca l 
dera p. ej . 1000 K g de aceite de palma y a purificado por fusión con agua, 
como arr iba hemos dicho, y cuando posee l a temperatura de 50° se agre
gan 30 a 50 K g de ácido c lorhídr ico comercial y 8 a 10 K g de bicromato 
potás ico disueltos en 18 a 20 litros de agua hirviente, se agita bien y a l 
cabo de 15 ó 20 minutos a ú n se agrega a veces 1 ó 2 K g de ácido sul fúr ico , 
continuando l a ag i t ac ión hasta que e l aceite queda completamente clarif i 
cado; entonces se deja de agitar, se v ier ten sobre e l aceite 70 a 80 K g de 

0 W W IllliPw 

F i g . 235. — P a l m a de aceite [ E l a e i s guineens is ) 
1, flores masculinas; 2 y 3 ñ o r e s mascul inas aumentadas; 4, estambres; 5, fruto con 

tres estigmas; 6, n ú c l e o del fruto con tres orificios en la parte superior; 7, s e c c i ó n del 
n ú c l e o con la semil la interna; 8, s e c c i ó n t r a n s v e r s a l de l a semilla. 

agua hirviente para l avar lo , y se deja en reposo durante l a noche. Se 
decanta el agua y e l ácido separados en l a parte inferior y se l a v a defini
tivamente el aceite una o va r i a s veces esca ldándolo con agua hirviente. 

A u n rec ién exprimido, contiene y a 12 0/0 de ácidos grasos l ibres y a l 
envejecer se desdobla con gran facilidad e s p o n t á n e a m e n t e separando áci
dos grasos (hasta 55 0/0) y gl icer ina que se puede extraer con agua. Ade
m á s del ácido pa lmí t ico l ibre , los componentes principales son los g l i cé -
ridos de los ácidos oleico y pa lmí t i co , hasta 1 % de ácido e s t eá r i co , un poco 
de ácido l inólico y aproximadamente 1 0/0 de ácido ep tadec í l ico . H34 O2. 

L a materia colorante del aceite de palma permite rea l izar var ias 
reacciones c romá t i ca s c a r a c t e r í s t i c a s : con ácido sulfúrico se t iñe de verde 
azulado; con nitrato de mercurio se t i ñe primero de amari l lo de canario, 
después de verde claro y por fin de amari l lo pajizo. 
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E l aceite de palma se usa en gran cantidad en las f áb r i ca s de j abón y 
de ba j í a s , y entonces su valor es tá relacionado con el punto de fusión de sus 
ácidos grasos. C a l c ú l a s e que el aceite de palma entregado a l comercio 
(excluida por lo tanto l a gran cantidad consumida en e l mismo punto de 
producción) es de 70000 a 80000 t anuales. A l e m a n i a importa grandes can
tidades de aceite de palma (v. tabla de l a p á g . 607). 

Franc ia impor tó mucho aceite de palma, elaborado especialmente en 
Marse l l a ; en 1913 impor tó 171 526 quintales; en 
1914, 131034 quintales; en 1915, 209472 quintales. 

Italia i m p o r t ó : 70201 quintales en 1909, 
86531 quintales en 1911, 54038 quintales en 1913, 
132600 en 1916, 53540 en 1918, 83960 en 1919 y 
170000 quintales en 1920; 

L o s Estados Unidos de América en 1910 im
portaron 435 000 quintales y en 1911, 225000 quin
tales de aceite de palma. 

A u s t r i a - H u n g r í a importaba anualmente de 
3000 a 5000 t. 

Inglaterra en 1913 impor tó 100000 t. E l pre
cio var iaba, s e g ú n las cosechas, entre 50 y 65 pe
tas e l quintal antes de l a guerra europea. 

España ha importado las siguientes canti
dades de aceite de coco y palma: 1029147 K g 
en 1911, 1161009 K g en 1912, 1000606 K g en 1913 por 720436 pesetas; 
652427 K g en 1917, 259900 K g en 1918, 669536 K g en 1919 por 535629 pe
setas (especialmente procedente de G r a n B r e t a ñ a , F r a n c i a y Posesiones 
inglesas de A f r i c a ) . 

L a s mejores clases de aceite de palma son: l a Lagos , la O íd Calabar , 
sigue l a Ben in y l a A c o r a , y entre las más impuras se cuentan la Gabón , 
l a L i b e r i a y l a C a m e r ó n . 

F i g . 236. 

E l aceite de palmisto {aceite de nue\ de palma) se obtiene aplastando y 
exprimiendo con prensas h id ráu l i cas y extrayendo con disolventes las nue
ces o huesos contenidos en los frutos de palma del A f r i c a Occidental 
(E lae i s guineensis); l a semil la s in l a c á s c a r a forma aproximadamente 
9 a 25 % del peso del fruto y contiene 43 a 55 % de grasa, que una vez 
ex t r a ída es blanca o pajiza y exenta de ácidos l ibres cuando e s t á r e c i é n 
preparada, pero se enrancia a l aire bastante fác i lmen te y funde entre 
26° y 30°. 

E s t á formada por 15 a 25 % de t r io l e ína , 33 0/o de t r ig l i cé r idos de los 
ácidos es teá r ico , pa lmí t i co y mir ís t ico y de 45 a 55 0/0 de t r ig l i cé r idos de 
los ácidos l au r ín i co (predominantemente), capr ín ico , capr í l ico y caprón ico . 

T i e n e gran semejanza con el aceite de coco, incluso por l a propiedad 
de sus jabones de incorporarse con much í s ima agua, hasta 600 % (e l 
jabón de coco hasta 1200 % ) y de ser algo soluble en las soluciones de sa l . 

L a cantidad de nueces de palma comerciadas en el mundo oscila 
alrededor de 1125000 t . Alemania importaba en l a anteguerra unas 
200000 t entre nueces de palma y copra, y 152350 quintales de aceite de 
palma (en 1909); Austria 30000 t; Francia impor tó 3856 t en 1913, 1588 t en 
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1914 y 354 t en 1915; Inglaterra unas 600001 de aceite, y en 1919, 304000 t de 
semillas de palma. L o s Estados Unidos de América importaron 5500 t en 
1910. Dinamarca en 1919 impor tó 9292 t de nueces de palma. L a importa
ción e spaño la es tá comprendida en l a del aceite de palma. 

Aceite de coco (o manteca de coco). Se obtiene del contenido de las 
nueces de coco producidas hasta dos veces a l año por l a palma Cocos nuci-

F i g . 237.— Cocos n u c í f e r a . 

1, Corimbo de flores; 2, una flor femenina redonda y dos flores masculinas; 3, una flor 
mascul ina; 4, flor mascul ina aumentada y separada de los pe'talos y del cá l i z ; 5, la flor 
femenina aumentada y separada de los p é t a l o s y del c á l i z ; 6, fruto; 7, el mismo en s e c c i ó n 
longitudinal con la semil la ó s e a envuelta por un estrato fibroso; 8, la semil la ó s e a abierta 
por mitad con l a semil la interna; 9, la semi l la ó s e a con los tres orificios; 10, s e c c i ó n de la 
semil la interna y c á m a r a interna l lena de l á t e x ; 11, la p o r c i ó n inferior de la semilla con el 
germen; 12, el germen. 

f e r a y por l a Cocos butyracea (cocoteros), que crecen en abundancia en 
Áf r i ca , C e y l á n , Cochinchina e Indias. 

L a nuez de coco, de forma oval , de 20 a 25 cm de longitud, y 12 a 16 cm 
de anchura aproximadamente, es tá cubierta por una masa fibrosa, uti l izada 
para fabricar esteras, cuerdas, cestos, etc., y por una corteza dur í s ima , 
l eñosa , de 8 a 12 mm de espesor; en cierto momento antes de l a madura
ción contiene un l íquido acuoso, dulzaino {leche de coco), que m á s tarde 
desaparece dejando en su lugar una pulpa blanda, comestible, l a cual 
expuesta al aire se endurece y con el nombre de copra (con 60 a 70 0/o 
de aceite) se comercia para l a ex t r acc ión del aceite, y és te se obtiene 
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rompiendo l a pulpa seca, b a ñ á n d o l a con agua hirviente y exprimiendo 
en las prensas ordinarias en frío primero y en caliente después , en las 
fábr icas europeas, y de un modo primitivo en los mismos lugares de 
producc ión . 

Hoy día se purifica y decolora con ca rbón de huesos o con las t ierras 
decolorantes (hidrosilicatos de magnesio) y una vez blanco se emplea tam
bién como comestible {manteca de coco] v. Margarina), después de haberlo 
purgado de ácidos libres con soluciones de sosa cáus t ica y de haberlo librado 
de las substancias olorosas, pudiendo tratarse t ambién con vapor recalen
tado. E l mejor para alimento es e l m á s blando, casi l íquido, de pr imera pre
sión en frío. S u digestibilidad es igual a la de l a margar ina y de l a manteca. 

E l aceite o manteca de coco que contiene m á s de 2 0/0 de ácidos grasos 
libres (expresados en ácido oleico) no puede servi r para l a a l imen tac ión y 
se emplea en las fábr icas de jabón como aceite de coco industr ial . 

L a composición del aceite de coco es variable y de los ácidos no satu
rados contiene sólo e l oleico (aproximadamente 10 0/o), abundando los 
g l icé r idos del ácido mir í s t ico y l au r ín i co , y conteniendo a d e m á s de 2 a 3 0/o 
de g l icér idos de los ác idos caprón ico , capr í l ico y c a p r í n i c o . 

L a grasa pura no contiene ácidos grasos libres o sólo contiene vesti
gios de los mismos. Y a hemos dicho que da un jabón separable de las solu
ciones sólo mediante grandes cantidades de sal ; pero es capaz de absorber 
hasta 10 ó 12 veces su propio peso de agua y por esto es muy apreciado por 
los fabricantes de j abón . Se destina t a m b i é n a usos culinarios, a mezclarlo 
con l a margar ina y a adulterar l a manteca de cacao. 

L a s constantes físicas y qu ímicas de l a tabla de l a p á g i n a 587 s i rven 
de or ien tac ión en el análisis ' . 

ESTADÍSTICA.—Dada l a g ran extens ión de los cocotales (aproximada
mente 1,4 millones de h e c t á r e a s ) , con buenas cosechas pueden dar 960000 t 
de aceite de coco; en 1905 se entregaron a l comercio unas 300000 t de 
copra, y en 1906 sólo 200000 a l precio de unas 475 pesetas l a tonelada. 

Inglaterra importa por t é r m i n o medio unas 34000 t de copra y en 1910, 
270000 quintales de aceite de coco bruto por 25 millones de pesetas, y 
250000 quintales del refinado; en 1918 impor tó 7930 t de copra y en 1919, 
71500 t. Francia importa 100000 t aprox. por valor de 35 millones de fran
cos ( l a expor tac ión es de 10700 t) ; para Alemania v. aceite de palmisto 
y p á g . 607. 

Italia impor tó 344 quintales de nueces de coco en 1910 y 20225 quintales 
de aceite de coco por 1658450 l i ras (13840 quintales en 1908), 39932 quinta
les en 1913, 29117 quintales en 1916, 19072 quintales en 1918 y 48634 quin
tales en 1919. L o s Estados Unidos de América importaron en 1911 , 240000 
quintales de aceite de coco. L a s Filipinas en 1910 exportaron 115130 quin
tales de copra por valor de 46 millones de ptas. E n 1911 las F i l i p ina s pro
dujeron 965 millones de nueces sobre una superficie de 267000 H a ; 155 
millones de nueces y l a correspondiente leche s i rvieron como alimento y 
744 millones para obtener 118323 toneladas de copra y 6600 t de aceite. 
Dinamarca en 1919 impor tó 51483 t de copra. L a es t ad í s t i ca e spaño la del 
aceite de coco v a englobada con l a del aceite de palma y l a de copra con 
l a de semillas oleaginosas. 
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Sebo vegetal {sebo chino). Se obtiene por expres ión de los frutos 
(separados de las semillas y gruesos como avellanas) de l a stillingia set í 
fe ra que crece en China {árbol del sebo), en Indochina, etc. E n cambio, 
exprimiendo las semillas (3 en cada fruto) se obtiene e l aceite de stillingia 
que es en parte secante (tiene un n ú m e r o de yodo de m á s de 135); e l sebo 
s i rve para fabricar jabones y tiene un n ú m e r o de yodo de 30 aproxima
damente, pero oscila algo por l a cantidad variable de aceite de s t i l l ingia 
que contiene. E l sebo funde a 35-44° y se comercia en panes, de 40 y 50 K g 
envueltos en paja. 

Aceite de a l g o d ó n . Se obtiene por expres ión de las semillas descas
cadas y limpias de las plantas de a lgodón {Gossipium herbaceum y barba-
dense, cultivados en A m é r i c a del Norte y G. religiosum, hirsutum y arboreum 
cultivados en Egipto , India, Ch ina , S i am, etc.). L a s semillas de a lgodón 
enteras, no descortezadas, e s t á n constituidas por 7-10 % de agua, 15-20 0/o 
de substancias nitrogenadas, 18-22 0/0 de aceite, 15-23 0/0 de celulosa, 
24-30 0/0 de substancias extractivas no nitrogenadas y 3,5-4,5 o/0 de cenizas. 
L a s semillas descortezadas contienen 28-38 0/0 de aceite. L a s corte
zas forman hasta 45 0/0 del peso de l a semil la , de l a cua l se separa primero 
la pelusa de a lgodón que l l e v a adherida (aprox. 1 0/0) para hacer a l g o d ó n 
( l inters) , uata, papel y nitrocelulosa. 

L a s semillas enteras o descortezadas se muelen, y l a harina, calentada 
a 100°, se exprime con las prensas h id ráu l i ca s ordinarias, en dos o tres 
fases (aceite de 1.a, de 2,a y de 3.a pres ión) . L a s tortas restantes; prensa
das, se emplean como forraje o como abono ( t ambién tienen e l mismo 
empleo las cortezas de las semil las) y contienen 3-9 0/0 de aceite las semi
l las no descortezadas, o 8-20 las semillas descortezadas; 15-30 0/o de subs
tancias nitrogenadas las primeras y 25-50 0/0 las segundas. 

E l aceite bruto es pardo rojizo (con ácido sulfúrico se vuelve rojo) y se 
decolora ag i t ándo lo con 6-10 0/0 de una solución de sosa cáus t i ca a 10-15° B é 
y una fuerte corriente de aire, primero en frío (40 a 50 minutos), de spués 
calentando con vapor indirecto hasta 50-55° e inyectando a i re sin cesar; se 
deja luego sedimentar, se el iminan los ú l t imos vestigios de j abón l a v á n 
dolo con 10 0/0 de agua salada (a 10° Bé) , se decanta y se pasa a t r a v é s 
del filtro prensa para obtenerlo transparente y de un hermoso color ama
r i l lo pajizo. T a m b i é n se blanquea c a l e n t á n d o l o a 70° con 10 0/0 de t i e r ra 
de b a t á n y 1 0/0 de sa l . L o s ácidos grasos separados de los g l icér idos del 
aceite de a lgodón e s t á n formados por 26 0/o aproximadamente de ác ido 
oleico, 47 °/0 de ác ido l inól ico (y por esto es en parte secante e l aceite de 
a lgodón) y 24 0/0 aproximadamente de ácidos grasos saturados (ácido pal-
mít ico y hasta 3 % de un oxiácido), y contiene a d e m á s una p e q u e ñ a can
tidad de una substancia a ldeh íd ica (que produce l a r eacc ión de B e c h i ) . 
Contiene t ambién 1 ,5% de una substancia sulfurada no saponificable y 
parece que t ambién existe en él una substancia clorurada. 

L o s ensayos para descubrir e l aceite de a lgodón en otros aceites y a 
fueron descritos antes (pág . 633) y el aná l i s i s se refiere a l a determina
ción de las constantes que figuran en l a tabla de l a p á g . 587. 

Cas i dos tercios de todo e l aceite de a lgodón se usan directa o indi
rectamente (como sofisticante) como comestible; e l resto (segunda y tercera 
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clase) s i rve para hacer jabones blancos, junto con aceite de palma y de 
coco, pero a veces produce con el tiempo manchas amari l lentas . 

L a producción mundial de semillas de a lgodón d e b e r í a ser aproxima
damente doble del peso del a l g o d ó n producido. L o s Estados Unidos de 
América en 1911 produjeron 6977000 t de semillas, y en 1912, 6104000 t, de 
las cuales se elaboraron los Vs para obtener aceite y tortas. E l aceite 
de a lgodón producido en los Estados Unidos fué de 153000 t en 1890, 
325000 t en 1900, 502000 t en 1905, 358000 t en 1907, 800000 t en 1911 y 
750000 t en 1912, a d e m á s de unos 2 millones de toneladas de tortas 
y 1500000 t de cortezas de semil la y unas 550000 balas de fibra de a l g o d ó n 
(linters) de unos 225 K g cada una. Toda esta cantidad de semil las es ela
borada en 850 a c e i t e r í a s . C a s i los 6/10 de l a producción mundial de semillas 
de a lgodón es debida a los Estados Unidos, los cuales exportan a l menos 
i l i del aceite producido. 

Inglaterra en 1905 produjo unas 70000 t de aceite de a lgodón , impor tó 
18000 t y expor tó unas 180001; en 1910 impor tó 160001; en 1918 impor tó ade
más de Egipto 330000 t de semillas de a lgodón ; en 1919, 250000 t; de 
las Indias inglesas 170000 t en 1919 y 40000 t de otras partes. Franc ia en 
1906 impor tó m á s de 220000 t de semillas y 46-50000 t de aceite de a lgodón ; 
en 1913, 2472 t de aceite de a lgodón ; en 1914, 427 t y en 1915, 5240 quinta
les, a d e m á s de 61650 quintales de aceite de a lgodón para j abón . Alemania 
impor tó en 1904 unas 17000 t de semillas y unas 55000 t de aceite de algo
dón (de 1910 a 1913 v . tabla de l a p á g . 607). Austria en 1906 impor tó 20500 t 
de aceite de a lgodón . Italia impor tó en 1907, 31328 quintales; en 1908, 
108117 quintales; en 1909, 306259 quintales; en 1910, 35801 quintales por 
2935680 l i ras ; en 1913, 134629 quintales; en 1916, 4936 quintales; en 1918, 
150 quintales, en 1919, 37245 quintales; y en 1920, 130000 quintales. L o s 
aranceles e spaño l e s comprenden en una sola partida los aceites vegetales, 
excepto los de ol iva , palma (y palmisto) y coco; l a expor t ac ión de tales acei
tes era antes de l a guerra: 417238 K g en 1911, 331168Kgen 1912, 470959. K g 
en 1913 por 456832 ptas.; y ú l t i m a m e n t e 175453 K g en 1917, 467674 K i l o 
gramos en 1918, 1400433 K g en 1919 por 1302403 ptas. (provenientes 
en especial de G r a n B r e t a ñ a , Argen t ina y Bélg ica) . L a ley e s p a ñ o l a 
obliga a inut i l izar (desnaturalizar) en las aduanas los aceites de a l g o d ó n 
o de nabina m e z c l á n d o l e s 1,5 o/0 de a l q u i t r á n de madera o de p e t r ó l e o . 

Aceite de kapok. Ob t i énese por expres ión de las semillas de kapok 
contenidas en c á p s u l a s pardas de 10-12 cm divididas en 5 c á m a r a s en las 
cuales se hal lan encerradas las semillas envueltas por una pelusa que se 
ut i l iza como fibra text i l o más c o m ú n m e n t e como relleno de colchones, 
cobertores, almohadas, etc. E l á rbo l que da esas semillas es el Erioden-
drum anfractuosum {Ceiba pentandra L inn . ) de l a famil ia de las m a l v á c e a s , 
que crece en J a v a , en el Áfr ica oriental, en las A n t i l l a s y en l a A m é r i c a 
central . L a s semillas se elaboran como las de a l g o d ó n y contienen hasta 
25 0/0 de aceite ligeramente secante: dens. 0,920, n ú m e r o de yodo 95-115, 
n ú m e r o de saponificación 180-195;.con el reactivo de B e c h i da co lorac ión 
rojo-parda muy intensa; con e l reactivo de Halphen se t iñe de rojo-claro. 
E l aceite bruto tiene olor acre y sabor desagradable; e l refinado es ins í 
pido e inodoro y s i rve especialmente para jabones. 
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Ace i t e de m a í z . O b t i é n e s e en grande en A m é r i c a y en I ta l ia de los 
g é r m e n e s de las semillas de maíz , que se separan durante l a t r i t u r ac ión . 
Dichos g é r m e n e s contienen 40-50 % de aceite y una vez exprimidos en 
caliente mediante prensas h id r áu l i ca s dejan una excelente torta para 
alimento del ganado (a 12-14 pesetas e l quintal). E l aceite,, denso, tiene un 
hermoso color amaril lo dorado, un l igero olor a ma íz y s i rve muy bien 
en l a fabr icación del j abón y para sofisticar los aceites comestibles y el 
aceite de l inaza. E l obtenido extrayendo los residuos secos de las fábr icas 
de alcohol (pág. 273) es de color rojo obscuro y se usa para arder o como 
lubrificante cuando es tá mezclado con aceite de ol iva o aceites minerales, 
pero no solo, porque tiende a resinificarse. Como aceite secante no tiene 
gran valor . 

L o s ácidos grasos que entran en l a composición dé los g l icé r idos del 
aceite de maíz son: ácidos e s t e á r i c o y pa lmí t i co (4-25 0/o)) ácido oleico (apro
ximadamente 40 0/0), ácidos l inólico y l inolénico (aproximadamente 45 0/0 y 
por esto es en parte secante), a d e m á s de p e q u e ñ a s cantidades de ácidos a rá -
quico, hipogeico, caprón ico , capr í l i co , c ap r ín i co , aproximadamente 1 a 2 0/0 
de leci t ina y 1,4 0/o de substancias no saponificables, principalmente 
colesterina y m á s especialmente siiosierma igual a l a del trigo y a l a 
del centeno. 

Con que l a A m é r i c a del Norte (I l l inois) extrajera el aceite de los gér
menes de todo el ma íz que produce (unos 6 millones de t, siendo de 7 millo
nes y medio l a p roducc ión mundial , y de el las 900000 producidas en I t a l i a 
y 600000 en E s p a ñ a ) , p roduc i r í a m á s de 250000 t de aceite de maíz , pero en 
real idad no produce actualmente m á s que 40000 t aproximadamente, de 
las cuales exporta casi l a mitad (p. ej . 14000 t en 1911). 

Acei te de s é s a m o . Se obtiene de las semillas del Sesamum indicum. 
L a planta, l lamada c o m ú n m e n t e ajonjolí o a legr ía , tiene 1,5 m de a l tura 
y hojas lanceoladas ovales. E s anual y l l e v a flores dispuestas en espiga, 
de color blanquecino con tendencia a l violeta, manchado de rojo púr
pura o de amari l lo. Produce frutos de cápsu l a s cuadrangulares punti
agudas, de 2 cm de longitud, 5 mm de anchura, que contienen unas 
60 semil las divididas en 4 rangos. 

L a s semillas son parduscas, ovales aplastadas, de longitud 4 mm, 
anchura 2 mm y espesor 1 mm (fig. 238). L a s del Sesamum oriéntale (de 
color pardo violáceo hasta negruzco), dan hasta 50 % de aceite con una 
e x p r e s i ó n en frío y dos en caliente. E l primer aceite exprimido s i rve como 
comestible para 250 millones de habitantes de l a India , donde l a superficie 
destinada a l cultivo del sé samo excede de 10 millones de acres o sea m á s 
de 40 millones de h e c t á r e a s , oscilando l a expor t ac ión de semillas de sésamo 
alrededor de 1200000 quintales anuales, dirigidos casi totalmente a l mer
cado de Marse l la , en el cual se proveen las otras naciones. E l oriente euro
peo produce aproximadamente l a d é c i m a parte que l a India y t a m b i é n 
producen un poco Áf r i ca , China y el J a p ó n . E n Francia l a industria del 
aceite de sésamo es t á m á s bien en decadencia por e l obstinado empirismo 
de los antiguos aceiteros y por los aranceles casi prohibitivos de var ias 
naciones; pero todav ía exporta anualmente m á s de 1000 vagones de aceite 
de sésamo; Alemania importaba en 1890 sólo 140000 quintales de semillas, 
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pero en 1903 impor tó 615000 quintales y en 1905 casi 465000 quintales. 
Aust r ia-Hungr ía importaba por t é rmino medio 150000 quintales anuales. 
Italia importa mucha semilla de sésamo (v. tab. pág . 617); en 1919, 87286 
quintales y en 1920, 300000 quintales por 75000000 de l i ras . Inglaterra en 
1919 impor tó 136911. 

L a s tortas de sé samo (obscuras o claras) , tan usadas para alimenta
ción del ganado, tienen l a siguiente composición: agua 10-12 0/o, substan
cias proteicas 37-39 0/0. grasa 9-10'5 0/o> cenizas 9,5 0I0. 

E l aceite de sésamo tiene un color amaril lo dorado, m á s claro en el 
levantino; es tá formado por g l icér idos de los ácidos e s t eá r i co , pa lmí t ico , 
oleico y l inólico; 78 0/o de los ácidos grasos son l íquidos , con un n ú m e r o de 
yodo de 140. L a s constantes físicas y químicas de este aceite figuran en l a 
p á g i n a 587 y las reacciones ca rac t e r í s t i c a s para reconocerlo cuando es t á 

F i g . 238.—Sesamum i n d i c u m de semillas blancas 
A v B fruto maduro visto de frente y de lado; C, interior de la mitad de un fruto; 

D , s e c c i ó n transversa l de un fruto y de las 4 filas de semillas; E , semil la . Todo de t a m a ñ o 
natura l . 

mezclado con otros aceites se encuentran en l a p á g i n a 633. D e s v í a e l 
plano de pola r izac ión de l a luz hacia l a derecha ( + 0,8° a + 2,4°). 

L a s reacciones c a r a c t e r í s t i c a s , en especial las co lo r imé t r i ca s , son 
debidas a componentes especiales, como l a sesamina, un alcohol l evóg i ro 
CseRuO, V^HsO, e l sesamol que da la reacción de Baudouin (pág. 596) y es 
e l é t e r met i lénico de la oxhidroquinona CalíeOs. 

E l aceite de sésamo s i rve para l a fabricación de l a oleomargarina y 
del j abón , y para arder. 

Aceite de cacahuete. O b t i é n e s e de las semillas del Arachis hypogaea 
que se cul t iva como planta h e r b á c e a anua especialmente en Á f r i c a (mucho 
en Senegambia, menos en el Congo, Guinea , Nyam-Nyam, Mozambique, 
S u d á n egipcio, Z a n z í b a r , Madagascar, Egipto, A r g e l i a , etc.), y m á s toda
vía en India, algo en los Estados Unidos de A m é r i c a ( V i r g i n i a , Tennessee, 
Georgia , Caro l ina del Norte), en J a v a , Sumatra, F i l i p inas , J a p ó n , F o r -
mosa, en el P la t a , en Ch ina meridional y en Indochina; cu l t í vase algo en 
E s p a ñ a (Valenc ia ) y muy poco en F r a n c i a meridional y en I t a l i a . 
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E l fruto se desarrolla en e l suelo, junto a las r a í ce s , y e s t á compuesto 
de una corteza fibrosa, amaril lo-pajiza, rayada, de 3 a 4 cm de longitud, 
algo estrangulado en medio, s e ñ a l a n d o as í l a s e p a r a c i ó n de las dos gran
des semillas que contiene, cubiertas de pe l ícu la rojo-pardusca que man
tiene unidas las dos mitades de cada semil la (de d i á m e t r o aprox. de 
1 cm, figura 239). 

E n e l Senegal se recolectan 2500 K g de cacahuetes con l a c á s c a r a por 
cada H a , y 1 K g de estos frutos, con l a cásca ra , pesa de 30 a 35 K g ; cada 
semilla descortezada pesa aprox. 1 gr; 100 K g de frutos dan casi 76 K g de 

F i g . 239.—Arachis hypogaea 
A, planta entera (Va del natural) con frutos; B , fruto (3/4 del natural) ; C, fruto abierto con 

una semil la seccionada; D , flor (doble del natural) . 

semillas descortezadas y contienen aprox. 14 % de agua, 48 % de aceite, 
25 0/o de substancias nitrogenadas, 3 % de celulosa y 2 % de cenizas. 
L a s semillas africanas contienen hasta 50 0/o de aceite, las indianas 44 
y las americanas 42 o/0. 

L o s frutos de cacahuete tostados se consumen en l a a l imen t ac ión y las 
semillas s i rven para extraer e l aceite. L a s semillas tostadas se enrancian 
con extrema facilidad y en pocos días adquieren un sabor desagradable; 
por esto se tuestan en e l momento del consumo, o bien, para poderlas con
servar por 4-5 semanas, se cal ientan en aceite, con objeto de substituir 
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buena parte del aceite de cacahuete por otro aceite que no se enrancie tan 
fác i lmente , y una vez separadas del aceite se sa lan ligeramente y se con
servan en vasijas h e r m é t i c a m e n t e cerradas. L o s americanos consumen 
muchos de estos frutos así preparados y t ambién los ut i l izan mol iéndolos 
finamente, a m a s á n d o l o s y sa lándolos ligeramente (4 o/0 de sal) para hacer 
una especie de manteca de cacahuete (Peatiutbuíter), d é l a que hacen grande 
uso como producto de elevado poder nutri t ivo. 

L a s semillas de cacahuete tostadas se emplean para ciertos dulces 
(turrones, chocolate) en subst i tución de las almendras, pero se enrancian 
fác i lmente . 

E n 1907 se exportaron: del Senegal 1553750 quintales de cacahuetes 
con cásca ra , de Rufisque y C a y o r 1062750 quintales, de S ine Sa loum 378000 
quintales, de Mozambique 65000 quintales. L a India en 1907 produjo unos 
3 millones de quintales y expor tó casi 1 mil lón; e l J a p ó n produjo 200000 
quintales, China expor tó 400000 y Bi rman ia 100000 quintales; los Estados 
Unidos producen m á s de 1 mi l lón de quintales. T a m b i é n l a Argen t ina 
produce una fuerte cantidad no precisada. E s p a ñ a produce 135000 
quintales. 

Antes de l a guer ra europea los cacahuetes con c á s c a r a se vend ían a 
25-30 ptas. e l quintal; los descortezados a 40 ptas. 

E l aceite de cacahuete se obtiene de las semillas cribadas, descortezadas, 
molidas y sometidas a una pr imera pres ión en frío, que da aprox. 30 % de 
aceite; l a segunda pres ión en frío da todav ía 7-8 0/o de aceite y una tercera 
pres ión en caliente da aprox. 7 0/0. E l aceite de pr imera p re s ión fría es 
casi incoloro, tiene ligero sabor de habichuelas verdes y se usa mucho 
como aceite comestible, para sofisticar e l aceite de o l iva , pero se enrancia 
con facil idad. L a segunda pres ión en frío da aceite de arder y l a te rcera 
pres ión en caliente da aceite para jabones. L a s tortas de cacahuete provo
can el aborto en las vacas . 

L o s componentes l íquidos contienen trioleina y trilinoleina; es insegura 
l a existencia de ácido hipogeico; los componentes sólidos e s t á n constituidos 
por t r ig l icér idos del ácido l ignpcer ín ico y en menor cantidad del ácido 
a r á q u i c o (5 0/0 del aceite). 

P a r a descubrir e l aceite de cacahuete en e l de o l iva se practica e l 
ensayo de Renard modificado por Tortelli y Ruggeri y por Fachini y 
Doria (pág . 634). 

L a producción del aceite de cacahuete se debe especialmente a F r a n 
cia (Marsel la) , donde en 1907 se importaron 1632400 quintales de cacahuete 
con c á s c a r a y 1174000 sin c á s c a r a correspondientes a una producc ión de 
unos 900000 quintales de aceite. 

Mucho cacahuete se elabora en Alemania , Holanda, I ng l a t e r r a e India . 
I tal ia impor tó fuertes cantidades de cacahuete, pero en aduanas se 

regis t ra junto con l a semil la de sésamo, dando en conjunto 409000 quinta
les en 1911, 247750 en 1913, 514700 en 1916, 32366 de sólo cacahuete en 
1919 y 150000 en 1920. Impor tó a d e m á s 50800 quintales de aceite de 
cacahuete en 1910, 34132 en 1913,4230 en 1916,3579 en 1919 y 28 000 en 1920. 

Inglaterra en 1918 impor tó 135768 t de cacahuete y en 1919, 107108 t . 
Dinamarca en 1919 i m p o r t ó 6591 t. 

España expor tó las siguientes cantidades de cacahuete: 3419996 K g 
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en 1911, 3741604 K g en 1912, 5317859 K g en 1913 por 2073963 pesetas; 
3102622 K g en 1917, 1102625 K g en 1918, 4224946 K g en 1919 por 
1647729 ptas. (dirigido especialmente a G r a n B r e t a ñ a , F r a n c i a , A r g e l i a 
y Holanda) y aceite de cacahuete, 45 K g en 1917, 36 K g en 1918 y 
740770 K g en 1919 por 740770 ptas. 

Ace i t e de colza {o aceite de col). O b t i é n e s e de sucesivas expresiones 
de las semillas de berza oleaginosa (Bras s i ca campestris), que se siembra 
en pr imavera y se recoge en otoño (col de verano) o mejor se siembra en 
otoño y se recoge en verano (col de invierno). Cu l t í va se especialmente 
en F r a n c i a , en B é l g i c a , en A l e m a n i a , pero l a mayor parte de las semillas 
proviene de l a India (Bombay, Madras, Calcuta) . L a s semillas es tán con
tenidas en una s i l icua sési l alargada; son del t a m a ñ o del mijo, de color 
amari l lo pardo rojizo; 1000 semillas pesan 1,9 gr aprox. y 1 hectolitro pesa 
62-70 K g ; l a composición es de 5-7 % de agua, 4-6 0/0 de cenizas, 6-15 o/0 de 
celulosa, 19-22 % de substancias nitrogenadas, 38-45 0/0 de aceite (las semi
l las í nd i ca s son las m á s r icas , pero contienen m á s sinigriiia y mirosina, que 
con e l agua dan esencia de mostaza, y por esto las tortas no s i rven como, 
alimento para el ganado). 

U n a especie de colza (Bras s i ca napus) cult ivada en algunos pa íses , 
es l a nabina, que da semillas m á s grandes t eñ idas de negro azulado 
(1000 semillas pesan 4,7 g r ) . E l aceite bruto de color amari l lo par
dusco tiene sabor desagradable y olor penetrante; r e f ínase t r a t ándo lo 
con ácido sulfúrico concentrado y con cloruro de zinc, etc., y entonces 
tiene color amaril lo claro y buen sabor; e s t á constituido por g l icér idos de 
ios ác idos oleico, e rúc ico , e s t e á r i c o , un poco de ácido a ráqu ico y 1 0¡0 
de fitosterina. 

Usase para quemar, porque da una l l ama muy bri l lante, no fuliginosa; 
s i rve en l a fabr icación de jabones blandos, y calentado a elevada tempera
tura en corriente de aire da un producto viscoso {aceite oxidado); ca l en t án 
dolo con azufre y cloruro de azufre, da substitutivos de l a goma e lás t ica . 

Franc ia impor tó 270 quintales de aceite de colza en 1913 y 12324 quin
tales en 1915. Inglaterra impor tó 13490 t en 1910 de aceite de nabo. 
L o s Estados Unidos de América importaron en 1911, 3000 t de aceite de 
nabina. Italia en 1920 impor tó 121000 quintales de semillas de colza y na
bina (v. tabla p á g . 617). 

L a superficie del terreno destinado a l cultivo de l a colza es de 
2500000 H a en l a India, 125000 en e l Japón , 56000 en Rumania, 33000 en 
Alemania, 24000 en Franc ia , 1800O en Austria (en 1910), 24000 en H u n g r í a , 
1600 en Bélgica. 

L a producción media por h e c t á r e a es de 21 quintales de semillas en 
B é l g i c a , 20 en los P a í s e s Bajos (en una superficie de 1600Ha), 15 quintales 
en F r a n c i a , 13 en A u s t r i a , 9 en J a p ó n , 5.6 en Rumania y 4,7 en l a India . 

Aceite de soya [aceite de habas chinas). S e obtiene de las habas de 
l a Soja hispida (o Soja japónica o Phaseolus hispidus) que se cul t iva en Ch ina 
y J a p ó n (Formosa). L a s habas o habichuelas descascadas se tr i turan, se 
calientan en sacos de yute expuestos a chorros de vapor y se exprimen en 
las prensas. G r a n parte del aceite se emplea para fabricar j abón . 
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E l aceite purificado por el reposo tiene un peso específico de 0,9255 a 
15°, una acidez nula , un n ú m e r o de saponificación igual a 193,2; un n ú m e r o 
de yodo igua l a 135; un n ú m e r o de Hehner de 95,95; un n ú m e r o de Reicher t -
Meissl de 0,45; un n ú m e r o de M a u m e n é de 86 a 87°; un índice de refrac
ción igual a 1,4750 a 20°; un punto de solidificación de — 8 a — 16°; un punto 
de fusión de los ácidos grasos de 27°, y un punto de solidificación de 22° 
{Oettinger y Buckía, 1911). 

D e l a China se exportan 60000 t a l año . Francia impor tó 1979 quinta
les en 1913, 2473 quintales en 1914 y 5152 quintales en 1915. L o s Estados 
Unidos de América en 1911 importaron 5500 toneladas de aceite de soya. 
higlaterra en 1919 impor tó 2065 t de habas de l a China y 59500 del J a p ó n . 
Dinamarca en 1919 impor tó 57363 t. 

Aceite de pepitas de uva. L a s pepitas de l a uva {grajiet en Cata
luña) contienen 12-20 0/0 de aceite (más e l de uva negra, muy madura, poco 
dulce y de vides adultas). L a s pepitas frescas dan mayor rendimiento que 
las viejas, las cuales a l cabo de un año dan 40-50 0/0 menos de aceite. L a s 
pepitas se separan del orujo haciendo secar és te a l sol, o en desecadores 
o ba t i éndo lo , c e rn i éndo lo y ventilando. L a s pepitas bien secadas a l sol 
contienen 10-12 % de agua, 9-12 0/0 de hidratos de carbono, 10-11 % de 
substancias nitrogenadas, 2,5-4 0/0 de cenizas. 

L a s pepitas separadas con tamices y ventiladores se desecan comple
tamente, se muelen, se impregnan de 10 0/o de agua, se calientan a 50°, se 
exprimen en las prensas h i d r á u l i c a s comunes a 300 a tmósferas ; l a torta 
se desmenuza, se impregna otra vez con 20-25 0/0 de agua y se vue lve a 
exprimir en las prensas para extraer casi todo el aceite. Se puede t a m b i é n 
obtener e l aceite con disolventes (bencina o sulfuro). Cuando es tá muy 
colorado (ext ra ído de pepitas de orujos destilados o ex t r a ídos en caliente o 
con disolvente), se decolora bien con ca rbón animal o con t ie r ra de b a t á n . 
S i no es tá refinado tiene olor poco agradable y es algo amargo (si se expri 
mió en cá l len te ) . 

S e g ú n l a clase de pepitas, por expres ión se puede obtener 9 a 13 0/0 
de aceite. 

E s t e aceite e s t á constituido especialmente por g l icér idos del ác ido 
l inólico, 10 0/0 de g l i cé r idos de ácidos grasos sólidos, un poco de ácido e rú -
cico, ácido l ino lén ico y ác ido ricinoleico. T iene un peso específico de 
0,9202 a 0,9350. 

T i e n e l igeras propiedades secantes; se solidifica entre — 10 y — 15°; e l 
n ú m e r o de saponificación es de 178-185; el n ú m e r o de yodo es 130-140; e l de 
W o l l n y , 0,46; e l de M a u m e n é , 52-54; en el bu t i ro r r e f r ac tóme t ro a 40° 
s e ñ a l a 60; e l n ú m e r o de acót i lo de los ácidos grasos v a r í a entre 43 y 144 
s e g ú n e l grado de oxidación; en esto se asemeja en cierto modo a l aceite 
de ricino y por esto se r e c o m e n d ó en l a fabr icación de sulforricina-
tos (pág . 495). 

E l aceite puro, exprimido en frío, se usa t ambién como alimento; e l 
otro en las fábr icas de j abón ; pero si se purifica con H2S04 s i rve como 
aceite de arder, né tanto por su luminosidad, que es más bien p e q u e ñ a , 
como porque da una l lama sin humo. 

L a s tortas de pepitas de uva, una vez desgrasadas por pres ión , con-
42 MOLINARI — 1* 
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tienen: agua, 10-15 % ; substancias proteicas, 14-18 % ; grasa, 6-8 % ; 
cenizas, 6,5-7 % , y son poco utilizables como alimento para e l ganado, 
pero constituyen un buen combustible con 3500 y 4000 ca lo r ías . 

E n I ta l ia l a industria de l a e x t r a c c i ó n del aceite de pepitas de uva 
podr í a desarrollarse mucho, y y a han surgido algunas fábr icas en e l 
Mediodía , y algunas a c e i t e r í a s de l a al ta I ta l ia t ambién aprovechan esas 
pepitas. L a s procedentes de orujos destilados tienen un valor algo menor. 
T a m b i é n en E s p a ñ a , y especialmente en C a t a l u ñ a , se ha iniciado el esta
blecimiento de esta industria. 

D e 100 K g de uva se pueden obtener 3-4 K g de pepitas, y , por lo tanto, 
I t a l i a con una producción de 75 millones de quintales de uva podr í a teór i 
camente obtener unos 2525000 quintales de pepitas, m á s de 250000 
quintales de aceite y 2 millones de quintales de tortas. 

Aceite de pepitas de tomate. L a s semillas secas de tomate (1) con
tienen 18-22 % de aceite, del que se extraen los 2/3 sometiendo las semillas 

(1) L o s tomates son los frutos de una planta h e r b á c e a {Solanum lycopersi-
cum), s o l a n á c e a , originaria del P e r ú , y cultivada en diversas naciones de 1700 a 
1850 como planta de huerto, para uso local domést ico (España, I ta l ia , A m é r i c a 
del Norte, etc.). E n la A m é r i c a del Norte desde 1860 se fué extendiendo cada vez 
m á s el cultivo, especialmente en California, donde en 1911 ocupaba una superfi
cie de unas 3000 H a y se comerciaban 1500000 cajas (de 10 K g ) de frutos seleccio
nados envueltos en papel de seda, destinados a los otros estados como hortalizas 
frescas fuera de e s t a c i ó n . Desde 1887 a 1907, el comercio del tomate en los Estados 
Unidos aumentó de 3 millones a 13 millones de cajas. E n Ital ia desde 1900 se 
extendió mucho el cultivo, especialmente para abastecerlas fábricas de conserva 
de tomate, y en 1914 la superficie cultivada en las diversas regiones llegaba a l a s 
25000 H a con una producc ión total de 4800000 quintales de frutos; en 1916, de 
27000 H a se obtuvieron 3830000 quintales de frutos as í distribuidos entre las prin
cipales provincias; 

Salerno 
Ñ a p ó l e s 
P a r m a 
Lecce . 
Bar í . 
G é n o v a 
Regio Calabria 

H a 3500 Q 520000 
» 3400 » 360000 

2500 
2400 
1660 
1300 
1250 

326000 
186000 
92000 

565000 
200000 

Siracusa. 
C a g l i a r i . 
Bolonia . 
Caserta . 
R á v e n a . 
Piacenza 

H a 1000 Q 44000 
960 » 102000 
800 » 151000 

» 700 » 110000 
530 . 168000 
300 » 70000 

Como se ve, la producción media por H a var ía mucho de una a otra provin
cia, de 50 a 450 quintales, pero influyen mucho en ella la marcha de la e s t a c i ó n , y 
la sequedad hace disminuir fuertemente l a producc ión . 

I t a l i a antes de la guerra europea exportaba unos 50000 quintales de tomates 
frescos (a Austria, Suiza, Alemania) y las siguientes cantidades de conserva: 

1906. 
1908. 
1910. 
1912. 
1914. 

Q 143556 por L . 5742240 
» 229619 . » 10332855 
» 315843 . » 17351565 
. 490950 » » 34366500 
. 380601 > . 24739065 

1916. . . Q 280793 por L . 21059475 
1918. . . , 82309 » » 24692700 
1919. . . » 314069 » » 94220700 
1920. . . . 400000 * » 120000000 

aproximadamente 

Cas i Va de la e x p o r t a c i ó n es de tomates conservados sin pellejo. L a exporta
ción, antes y d e s p u é s de la guerra de 1914, iba dirigida a las siguientes naciones: 

E . U. A . I n g l a t e r r a A r g e n t i n a B é l g i c a F r a n c i a Noruega S u i s a B r a s i l 
1913 . . Q 207393 62980 62718 25000 21859 9638 8273 7423 
1919 . . * 11587 174 087 11151 21742 40515 12494 10109 1 869 

Los frutos de tomates frescos es tán formados por 92-95 7o de agua, 1-3 70 de 
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molidas a l a p re s ión de 300-400 a tmósferas . L a torta restante constituye 
un ópt imo forraje para e l ganado bovino (mejor todav ía que ^ torta de 
l inaza) , porque contiene aprox. 36-38 0/0 de substancias proteicas, 10-12,8 /<, 
de g rasa , aprox. 30 % de substancias extractivas no nitrogenadas, 
8-10 0/0 de agua, 6 0I0 de celulosa, 5 % de cenizas. 

E l aceite ex t r a ído por pres ión , en frío, de semillas sanas, es amaril lo 
pajizo y con 20 0/o de sebo puede dar un buen j abón de colada. 

A l aná l i s i s ha dado los siguientes resultados [Fachim): densidad a 
15o_ o 9215; índice de ref racción, 1,4765; n ú m e r o de acidez, 0,46; numero 
de saponif icación, 191,6; n ú m e r o de yodo, 114; n ú m e r o de yodo de los ácidos 
grasos, 122,7; n ú m e r o de yodo de los ác idos grasos l íquidos , 142,2; numero 
de Hehner , 93,8; n ú m e r o de acetilo, 20,4. 

Aceite de madera (del J a p ó n o de China) . Ob t i énese de las grandes 
semillas (como nueces) de un á rbo l común en e l J a p ó n y en China , e l 
Aleurites cordata. L a s semillas contienen hasta 53 0/o de aceite y por sim-

pelleio, 2,5 0/0 de semillas, 0,9 0/0 de substancias nitrogenadas, 0,2 0/0 grasas, 
2,5 % azúcares , 0,8 «Vo celulosa, 0,6 °/0 cenizas, 0,4 °/0 ác idos Ubres (especialmente 

c í w s c ^ a de tómate concentrada se obtiene rompiendo los frutos frescos, 
centrifugando y exprimiendo la masa fuertemente con prensas, concentrando 
luego todo el l íqu ido en aparatos al v a c í o (v. m á s adelante, cap. del azúcar) 
hasta obtener uná salsa roja con aprox. 60 0/0 de agua, que sé encierra en botellas 
o en latas que se c ierran h e r m é t i c a m e n t e una vez esterilizadas a 100° y previa 
adic ión de 2-3 0/0de sal . , i - • n 

L a e x p o r t a c i ó n italiana a los Estados Unidos de Amer ica ha disminuido 
mucho en parte por el desarrollo rápido de la industria americana y en parte por 
la deficiente calidad del producto italiano, demasiado rico en fermentos y bacte
rias que exceden el l ími te tolerado por la ley americana.. A fines de 1919 el 
Gobierno italiano obtuvo del americano la e l e v a c i ó n de los l í m i t e s hasta 250 fer
mentos de espora por sesentavo de mm3 y 200 millones de bacterias por cm3, mien
tras que los filamentos de mohos no deben exceder de 66 % del campo del micros
c o p i o . — P r á c t i c a m e n t e la conserva resulta apropiada para la expor tac ión a A m é 
rica del Norte si los tomates se elaboran en cuanto se han recolectado, o se 
guardan en seguida en c á m a r a s fr igorí f icas hasta el momento de la e laborac ión 
para evitar que los tomates fermenten. 

L o s residuos só l idos exprimidos (aprox. 7,9 70 del peso del fruto del tomate) 
contienen 6-8 0/0 de pellejo, 22-24 7o de semillas y aprox. 60-70 0/o de agua, y por 
esto entran f á c i l m e n t e en f e r m e n t a c i ó n y putre facc ión con gran molestia para las 
personas y con deterioro del aceite contenido en Jas semillas. Estos residuos alte
rados ño sirven ni aun para alimento del ganado, incluso porque las semillas 
pasan por entero a los excrementos si no han sido previamente trituradas. Hoy 
día esos residuos o tortas, en cuanto salen de las prensas, se desmenuzan, se 
desecan y se ventilan, estando todav ía calientes, para separar las semillas de 

lOS pellejos. . C ^ O Í C rr 
España ha exportado las siguientes cantidades de tomates: 456dl5 K g en 

1917, 336848 K g en 1918, 2395130 K g en 1919 por 263464 ptas. (especialmente diri
gido a F r a n c i a y G r a n Bre taña) . L a expor tac ión e spaño la de conservas de toma
tes e s t á englobada con la de conservas de hortalizas y legumbres, de las que 
E s p a ñ a e x p o r t ó 15 512770 K g en 1917 , 8 879 351 K g en 1918, 15709515 K g en 1919 
por 15709515 ptas. (especialmente dirigida a Gran B r e t a ñ a , Cuba, Estados Uni
dos F r a n c i a , B é l g i c a y Argentina). E n el mismo trienio la e x p o r t a c i ó n e spaño la 
de Conservas de frutas fué: 1360341 K g en 1917, 1845677 K g en 1918, 4284419 K g 
por 4284419 ptas. en 1919, dirigida especialmente a Gran B r e t a ñ a , Franc ia , Bé l 
gica, A lemania , Cuba y Estados Unidos. 
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pie expres ión en frío se obtiene el 42 0/0, que tiene olor semejante a l del 
aceite de r ic ino; es secante; a 250° este aceite se cuaja en una masa sól ida, 
transparente, e lás t ica . T i e n e una densidad de 0,936-0,943 y un n ú m e r o de 
yodo de 155-166. 

Usase para barnices, para impermeabil izar maderas y tejidos y para 
preparar lacas. 

Tratamiento de las grasas 
para preparar jabones y bujías 

L a s bu j ías se fabrican principalmente con los ác idos grasos sól idos 
(es teár ico y palmít ico) obtenidos desdoblando las grasas o los aceites en 
g l icer ina y ác idos grasos y separando de és tos por expres ión los ácidos 
grasos l íquidos , que por s í solos y s i conviene t a m b i é n junto con los 
sólidos s i rven para fabricar jabones. L o s aceites l íquidos y las grasas blan
das que contienen poco ácido e s t eá r i co no s i rven por lo tanto para fabricar 
buj ías , y se destinan ú n i c a m e n t e a jabones, mientras que t r a t á n d o s e de 
grasas consistentes encontramos a menudo reunidas en un solo estableci
miento l a fabr icac ión de buj ías y l a de jabones. 

E l desdoblamiento de las grasas en sus ác idos y 
gl icer ina se rea l i za por variados procedimientos: con 
ca l , con ácido su l fúr ico , con vapor recalentado, por vía 
biológica y por v ía ca ta l í t i ca . 

I . S a p o n i f i c a c i ó n con cal y s eparac ión de los 
á c i d o s grasos s ó l i d o s . T e ó r i c a m e n t e , para saponifi
car l O O K g d e grasa (pág . 5S8) se necesitan 9,5 K g de 
ca l , y cuando este procedimiento se apl icó por pr imera 
vez a l a industria, por M i l l y en 1834, se empleaba 
hasta 15 0/0 de ca l , lo cual conduc ía a un e l evad í s imo 
consumo de ácido sulfúr ico para poner en libertad los 
ácidos grasos de los jabones de cal formados y a una 
pérd ida de ácidos grasos arrastrados por l a enorme can
tidad de sulfato de calcio que se p roduc ía . 

Por tales motivos e l procedimiento no era p rác 
tico, pero el mismo M i l l y demos t ró m á s tarde (J855) que 
calentando en autoclave a pres ión , en vez de hacerlo 
en calderas abiertas, se podía reducir l a ca l a 2 ó 3 0/0, 
es decir, a una cantidad inferior a l a t eó r i ca , aun obte
niendo una saponif icación p r á c t i c a m e n t e completa (pá

gina 573): en efecto; a l cabo de una hora se encontraba todav ía 64 0/0 de 
grasa no saponificada; a l cabo de 2 horas, 24 0/0; a las 4 horas, 15 0/o; 
a las 6 horas, 9 % ; a las 9 horas, 2 % , y a las 12 horas, 0,7 % . 

H o y d ía l a saponificación se e fec túa en grandes autoclaves vert icales , 
de cobre (fig. 240) (de a l tura 5 a 6 m; d i á m e t r o 1 a 1,20 m , y cuyas planchas 
tienen de 15 a 20 mm de espesor), donde se tratan algunos quintales de 
grasa cada vez (hasta 20 quintales) t o m á n d o l a fundida del depósi to A (figu-

Fig. 240. 
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r a 241) e introducieruio después de l a misma manera, cosa de un tercio (res
pecto a l peso de l a grasa) de lechada de ca lque contenga 2 a 3 0/o de 

F i g 241 

óxido de calcio respecto a l a grasa, y procedente del depósi to B . Se ca
l ienta durante 6 a 8 horas a l a p res ión de 8 a 10 a tmósfe ras , haciendo 
entrar primero vapor a baja p re s ión privado de aire, del generador D, 
y d e s p u é s a al ta p res ión (10-12 a tmósferas) por e l tubo e 
(figura 242) que l lega hasta e l fondo del autoclave y 
termina en un s e r p e n t í n agujereado. E l mismo vapor 
mantiene l a masa en ag i t ac ión , s in necesidad de los agi
tadores que antes se usaban, s i se toma l a p recauc ión de 
dejar escapar por un grifo superior un pequeño chorro 
de vapor. A l final se suspende l a llegada de vapor y 
cuando l a temperatura ha descendido a 125-130° (unas 
3 Va a tmósferas) se ut i l iza l a p re s ión interna para des
cargar primero el agua glicerinosa subyacente, abriendo 
l a v á l v u l a c, hac i éndo l a subir por e l correspondiente tubo 
que l lega hasta e l fondo del autoclave; del mismo modo 
se hace subir e l j abón de calcio fundido y dividido, mez
clado con ácidos grasos l ibres, a l recipiente E , donde se 
separa m á s agua glicerinosa, o bien se pasa directamente 
el j abón de calcio a las tinas F , forradas de plomo, donde 
se descompone t r a t á n d o l o por l a cantidad de ácido sulfú
rico necesario para saturar toda l a ca l adicionada (1). 

F i g . 242. 

(1) E n estos ú l t imos años , diversas fábr icas han substituido la cal por la 
m«irm?sif l (carbonato natural ca lc ¡nado)por presentar varias ventajas: empleando 
1 V2 a 2 70 basta una pres ión de 4-5 a tmósferas para producir una sapomí i cac ión 
completa, porque el jabón de magnesia a medida que se forma se emulsiona y 
casi se disuelve en la grasa restante, la cual así es m á s fác i lmente desdoblada por 
el affua y por la magnesia; a d e m á s , presenta la ventaja de que en el tratamiento 
subsiguiente del jabón de magnesia por el ácido sulfúrico, en vez de formarse una 
sal insoluble e inservible (como el sulfato de calcio, que siempre retiene un poco 
de ffrasa) se obtiene sulfato de magnesia, soluble en agua, fác i lmente separab e 
ror simple d e c a n t a c i ó n y en algunos casos utilizable. También se real iza la 
saponif icación, en algunas fábr icas italianas, con óxido de ^ « c que presenta 
ventajas semejantes a las de la magnesia, ut i l izándose al fin el sulfato de zinc, 
soluble y fác i lmente cristalizable. Bottaro (1908) ha propuesto descomponer los 
jabones de calcio que proceden de los autoclaves, con anhídrido sulfuroso. 
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D e s p u é s de agitado, se sedimenta y se puede separar el yeso, y los áci
dos grasos que flotan se l avan v a r í a s veces con agua caliente, y d e s p u é s , 
s i los ácidos grasos se destilan como en ciertas fábr icas , cuando se tra
baja sobre grasas obscuras, con una bomba G se e n v í a n a l recipiente H , 
e l cual alimenta una caldera K de fundición o de cobre (éste es muy 
atacado) para l a des t i lac ión y calentada en parte por fuego casi directo 
por e l exterior y con vapor recalentado directo por el interior, vapor 
a 180-230° que procede del horno recalentador J y que ar ras t ra a los ácidos 
grasos que destilan y pasan a l refrigerante y s e r p e n t í n de cobre esta
ñado L para recogerse blancos en 5 junto con e l agua condensada, mien
tras los gases no condensados se desprenden por el tubo M . 

S i no se destilan los ác idos grasos, se hacen solidificar env iándo los a 
var ias cubetas de hojalata (fig. 243) superpuestas, alimentadas por los 

tubos D del recipiente de 
ácidos grasos fundidos F . 
Cuando todas las cubetas es
tán l lenas, se c ier ran los tu
bos D con tapones de made
ra i? y a l cabo de 24 horas 
gran parte de los ácidos g ra 
sos sólidos e s t á n separados 
como hogazas sól idas , cons
tituidas por una mezcla de 
ácidos e s t e á r i c o y pa lmí t i co 
sólidos y ácido oleico l íqu i 
do; para separar este ú l t imo 
se envuelven las tortas en 
paños de lana o de pelo de 
camello o de cabra y se su

perponen, i n t e r ca l ándo le s placas me tá l i cas susceptibles de ser calentadas, 
se exprimen en las prensas h id r áu l i c a s , primero en frío, gradualmente 
a 200-260 a tmósfe ras , y luego, en l a misma prensa o mejor en una horizon
ta l , se exprimen en caliente a 40° y as í en dos veces se separa casi comple
tamente e l ácido oleico, aunque és t e l l e v a disuelto algo de ácido e s t eá r i co 
y de ácido pa lmí t ico . Estos se separan enfriando el ácido oleico y decan
tando o filtrando después de a l g ú n reposo l a oleína (pág. 447) destinada a l 
comercio o a las fábr icas de j a b ó n . 

L a s hogazas blancas, só l idas , de ácidos e s t eá r i co y pa lmí t i co , separa
dos sus bordes obscuros, l l e v a n el nombre comercial de estearina, que 
funde a 56-560,5; é s t a con frecuencia se funde y l a v a con agua caliente 
y se cuela en cubetas hasta solidificación y después se comprime de nuevo 
en caliente con prensas h id ráu l i cas , s e p a r á n d o s e as í las ú l t i m a s porciones 
de ácido oleico y ob ten iéndose l a estearma doble que funde a 57°,5 ó 58°. 

'Hoy se obtiene l a solidificación de los ácidos brutos procedentes de 
las tinas de descomposición con ácido sulfúr ico, de un modo m á s r áp ido y 
perfecto enviando los ácidos grasos fundidos, por^- (figs. 244 y 245), a una 
c a j a / a p l i c a d a a un gran cilindro horizontal giratorio, de dobles paredes; 
entre és tas c i rcula una solución incongelable como la de las m á q u i n a s de 
hielo {Quim. inorg., tomo I , p á g . 365 y tomo I I , pág . 162) y l a capa de ácidos 

'"Ss 

Fig. 243. 
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grasos solidificada en l a superficie y separada por el rascador A, cae en l a 
caja F enfriada, que funciona como filtro-prensa mediante l a bomba P . 
Es te procedimiento de l a casa Petit F ré res ha sido perfeccionado empleando 
en vez del cil indro, una rueda dentada muy enfriada; otros usan cilindros 
acanalados y algunos extraen los aceites grasos l íquidos de l a papilla fría 
que contiene l a mezcla de o l e ína l íqu ida y estearina en. p e q u e ñ o s cristales, 
haciendo que penetre en l a masa un cilindro giratorio horizontal formado 
,de tela metá l i ca revestida de un paño bien tenso; en el interior del cilindro 
se produce una fuerte asp i rac ión y así e l ácido oleico pasa a l interior, mien
tras e l es teár ico es rascado de l a superficie del cil indro, para pasarlo igual
mente a las prensas h id ráu l i ca s . 

F i g . 244. F i g . 245. 

L o s hermanos Lan^a de T u r í n , en vez de separar los ácidos grasos 
l íquidos de los sól idos por medio de las prensas h id ráu l i ca s , han propuesto 
un procedimiento ( D . R . P . 191238) para separar los ácidos grasos l íquidos 
emuls ionándo los y disolviéndolos con soluciones de ácido sulfoleico que se 
separa después bien en l a superficie mientras debajo se recogen los cris
tales de los ácidos grasos sólidos; e l ácido sulfoleico se prepara tratando 
100 partes de ácido oleico con 50 partes de ácido sulfúrico a 66° Bé agitando 
en frío y diluyendo en 4000 partes de agua. 

E l desdoblamiento de las grasas por l a ca l en autoclaves a p res ión no 
muy elevada tiene l a ventaja de dar ác idos grasos bastante claros para 
hacer obvia l a des t i l ac ión ; t a m b i é n l a gl icer ina y l a estearina resultan 
c laras ( ! ) • 

(1) E n estos ú l t imos años se ha aplicado industrialmente el procedimiento 
de K r e b i t z (1902 D . R. P . 155 108), que es una s impl i f icación del procedimiento a la 
cal con producc ión directa de jabones sód icos y gran e c o n o m í a de combustible, 
de sosa cáus t i ca y de gastos de ins ta lac ión . A la grasa fundida se agrega direc
tamente t c l n ü d l d degcal necesaria (aproximadamente 10.12 °/0 CaO) des le ída en 
3-4 veces su peso de agua, se mezcla bien, calentando y haciendo hervir por 5 mi
nutos, se cubre la t ina y se deja en reposo durante la noche. As í se consigue una 
saponif icación completa y se obtiene un jabón de cal que f á c i l m e n t e se puede tr i 
turar con molinos; l avándo lo en una tina de fondo agujereado, con una primera 
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2' Desdoblamiento con ác ido sul fúr ico (propuesto por Achard en 
1777 y por F remy en 1836). Se aplica hoy m á s especialmente a las grasas 
muy obscuras que deben l ibrarse de las impurezas y ser desecadas por 
fusión a 120 y decantacxón después de prolongado reposo. L a grasa fundída 
se pasa a calderas de doblesparedes de cobre o de hierro revestido de plomo 
sobre las cuales se encuentra una tapa o cubierta para l a asp i rac ión de l o ¡ 
vapores sulfurosos que siempre se desprenden. S e agrega, s e g ú n las gra
sas, b a l O )0 de ácido sulfúr ico concentrado y se calienta a 120° por una 
hora o una hora y media, haciendo c i rcu la r vapor entre las dobles paredes 
de l a caldera y manteniendo agitada l a masa, haciendo burbujear en e l la 
una comente de aire . L a ope rac ión queda terminada cuando una prueba 
tomada sobre un plato obscuro, cr is ta l iza por enfriamiento; entonces se 
pasa l a masa a grandes tinas de madera y se calienta con agua hasta que l a 
pr imera emuls ión formada se desdobla en dos capas: l a de gl icer ina debajo 
(la cual después se separa y se l i b r a del ácido sulfúrico con cal) y l a de 
acido encima. Es t e se hierve en seguida var ias veces con agua hasta e l i 
minar todo el exceso de ácido su l fúr ico y as í se desdoblan también los 
é t e r e s sul fúr icos del ácido oleico, formando ácido oxies teár ico sólido 

L o s ácidos grasos que a s í resultan son siempre obscuros! porque l levan 
en disolución las impurezas de l a grasa que fueron carbonizadas parcial-
mente por e l ácido sulfúr ico, y para obtenerlos puros y blancos conviene 
destilarlos con vapor recalentado como antes hemos dicho. L a primera v l a 
ú l t i m a porciones que destilan son de color m á s subido y se someten a una 
nueva des t i lac ión . HirKel (1906, D . R . P . 172224) ha ideado una disposición 
para tener una des t i lac ión continua y as í basta una caldera no muy grande 
que continuamente recibe los ácidos grasos brutos a medida que destilan 
los puros y se descarga l a brea que queda en el fondo de l a caldera 

E s t a brea se destila otra vez y as í queda por ú l t imo una m de estea-
nna negra que constituye aproximadamente el 2 % de los ácidos grasos 
destilados. E n algunos establecimientos se destilan los ácidos grasos en el 
vacio evitando sobrepasar l a temperatura de 240°, pues se ob tendr ía un pro
ducto colorado; l a a c r o l e í n a y los hidrocarburos que se desprenden son 
condensados. 

L o s ácidos g ra¿os obtenidos por des t i l ac ión se separan en l íquidos y 
só idos de l a misma manera que se ha hecho con los del procedimiento a l a 
ca l es decir por medio de prensas h id ráu l i ca s , y as í se obtiene l a oleína 
de destilación l íqu ida y estearina de destilación sólida blanca. E s t a o le ína 
contiene siempre un poco de a c r o l e í n a y de hidrocarburos, porque los áci
dos grasos brutos destilados contienen siempre un poco de gra^a neutra 
no saponificada. P o r otra parte, con l a des t i l ac ión se obtiene mayor canti
dad de ácidos grasos sólidos (aproximadamente 15-18 % ) , porque el ácido 

fn^o/11. f6 ^ CaIÍente' SeJobtiene &ran P ^ t e de la gl icerina en solución al 
1U-JÜ /0, l avándo lo por segunda vez, se obtiene glicerina más diluida, que sirve 
para agotar la primera vez el jabón de cal de la siguiente porción tratada. E l 
jabón de cal tratado con soluciones de carbonato sódico en caliente da directa
mente jabón sódico y carbonato de calcio, que requiere una cuidadosa manipula-
u ó n para ser separado; también en este caso se practica la l iquidación en 
caliente para la separac ión completa de las impurezas. Es t e procedimiento no 
sirve para preparar jabones blandos. 
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oleico con acido s u l f ú r i c o da en parte e l correspondiente é t e r s u l f ú r i c o , 
que d e s p u é s , por e b u l l i c i ó n con a g u a , da á c i d o o x i e s t e á r i c o s ó l i d o : 

C ^ H a s C O j H + H2S04 = C17H3Z 
X ) . S 0 3 H 

/ C O o H / C O s H 
CnH34<: + H 2 0 = H2SO, + C17H3< 

\ O . S O 3 H X O H 

E l ácido oxiesteárico, en l a d e s t i l a c i ó n con vapor de a g u a reca lentado , 
se t rans forma casi completamente en á c i d o isooleico q u e funde a 44° ( p á g i 
na 449); pero h a y que tener presente que e l á c i d o o x i e s t e á r i c o no es muy 
bueno p a r a b u j í a s , porque se a c u m u l a fundido en l a c a z u e l a de l a b u j í a 
encendida, a lrededor del p á b i l o ; a d e m á s , cuando se funde junto con á c i d o 
e s t e á r i c o tiende a s epararse en capas , en vez de dar u n a m a s a h o m o g é n e a . 

E n a lgunos establecimientos , p a r a tener m á s á c i d o s grasos s ó l i d o s , se 
combinan ambos s istemas de s a p o n i f i c a c i ó n : a l a c a l y a l á c i d o ; se saponi
fica pr imero como de ord inar io , en autoclaves , pero no completamente , 
separando luego los á c i d o s y l a g r a s a restante (4-5 0/0) con á c i d o s u l f ú r i c o ; 
aquel los á c i d o s grasos junto con l a g r a s a se s ecan y se saponifican d e s p u é s 
completamente con 2 ó 2,5 % de á c i d o s u l f ú r i c o concentrado a 110-120° p o r 
u n a hora . L o s á c i d o s grasos resul tantes no se deben dest i lar , pues basta 
l a v a r l o s s implemente con a g u a h irv iente y a s í r e su l tan enriquecidos en 
á c i d o o x i e s t e á r i c o s ó l i d o ; t a m b i é n l a g l i c e r i n a obtenida por este procedi 
miento es mwc/zo m á s p u r a . 

L . Fournier (patente f r a n c e s a 262263) ha propuesto a u m e n t a r los á c i 
dos grasos s ó l i d o s pract icando l a s u l f o n a c i ó n con á c i d o s u l f ú r i c o concen
trado en l a s o l u c i ó n de los á c i d o s grasos en sulfuro de carbono, porque l a 
r e a c c i ó n se ver i f ica en seguida , sin ca lentar (1). 

(11 T r a n s f o r m a c i ó n del á c i d o oleico en á c i d o s grasos s ó l i d o s . Durante 
algunos años , hacia 1877-1885,56 transformó industrialmente en F r a n c i a y en 
Inglaterra (por el procedimiento Olivier y Radisson) el acido oleico en acido 
pahnitico sólido utilizando la reacc ión de Warrentrapp s e g ú n a cual esa trans 
formación es casi cuantitativa cuando se funde % ^ ± % o l c ^ ? 0 ^ 0 t ¿ ^ 
cáus t i ca só l ida ( p á g s . 435 y M8): C.sHa. 02 + 2 K O H = H2 + CH3C02K + C16H3l02K, 
L a untuosidad y el olor desagradable de las bujías fabncadas, comparadas con 
las de estearina; la necesidad de destilar el ácido obscuro resultante y l a dificultad 
de eliminar todo el ác ido a c é t i c o , hicieron abandonar semejante procedimiento. 

T a m b i é n <ú procedimiento de Wilde y Reychler para transformar la oleína 
en estearina ca l en tándo la en autoclaves a 260-280° con 1 0/o ^ ^ o d o o cloro o 
bromo, parece que ha sido abandonado industrialmente desde 1890, porque el ren
dimiento era inferior a 75 °/0 (el cloro combinado se elimina calentando en auto
claves a 8-10 a tmósferas en presencia de polvo de zinc o de hierro y descompo-
niendo luego el jabón metá l i co ) . 

L a t rans formac ión industrial del ácido oleico en ácido elaidunco só l ido por 
tratamiento con un poco de ác ido nitroso (pág . 448) no dió resultados p r á c t i c o s 
sadsfactorios porque ya por sí el ác ido e la idínico no es material muy bueno 
nara bu ías y porque la reacc ión , que es reversible, ocurre s ó l o con acido oleico 
b a s t a j e puro y r e ^ ^ e y no con el comercial (en parte polimenzado . Max 
T s c h m i d t tratk 10 partes de ácido oleico con una de cloruro de zinc a 180° y de. 
pués descompone el jabón de zinc hirv iéndolo primero con H C l f l u i d o y después-
con agua y por ú l t imo destila los ác idos grasos y repara los l íquidos de los s ó l i d o s 
por c f m p r e s i ó n con las prensas h idrául icas . Benedikt (1890) obtuvo por este pro-
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3. Desdoblamiento con agua caliente a pres ión (propuesto por 
T ^ / z m a n 1854 y perfeccionado por Price en Ing la te r ra ) . E s poco usado 
por su bajo rendimiento y por requerir presiones demasiado elevadas. L a 
grasa emulsionada con agua se hace c i rcular por serpentines dispuestos 
en un horno, hasta a lcanzar temperaturas de 300 a 350°. 

A u n destilando directamente las grasas con vapor recalentado y reco
giendo l a gl icer ina y los ácidos grasos en l a porc ión destilada, e l rendi
miento con t inúa siendo bajo. 

4. Procedimiento b i o l ó g i c o o enz imát i co . S e indus t r i a l i zó desde 
1902, merced a los estudios de W. Cofinstein, E . Hoyer y H . Wartenberg y se 
funda en las observaciones de Pelou^e (1885), de Green y de Sigmund (1890) 
s e g ú n las cuales triturando semillas oleaginosas con agua se separan len
tamente ácidos grasos por l a acción de los fermentos l ipol í t icos (enzimas, 
p á g i n a 203). Se ha hallado que los m á s activos son los fermentos de las 
semillas de ricino (de las cuales se necesitan 70 K g para 100 K g de grasa), 
especialmente una vez separado el aceite; pero actualmente se obtienen 
mejores resultados con emulsiones acuosas r icas en fermentos {extracto de 
semillas de ricino) que Contienen 60 0/0 de agua, 37 0/0 de aceite de ricino y 
3 0/0 de albuminoides, mucho m á s pobres en substancias proteicas (dañosas) . 
Cuando se emplean los granos, se obtiene de ellos una emuls ión lechosa, 
machacándo los en presencia de l a cantidad necesaria de agua (50 a 60 0¡0), 
decantando e l l íquido lechoso para separarlo de las pe l í cu l a s y ad ic ionán
dole 0,06 % de ácido acé t ico (referido a l peso de grasa que en seguida se ha 
de disociar). E m p l é a n s e 50-80 K g de semillas o de extracto enriquecido por 
1000 K g de grasa (el m á x i m o para las grasas que tienen n ú m e r o de sapo
nificación m á s elevado; para e l sebo, se necesita igual cantidad y una 
temperatura de 40°). P a r a acelerar e l desdoblamiento se agrega 0,15-0,20o/o 
(del peso de l a grasa) de sulfato de manganeso {activador) disuelto en un 
poco de agua caliente, y si l a grasa contiene algunas substancias proteicas 

c e d í m i e n t o 75,8 70 de estereolactona C19H34O2 (es decir, de anhídrido interno del 
ácido t-oxiesteárico que funde a 48°), 15,7 % de ác ido isooleico y 8,5 70 de otros 
á c i d o s saturados; una fábrica aus tr íaca que intentó aplicar este procedimiento, 
tuvo bien pronto que abandonarlo porque quedaba mucha o le ína inalterada 

H a r t l jun. (1903, D. R . P. 148062) en vez de tratar directamente la o l e í n a con 
ácido sulfúrico concentrado (como se hace desde mucho tiempo y lo practica 
t o d a v í a Shukoff 1902, D . R . P. 150 798), para evitar el obscurecimiento debido a l a 
acc ión del ácido sulfúrico sobre las impurezas del ác ido oleico, destila primero 
este ú l t imo con vapor de agua y después lo trata con ácido sulfúrico a 58-60° B é 
(aprox. a la temperatura de 60-80° y con una m o l é c u l a de ác ido oleico por una de 
ácido sulfúrico) y después de lavados los ác idos grasos resultantes los decolora 
mejor ca lentándo los en calderas abiertas a 100° con 1-10 70 de polvo de zinc; por 
ú l t imo descompone el jabón de zinc con ác ido clorhídrico diluido en caliente. 

W. H . Burton (patente americana de 1904, número 772129) usa un procedi
miento semejante al de Fournier empleando como disolvente bencina de p e t r ó l e o 
o nafta y descomponiendo los é t e r e s su l fónicos en d iso luc ión , directamente con 
vapor de agua; el producto final funde a 85-90° pero no se mezcla bien con para-
fina ni aun por fusión, por lo que no se presta para ciertas bujías; el rendimiento 
puede l legar a 90 70. 

Pero hoy día la t r a n s f o r m a c i ó n industrial del ác ido oleico en e s t e á r i c o se 
hace exclusivamente mediante la h i d r o g e n a c i ó n c a t a l í t i c a por el m é t o d o general 
de endurecimiento de los aceites (v. p á g . 612). 
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y mucilaginosas, conviene clarif icarla c a l e n t á n d o l a con 1 0/o de acido sul
fúrico diluido con un poco de agua y lavando después bien y repetidamente 
con agua hirviente, hasta e l iminar los ú l t imos vestigios de ác ido sulfúrico, 
que s e r í a n perjudiciales. E l desdoblamiento de las grasas l í qu idas se 
produce a l a temperatura de 23°; e l de las grasas sól idas a 1 ó 2 sobre su 
punto de fusión, mientras és te no exceda de 42°, porque a 44 los fer
mentos dejan de ejercer su acción en el sentido deseado; si es preciso, se 
mezclan las grasas de elevado punto de fusión con aceites l íquidos ,1); 

M 

-X-

F i g . 246. 

P r á c t i c a m e n t e se procede de l a siguiente manera (v. fig. 246): en una 
caldera de hierro revestida de plomo, con fondo cónico A l l ega casi hasta 
e l fondo un s e r p e n t í n de plomo a b para el vapor indirecto y un tubo d para 
l a inyecc ión de aire proveniente del compresor L y del depósi to de 
reserva W. Sobre e l fondo y a diversas alturas existen grifos de descarga / . 
Se introduce primero l a grasa y luego aproximadamente 35 ol0 de agua 
calentada en 5 , se calienta a l a temperatura conveniente, agitando con l a 
corriente de aire y entonces se agrega e l extracto de granos de r ic ino, 
a l que se h a b r á adicionado 0,2 o/0 de sulfato de manganeso y 0,06 0/0 de 
ácido acét ico (referido a l peso de l a grasa, porque e l proceso se in ic ia y 
prosigue mejor si a l principio l a masa es t á l igeramente ácida) ; se agita 
durante de hora con corriente de aire para producir una emuls ión homo
g é n e a y se deja d e s p u é s en reposo, tapando bien l a caldera para conser
var l a temperatura requerida, y sólo de vez en cuando se agita para 
conservar l a emu l s ión . E n 24-36 horas, más de 90 0/o de l a grasa es tá des
doblado y entonces se agita con aire y se cal ienta hasta 80-8oo; se a ñ a d e 
0,2-0,3 0/0 (del peso de l a grasa) de ácido sulfúrico concentrado a 66° B é 

(1) N Dunlap y O. Gilbert (1911) han demostrado que tratando el ácido oleico 
con fflicerína en presencia de semillas de ricino mezcladas con semillas de lino, 
desengrasadas, al cabo de 11 días el 26 % del ácido oleico se transforma en el 
g l i c é r i d o . 
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(pero diluido, antes de agregarlo, con l a mitad del peso de agua); l a emul
sión blanquecina pronto se vuelve obscura por l a s epa rac ión de los ácidos 
grasos fundidos y entonces se suspende e l caldeo y la ag i t ac ión con aire ; 
se deja en reposo durante l a noche, y se separan luego, por e l grifo e, l a 
capa de gl icer ina, bastante concentrada, inferior, que se recoge en las 
cubas G, l a capa, intermedia emulsionada (3 a 4 0/0 del peso de los ác idos 
grasos, destinado a formar jabón) , que se recoge en M , y por fin los ácidos 
grasos claros, que se hierven con agua para purgarlos del ácido sulfúrico. 
E n Jos primeros años , cuando se empleaban las semillas de ricino en lugar 
de su extracto, l a g l icer ina resultaba muy obscura y era necesario decolo
r a r l a con ca rbón de huesos (la que hoy se obtiene es igual a l a obtenida 
por l a saponif icación con cal ) , y e l extracto intermedio emulsionado for
maba hasta 22 % del ácido graso total (hoy sólo 2-4 0/0). L a s aguas gliceri-
nosas del proceso enz imát ico se concentran primero en calderas abiertas, 
hasta 10° Bé , precipitando a l mismo tiempo e l ácido sulfúrico con carbonato 
de bario en caliente; el sulfato de bario se separa mediante filtros prensas; 
el l íquido filtrado se concentra ulteriormente en aparatos a l vac ío de múl
tiple efecto, hasta 28° B é , y as í se obtiene una gl icer ina transparente, 
pardusca, que sólo da 0,2 a 0,4 de c e n i z a s . — E l procedimiento biológico se 
ha difundido r á p i d a m e n t e , porque se recupera fác i lmente toda l a gl icer ina 
y se obtienen ácidos grasos mejores que los preparados desdoblando las 
grasas con cal , etc.; los ácidos grasos del aceite de ol iva a l sulfuro,Tiasta 
conservan el color verde t íp ico y los de palma el anaranjado; los ác idos 
grasos as í obtenidos no contienen oxiácidos como los de autoclaves, n i 
jabones de calcio; y por lo tanto son preferidos para l a p r e p a r a c i ó n de 
buj ías y jabones. S e g ú n Fokin son t a m b i é n muy activas las semillas de 
Chelidonium majus, Li?iar ia purpurea y otras. 

5. Procedimiento catal í t ico de Twitchel l . E l desdoblamiento es 
a n á l o g o a l producido con ácido sul fúr ico (cuya acc ión , en rigor, es t a m b i é n 
ca ta l í t i ca ) , pero con el reactivo de Twitchell {ácido estearinbeticensulfójiico 
o el é t e r oxiestearmnaftalinsulfÓ7iico) e l desdoblamiento es mucho m á s 
ráp ido , porque probablemente ese react ivo se disuelve en las grasas 
m á s f ác i lmen te que e l ác ido sul fúr ico . L a s grasas calentadas a 90-100° 
se purifican primero en una tina cubierta y forrada de plomo {A en l a 
figura 247) con 1,5 a 2 % de ácido sulfúr ico a 60° B é , haciendo burbujear 
directamente vapor de agua, de suerte que una vez purificado, el ácido que 
se descarga después del reposo de l a noche, marque todav ía 8o Bé (para e l 
aceite de a lgodón y el de l inaza , 15° Bé) . L a s grasas purificadas se pasan 
a otras tinas de madera y provistas de tapa de madera, por mitad 
movible, se agrega 20 % de agua destilada o de condensac ión (del reci 
piente H ) , se calienta con un tubo de vapor directo hasta poner l a masa 
en ebul l ic ión y entonces se agrega 0,5 a 1,5 0/0 de reactivo T w i t c h e l l (el 
m í n i m o con las grasas puras, e l m á x i m o con las muy impuras, de tercera 
calidad). Se prosigue siempre e l burbujeo del vapor y as í se obtiene ráp i 
damente una emuls ión h o m o g é n e a , y a l cabo de 24 horas de semejante-
calefacción, e l 90 % aproximadamente de los ácidos grasos queda en liber
tad y se ha conseguido l a s e p a r a c i ó n de l a g l icer ina . D e s p u é s se suspende 
la corriente de vapor y se e n v í a un p e q u e ñ o chorro de vapor a l espacio 
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comprendido entre l a superficie del l íquido y l a tapa, para impedir que 
durante las siguientes operaciones los ácidos grasos se obscurezcan por e l 
contacto del a i re . E n cosa de una hora cesa l a emuls ión y los ácidos grasos 
flotan sobre la g l ice r ina acuosa; s i l a emuls ión no cesase, se agrega
r í a 0,1-0,2 0/0 de ácido 
sulfúrico a 60° B é , y 
se a g i t a r í a lentamente 
por algunos instantes, 
para dejar luego en re
poso: l a emuls ión se 
des t ru i r í a , D e s c á r g a n -
se luego (en l a t ina C 
a t r a v é s del separa
dor S) las aguas glice-
rinosas, que normal
mente indican 5o Bé 
(15 0/0) y forman 50 % 
del peso de l a grasa, 
y s i así no fuere, en las 
siguientes p o r c i o n e s 
laboradas se pone m á s 
o menos agua destilada 
a l principio y se usa 
vapor m á s o m e n o s 
seco. L a s aguas glicerinosas se neutralizan con cal y luego se concentran 
primero en las cubas F i y F s y se recogen d e s p u é s en G (pág. 334). P a r a 
las fábr icas de j abón los ác idos grasos que se descargan en D i y Dz 
pueden servi r s in ulterior tratamiento, pero ordinariamente se completa 
l a saponificación agregando 10 % de agua pura y calentando otras 12 a 
24 horas con vapor directo, y si e l vapor que l lega a l a superficie del 
l íqu ido produce un poco de emuls ión , és ta se elimina con una p e q u e ñ a 
cantidad de ácido sulfúr ico; de tal modo se alcanza un rendimiento en 
ácidos grasos igua l a l 97-98 0/o del teór ico y entonces se agrega carbo
nato de bario (1 parte por 10 partes del reactivo T w i t c h e l l empleado y 
m á s s i hubiera sido necesaria l a adic ión de ácido sulfúrico para hacer 
cesar l a emuls ión) , des l i éndo lo primero en un poco de agua y calen
tando durante 15 ó 20 minutos; de spués de esto el agua subyacente no 
debe presentar r eacc ión ác ida con e l anaranjado de metilo; en caso con
trario se a ñ a d e carbonato de bario hasta neutra l izar la . S e interrumpe l a 
l legada de vapor en e l l íqu ido y sobre el l íquido, porque entonces los áci
dos grasos y a no se obscurecen a l a i re . L a nueva agua glicerinosa que se 
extrae por l a correspondiente espita, una vez clarificada, por ser muy 
diluida se emplea como agua en las siguientes operaciones de desdobla
miento de grasas. L o s ácidos grasos así obtenidos e s t á n prontos para 
sufrir los tratamientos ordinarios, para preparar jabones o bu j ías , después 
de cr i s ta l izac ión y expres ión en prensas h idráu l icas para separar los 
ácidos grasos sólidos de los l íqu idos . E n general , e s t án tanto menos colo
rados, cuanto menos reactivo T w i t c h e l l se ha debido emplear y cuanto 
m á s breve ha sido l a ope rac ión . E n las primeras cinco o seis operaciones. 
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hasta que los recipientes de madera dejan de ser atacados en su superficie, 
no se obtienen buenos resultados. 

T a m b i é n este procedimiento T w i t c h e l l , como e l biológico, se ha difun
dido r á p i d a m e n t e en A m é r i c a y en E u r o p a (1). E l reactivo T w i t c h e l l (que 
costaba antes de l a guer ra a 1,50 pesetas el K g ) y los proyectos y presu
puestos de ins t a l ac ión se pueden obtener directamente de l a casa Joslin, 
Schmidt y C° 3223 Spr ing-Grove A v enue, Cincinnat i (Ohio E . U . A . ) , o 
de sus representantes en distintas naciones. 

E n 1914 en Petrogrado se p r e p a r ó un reactivo llamado Kontakt, que 
provoca el desdoblamiento de las grasas hasta e l 90 % en 10-15 horas, y 
es por lo tanto tres veces m á s activo que el reactivo T w i t c h e l l o que el 
a n á l o g o de Pfe i lk ing . Se obtuvo sulfonando los hidrocarburos cícl icos 
(naftenos) contenidos en el pe t ró l eo . 

Fabricación de bujías (2) 

L a s materias primas para l a fabr icación de bujías son l a substancia 
g rasa combustible y e l pábi lo . 

(1) L a ins ta lac ión de una fábr ica de saponif icación por el sistema b i o l ó g i c o 
o ca ta l í t i co es mucho menos c a r a que la de autoclaves; también en el trabajo se 
obtiene una gran e c o n o m í a , como resulta de las siguientes cifras de compara
ción, que no tienen un valor absoluto, pero orientan y demuestran que estos pro
cedimientos deben preferirse en las naciones en que se paga caro el carbón . He 
aquí los datos, referentes a una gran fábrica que trabajaba antes de la guerra 
por el procedimiento Twitchell unos 70 000Kg de grasa diariamente, a razón de 
10000 K g cada vez, en cada aparato, y con precios referidos a I ta l ia y calculados 
para 100 K g de grasa (entre p a r é n t e s i s se indican los valores correspondientes 
para el trabajo en autoclaves): carbón a 40 l iras la tonelada=0)20 liras (0,82 liras); 
ácido sulfúrico 0,09 l iras (0,37); barita o ,cal 0,06 liras (0,11), mano de obra 0,03 liras 
(0,04), amort i zac ión y reparaciones 0,02 l iras (0,26), reactivo Twitchel l 0,80 liras. 
Por lo tanto el coste total del tratamiento de 100 K g de grasa era como m á x i m o 
de 1,20 liras, por el procedimiento Twitchel l y por lo menos de 1,60 liras por el 
procedimiento c o m ú n (en autoclaves). T r a t á n d o s e de pequeñas instalaciones, el 
coste del procedimiento Twitchel l aumentaba un poco, pero en todo caso era 
notablemente más conveniente en especial por requerir unos gastos de instala
ción mucho m á s reducidos. 

(2) L o s antiguos romanos utilizaban para el alumbrado una especie de antor
chas, impregnadas de cera o de pez. S ó l o a partir del siglo n se comienzan a dis
tinguir las velas de cera de las de sebo; el uso de estas úl t imas indicaba un gran 
lujo y las de cera se usaban en las iglesias. E l rito ca tó l i co c o n s a g r ó luego el uso 
exclusivo de la cera en todas las funciones religiosas y así difundió inmensamente 
el consumo, el cual s ó l o d i s m i n u y ó mucho m á s tarde, al propagarse la Reforma 
religiosa. Pero el consumo v o l v i ó a ser importante porque en las cortes de reyes 
y pr ínc ipes se e x t e n d i ó el empleo de las velas de cera. P a r a el uso d o m é s t i c o se 
iban empleando m á s cada vez las velas de sebo, y en el siglo xvin ex i s t í an ya 
importantes fábr icas en Inglaterra; pero el precio era siempre excesivo y las 
velas se consumían r á p i d a m e n t e . — M e r c e d a los estudios de Chevreul sobre la 
naturaleza de las grasas, al principio del pasado siglo (1815), que permitieron 
realizar una saponif icación racional y la preparac ión de los ác idos grasos sól i 
dos, se inic ió la fabr icac ión racional de bujías y el mismo Chevreul junto con 
Gay-Lussac tomó en 1825 una patente para bujías de ácido e s t e á r i c o ; pero las 
empresas industriales que se crearon debieron sucumbir por las dificultades 
encontradas en la saponi f i cac ión y en la preparac ión de la mecha. Hasta 
que en 1830 Cambacéres propuso las mechas trenzadas y retorcidas y que en 1834 
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U n a buena bu j í a debe dar una luz blanca, arder lentamente, no gotear 
n i desprender olores desagradables, no ser untuosa a l tacto y no dar l l ama 
fuliginosa, n i crepitar; y es preciso que es té bien proporcionado e l grueso 
del pábi lo a l grueso de l a ve l a . 

E l pábilo tiene por objeto alimentar h o m o g é n e a m e n t e l a l l a m a con el 
mater ia l que funde. E s t á constituido ordinariamente por filamentos (15 a 20) 
de a lgodón o de lino puros y s in nudos. Deben descartarse los hilos de ori
gen animal , porque dan mal olor y masas carbonosas fundidas que dismi
nuyen e l poder l umín i co . L o s pábi los formados por filamentos solamente 
retorcidos deben despabilarse con frecuencia porque se doblan sobre sí 
mismos y no arden completamente, mientras que si los hilos es tán tren
zados o tejidos y retorcidos como propuso Cambaceres, desaparece ese incon
veniente. P a r a bu j í a s de estearina obtenidas por fusión, e l pábi lo es de 
a lgodón , trenzado y retorcido, mientras para materiales m á s fusibles (cera, 
sebo, etc.) se usan pábi los m á s o menos retorcidos s e g ú n que se obtengan 
las buj ías por p r e s i ó n o por fusión. Actualmente los pábi los se preparan 
con m á q u i n a s especiales, que trenzan y retuercen a l a vez e l hi lo. 

E l páb i lo simple, no mordentado, no s i rve del todo para las bu j í as , por
que deja un residuo de c a r b ó n que rebaja su capilaridad. 

E n 1830 de M i l l y facilitaba l a combust ión del pábi lo i m p r e g n á n d o l o 
de ácido bór ico o ácido fosfórico: estos mordentes sólo resultaban ú t i l e s 
para los páb i los trenzados. . . 

P r o p u s i é r o n s e en seguida otras var ias substancias. A s í , en F r a n c i a , 
los pábi los se dejan sumergidos por 3 horas en una so luc ión de 1 K g de 
ácido bór ico en 50 litros de agua, después se exprimen, centrifugan y dese
can; algunos a ñ a d e n al baño una p e q u e ñ a cantidad de ácido sul fúr ico . E n 
R u s i a se introducen las mechas por 2X horas en una so luc ión de ácido sulfú
rico (50 gr en 1 l i tro de agua), se exprimen, se desecan con a i re caliente y 
luego se impregnan de un l íquido formado, por 4,5 gr de ácido bórico + 1 8 gr 
de sulfato amónico en 1 litro de agua, y después se desecan. Otra solución 
que da t a m b i é n buenos resultados es tá formada por 60 gr de b ó r a x + 
+ 30 gr K C 1 + 30 gr KNO3 + 30 gr amon íaco + 3 Va litros de agua. E l 
bó rax da blancura a l a l l ama . 

E n general , estos productos facil i tan l a oxidación (cloratos, nitratos) 
o bien funden las cenizas del pábi lo y así van cayendo por su propio peso. 
A l g u n a vez, para faci l i tar l a p e n e t r a c i ó n de las soluciones en e l pábi lo , se 
agrega a el las un poco de alcohol. 

S i l a buj ía es demasiado gruesa con respecto a l páb i lo , l a estearina 

Milly introdujo la saponif icac ión con cal y la subsiguiente d e s c o m p o s i c i ó n del 
jabón de calcio con H2S04, no fué posible una fabr icac ión industrial segura y 
remuneradora. E n 1837 surg ió la primera fábrica de Milly de buj ías e s t e á r i c a s , en 
Austria; en 1840 se establecieron una en Bér l ín y otra en Par í s . E n 1842 se intro
dujeron varios perfeccionamientos mediante la saponif icac ión de las grasas con 
HaS04 y en 1854 con la saponif icación de las grasas y d e s t i l a c i ó n de los á c i d o s 
grasos mediante agua caliente y vapor recalentado (procedimiento Ttlgman, 
Berthelot y Melsen). Pero casi en seguida se inic ió la industria de las buj ías de 
parafina, después de haber Young (1850) obtenido esa substancia en abundancia 
por des t i l ac ión seca de carbones grasos {boghead, etc.) y de turbas, esquistos, lig
nitos, etc., y aún se ex tendió m á s cuando se extrajo la parafina del p e t r ó l e o y de 
la ozokerita ( p á g s . 141 y 157). 
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funde en exceso y forma una suerte de cazuela con bordes elevados l lena 
de estearina fundida que no puede ser enteramente absorbida por el pábi lo 
y hace l a l lama m á s p e q u e ñ a ; c u a n d o m á s tarde caenlos bordes,la estearina 
rebosa y se derrama. S i , por e l contrario, e l pábi lo es demasiado grueso, 
no funde bastante cera, no se forma l a cazuela para contenerla, la bujía 
gotea continuamente por los lados y l a l lama es menos v iva . 

E n 1904 se tomó una patente para fabricar páb i los de seda artificial y 
parece que dan buenos resultados. 

Formac ión de las buj ías . L a s hogazas blancas de ácido e s t eá r i co y 
pa lmí t ico procedentes de las prensas se rascan superficialmente y en los 
bordes para el iminar las impurezas adheridas. L o s residuos m á s duros se 
funden en caldera de plomo con ácido sulfúrico de 3o Bé, agitando para 
disolver y separar las impurezas (hierro, pelos de los sacos de las prensas, 
e t c é t e r a ) ; se decanta el ácido sulfúrico y se l ava repetidamente con agua 
hirviente para el iminar todo el ácido minera l . A lgunos tratan los ác idos 
grasos fundidos con un poco de a lbúmina , agitan y dejan posarse las impu
rezas arrastradas por l a a l b ú m i n a coagulada. L a estearina a l enfriarse 
tiende a cris tal izar y en tal caso se obtienen luego bujías menos homogé
neas y más f rág i les . P r imero se r e c u r r i ó a l a adición de ác ido arsenioso 
para evitar l a c r i s ta l i zac ión , pero pronto fué prohibido el a r s é n i c o , y hubo 
que recur r i r a l a a g i t a c i ó n continua hasta casi solidificación, antes de 
introducir l a estearina en los moldes, pa ra que l a solidificación de las bujías 
formadas sea muy ráp ida . A menudo resulta m á s cómodo agregar un 
poco de cera blanca o de parafina (2-10 7o) Y así l a estearina no cris tal iza. 

L a calidad y pureza de l a estearina se reconoce por los ensayos ordi
narios, investigando las sales neutras por el ensayo Ge i t e l (pág . 589), l a 
parafina, ceresina, colesterina y cera carnauba, por e l n ú m e r o de saponifi
cac ión y por el ensayo de las materias no saponificables (pág . 589) y la 
mayor o menor cantidad de ácido oleico por el punto de fusión (que para las 
estearinas puras de primera expresión es de 56 a 56°,5 y para las estearinas de 
segunda expresión es de 57°,5 a 58°) y por el punto de solidificación, s i rv ién
dose de l a tabla de Schepper y Geitel (1), obtenida mezclando en todas propor-

(1) T A B L A D E S C H E P P E R Y G E I T E L , D K L O S P U N T O S D E S O L I D I F I C A C I Ó N 

D E L A S M E Z C L A S D E Á C I D O S G R A S O S 

Temper. 
de solidi
ficación 

50,4 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

0/o de 
estearina 

que se soli
difica a 48o 

0. 
0,3 
0,8 
1.2 
1,7 
2,5 
3,2 
3,8 
4,7 
5,6 
6,6 

Temper . 
de solidi
ficación 

16 
17 
18 
Í9 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

0/o de 
estearina 

que se soli
difica a 4 

7,7 
8,8 
9,8 

11,1 
12,1 
13,2 
14,5 
15,7 
17,0 
18,5 
20,0 

Temper . 
de solidi

ficación 

27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

7o de 
estearina 

que se soli
difica a 4 

21,7 
23,3 
25,2 
27,2 
29,2 
31,5 
33,8 
36,6 
39,5 
43,0 
46,9 

Temper . 
de solidi
ficación 

38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 

0/o de 
estearina 

que se soli
difica a 48° 

50,5 
54,5 
58,9 
63,6 
68,5 
73,5 
78,9 
83,5 
89,0 
94,1 

100,0 
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i 

ciones estearina de saponificación de punto de fusión de 48°, con o le ína 
de punto de solidificación 5o,4. 

L a s buj ías se preparan de tres maneras distintas: l.0 por mmersión, 
2.° por fusión, 3.° por presiófi. A 

E l primer método es e l m á s antiguo y hoy día es tá casi com
pletamente abandonado; h a b í a servido para las velas de sebo y 
ahora lo usan algunos para ocultar ciertas grasas o estearinas 
de mala calidad, inmergiendo los pábi los , unidos a bastidores, 
primero en l a g rasa impura fundida y completando d e s p u é s e l 
espesor superficial de las buj ías por inmers ión en l a grasa o en 
e l ác ido m á s puro. 

E n China se emplean todav ía grandes cantidades de velas 
de sebo de forma especial con un agujero en medio. 

P o r pres ión se obtienen ciertas candelil las, largas y a r ro l l a 
das, exprimiendo a t r a v é s de un tubo l a cera o mezclas de estea-
r iña semifundida, mientras se desliza e l pábi lo alrededor del cual, 
van solidif icándose. 

L a casi totalidad de las buj ías se fabrica hoy día por fusión, 
con maquinaria perfecta que permite preparar r á p i d a m e n t e gran 
n ú m e r o de buj ías con un consumo mín imo de mano de obra. L o s mol
des, muy lisos interiormente, tienen l a forma de las buj ías , con e l extremo 
en punta hacia abajo y el ensanchado hacia ar r iba (fig. 248); son l igera

mente cónicos y 
formados por una 
l iga de 3/i de esta
ño y 1/i de plomo . 
P a r a l a fusión de 
m u c h a s b u j í a s 
(100 ó más) a l a 
vez, se usan má
quinas semejan
tes a l a represen
tada en l a fig. 249. 
L o s moldes de las 
buj ías p a s a n a 
t r a v é s de l a caja 
cerrada me tá l i ca 
E D y e s t án fijados 
por tornillos a l 
fondo y a l a tapa 
de l a misma. E n 
l a caja se puede 
hacer c i rcular a 
voluntad agua t i 
bia o fría que ro
dea a los moldes 
y penetra por / o 

por H . L a parte inferior de cada molde contiene una especie de pistoncito 
que", tiene exactamente l a forma d é l a punta de l a buj ía y se puede hacer 

F í g . 249. 

43 M O L I N A R I — r * 
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correr por toda l a longitud del tubo, por estar unido a un tubo de hierro B 
fijado a un bastidor que se puede e levar por medio de l a manivela con 
cremal le ra C . Todos los pistoncitos pueden ser elevados a l a vez para 
expulsar todas las buj ías solidificadas en los moldes. P a r a obtener siem
pre los pábi los en e l eje de las velas , e s t á n aqué l lo s arrollados a carre
tes A , pasan a t r a v é s de los tubos de hierro que elevan los émbolos y l l e 
gan a los extremos superiores de los moldes. L a estearina semifundida, 
opalescente, que se vierte en los moldes mantenidos con agua caliente (45 
a 60°) a temperatura ligeramente superior a l punto de fusión, es enfriada 
después por agua fría que circula alrededor de los moldes, y cuando es tá 
bien solidificada, con un cuchillo se cortan las bases gruesas de lo alto de 
las buj ías y és tas son expulsadas hacia a r r iba y sujetadas por e l bastidor 
superior L . A l elevarse, las buj ías desarrol lan nuevo pábi lo de los carre
tes, e l cual viene a ocupar e l centro de los moldes, pronto para l a 
siguiente fusión de nuevas buj íás . Cuando l a segunda partida de buj ías 
e s t á solidificada en los moldes, se corta e l pábi lo de las que primera
mente se han separado, y así quedan l ibres para dejar su sitio a las que 
deban ser expulsadas de los moldes. Cuando se desea obtener bu j í a s m á s 
cortas se elevan los pistoncitos en los moldes hasta l a a l tura requerida, y 
luego se vierte l a estearina. 

L a s buj ías as í obtenidas se blanquean s i conviene d i spon iéndo las 
vert icalmente sobre vagonetas de bastidores de tela me tá l i ca y de jándolas 
var ios d ías a l a i re l ibre , sufriendo l a acc ión de l a intemperie. 

D e s p u é s de esto las buj ías se l avan , abr i l lantan y as ierran a l a misma 
longitud en m á q u i n a s especiales tipo Binet (fig. 250). L a s bu j ías a veces se 

Flg-. 250. 

introducen primero en una cubeta V que contiene agua de jabón o una 
solución diluida de sosa, luego se ponen en las escotaduras de l a rueda M , 
apoyando l a cabeza de las bu j í a s contra e l borde izquierdo, mientras las 
bases son cortadas por una s ie r ra c i r cu l a r n; los cabos cortados caen sobre 
l a tela X y en l a caja G, mientras las bujías cortadas caen en las acanala
duras del piso sin fin T M ' , que se desliza continuamente, y un cepillo B 
movido por excént r ico con e l volante V las l impia y b r u ñ e ; llegadas a M ' , 
caen en l a caja. L a s bu j ías , así terminadas, son timbradas au tomát ica 
mente con l a marca de fábr ica , impresa en caliente, y en seguida se reco-
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gen, atan y envuelven en paquetes de 12 ó 24 ó de '/a K g y de 1 K g y se 
embalan en cajas de madera para l a expedic ión . 

A lgunas fábr icas preparan buj ías perforadas, que son m á s l igeras , y 
otras las preparan t eñ idas de colores y con mezclas de cera y parafina. 
P a r a evi tar l a semitransparencia de las bujías de parafina y hacerlas por 
consiguiente asemejar a las de estearina, se agrega 5 % aproximada
mente de estearina y 5 % de aceite de parafina; t a m b i é n se obtiene e l 
mismo efect9 con p e q u e ñ a s cantidades de p-naftol ( D . R . P . 1655G3) o con 
cualquier otra substancia que tenga l a propiedad de disolverse en caliente 
en l a parafina y separarse en frío sólida y finamente dividida (p. ej. , ác idos 
grasos sólidos, amidas, fenoles, cetonas, etc.). L a s bu j ías mixtas de para
fina, es decir, que contienen m á s de 30 % de parafina, se fabrican hoy en 
vasta escala, porque se han eliminado los defectos que t e n í a n en otro 
tiempo, pues para evitar que se reblandecieran fác i lmente y se encorva
ran se han empleado parafinas de elevado punto de fusión; para evitar l a 
l lama fuliginosa y demasiado alargada se es tableció una proporc ión entre 
el d i á m e t r o de l a buj ía , el t a m a ñ o del pábi lo y su curvatura . Es t a s bu j ías 
mixtas de parafina en tiempos normales cuestan menos que las de estea
r ina y hacen a és tas una gran competencia. 

E s t a d í s t i c a . España en 1910 expor tó por 550000 ptas. de bu j ías . L a 
impor t ac ión española de estearina y palmitina en masas fué de 474430 K g 
en 1911, 200066Kg enl912,226696 K g en 1913 por 269768 ptas.; 9291 K g e n 
1917, 2009 K g en 1918,182004 K g en 1919 por 216585 ptas. L a i m p o r t a c i ó n 
de estearina labrada fué: 46529 K g en 1911, 41092 K g en 1912, 36368 K g 
en 1913 por 74918 ptas.; 5280 K g en 1917, 2812 K g en 1918, 11267 K g en 
1919 por 23210 ptas. L a expo r t ac ión españo la de estearina en masas fué 
de 7064 K g en 1911, 33261 K g en 1912, 11196 K g en 1913 por 16794 ptas.; 
282969 K g en 1917, 41852 K g en 1918, 118624 K g en 1919 por 177 936 ptas.; 
y l a expor tac ión de estearina en velas fué de 329304 K g en 1917, 44576 K g 
en 191 34528 K g en 1919 por 50066 ptas. (principalmente a Cuba y 
A r g e l i a ) . 

Bélgica en 1912 expor tó 42500 quintales de buj ías e impor tó 70000 
quintales de estearina. U n a sola fábr ica ( la Manufact. Roya le ) en 1912 
produjo 20000 quintales de buj ías . 

Inglaterra en 1907 produjo 50000 quintales de buj ías var ias por va lor 
de 41 millones de pesetas. E n 1900 Ingla terra expor tó por 10 millones 
de ptas. de buj ías y en 1912 por 12 millones de ptas; en 1910 impor tó 2850 
quintales de buj ías por 360000 ptas. 

L o s Estados Unidos de América en 1911 exportaron 15000 quintales de 
bujías por 1400000 ptas. 

E n l a Argentina en 1911 se contaban 6 fábr icas de buj ías que daban 
una producc ión por 4300000 ptas. y l a impor tac ión fué de 28000 quintales 
por valor de 4200000 ptas., a d e m á s de 375000 ptas. de buj ías de parafina. 

Franc ia en 1890 exportaba 25120 quintales de bujías e s t eá r i ca s por 
4900000 ptas., y en 1900 expor tó 43300 quintales por sólo 4500000 ptas. E l 
consumo francés de buj ías en 1913 era de 190000 quintales, la expor tac ión 
en 1913 fué de 38400 quintales y l a impor tac ión de 450 quintales (en 1916 
fué de 16446 quintales). 
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Alemania en 1909 impor tó 2200 quintales de bujías y expor tó 7880. 
C o n t á b a n s e en Italia en 1903 unas 250 fábr icas de buj ías , con motores 

por 185 caballos y con 1430 operarios; ex is t ían a d e m á s otras 188 fábr icas 
mixtas de bujías y jabones con 2700 obreros y una fuerza de 830 caballos. 
E n 1876 las fábr icas eran sólo 10 con 550 operarios. 

Italia en el quinquenio 1900-1904 impor tó 551 quintales de buj ías y 
expor tó por t é r m i n o medio 1420 quintales; en seguida el comercio fué 
el siguiente (1). 

1914 1910 

Bujías 

Buj ías 
parafina 
(más del 

30 0/o) 

610 
781 

1913 
160 
384 

265 
21806 

117 
3178 

626 
32487 

1916 
3 

460 

127 
27 469 

1918 
83 

153 

198 
544 

1919 
8 

6012 
3908CO0 

102 
15270 

8399000 

1 9 2 0 
12 

12000 
8500000 

400 
42000 

28000000 

Fabricación del jabón (2). 

T e ó r i c a m e n t e , son jabones todas las sales me tá l i c a s de los ácidos gra
sos elevados, pero p r á c t i c a m e n t e se l laman jabones las sales m e t á l i c a s de 

(1) Anális is de las buj ías . V é a s e VíLtAVECcatA, Química ana l í t i c a apli
cada, tomo I . 

(2) His tor ia del j a b ó n . Ni los antiguos hebreos ni los fenicios, y tampoco los 
griegos del tiempo de Homero debieron de conocer el uso del jabón, y lavaban 
sus vestiduras con las cenizas de las plantas, con agua y con frotamiento m e c á 
nico. Algunos pueblos usaban los zumos de ciertas plantas y más tarde se apren-
dió-que calentando las cenizas con cal se formaba na t rón mucho m á s e n é r g i c o 
que las cenizas. E n la Bibl ia se cita varias veces al jabón, y es notable desde este 
punto de vista la siguiente frase del profeta Jeremías (que debió vivir algunos 
siglos antes de la era cristiana]: «. . .aunque te laves con na t rón y aunque te des 
mucho j abón, tu. iniquidad e s t á igualmente seña lada delante de mí. . .» . S é n e c a y 
Plinio hablan del jabón en sus escritos, y atribuyen su invenc ión a los galos, que 
lo preparaban con cenizas de plantas y grasa de cabra y lo usaban como pomada 
blonda para los cabellos y para usos medicinales (emplastos de plomo). D í c e s e 
que fué Galeno (siglo n después de Cristo) quien lo propuso para lavar: en las 
excavaciones de POmpeya se ha descubierto una fábrica completa de jabón con 
los utensilios y las materias saponificadas. 

Marsella en el siglo ix ya h a c í a gran comercio de jabón, pero en el siglo xi 
Savona disputaba a Marsella la pr imac ía de esta industria. E n el siglo xv ñ o r e c i ó 
ta mbi én en Venec ia y en el xvn en G é n o v a , que junto con Savona, Marsel la y 
Alicante conservaba el monopolio mundial del comercio del jabón. E n Inglaterra 
c o m e n z ó en 1650 a desarrollarse la industria del jabón; en Alemania adquir ió 
gran importancia después de los estudios de Chevreul sobre las grasas (1810-1823,) 
estudios que dieron base c ient í f ica a la industria del jabón. Con el incremento 
de la industria de la sosa y al extenderse el comercio de importac ión del aceite de 
palma y de coco, mejoraron en Alemania, y en proporciones diversas t a m b i é n 
en otras naciones, las condiciones para el mayor desenvolvimiento de esa indus
tria. Actualmente, aunque en parte superada por las grandes fábr i cas inglesas, 
conserva t o d a v í a Marsel la la gran fama histórica , que han perdido las fábr i cas 
italianas; pero varias veces, en otras é p o c a s , la fama de Marsella ha sido ofus
cada, porque los fabricantes adquirían la costumbre de adulterar el jabón y enri
quecer ciertas clases de jabón blanco con extraordinarias cantidades de agua; asi 
se explica que durante varias generaciones, el públ ico prefiriese los jabones 
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los ácidos oleico, es teár ico y pa lmí t ico y en general de los ác idos grasos 
co ntenidos en los aceites y en las grasas naturales; entre estas sales tienen 
mayor importancia industr ial y comercial los jabones de sodio, y menos los 
de potasio y de a m o n í a c o . H a b í a s e c re ído que en los jabones entraba gran 
cantidad de ácido margár ico , pero se ha demostrado que este ác ido no existe 
en las grasas naturales y se confundía con una mezcla de ácidos pa lmí t i co 
y e s t eá r i co , de punto de fusión igual a l del ácido m a r g á r i c o preparado sin
t é t i c a m e n t e (pág . 436). 

E n su casi totalidad, se emplea el j abón para lavar , para desengrasar 
y deterger las fibras textiles, los vestidos sucios, l a epidermis untuosa y 
sucia del cuerpo humano, y a veces se usa t ambién como apresto y como 
coadyuvante en ciertas operaciones industriales, p. ej. en l a tintura de l a 
seda y del a lgodón , etc. 

L a t e o r í a de l a saponificación de las grasas fué desarrollada en l a 
p á g i n a 586. A h o r a vamos a explicar l a accióii detersiva de los jabones en e l 
uso p r á c t i c o . E s conocido que l a cantidad de untuosidad, de grasa, que un 
jabón puede separar de una prenda sucia es bastante mayor que la corres
pondiente a la cantidad de á lca l i que puede l iberarse del j abón disuelto ' 
en agua. 

Estando formado por ácidos débi les , el jabón en solución acuosa diluida 
es tá ciertamente disociado en parte en á lca l i s cáust icos y en jabones áci
dos en frío o en ácidos grasos en caliente, como fác i lmen te se puede com
probar por l a opalescencia de las soluciones diluidas, acuosas, o por l a 
coloración violeta que adquiere la fenolf ta leína cuando se vierte en mucha 
agua una solución acuosa muy concentrada de jabón perfectamente neutra 
(es decir, aún no disociada). P o r consiguiente, si una porción de untuosi
dad puede ser solubilizada por la acción saponificante del á lcal i libe
rado gradualmente del j abón , otra porción es seguramente separada 
m e c á n i c a m e n t e por l a acción emulsionante del mismo jabón y de sus ácidos 
grasos, con l a abundante producc ión de espuma, l a cual incorpora y 
separa junto con el agua toda la untuosidad con que se pone en contacto; 
esto expl ica t a m b i é n que para l avar un tejido con agua de j abón sea nece
sario e l frote mecán ico , precisamente para producir espuma y l a emuls ión 
de la untuosidad. Con simples soluciones de sosa cáus t ica , aun en exceso, 
no se obtiene el efecto detersivo del jabón. 

U n j abón es detersivo cuando se disuelve en el agua, y por lo tanto 
los jabones de sólo estearina, que son insolubles en el agua (p. e j . los 
jabones de sólo sebo) no son detersivos en frío, sino sólo en caliente; en 
cambio, los jabones blandos formados en preponderancia por oleato sódico 

veteados que no p o d í a n entonces ser adulterados, y se explican las diversas leyes 
promulgadas en F r a n c i a contra los jaboneros sofisticadores, que en 1790 con sus 
fraudes provocaron una protesta general de la pob lac ión y una instancia por 
parte de todas las lavanderas de Marsella, dirigida a los diputados de los Estados 
Generales, para protestar «contra l a sofisticación del j abón blanco y contra los 
malhechores que lo adulteran para aumentar supeso'. D e s p u é s de transcurri
dos m á s de 120 años , parece que las cosas no han cambiado mucho, porque desde 
1850, cuando se introdujo el uso del aceite de palma y de coco, el públ ico consu
midor no ha dejado de pagar mucha agua por jabón. 
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(jabones de aceite de ol iva o de aceite de coco) solubles en agua fría, son 
detersivos aun en fr ío, 

G. Casíelfranco (1909) cree que l a acción detersiva es en parte debida 
a l a afinidad entre jabones neutros y grasas y ácidos grasos, que conduce a 
l a formación de jabones ácidos que dan espuma y, por lo tanto, fácil 
emuls ión y e l iminación de las substancias e x t r a ñ a s ; as í , si sobre un objeto 
se ha extendido una gruesa capa de j a b ó n , no es fácil quitarlo con agua, 
pero basta untarlo ligeramente con aceite para poderlo disolver r áp ida 
mente con agua; as í t a m b i é n las manos embadurnadas de> a l q u i t r á n o de 
aceite minera l se lavan d i f íc i lmente con agua de jabón, pero si antes se 
untan con un poco de aceite de o l iva , se l a v a n fác i lmen te . 

S e g ú n Platean y Hillger (1903), l a potencia detersiva y por lo tanto l a 
formación fácil de espuma depende de la mayor viscosidad superficial de las 
soluciones del j abón . 

Spr/n^-(1910) demos t ró que el j a b ó n ejerce acción detersiva aun sobre 
substancias que no contienen grasas (p. e j . negro de humo previamente 
desengrasado), porque és tas descomponen e l j a b ó n formando un . jabón 
ácido que se aglut ina con él por un verdadero fenómeno de adsorción; en 
efecto, si se filtra una suspens ión acuosa de negro de humo, és te t iñe e l 
papel porque es adsorbido por l a celulosa, mientras que si e l negro de 
humo se mezcla con una solución jabonosa, filtra s in t eñ i r e l papel, porque 
el compuesto de adsorc ión entre j a b ó n y negro de humo es más estable 
que e l compuesto entre negro de humo y celulosa., 

E n cuanto a l estado del jabón en sus soluciones concentradas, no diso
ciadas, parece demostrado que se encuentra en estado coloidal, porque 
el aumento de concen t r ac ión no produce l a e l evac ión del punto de ebulli
ción y é s t e oscila alrededor de 100°; y t a m b i é n l a conductibilidad e léc
t r ica es muy pequeña . Pe ro en so luc ión muy concentrada, s e g ú n Me. Bain 
y Tay lo r (1910), e l jabón no s e r í a coloide, porque conduce l a corriente 
e l éc t r i ca . 

L a solubilidad de casi todos los jabones en agua disminuye ráp ida
mente, hasta producir l a s e p a r a c i ó n completa, cuando se agregan sales 
solubles que no descomponen e l j abón , como p. ej. N a C l , K C 1 , SC^Na», 
NH4CI, COsNaj , y t a m b i é n NaOH., etc.; y esto sucede porque cambian l a 
densidad de l a solución y su grado de disociación. E n este hecho se funda 
l a saladura y l a liquidación del j abón durante l a fabr icac ión , pero desde e l 
punto de vista p rác t ico , se debe tener presente que si las grasas o ácidos 
grasos empleados en l a fabr icac ión del j abón contienen oxiácidos, éstos son 
casi perdidos para e l fabricante, porque no se separan como jabones inso-
lubles mediante l a saladura o l a l iqu idac ión y pasan en gran parte a las 
suble j ías . Po r ta l motivo en el comercio de las materias grasas se tiene 
hoy en cuenta el 0/0 de oxiácidos grasos (menos solubles en bencina que 
las grasas o los ácidos grasos ordinarios). 

L o s jabones sódicos son más estables que los potásicos y amónicos , de 
suerte que las sales sódicas desalojan en parte a l potasio y a l amonio de los 
respectivos jabones, con formación parc ia l de jabones sódicos. 

L o s jabones alcalinos son precipitados por las sales solubles de los 
metales a lca l ino- té r reos , tó r reos y pesados, en estado de jabones me tá l i cos 
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insolubles. L o s ácidos e n é r g i c o s separan de los jabones los correspon
dientes ác idos grasos, m á s débi les . 

L o s jabones alcalinos son generalmente solubles en alcohol e insolu
bles en é te r , en bencina de pe t ró leo y en benzol. Evaporando l a solución 
a lcohól ica queda un jabón transparente. 

E n l a saponificación de las grasas se obtiene siempre en conjunto un 
aumento de peso, porque cada mo lécu l a de g l icér ido fija tres mo lécu l a s de 
á lca l i o de agua, S i tomamos una grasa cuya mezcla de g l icér idos tenga 
un peso molecular medio de 880, r e a c c i o n a r á con 120 de N a O H (3 molécu
las; o sea 13,6 de N a O H por 100 de grasa) formando un peso total de 1000, 
siendo 92 el peso de l a g l icer ina y 908 el del j abón puro sin agua; o lo que 
es lo mismo: de 100 K g de grasa se pueden obtener t e ó r i c a m e n t e unos 
10,5 K g de gl icer ina y 102 K g de jabón; pero en l a p rác t i ca , durante l a 
e laborac ión , se pierden de 1,5 a 2 K g de gl icer ina y se producen en cambio 
de 140 a 160 K g de j abón comercial^ a causa del agua que és te retiene. L o s 
jabones potás icos son m á s blandos que los sódicos y los jabones de ácidos 
grasos l íquidos son menos duros que los de ácidos grasos sólidos. 

E n l a fabr icación de los jabones se puede partir de los ácidos grasos 
obtenidos de las grasas por los procedimientos que hemos expuesto, o 
part ir de las grasas sin previa p r e p a r a c i ó n . E n el primer caso se rea l iza 
l a saponificación con carbonato sódico y se completa (porque con e l carbo
nato l a saponificación en l a p rác t i ca l lega sólo a 90 0/0 aproximadamente) 
con sosa cáus t ica ; en el segundo caso se hace directamente con solucio
nes concentradas de sosa cáus t i ca , en caliente, porque el carbonato sódico 
no puede disociar los g l icé r idos , y l a p e q u e ñ a cantidad de carbonato que 
siempre contiene el hidrato sódico se pierde porque es separado por las 
siguientes operaciones de saladura, etc. 

Y a hemos explicado en l a p á g i n a 588 el procedimiento de descomposi
ción en autoclaves de las grasas, mediante amoníaco y cloruro sódico, estu
diado por Lenchs (1859), Witelw (1876), Buisirie (1883), Polony (1882) y perfec
cionado por Garelli, Barbé y de Paoli ( D . R . P . 209537 de 1906), para l legar 
directamente a l j a b ó n sódico, con formación de cloruro amónico , del cual 
se puede recuperar e l amon íaco de l a manera ordinaria. S e g ú n l a misma 
patente, de los jabones amoniacales se pueden separar en gran parte los 
ácidos grasos sólidos de los- l íquidos , descomponiendo gradualmente dichos 
jabones con vapor de agua; primero se descomponen los jabones amonia
cales de los ácidos grasos sólidos. L a sepa rac ión se puede hacer t a m b i é n 
con agua fría, l a cual disuelve casi exclusivamente los jabones amoniaca
les de los ácidos grasos l íquidos (oleatos). 

E n l a fabricación del j a b ó n con grasas o aceites se distinguen diver
sas fases c a r a c t e r í s t i c a s e importantes: 1.a, el ew^asíe de l a grasa con l a 
solución a lca l ina ; 2.a, e l empaste en caliente para separar, en parte el j abón 
del exceso de agua; 3.a, l a saladura para hacer insoluble e l j a b ó n y desta
carlo o separarlo de l a lejía que así se obtiene bajo l a capa de j a b ó n ; 4.a, la 
cochura para saponificar los ú l t imos vestigios de grasa, para e l iminar 
l a espuma y el exceso de agua que contiene el jabón, y para recoger é s t e 
en una masa perfectamente h o m o g é n e a ; 5,a, en muchos casos se procede 
finalmente a l a liquidación, es decir, a l tratamiento úl t imo con soluciones 
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diluidas de álcal is o de carbonato sódico, que separan mejor las ú l t imas 
impurezas (jabones de a lúmina y de hierro), evitando así la parc ia l vetea-
dura, y ceden a l j abón l a cantidad de agua necesaria para un determinado 
tipo comercial y le comunican a d e m á s un aspecto más h o m o g é n e o (1). 

U n j abón bien liquidado contiene 35-40 0/o de agua y sólo 0,20-0,36 
entre sales y álcal is l ibres. S i en el j abón queda un exceso de sosa cáus

tica l ibre , és ta durante l a inmediata desecac ión 
forma fác i lmente en l a superficie abundantes eflo
rescencias de carbonato sódico (por e l anh íd r ido 
ca rbón ico que existe en e l aire). P a r a evitar un 
inconveniente tan grave, es algunas veces pre
ciso verif icar repetidas liquidaciones con solucio
nes de carbonato sódico, porque s i de és te queda 
un poco en e l jabón , por desecación se forma sola
mente un ligero polvillo en l a superficie, fácil
mente eliminable. Algunos agregan a l j abón un 
poco de grasa no saponificable (p. ej. grasa de 
lana) o t ambién aceite minera l denso y así l a sosa 
cáus t ica queda preservada del contactq directo 
con e l a i re . 

L a s calderas para l a fabr icac ión del j abón h a b í a n sido en gran parte de 
m a m p o s t e r í a ; hoy día son casi en todos lados de hierro con calefacción a 
fuego desnudo o con vapor directo e indirecto, como representan las figu
ras 251, 252, 253 y 254. L a s p e q u e ñ a s calderas tienen una capacidad de 10 
a 20 hectolitros, las grandes de 100 a 400 hectolitros. 

P o r cada 100 K g de grasa a saponificar se calcula una capacidad de 
500 litros para l a caldera. 

F i g . 251. 

(1) L a l iquidación se verifica bien cuando el jabón contiene una cantidad 
determinada de agua, correspondiente a 10 m o l é c u l a s de agua por una molécu la 
de ó l ea to sódico , y no m á s (es decir, 40,5 % de agua; o bien 16 m o l é c u l a s , o sea 
48,5 0/o para el estearato sódico) . Si el jabón es m á s concentrado queda muy 
viscoso y opone demasiada resistencia a la prec ip i tac ión de las impurezas y de 
las gotitas de soluciones salinas y cáust icas ; dándole , en cambio, por la liquida
c ión , la cantidad necesaria de agua (procediendo con este objeto a la concentra
ción de las le j ías , pues só lo de ella depende la proporción de agua en el jabón) , 
una pequeña porción de jabón se disuelve, la masa se vuelve más flúida y con el 
reposo las impurezas pueden fác i lmente deslizarse hasta el fondo.—Los jabones 
demasiado insolubles en las soluciones salinas o en las lej ías se liquidan difícil
mente, y aun a veces no se pueden liquidar (jabones de colza, de s é s a m o , de linaza, 
de adormidera, etc.), pero si se mezclan con jabones fác i lmente solubles (coco, 
ricino, etc.), se pueden obtener liquidaciones perfectas. Por otra parte, hay que 
evitar que el jabón adicione demasiada agua, porque entonces se adhiere a las 
paredes de la caldera, no transmite bien el calor a la masa interna, hierve difícil
mente, l a l iquidación no es fác i l y la c o m p o s i c i ó n resulta poco h o m o g é n e a . Con
viene evitar t a m b i é n remover la masa, para que el jabón no aprisione mucho aire, 
pues és te también dificulta la l iquidac ión . Terminada és ta , y después del reposo, se 
forma en la caldera una delgada capa espumosa superficial, a la cual sigue l a 
gruesa capa de jabón puro, h o m o g é n e o , bien separado de la le j ía , y antes de 
é s t a se encuentra una capa delgada, irregular y gelatinosa, de jabones m á s 
solubles (de ox iác idos ) , y jabones de calcio, magnesio, hierro y otras var ias 
impurezas insolubles en las suble j ías (materias colorantes, albuminoides coagu
lados, etc.): esta masa forma el desecho o borras. 
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E x i s t e n calderas provistas de agitadores de variadas formas, pero en 
muchas j a b o n e r í a s se practica todav ía l a agi tac ión a mano con palos o espá
tulas de madera. 

P a r a saponificar 100 K g de grasa o de aceite se requieren t e ó r i c a m e n t e 
unos 136 K g de N a O H , pero en l a p rác t ica se emplea algo m á s . E l jabÓ7i 
de sebo se prepara del 
siguiente modo: S e po
ne el sebo en l a calde
r a con l a cuarta parte 
aproximadamente de 
l a sosa cáus t ica nece
sar ia , en forma de so
luc ión a 10° Bé , se ca
lienta lentamente y se 
agita; primero se for
ma una emuls ión y des
pués v a saponif icándo
se, c o m e n z a n d o l a 
masa a l igarse o unir
se (homogeneizarse), 
aumentando u n poco 
de volumen e hirviendo 

lentamente; sobre l a e s p á t u l a se presenta l a masa como una gelat ina, que 
ya no separa le j ía , y el jabonero advierte que ha ocurrido l a fijación del 
á lcal i , porque probando e l jabón con l a punta de l a lengua y a no se per

cibe el sabor cáus t ico , ardiente, de l a 
sosa cáus t i ca . Pero mucha grasa no 
es tá todavía saponificada y por esto se 
agrega a p e q u e ñ a s dosis una solución 
caliente de sosa cáus t i ca a 12-14° B é 
(segmido empaste) hasta que l a masa 
agitada e hirviente se densifica, se 
vuelve c la ra y h o m o g é n e a y cae de l a 
e spá tu l a en cintas transparentes. L l e 
gados a este punto, para saber si se 
ha agregado e l á lca l i en l a p roporc ión 
exacta, se vierte un poco de jabón sobre 
una placa de vidrio: si se forma pri
mero un borde sólido, blanco, alrede
dor de l a gota de j abón , mientras l a 
masa interna se mantiene casi transpa
rente hasta l a casi completa solidifica
ción, queda probado que toda l a grasa 
es tá saponificada y no hay exceso de 

álcali; pero si el borde se presenta s ú b i t a m e n t e g r í s e o y l a masa se vue lve 
de pronto turbia, s e r á seña l de que hay grasa por saponificar y falta de 
álcal i ; y si aun s in antes solidificarse e l borde, toda l a masa se cubre 
de pronto de una pe l í cu la blanquecina, ex i s t i rá exceso de á lca l i , y este 
exceso se c o r r e g i r á añad i endo a l a masa de l a caldera un poco de sebo 

Fig. 253. 
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fundido. A s í corregida l a pasta co lógena , que tiene un sabor l igeramente 
ardiente, se cont inúa hirviendo con m á s fuerza hasta que pierde e l 
agua precisa para formar una pasta h o m o g é n e a m e n t e hilante a l a 
e s p á t u l a . 

E n este punto, conviene provocar l a separación del j abón de l a parte 
l íqu ida , mediante l a adición de sal sólida (4 a 8 0/0 del peso de la grasa) o 

en solución concentrada (20-22° 
Bé) en var ias dosis. L a pr imera 
adición vuelve a l a masa m á s 
flúida, pero con las adiciones su
cesivas l a masa se espesa y final
mente flota sobre l a le j ía l íqu ida , 
que se puede descargar (sangrar) 
por l a espita inferior o por s i 
fón después de algunas horas de 
reposo. Cuando las aguas de que 
se dispone son duras, a l a solu
ción de sal se agrega un poco de 
carbonato sódico. 

L a s suble j ías no deben tener 
sabor ardiente, sino salado y casi 
dulzaino por l a gl icer ina que 
contienen; su densidad debe ser 
por lo menos de 7 a 8° Bé (para 
jabones de coco, palmisto, acei
tes oxidados, etc., de 16a 24° Bé) . 
S i se hubiese empleado poca sal , 

las suble j ías c o n t e n d r í a n j abón disuelto y su s e p a r a c i ó n del j abón no se r í a 
l impia , porque entre uno y otra se f o r m a r í a una tercera capa constituida 
por u ñ a masa i r regu la r , gelatinosa, que a u m e n t a r í a l a p roporc ión de bo
r ras y d i sminu i r í a e l rendimiento; en cambio, con demasiada sal , la masa 
jabonosa se separa r á p i d a m e n t e y en gruesos grumos que retienen le j ía . 
S i la ope rac ión ha sido bien ejecutada, e l j abón se adhiere a l a espá
tula en masas coposas, blandas, y comprimiendo una porción entre los 
dedos, presenta cier ta consistencia, no abandona l íquido y da una escama 
seca, dura y no pegadiza. 

Algunos jabones, por e l repetido tratamiento con soluciones de 
sa l , pierden una porción de su á lca l i combinado, a causa de l a fácil diso
c iac ión , y en tales casos se agrega un poco de sosa cáus t i ca a las solucio
nes de sa l . 

S igue ahora l a cochura (algunos hacen preceder a esta operac ión un 
nuevo tratamiento en caliente con le j í a s muy débi les de 4-6° Bé y un poco 
de sa l , decantando l a suble j ía de spués del reposo), es decir, se tapa l a ca l 
dera, se hace herv i r vivamente, procurando que no rebose l a masa espu
mosa superficial, ag i t ándo la , s i fuese preciso, con l a espá tu la ; as í se concen
t ra l a poca l e j í a restante y se separa m á s fác i lmente , y e l j abón se vuelve 
cada vez m á s denso, perdiendo casi toda e l agua (retiene sólo 15-35 0/0); en l a 
superficie las burbujas de espuma van hac i éndose mayores y después des
aparecen completamente, mientras se delinean anchas placas, y las grandes 

F i g . 254. 
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burbujas de vapor que se forman en el fondo de l a caldera atraviesan ru i 
dosamente l a masa jabonosa siempre m á s densa, produciendo en l a super
ficie fuertes resoplidos: con un ú l t imo golpe de fuego o de vapor, e l j abón 
queda terminado; una p e q u e ñ a porc ión , comprimida con el pulgar sobre la 
palma de l a mano, da una pasta consistente, seca, p lás t ica , mórb ida , pero 
no pegadiza. 

E l j abón q u e d a r í a as í pronto a ser pasado a los moldes, pero a menudo, 
una vez separada la ú l t ima suble j ía , se procede a l a liquidación agregando 
poco a poco a l j abón de l a caldera una le j ía débi l de sosa cáus t ica (3 a 6o B é 
o bien solamente agua caliente s i e l jabón hubiera retenido primero á lca l i 
en exceso, o aun soluciones déb i l í s imas de carbonato sódico), calentando 
todav ía y agitando lentamente hasta tener una masa m á s flúida, menos 
granulosa y perfectamente h o m o g é n e a ; se deja en reposo durante un día 
cubriendo bien la caldera y de spués se pasa el j abón a los moldes o a las 
cubas de solidificación. 

Algunos fabricantes, para obtener jabones blancos agregan a l a masa, 
antes de descargarla en los moldes, 0,2 a 0,3 % de hidrosulfito sódico. 

Generalmente no se fabrican jabones de sebo puro, porque son prefe
ridos los jabones preparados con variadas mezclas de grasas y aceites, por 
ejemplo, con aceite de palma, aceite de oliva, o le ína, etc., pero entonces 
va r í a t a m b i é n l a concen t r ac ión de l a le j ía de sosa cáus t ica , porque, por 
ejemplo, los jabones de aceite de ol iva requieren le j ías hasta de 25° y aun 
de 28° B é , que a veces evitan l a saladura. 

L o s jabones de Marsella se preparaban antes con sólo aceite de o l iva y 
le j ías primero diluidas y cada vez m á s concentradas; pero ahora se agrega 
generalmente aceite de a lgodón , de cacahuete, de coco, de palmisto, etc., 
y se trabaja con los procedimientos generales usados para los otros jabo
nes, tanto para producir e l j abón blanco, como e l veteado de Marse l l a . 

Jabones de á c i d o s grasos o de o le ína . L a oleína o elaína o ácido 
oleico comercial, se presenta como l íquido m á s o menos denso, m á s o 
menos teñido desde e l amari l lo claro hasta e l pardo obscuro. E s menos 
obscura la o le ína de saponificación de grasas puras en autoclaves y que 
resultan por exp re s ión de l a estearina {oleína de sapojiificación) o de desdo
blamiento enz imá t i co o ca ta l í t ico {oleína catalítica), y en cambio la proce
dente de grasas impuras (grasa de huesos, etc.) o de desdoblamiento con 
ácido sulfúrico es generalmente muy obscura y se separa por l a desti
lación de los ácidos grasos {oleína de destilación). S i una o le ína contiene más 
de 3 0/o de substancias no saponificables, es seguramente o le ína de desti
lación (1-9 0/0/), pero si contiene menor cantidad, no se puede afirmar con 
seguridad que sea ole ína de saponificación, porque por los procedimien
tos modernos de des t i l ac ión se obtienen t ambién ole ínas casi privadas de 
substancias no saponificables. 

L a o le ína contiene siempre disueltas cantidades mayores o menores de 
grasas neutras, pero m á s especialmente de ácidos grasos sólidos (5 a 20 % : 
palmít ico, es teár ico , etc.), pero debe tener un n ú m e r o de yodo comprendido 
entre 75 y 85 y un n ú m e r o de ácido por lo menos de 179 (unos 90 % de 
ácidos grasos expresados en ácido oleico). 

L a o le ína de saponificación s^ pagaba a un precio inferior en pocas 



684 F A B R I C A C I Ó N D E L JABÓN 

pesetas a l del sebo, y l a o le ína de des t i lac ión se v e n d í a a algunas pesetas 
menos que l a de saponificación (60-70 pesetas e l quintal); a d e m á s de 
destinarla a l a fabr icación del j abón , se usa t ambién para untar l a l ana 
que debe ser cardada o peinada. 

D e l ácido oleico puro y de sus propiedades hemos hablado y a en l a 
p á g i n a 447. 

L a fabr icac ión del j abón partiendo de los ácidos grasos (pág . 663 y sig.) , 
aunque no da gl icer ina , presenta otras ventajas económicas notables, pues 
permite una rapidez mayor de saponificación con menor consumo de com
bustible y permite emplear e l carbonato sódico, m á s económico, en lugar 
de l a sosa cáust ica . 

100 K g de o l e í n a r e q u e r i r í a n unos 19 K g de carbonato sódico en vez 
de 13,5 K g de sosa cáus t ica , pero en l a p rác t i ca se usa el 90 0/0 de la sosa 
requerida y se completa la saponif icación con sosa cáus t ica para transfor
mar t ambién las pocas grasas neutras que contiene siempre l a o l e í n a 
impura del comercio. E n l a caldera, ancha y poco profunda, se prepara toda 
la solución concentrada caliente (aproximadamente 30 0/0) de carbonato 
sódico y se v a a ñ a d i e n d o poco a poco en delgado chorro la o le ína ; se prosi
gue agitando y calentando l a masa con un chorro de vapor directo para 
hacer desprender e l a n h í d r i d o ca rbón ico e impedir que l a espuma suba y 
rebose, lo cual se evita mejor agregando y a al principio un poco de sa l a 
la solución de sosa cáus t i ca a 15-18° Bé y se procede a herv i r , sa lar 
y cocer como en el procedimiento general descrito para el sebo. E l j abón 
de ole ína pura r e c i é n preparado es algo blando, pero con el tiempo se 
seca y endurece y toma un color amaril lo pardusco, más claro que e l del 
jabón fresco. 

Cuando se preparan jabones con oleína y otras grasas, primero se 
saponifican és tas y d e s p u é s se agrega Ja o le ína . 

Jabones resinados. H a n adquirido gran importancia y casi todos los 
fabricantes de jabones los elaboran. L a colofonia (v. tomo I I ) contiene 
varios á c i d o s ' q u e le comunican un c a r á c t e r casi igual a l dé los ác idos 
grasos, dando jabones a n á l o g o s , que con e l agua forman mucha espuma y 
mezclados con los jabones de las grasas ordinarias rebajan considerable
mente e l precio de los mismos, porque l a colofonia sólo costaba antes de 
la guerra de 1914 de 18 a 35 pesetas el quintal. 

L a saponificación de l a res ina se produce con lej ías algo concentradas 
( también para evi tar un exceso de espuma), pero conviene part ir de grasas 
puras y de resina pura (con n ú m e r o de saponificación de 160-180) y a l final 
de l a saponificación conviene l iquidar bien el j abón , de manera que no 
quede un exceso de á lca l i en l a masa, e l cual p roduc i r í a luego eflorescen
cias (evitables a veces con l a adic ión de un poco de silicato sódico a l fin de 
l a fabr icación) . 

L a res ina se puede agregar en polvo directamente a l a grasa fundida, 
pero m á s a menudo se agrega cuando las otras grasas han sido saponifi
cadas, saladas y libradas de las suble j ías ; entonces se agrega l a lej ía con
centrada de sosa cáus t i ca (100 K g a 20° Bé , ó 90 K g a '25° B é por 100 K g 
de resina) y d e s p u é s , poco a poco, l a res ina desmenuzada, calentando y 
agitando y haciendo hervi r hasta que l a espuma casi ha desaparecido y l a 
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masa jabonosa es t á bien separada de l a sub le j í a , y aplastada entre las 
manos presenta l a debida consistencia, como se ha visto para el j abón de 
sebo; se separa entonces la suble j ía , se liquida con un poco de agua hir-
viente, se deja en reposo por 12 ó 24 horas y luego se hace solidificar en 
los bastidores o moldes ordinarios. 

U n buen j a b ó n resinado no debe contener m á s de 40 % de res ina, 
pero a menudo se hal la j abón con 100 0/0 con respecto a l a grasa; en diver
sas circunstancias se ha discutido s i e l j abón resinado se deb ía considerar 
como sofisticado; c laro es tá que los fabricantes sostienen l a negativa; aun
que en varios Congresos se ha tratado de fijar l ími tes (10, 20 ó 30 0¡ó) nadie 
los ha respetado j a m á s . L o justo se r ía que por cor recc ión y leal tad comer
c ia l , en cada j abón estuviese indicado claramente el contenido en resina, 
e s t a m p á n d o l o sobre los mismos panes, y entonces no c a b r í a hablar de 
sofisticaciones o fraudes. 

Jabones de empaste son los que no han estado sometidos n i a l a sepa
rac ión de l a le j ía , n i a l a saladura, n i a l a l iqu idac ión y por lo tanto se 
mantienen amasados h o m o g é n e a m e n t e con l a le j ía empleada y con l a g l i -
cerina separada de las grasas; por esto deben é s t a s ser puras, pues de lo 
contrario las impurezas quedan en el j abón y lo tifien. L o s aceites emplea
dos son especialmente los de coco y de palmisto porque tienen l a propiedad 
de incorporarse o mantenerse disueltos en un gran exceso de á lca l i s y de 
sales y de dar jabones duros aunque retengan grandes cantidades de agua 
(200-300 % ) , Se fabrican en frío y en caliente; en general son jabones 
baratos, porque pueden ser resinados, y a d e m á s de poderse cargar con 
agua abundante, pueden estarlo de sa l , silicato, talco, har ina , etc. L a s 
soluciones de sa l o de sosa cáus t ica a 20° B é . , aun en exceso, facil i tan e l 
endurecimiento, mientras el carbonato potásico mantiene cier ta morbidez 
y lustre. E l silicato y la sal se agregan a l final de l a ope rac ión , mezclados 
con sosa cáus t ica caliente, manteniendo l a masa a l a temperatura de 90-95°. 
E l modo de operar es siempre e l ordinario, es decir, se pone en l a caldera 
parte de las le j ías cáus t i cas y carbonatadas, se agrega l a grasa, se cal ien
ta, se agita con l a p é r t i g a hasta l a ebul l ic ión, se agrega el resto de le j ía 
y por ú l t imo , poco a poco, l a solución de sal o de silicato; se agita, se 
deja en reposo con l a caldera cerrada durante l a noche y hasta l a tem
peratura de 75°, después se espuma y se hace enfriar en .moldes o 
artesas (1), 

(1) He aquí algunas mezclas para obtener elevados rendimientos: 

Rendimiento 

unos 2500/0 
» 300 » 
• 300 » r e s i n a d o 
. 400 » 
» 800 » 
» 1000 • 

Ace i te 
de 

coco 

K g 90 

» 50 
» 100 
» 100 
» 100 

Palmisto 
bruto 

[o 90 K s 
100 
40 

[o 100 K ? 
[a IOOKÍ 

20 15 

Sosa 
c á u s t i c a 

26° B é 

60 
60 
60 
60 
80 

150-160 a 22° 

Carbo
nato 

p o t á s i c o 
25-30° Bé 

65 
100 
65 

100 
260 (a 20°) 

S a l 
20-22° 

B é 

40 
65 
65 

100 
200 

8-10° 
B é 

50 
60 
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L o s jabones de empaste se preparan con frecuencia t a m b i é n en frío, 
mezclando el aceite de palmisto o de coco con l a cantidad teór ica de le j ía 
concentrada (para e l coco 50 % de le j ía a 38° Bé) , l a cual saponifica con 
e levac ión e s p o n t á n e a de temperatura, aun en f r ío , a aquellos aceites o a 
cualquier otro qué estuviere mezclado con ellos (sebo, aceite de a lgodón , 
de cacahuete, resina, etc.); se carga c o m ú n m e n t e con silicato, talco, clo
ruro de sodio, etc, 

ryÁ' ' . ' • , ' 
Jabones jaspeados o veteados. Has ta hace 30 ó 40 años los jabo

nes jaspeados, tipo Marse l l a , se preparaban con aceite de oliva, y e l 
veteado se p roduc ía agregando a l j a b ó n , antes o después de l a saladura, 
sulfato de hierro u óxido rojo de hierro, o ul tramar, etc. (0,2 a 0,6 0I0 de 
l a grasa), ve r t i éndo lo en las artesas de solidificación a l a temperatura 
de 75-80°, y de jándolo enfriar lentamente (4-6 días). 

E l jaspeado se p roduc í a bien, solamente con l a condición de que e l 
jabón no contuviere más de 32,5 a 34 0/0 de agua. Es to cons t i tu ía una garan
tía para el públ ico consumidor, que p r e f e r í a los jabones jaspeados para no 
verse e n g a ñ a d o con otros jabones recargados de agua. E l jaspeado del 
j abón de aceite de oliva se produce bien s i el j abón no contiene m á s de l a 
cantidad citada de agua y de materias colorantes y tampoco más de 2 0/o 
de sa l , porque as í adquiere l a fluidez estricta para presentar a la tempera
tura de solidificación l a resistencia o viscosidad necesarias para rete
ner las p e q u e ñ a s pa r t í cu l a s coloradas (jabones de hierro, de a l ú m i n a , de 
manganeso y de hidratos me tá l i cos de color), las cuales van a g r u p á n d o s e 
en manchas y vetas, mientras las go t í cu la s de le j ía o de sales solubles se 
separan en el fondo siguiendo la ley de l a gravedad. Aumentando la can
tidad de agua, se al tera el equilibrio, se modifica l a fluidez y las materias 
colorantes se sedimentan. Pero si a l aceite de ol iva se mezclan otras grasas 
sól idas , l a consistencia requerida se consigue hasta con 50 0/0 de agua. 
Con las grasas de coco, de palmisto y de palma se obtienen jabones vetea
dos hasta con más de 70 0/o de agua, que retienen t ambién una mayor can
tidad de á lca l i . Pero estos jabones no deben contener m á s de 2 0/0 de car
bonato sódico ni m á s de 10 % de sales d i s u e l í a s , para que no se produzcan 
eflorescencias a l desecarse. 

U n tipo de j abón veteado que se prepara a menudo con rendimiento 
de 180-200 0/0 es e l obtenido con partes iguales de aceite de ol iva a l sulfuro 
y de grasa de coco o de palma; se prepara aparte e l jabón de aceite de 
oliva hasta l a s e p a r a c i ó n de l a suble j ía , para expulsar las impurezas, y 
después se agrega este j abón a l a caldera en que se ha saponificado en 
caliente l a grasa de coco con sosa cáus t i ca a unos 20° Bé y con l a adición 
de casi 13 0/o de carbonato sódico disuelto en agua. P a r a que los jabo
nes de coco o de palma no produzcan eflorescencias a l desecarse, Ufiger 
demos t ró en 1869 que no deb ían contener m á s de 43 0/0 de carbonato 
sódico, respecto a l peso de l a g rasa de coco que entra en el j abón (es 
decir por 4 m o l é c u l a s de jabón puro de coco, una molécu la de carbonato 
sódico). L a mezcla de ambos jabones se l l e v a a l a ebul l ic ión y se v a 
agregando 4 a 5 o/0 (referido a l a grasa total) de solución de cloruro 
de sodio a 24° B é , prosiguiendo el caldeo hasta que l a pasta hierve fácil
mente sin adherirse a las paredes, y e l vapor se desprende produciendo en 



J A B O N E S T R A N S P A R E N T E S 687 

l a superficie de j abón vetas en re l ieve o grietas y crestas en forma de 
rosas; e l j abón , batido entonces con l a e spá tu la , da un sonido seco, no pro
duce burbujas, se separa de l a e spá tu l a en forma de anchas l á m i n a s que se 
cubren de un velo seco; sobre un cr is ta l se forma t a m b i é n una pe l ícu la 
sólida, bajo l a cual se mantiene e l j abón fundido; y entre los dedos no 
forma hilos, porque tiende a solidificarse. E s importante atender a que 
no exista exceso de sosa cáus t i ca (nunca m á s de 0,2-0,3 70 y mejor neutro) 
como en los jabones liquidados; si conviene, se el imina e l exceso agre
gando l a cantidad calculada de aceite de coco, o l a cantidad de ácido 
c lo rh ídr ico calculada por va lo rac ión . Llegado ese momento, se agrega l a 
mater ia colorante, se agita bien, se deja enfriar a unos 75° y se vier te en 
las artesas de gran capacidad (10 quintales por lo menos) para producir un 
enfriamiento lento (hasta rev i s t i éndo las en invierno de paños) y en conse
cuencia un hermoso veteado. 

Estos jabones jaspeados de g ran rendimiento se conocen con el nom
bre de jabones de Eschwege y años a t r á s tuvieron gran boga; aun hoy 
día son de gran consumo porque tienen un poder detersivo superior a l 
de los jabones liquidados, por l a riqueza en carbonatos alcalinos; se dese
can m á s r á p i d a m e n t e que los jabones resinados y su dureza es preferida 
por las lavanderas, porque as í no se gasta tanto aunque froten fuerte
mente l a ropa. 

E l veteado se forma en los jabones muy probablemente por las mismas 
leyes que se cumplen en l a solidificación de las aleaciones m e t á l i c a s 
{soluciones sólidas) y basta observar las ilustraciones que figuran en l a 
Química ijiorgánica (tomo I I , p á g s . 7, 441, 475 y 477) para recibir i m p r e s i ó n 
semejante a l a del veteado de los jabones. 

Cuando se desea obtener un veteado en forma de almendras, en e l 
j a b ó n «emisól ido vertido en las artesas se hace correr v e r í i c a l m e n t e y 
paralelamente a las paredes una v a r i l l a de hierro de 12-15 mm de d iáme
tro, de manera que produzca una especie de corte longitudinal; as í se v a 
dividiendo l a masa por secciones longitudinales paralelas entre sí y distan
tes 4 a 6 cm; luego, con l a misma va r i l l a , se practica otra serie de sec
ciones, perpendiculares a las primeras, es decir, paralelas a l otro par 
de paredes de l a artesa. A l solidificarse completamente l a masa, se l l ena de 
manchas obscuras, en forma de almendras, dispuestas como las hojuelas 
de acacia. 

H á b i l e s obreros o m á q u i n a s especiales producen con hierros adecuados 
otros movimientos o cortes en l a masa aún no solidificada, ob ten iéndose as í 
jaspeados va r i ad í s imos . 

E n los jabones de Eschwege se usan mezclas de var ias grasas; por 
ejemplo: 20-25 0/0 de sebo, 25-30 0/0 de grasa de huesos, 10-15 0/0 de aceite 
de a lgodón , 20-40 0¡0 de aceite de palmisto ó 20-30 0/0 de aceite de coco. E l 
rendimiento es ordinariamente de 205 a 215 y t a m b i é n se puede cargar el 
j abón con silicato (10-12 0/0). 

Jabones transparentes. O b t e n í a n s e antes disolviendo los jabones 
comunes en alcohol; este ú l t imo se evaporaba y el residuo transparente se 
colaba en los moldes. M á s tarde se redujo el consumo de alcohol agregando 
gl icer ina , y hoy d ía los- jabones transparentes, llamados de gl icer ina, se 
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obtienen de mezclas de grasas y aceites decolorados de ricino, sebo, l inaza 
y coco, con ad ic ión de g l icer ina y de 20-30 0/0 de azúca r o glucosa, que 
aumenta l a transparencia. 

A esta mezcla fundida en calderas se agrega l a le j ía de sosa cáus t i ca 
a 30-36° Bé ; se agita hasta formar una emuls ión h o m o g é n e a , se agrega 
entonces 2-5 0/o de alcohol, se mezcla, se calienta a 75°, se enfr ía a 50° y se 
vierte en moldes. Algunos de estos jabones contienen t a m b i é n hasta 40 0/0 
de resina c la ra (1). 

Jabones blandos. Son generalmente jabones potásicos de aceite 
de l inaza , de o l e ína y en verano t a m b i é n de aceite de a lgodón , de colza, de 
sésamo, de palma o de pescado. 

O r a se fabrican transparentes (lisos o abigarrados), ora blanquecinos 
o amarillentos. P o r 100 K g de grasa se emplean unos 160 K g de potasa 
c á u s t i c a a 24° Bé , y se tiene un rendimiento hasta de 235 70; con parte de 
sosa cáus t i ca se obtiene un j a b ó n más duro, pero disminuye e l rendimiento. 
Se puede agregar, t a m b i é n 10-15 o/0 de resina ó 10-15 7o aceite; en gene
r a l , estos jabones contienen carbonatos. 

L a cochura se hace de l a misma manera que antes hemos explicado, 
hasta que desaparece l a espuma y una prueba sobre una placa de cr is ta l 
se mantiene transparente por a l g ú n tiempo, sin cubrirse de pe l í cu la , y por 
enfriamiento se enturbia en los bordes y presenta p e q u e ñ a s venas de le j ía . 
S i l a prueba queda transparente y no se presentan estas venas q u e d a r á 
probada l a falta de á lca l i . 

Actualmente se emplean mucho unos jabones blandos que tienen 
incorporados granitos blancos producidos por l a adición de sebo o estea
r ina, que cristal izan de spués en granos esparcidos por l a masa del j abón , 
por enfriamiento durante 4 a 8 semanas. Estos jabones blandos granulados 
dan un rendimiento hasta de 240 7o. 

L a fabr icación de jabones sódicos tratando los g l icér idos por e l proce
dimiento de Krebi tz mediante cal y carbonato sódico, y a se expuso en l a 
p á g i n a 663. 

Enfriamiento y so l id i f i cac ión . E l j abón que se separa de las calderas 
se hace enfriar en grandes cajas, o artesas, o moldes, antes de madera y 
ahora de palastro, propuestos por K r u l l en 1876 (fig. 255), de paredes fácil
mente desmontables mediante bridas y por lo tanto de ajuste perfecto: a 
veces van montados sobre tres ruedas. P a r a impedir que eventuales impu-

(1) Wolff (1920) para obtener jabón transparente sin alcohol, calienta la 
mezcla de las grasas a 55°, agrega luego la so luc ión de sosa cáus t i ca , calienta y 
cuando la saponif icación es completa, agrega una so luc ión de azúcar y d e s p u é s 
una de nitrato po tás i co y de carbonato sód ico . Conseguida la mezcla completa, 
deja enfriar a 65°, separa la espuma, agrega el color y el perfume necesarios y 
vierte en los moldes. Wolff usa una mezcla de 75 K g de aceite de coco, 60 K g de 
sebo, 60 K g de aceite de ricino o de cacahuete, y después 100 K g de l e j ía de sosa 
cáus t i ca a 39° B é , 4 K g de nitrato p o t á s i c o y 16 K g de sosa en cristales disueUos 
en 15 K g de agua, 60 K g de azúcar disueltos en 60 K g de agua, 10 Kgf de gl icerina 
y una mezcla de 4 K g de cloruro potás i co con 4 K g de carbonato po tás i co , 
4 K g de sosa en cristales, 8 K g de sal, todos disueltos en 64 K g de agua. 
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rezas vengan a depositarse en un solo punto produciendo vetas, l a pasta 
de jabón contenida en e l molde se remueve con palos de madera hasta que 

•11,™ 

i i i i i l i 
1 1 

Fig. 255. Fiff. 256. 

comienza a solidificarse; en cambio, si se quiere obtener una solidificación 
lenta y gradual (para jabones 
veteados), especialmente en in 
vierno, se reviste el molde con 
colchones de paja o colchones 
de lana (figura 256). L a capaci
dad de las artesas v a r í a entre 
100 y 6000 K g y l a solidificación, 
s e g ú n l a masa y l a cantidad de 
jabón, dura una o var ias sema
nas; después se separan las pa
redes del molde, y e l grueso 
bloque se corta en porciones 
pr i smát icas regulares, va l ién
dose de alambres de acero de 
los cuales se t i ra mediante ma-
quinil las de manubrio y ruedas dentadas aplicadas a diversos puntos 

del bloque (fig. 257). L o s pris
mas se pasan a un carro cuya 
plataforma puede subirse y ba
jarse como representa l a figu
r a 258 y se transportan a las 
m á q u i n a s cortadoras, dispo
niendo el bloque entre A j B 
(figura 259) y empujándo lo con 
el plato A, por medio de l a 
rueda dentada R contra el bas
tidor B de alambres de acero 
cruzados (y correderos a vo
luntad); así resul tan varios lar
gos prismas que se s i t úan entre 
B y C y se empujan contra el 
bastidor C de hilos vert icales, 
obteniéndose así las barras de 

jabón del t a m a ñ o que se exige en el comercio. E x i s t e n formas va r i a -

F i e . 258. 

44 M O L I N A R I — I * 
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dís imas de estas m á q u i n a s cortadoras, con bastidores fijos o bastidores 
móvi l e s . 

E n estos ú l t imos años se ha hallado t ambién l a manera de preparar 
directamente las barras de j abón , partiendo del j abón caliente, en cuanto 
se separa de la caldera, sin pasarlo a los moldes y sin usar las m á q u i n a s 

Fie-. 259. 

cortadoras de los grandes bloques, ganando as í mucho tiempo, disminu
yendo l a p roporc ión de desechos y retazos y abreviando t ambién l a subsi
guiente m a d u r a c i ó n . E l j abón se enf r í a y comprime r á p i d a m e n t e en e l 
aparato Klumpp (fig. 260). E l j abón se pasa de l a caldera, a l recipiente de 
dobles paredes L y se mantiene l íquido haciendo ci rcular agua caliente 
entre las paredes; el plato c en forma de cajón de dobles paredes para l a 
c i rcu lac ión de agua fría, tiene el fondo movible (placa me tá l i ca h) apoyado 
sobre e l p is tón de una bomba h i d r á u l i c a K . Abriendo una espita, e l jabón 

l íqu ido l lena l a caja c y enton
ces, por medio del volante, se 
hace l legar a l a superficie 
del j abón l a gruesa placa a 
en cuya parte interna c i rcu la 
agua fría y que es tá mante
nida en posición horizontal 
gracias a las cuatro colum
nas N de l a prensa. 

F i j ada esa placa y cuando 
el jabón comienza a solidificar
se, se empieza a producir con 
l a prensa h id ráu l i ca K una 
p res ión de 50 a tmósfe ras , y 
cuando es tá y a frío y sólido, 

una pres ión de 250 a tmós fe ra s . D e s p u é s de esto se levanta l a placa supe
rior , y l a misma pres ión ejercida por la prensa h id r áu l i c a eleva l a placa h 
que l l e v a l a masa de j abón sól ido, frío y compacto. Con l a m á q u i n a cor
tadora de los panes, se obtienen en seguida las barras de jabón prontas a 
ser entregadas a l comercio, y que aun a l aire pierden muy poca agua. 

Fiff. 260. 
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L a maduració?! o desecación del jabón , para darle el grado de humedad 
establecido por las exigencias comerciales, se practica poniendo los panes 
sobre bastidores, en grandes c á m a r a s bien ventiladas, durante algunas 
semanas y a veces algunos meses. P re f i é re se generalmente a esta deseca
ción lenta na tura l , l a desecac ión con aire caliente obtenido en los hornos 
Perret, donde se queman desperdicios o c a r b ó n menudo. E l j abón se 
extiende sobre rejas superpuestas en vagonetas especiales y és tas se intro
ducen en una g a l e r í a de obra de fábr ica por cuyo extremo opuesto penetra 
aire caliente a 50-60° y sale a 35-45°. L a s vagonetas con jabón seco se van 
separando por l a boca que se ha l la en el extremo por el cual penetra e l 
aire caliente. E n 3-6 d ías e l jabón es t á seco, pero si l a temperatura se man
tiene desde el principio demasiado elevada o se quiere desecar con dema
siada rapidez, e l jabón se ablanda, se deforma y se aplasta. 

P a r a al isar l a superficie de los panes de j abón , y hacer así m á s difícil 
l a formación de eflorescencias y grietas, se somete el j abón que sale del 
desecador a l a acc ión de un pequeño chorro de vapor que lo funde sólo 
superficialmente (1), 

E s t a d í s t i c a . E n l a actualidad las fábr icas de jabón m á s importantes y 
m á s racionalmente instaladas se encuentran en A m é r i c a y en Ingla ter ra ; 
siguen en importancia las de A l e m a n i a y las de F r a n c i a . 

I ta l ia ha tenido e l siguiente movimiento de impor tac ión y expor t ac ión 
de j abón : 

1 9 0 8 1 9 1 3 1 9 1 4 1917 1 9 1 9 1920 
i imp. Q. 35941 56887 40918 51243 51723 58000 

J a b ó n ) L . 2152460 3413220 245508 10248600 18103050 22000000 
común ) exp. Q. 42254 30885 34407 11541 49026 74000 

L . 2746510 1853100 2236455 2539020 17159100 28000000 
; imp. Q. 1350 2079 1724 2012 8089 8000 

J a b ó n ) L . 472500 727650 603400 1096000 5662300 5500000 
perfum.) exp. Q. 2547 2 558 1 922 1 087 4 015 3 200 

L . 573075 639500 480500 489150 2609750 2000000 

C a l c ú l a s e que I t a l i a en 1905 produjo conjuntamente unos 1500000 quin
tales de jabón y que en 1913 consumía unos 150000 quintales de sosa cáus
tica (en parte en forma de carbonato sódico). 

Francia h a b í a sido l a mayor exportadora de jabón: pero luego fué 
superada por Ingla ter ra ; en 1890 expor tó 160000 quintales de j abón no 
perfumado, y en 1900, 268000 quintales por 11 millones de francos; 
419000 quintales en 1913, 395600 quintales en 1914, 324260 quintales 
en 1915, 288700 quintales en 1916. E importó 21000 quintales en 1913, 
76400 quintales en 1915, y 93300 quintales en 1916. E n 1898 F r a n c i a pro
duc ía unos 3 millones de quintales de j abón veteado), l a mitad de él en 
la r e g i ó n marsellesa, por valor de unos 140 millones de francos. A l puerto 
de Marse l l a l legaban anualmente antes de la guerra 5 millones de quinta
les de semillas y frutos oleaginosos y otros tantos quintales de grasas y 
aceites brutos destinados a l a ex t racc ión y refinación (hasta para aceites 

(1) P a r a más detalles respecto a la industria del jabón v. SCANSETTI, Manual 
del fabricante de jabones. 



692 F A B R I C A C I Ó N D E L J A B Ó N 

minerales), de manera que l a industria aceitera, jabonera y e s t e á r i c a daba 
conjuntamente en l a r e g i ó n marsellesa una producción anual por valor de 
casi m i l millones de francos. 

E n la r eg ión de Marse l l a p r o d u c í a n s e en 1866, 500000 quintales de 
jabones veteados y 50000 quintales de j abón blanco, y en 1898 se p r o d u c í a n 
200000 quintales de j abón veteado y 1400000 de jabón blanco. 

Bélgica antes de l a guer ra europea p roduc í a 5000 quintales de j abón , 
e importaba 6000 quintales. 

B r a s i l en 1909 impor tó por 2100000 pesetas de jabón c o m ú n . 
ChÍ7ia en 1913 impor tó sólo por e l puerto de Hong-Kong, 225000 quin

tales de jabón a l precio de 50 pesetas e l quintal . 
España en 1910 expor tó por 1340 000 pesetas de j a b ó n c o m ú n (v . m á s 

adelante los datos correspondientes a los años posteriores). 
L o s Estados Unidos de América produjeron por 350 millones de pesetas 

de jabón en 1904 y por 556 millones de pesetas en 1909. Importaron en 1910, 
250000 quintales de j abón c o m ú n por casi 2 millones de pesetas y 3000 quin
tales aprox. de jabones perfumados y medicinales por 1250000 pesetas; 
en 1911 l a i m p o r t a c i ó n a u m e n t ó en 13 0/0. L a expor t ac ión fué de 9 millones 
de pesetas de jabones perfumados y de 12 millones de pesetas de jabones 
comunes (250000 quintales), 

Inglaterra en 1894 expor tó 290000 quintales de jabón; en 1897 unos 
370000 quintales; en 1900 expo r tó por 23 millones de pesetas de j abón y 
10 millones de pesetas de buj ías e s t e á r i c a s ; en 1907 expor tó por 37 millo
nes de pesetas de j a b ó n , y en 1909 expor tó 650000 quintales, e impor tó 
112000 quintales. E n los años siguientes, e l movimiento comercial fué 
como sigue: 

i m p o r t ó e x p o r t ó 

Jabones blandos 
» duros 
» varios 
» de tocador 

Q. 
i Q i 3 
2200 

81100 
100000 

10000 

1 9 1 9 
415 

53000 
75000 
8800 

/ 920 
1400 

23000 
2200 
1300 

1913 
19500 

800000 
15000 
44800 

; 1 9 1 9 
47500 

1075000 
19000 

1920 
19400 

815000 
13300 

L a producción inglesa en 1907 era de 250000 quintales de jabones 
blandos, 2300000 quintales de jabones comunes, 350000 quintales de jabo
nes de tocador y 120000 quintales de jabones varios, por un valor en con
junto de 150 millones de pesetas. L a producc ión total antes de l a guerra 
se evaluaba en 4 millones de quintales a l año . 

L a fábr ica Sunlight, en Ing la te r ra , tiene un capital de 350 millones 
de pesetas. 

E n Alemania ex i s t í an en 1913, 670 fábr icas de j abón (35 grandes, 
85 medianas, 550 pequeñas ) que representaban l a inve r s ión de un capital 
de 375 millones de pesetas y c o n s u m í a n anualmente 250000 t de grasas 
(para buj ías sólo 8000 t) . Durante l a guerra europea e l consumo de 
grasa para j abón se redujo a 18000 toneladas. 

E n 1904 Alemania p r o d u c í a unos 3 millones de quintales de j a b ó n 
común y 300000 quintales de jabones de tocador. 

Egipto impor tó 43000 quintales de j abón en 1905, 59000 quintales 
en 1909 y 100000 quintales en 1910 de baja calidad, a 35 pesetas el quin-
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t a l , proveniente de T u r q u í a . E n 1909 impor tó j abón rosa perfumado 
por 22583 l ibras egipcias (1 l i b ra egipcia equivale a 25,61 pesetas), prove
niente de F r a n c i a , Ing la te r ra e I t a l i a . 

Japón impor tó en 1906 por 900000 pesetas, y en 1907 por 1 300000 pese
tas de j abón , procedente l a mitad de A l e m a n i a . 

L a Argentina tiene 200 fábr icas de jabón que representan conjunta
mente un capital de unos 6 millones de pesetas; dan una p roducc ión anual 
de m á s de 13 millones de pesetas (en 1911), y este pa í s importa todav ía 
notables cantidades de jabones perfumados y medicinales, pero sólo 
por 325000 pesetas de jabones comunes (en 1911). 

L a e x p o r t a c i ó n española de j abón común fué de 3058 toneladas en 1911, 
2474 en 1912 y 1906 en 1913; después ha sido de 7608 t en 1917, 4633 t en 
1918, 8395 t en 1919 por 4365342 ptas. (especialmente dirigido a F r a n c i a , 
Bé lg i ca y Suiza) ; l a impor tac ión española fué: 286 t en 1911, 326 t en 1912, 
364 t en 1913; 324 t en 1917, 346 t en 1918, 161 t en 1919 por 86581 pesetas 
(proveniente en especial de G r a n B r e t a ñ a , y en p e q u e ñ a cantidad de 
Estados Unidos y F r a n c i a ) . No puede darse e l movimiento comercial 
de jabones de tocador (con expor tac ión probablemente i m p o r t a n t í s i m a ) 
por englobarlos las e s t ad í s t i cas con los d e m á s productos de p e r f u m e r í a . 

E l valor del j abón (1) v a r í a bastante con l a calidad y con e l grado de 

(1) A n á l i s i s del j a b ó n . E l valor comercial del jabón e s tá establecido ordi
nariamente por la cantidad de ác idos grasos combinados que contiene; y como 
l a proporc ión de estos ác idos v a r í a f á c i l m e n t e con el grado de humedad, debe 
ponerse mucho cuidado en tomar la muestra de jabón, cortando porciones de 
la barra (previamente pesada) con secciones bien estudiadas, en justa propor
c ión del exterior y del interior, desmenuzándo las y m e z c l á n d o l a s r á p i d a m e n t e 
para encerrarlas en seguida en una vasija esmerilada a fin de que no pierdan 
humedad. 

E l aná l i s i s versa sobre alguna de las siguientes determinaciones o sobre 
todas ellas: 

1. Agua. No se determina en anál i s i s corrientes, porque es una o p e r a c i ó n 
larga y a ser posible se establece la cantidad indirectamente, es decir, por dife
rencia, una vez determinados los demás componentes. L a d e t e r m i n a c i ó n directa 
se practica pesando ráp idamente 5 a 20 gr de jabón desmenuzado en una cápsu la 
tarada junto con un agitador de vidrio y Va llena de arena previamente calcinada; 
se calienta en estufa a 60 ó 70° remezclando con precauc ión el jabón fundido con 
la arena, y cuando y a no se forma una pe l í cu la de jabón en la superficie, se 
calienta a 105-110° por algunas horas hasta peso constante: la d i sminuc ión total 
de peso indica la cantidad de agua. 

2. Grasas no saponificadas. E l residuo seco de la d e t e r m i n a c i ó n del agua 
se recoge completamente en un extractor Soxhlet ( p á g . 580) y se extrae por un 
par de horas con é t e r de p e t r ó l e o , en baño maría , en matracito tarado; terminada 
la ex tracc ión , se destila el disolvente y se deseca la grasa ex tra ída en la estufa, 
hasta peso constante. 

3. Acidos grasos, á lcal is libres, glicerina y resina. L a porc ión que queda 
en el aparato Soxhlet (o directamente el jabón seco) se extrae con alcohol abso
luto previamente desnaturalizado, el cual disuelve al jabón, a la gl icerina y a los 
álcal is cáusticos libres; estos ú l t imos se determinan en seguida valorando la 
so luc ión a l cohó l i ca con ácido sulfúrico normal en presencia de f e n o l f t a l e í n a como 
indicador. D e s p u é s se diluye el alcohol con mucha agua, se calienta largo tiempo 
en baño m a r í a para desprender todo el alcohol, se trata con una cantidad 
medida, pero en exceso, de ác ido sulfúrico normal y se calienta en un vaso en 
baño m a r í a y en baño de arena hasta que los ácidos grasos, y si es caso tam
bién la resina, se separan transparentes en la superficie del l íquido; entonces se 
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finura, con l a r i q u e z a en á c i d o s grasos y con el grado de p u r e z a . L o s jabo
nes comunes , verdes , p a r a l a co lada e indus tr ias text i les , fabricados con 
aceite de o l iva a l sulfuro y que cont i enen 60-65 0/0 de á c i d o s grasos , costa
b a n antes de l a g u e r r a 55-60 pesetas e l qu inta l , s e g ú n las condic iones del 
mercado y los precios de las p r i m e r a s mater ias (grasas o aceites) . L o s 
jabones cargados con a g u a o con otras substanc ias pueden costar mucho 
menos; los jabones finos y perfumados costaban a 100-200 pesetas e l qu in
ta l . D u r a n t e l a g u e r r a y d e s p u é s de e l l a e l precio del j a b ó n c o m ú n se e l e v ó 
en I ta l ia a 500-600 l i ras y e l del fino y perfumado a 800-900 l i r a s e l q u i n t a l . 

deja enfriar, se horada con un agitador la capa de ác idos solidificados, se vierte el 
l íquido sobre filtro tarado con embudo sin cuello, se lavan los ác idos grasos con 
agua caliente y se recogen és tos sobre el filtro; todas las aguas filtradas se 
reúnen y en ellas se valora el exceso del ác ido sulfúrico libre con potasa cáus t i ca 
normal; así se puede saber la cantidad de ácido sulfúrico que se fijó con el á lca l i 
que forma el jabón y por lo tanto se puede saber el á lca l i combinado, expresado 
en Na20, teniendo en cuenta que 98 gr de I L S O * (es decir 1000 cm^ de ácido 
normal) corresponden a 62 gr de NaaO. Evaporando a sequedad el l íquido y extra
yendo con alcohol absoluto, se separa la gl icerina que puede estar contenida en 
el jabón y é s t e puede pesarse una vez evaporado el alcohol. Sobre el filtro que 
contiene los ác idos grasos se vierte un par de cms de alcohol, que quita la hume
dad del filtro, luego é ter de p e t r ó l e o para disolver todos los ác idos grasos; lo 
filtrado se evapora en un matraz tarado, se deseca en estufa a 105° hasta cons
tancia de peso, y se pesan los deidos grasos. P a r a determinar la resina por ven
tura contenida en los ác idos grasos, se pesa una porc ión de é s t o s , se disuelve 
en 20 cm3 de alcohol,1y después de a g r e g a r f e n o l f t a l e í n a , se saponifica en caliente 
con ligero exceso de álcal i ; una vez fría la masa, se l leva a 110 cm3 con é t e r , se 
trata con nitrato de plata pulverizado, se agita por 10 minutos y se deja posar 
el precipitado de estearato, palmitato y oleato de plata. L a mitad de la solu
c i ó n filtrada (que contiene resinato de plata soluble) se trata de 20 cm3 de HC1 
diluido ( 1 : 2), se filtra, y una parte a l í cuota del l íquido filtrado se evapora en cáp
sula tarada, se deseca a 100° y se pesa la resina restando del resultado 0,00235 gr 
por cada 10 cm3 de so lución e t é r e a de resinato de plata, porque tal es la cantidad 
de ácido oleico que es arrastrado por el é ter . Restando el tanto por ciento de 
resina del peso total de los ác idos grasos y resina antes obtenido, se obtiene el 
verdadero peso de los ác idos grasos. 

4. Sosa, sal , sulfatas, silicato, etc. Se trata dos o tres veces el residuo 
obtenido en el aparato Soxhlet, una vez separados la grasa y el jabón, con 
50-60 cm3 de agua caliente, se filtra, se l leva a volumen determinado, y se divide en 
cuatro partes: una se valora con ác ido sul fúr ico normal, en presencia de fenolfta-
le ína , para saber el contenido de carbonato sódico (1 cm3de H2SO4 normal corres
ponde a 0,106 gr de ^ C O a ) ; en la segunda porc ión de l íquido se valora con 
nitrato de plata. ]a. cantidad de cloruro de sodio; la tercera porc ión se precipita 
con BaCl2 para pesar después el sulfato de bario correspondiente al sulfato sódico 
del jabón. L a cuarta porción se trata con ác ido c lorh ídr ico y se pesa la sílice de 
los silicatos, que se separa. 

5. Cenizas y carga mineral. L a s cenizas obtenidas quemando de la manera 
ordinaria una cantidad determinada de jabón puro son superiores en 40 0/0 apro
ximadamente a los á lca l i s totales (expresados en Na20); pero si el peso es muy 
superior al indicado por esa p r o p o r c i ó n , el exceso corresponderá a la carga 
mineral del jabón . 

Más detalles respecto al anál i s i s de los jabones se ha l larán en VILLAVBCCHIA, 
Química ana l í t i ca aplicada, tomo I . 
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G G . A L C O H O L E S P O L I V A L E N T E S 
ALDEHÍDICOS O CETÓN1COS 

Hidratos de carbono 
{Azúcares, a lmidón, celulosa) 

E s t e grupo de substancias p o d r í a haberse comprendido en e l capí
tulo anterior, F F , pá r ra fos D y E , donde y a se habló de a l g ú n alcohol 
a ldehídico y cetónico muy sencillo; s in embargo, de un lado por t rad ic ión 
(ya que en otro tiempo se h a b í a n reunido en el grupo de los hidratos de 
carbono sólo los alcoholes polivalentes con seis á tomos de carbono—mono-
sacáridos—o con un múl t ip lo de 6—polisacáridos—y con á tomos de hidró
geno y de ox ígeno en l a p ropo rc ión de 2 : 1 como en e l agua) y de otro lado 
porque aquel grupo c o m p r e n d í a todos los azúca re s , de caracteres espe
ciales bien distintos de los del aldehido gl icól ico (que d e b e r í a ser e l pr i 
mer t é r m i n o de este capí tu lo) , t o d a v í a hoy se estudian por separado los 
hidratos de carbono, a pesar de que desde 1887, a consecuencia de los br i
llantes descubrimientos de Emil io Fischer, se haya ampliado este grupo 
hasta comprender por una parte los compuestos con 5, 4 y 3 á tomos de 
carbono y por otra monosacá r idos con 6, 8 y hasta 9 á tomos de carbono. 

Estos monosacá r idos l l e v a n hoy día el nombre de mo7iosas (y diosas, trio-
sas, tetrosas, peíiíosas, exosas, eptosas, ociosas, nonosas, etc., s e g ú n el n ú m e r o 
de á tomos de carbono) mientras que los pol i sacár idos (o sea las condensacio
nes de dos o más m o l é c u l a s de monosas) reciben el nombre de poliosas y 
entre el las figuran especialmente las exabiosas, exatriosas,' etc., formadas 
por condensac ión de dos, tres, etc., molécu las de exosas. 

A. Monosas 
Todas las monosas son alcoholes polivalentes, a ldehídicos o ce tónicos , 

H 
que contienen siempre el grupo ca rac t e r í s t i co — C — C — , es decir, un 

ÓH 6 
oxhidrilo unido a un á tomo de carbono contiguo a un carbonilo CO. 
Cuando el carbonilo de las monosas forma un grupo a ldehíd ico 

H 
f -c-C-H) 

OH Ó 
se tienen las aldosas; y cuando forma un grupo cetónico 

H 
( - c - C - C - ) 

OH O 
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las monosas se denominan ceíosas; as í tendremos p. ej . las aldoexosas, las 
cetoexosas, etc. (1). 

L a s monosas tienen las propiedades generales de los aldehidos o de las 
cetonas y por lo tanto pueden dar, por oxidación, los correspondientes 
ácidos monobás icos , p. e j . ácidos vejitónicos o exónicos, etc. Como las aldo-
sas contienen t a m b i é n un grupo alcohól ico primario 

CH2 O H . ( C H O H ) n • ] 

por oxidación pueden dar t ambién ácidos bibásicos con igua l n ú m e r o de 
á tomos de carbono, mientras que las cetosas por oxidación rompen l a 
cadena y dan ácidos con menor n ú m e r o de á tomos de carbono. 

Tanto las aldosas como las cetosas, por reducc ión , adicionan dos á to 
mos de h id rógeno y forman los correspondientes alcoholes; las exosas dan 
exitas y las pentosas penti ías. 

Como todos los aldehidos, en caliente reducen l a so luc ión amoniacal 
de plata, con formación de espejo metá l i co . 

Con á lca l i s , en caliente, se obscurecen y resinifican. 
Reducen en caliente una solución a lcal ina de cobre (reactivo de 

F e h l i n g ; v . p á g . 509 y m á s adelante: ensayo químico de los adúcares). 
Calentando con un exceso de fenilhidracina disuelta en ácido acé t i co 

se forma una osazpna amar i l l a , cr is ta l ina, insoluble en agua (2). 
M á s adelante, a l hablar de las exosas, indicaremos t a m b i é n cómo se 

puede demostrar l a cons t i tuc ión de las monosas en general . 
D e las diversas monosas, con 2 hasta 9 á tomos de carbono, solamente 

algunas exosas pueden fermentar, es decir, producir alcohol y C O 2 por l a 

(1) P a r a distinguir las dos categorias de a z ú c a r e s , aldosas y cetosas, s irve 
la reacción de Romijn, con una so lución de yodo y bórax: 

L a s aldosas son oxidadas (galactosa, glucosa, mañosa , arabinosa, xi losa, 
ramnosa, maltosa, lactosa); las cetosas no son oxidadas o lo son muy poco (sor-
bosa, fructosa, algo la sacarosa y un poco la rafinosa). 

M. Bett i (1913) h a l l ó que las aldosas, y no las cetosas, reaccionan con p-naf-
tolbencilamina para formar un producto cristalizado. 

(2) Se forma primero la hidrazona ( p á g . 369). 

H C — O H H C . O H 
+ CBHBNH.NHJ = HaO + • 

C = O C = N — NHCBHB 

sobre esta hidrazona ac túan otras dos molécu las de fenilhidracina y se forma 
a m o n í a c o , anilina y osasona: 

H C — O H . NH2NH.C6H5 ivrH,_i_Mw r H J - H n-Lc=N-NH-c6H5 
i i + N H 2 N H . C 6 H 6 - W H 3 + N H ° - 1 9 6 H 5 + H 2 C ) + 1 '. anil ina I 

C=N.NHCeH5 C—N.NH.CeHs 
I I 

é s t e es el grupo c a r a c t e r í s t i c o de las osazonas. L a s osazonas cristalizan bien 
s e p a r á n d o s e puras de una s o l u c i ó n diluida de piridina. 

Reduciendo las osazonas se forman las osamtnas p. ej. la glucosamina 
CeHuOsNHí. 
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acción de fermentos o enzimas (págs . 203 y 221), y entre las exosas, unos 
t é rminos fermentan m á s fác i lmente que otros y algunos no fermentan, 
dependiendo esta propiedad de l a estructura e s t e r e o q u í m i c a y estando 
quizás relacionada con una 'consti tución a s imé t r i ca de las enzimas; las 
d-glucosa, d-manosa y d-fructosa fermentan fác i lmente , mientras l a ¿ g a 
lactosa fermenta con dificultad y las l-glucosa y 1-manosa no fermentan. 

M é t o d o s generales de formación de las monosas: 
a ) D e las poliosas mediante hidrólisis con ácidos diluidos; se adiciona 

agua y se obtienen var ias molécu la s de exosas: 

sacarosa C^HsaOu + H2O = 2 CsH^Oe 

b) Oxidando con ácido n í t r i co los alcoholes correspondientes a las 
monosas: p. e j . , l a arabita ( C a H , ^ ) da arabinosa CSHJOOS (pentosa); l a xi l i ta 
(es te reo isómero de l a anterior) da xilosa; y la maniía {C6Uu06) da mañosa. 

c) L a glicerosa se obtiene oxidando l a g l icer ina y es una triosa (dioxi-
acetona: p á g . 505): C H 2 O H . C O . C H 2 O H ; su cons t i tuc ión se deduce del 
hecho de formar una cianhidrina 

C H 2 O H 

C / 
) ^ C N 

C H 2 O H 

la cual da ácido trioxiisobutirico 

CH2OH 
;OH 

c ' 
I \ : O O H 

CH2OH 
y és te puede ser reducido a ác ido isobutír ico de cons t i tuc ión conocida. 

d ) Tratando con agua de barita los bromoderivados de los aldehidos-
^0 /O 

e l monobromoaldehido C H 2 B r . C < ^ + H2O = H B r + CH2OH 

aldehido ghcolico, que es e l término más sencillo del grupo de los adúcares 
(diosa) y da todas las reacciones del grupo. 

e) E l formaldehido con agua de cal experimenta la condensación aldó-
lica (pág. 368), es decir, da laformosa: 

^ 0 / O 
Ó C f - H = CH2OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.c/ 

que es un jarabe formado por una mezcla de compuestos C6H1206. 
Por l a acc ión de l a luz y de l a humedad, las plantas fijan C 0 2 y dan 

almidón ( C s H ^ C ^ n que es una poliexosa: 6 C02 + 6 H 2 0 C6H1206 + 6 02: 
esta exosa abandona luego agua y forma el a l m i d ó n . S e g ú n Baeyer (1870), 
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el COa da r í a primero aldehido fórmico, luego una exosa (monosa) y por 
fin a l m i d ó n (poliosa) (1). 

(1) Baeyer partiendo de la a n a l o g í a de comportamiento entre la hemoglo
bina y la clorofila suponía que esta ú l t i m a , como la primera, se combinaba con el 
óxido de carbono; en tal caso la clorofila d e s c o m p o n d r í a CO2 en O y CO y el agua 
en O y H2; el o x í g e n o se desprenderla y el C O fijado por la clorofila ser ía luego 
desdoblado y se combinar ía con el h i d r ó g e n o para dar formaldehido y regenerar 
la clorofila; el aldehido fórmico , c o m b i n á n d o s e con E.20, daría el metilenglicol 
H2 C (OH)2, que por c o n d e n s a c i ó n dar ía origen a la glucosa: 6 H 2 C ( O H ) 2 = 
= 6 Ha O -f- CB H12 06. 

E s t a h ipó te s i s de Baeyer no parece satisfactoria, porque no es fáci l concebir 
la d i soc iac ión de CO2 y de H2O, que son dos substancias fuertemente e x o t é r m i c a s , 
y a d e m á s se sabe que las plantas son indiferentes con respecto al CO; ni se 
había logrado revelar en la planta la presencia de formaldehido libre, ni hacer 
asimilar por las plantas el formaldehido expresamente suministrado; por fin, 
Pfeffer demostró que el o x í g e n o en estado naciente destruye la clorofila. 

Y a Butlerow hab ía demostrado que el formaldehido — m á s tarde E . Fischer 
que el aldehido g l i c é r i c o — e n ciertas condiciones, en presencia de bases (barita) 
puede dar origen a azúcar (d-acrosa). H . y A . Euler demostraron en 1905 que los 
otros hidratos alcalinos en ningunas condiciones dan cantidades de a z ú c a r 
apreciables, mientras que con soluciones diluidas de carbonato sódico y mejor 
aún con carbonato de calcio o hidrato de plomo a 100° se forma primero aldehido 
g l i c ó l i c o y g l i c é r i c o y luego se obtiene como producto final una cetoarabinosa 
cuya osazona funde a 159-161°. No se han precisado aún las condiciones nece
sarias para producir experimentalmente las exosas partiendo del aldehido 
fórmico , pero O, Loew sostiene que con lechada de cal ha obtenido/ormosa, es 
decir, una mezcla que contiene i-fructosa (a-acrosa). 

D . Berthelot y H . Gandechon (1910) descubrieron que haciendo actuar los 
rayos ultravioletas sobre una so luc ión a l 10 70 de varios a z ú c a r e s a la tempera
tura de 80-90°, se forman r á p i d a m e n t e las siguientes cantidades de gases: 

co cm H2 CO2 
Levulosa (cetosa) 83 8 9 15 
Glucosa (aldosa) 12 12 76 22 
Maltosa (da 2 mol. glucosa) . . . 12 11 77 21 
Sacarosa (da glucosa y levulosa) . 4 5 8 47 16 

Descubrieron además que haciendo actuar los rayos ultravioletas sobre una 
mezcla de CO2 y se forma una p e q u e ñ a cantidad de CO y de aldehido f ó r m i c o . 

Estos hechos confirmarían la o b s e r v a c i ó n de / . Stocklasa (1906-1910) de la 
f o r m a c i ó n de h i d r ó g e n o como úl t imo producto de d e g r a d a c i ó n de los hidratos de 
carbono, por acc ión de las enzimas glucolzticas, que ejercen una importante 
función en las cé lu las de clorofila para la a s i m i l a c i ó n del anhídr ico carbón ico , y 
corroborar ía la h ipótes i s sentada por Stocklasa (1907) de que el aldehido fórmico 
necesario para la formac ión de los hidratos de carbono por simple po l imer izac ión 
como supone Baeyer , podría proceder de la acc ión de 2C02-j-2H2= O2+2HCOH. 
Stocklasa y Zdobnicky (1910) han obtenido a z ú c a r e s inactivos y aldehido haciendo 
actuar los rayos ultravioletas sobre CO2 e h i d r ó g e n o en estado naciente, en pre
sencia de potasa c á u s t i c a (con f o r m a c i ó n previa de bicarbonato p o t á s i c o , que 
en estado naciente y con H naciente da origen a azúcar ) , y han excluido cuanto 
c r e í a n Fischer (1888-1889), Loew (1888-1889), Neuberg (1902) y Euler (1906) acerca 
de que en la s ín te s i s de los a z ú c a r e s con aldehido fórmico se formaban pentosas; 
los a z ú c a r e s obtenidos por ellos no son a s i m é t r i c o s y por lo tanto no fermentan 
con los fermentos a l c o h ó l i c o s o r d i n a r i o s . / . Stocklasa, J . Sebor y W. Zdobmcky 
demostraron en 1912 que haciendo actuar los rayos ultravioletas sobre el for
maldehido en presencia de potasa c a ú s t i c a y aire, no se forma directamente 
CO2 y H20, sino que como producto intermedio se forma ácido fórmico . Haciendo 
actuar los rayos ultravioletas sobre CO2 y K O H en presencia de una sal ferrosa 
se forman exosas (mezcla de aldosas y cetosas) ó p t i c a m e n t e inactivas e inataca
bles por los fermentos a l c o h ó l i c o s y por las bacterias a z ó f a g a s (v. Quim. tnorg., 
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T a m b i é n 2 molécu la s de aldehido g l i cé r ido (procedentes p. ej . de l a 
ac ro le ína) dan la condensac ión a ldó l ica y forman una exosa (l lamada 
acrosa) que entra en l a cons t i tuc ión de la formosa. 

tomo I , p á g . 490). L a clorofila en las plantas t endr ía , s egún Stocklasa, la func ión 
de absorber los rayos ultravioletas de la luz solar. F . Har twig y Th. Curtius 
(1910) han separado del destilado acuoso de hojas de varias plantas (mediante 

y 0 
m-nitrobenzhidracida) el aldehido a.^-exilénico CH3-CH2-CH2-CH: CH-C<^ , cuya 

hidrazona funde a 167° (v. t a m b i é n p á g . 370, aldehido fórmico) . T a m b i é n F ran -
zens en 1914 demostró experimentalmente la presencia de formaldehido en las 
hojas. 

S e g ú n E . B a u r (1913), l a f o r m a c i ó n de los hidratos de carbono en las plantas 
verdes partiendo de CO2 debe pasar probablemente a t r a v é s de la transitoria for-
m a c i ó n d e varios ác idos y alcoholes, p. ej. , s e g ú n el siguiente esquema: C02—>- ác i 
do oxá l i co —>• ác idos fórmico y g l i o x í l i c o —>• ác idos g l i c ó l i c o , m á l i c o y cítr i 
co —>- hidratos de carbono. E l ácido oxá l i co puede quizás derivar de CO2 por la 
a c c i ó n reductora de la luz; el ác ido fórmico puede derivar de la d e s c o m p o s i c i ó n 
del ác ido oxá l i co; C2O4H2 = CO2 + CO2H2, y el ác ido fórmico por la a c c i ó n de cata
lizadores (p. ej. negro de platino) da: CO2H2 = CO2 + H2 y entonces el h i d r ó g e n o 
formado puede transformar el ác ido o x á l i c o en ác ido g l i có l i co C O O H — CH2OH; 
el cual bajo la acc ión de la luz y de ciertas sales (p. ej. de hierro, de uranio, de 
cobre) es reducido a ác ido fórmico y aldehido fórmico: C O O H — CH2OH = 
=C02H2 -f- CHoO; del aldehido se puede pasar, como se sabe, a los a z ú c a r e s . Tam
bién el ác ido mál i co y el ác ido c í tr ico se formar ían por condensac ión del ác ido 
g l i c ó l i c o : 2 C O O H — CH2OH = H2O + C O O H — CH„ — C H O H — C O O H ; 
además: C O O H — CH2 — C H O H — C O O H - f C O O H — CH¡OH = H2O + 
-|- ( C O O H — CHOa : C O H — C O O H (ácido c í tr ico) . E n efecto, Baur ha obtenido 
citrato de calcio tratando ácido g l i c ó l i c o y ác ido mál ico con exceso de cal . L a 
formac ión de azúcar mediante el ác ido g l i có l i co puede ser sintetizada as í : 
6 CH2OH — C O O H + 302 = 6H2O + 6C02 + CeH^Oe. 

L a génesis de los azúcares en el organismo animal se podría quizás explicar 
a n á l o g a m e n t e mediante la glicocola, que es un producto de d e s c o m p o s i c i ó n de 
la prote ína , y que a t ravés del h í g a d o produce ácido g l i c ó l i c o y formaldehido; 
é s t e ú l t imo es seguramente oxidado, mientras que el ác ido g l i c ó l i c o formar ía 
azúcar por la reacc ión antes expuesta. Quizás con el tiempo se logre demostrar 
que los a m i n o á c i d o s (tan abundantes en las plantas y derivados de las prote ínas ) 
se transforman en hidratos de carbono y entonces el enlace entre é s tos y las 
substancias proteicas quedará probado, y la s ín te s i s de la p r o t e í n a podrá quizás 
partir de los hidratos de carbono. 

S e g ú n P . N . Raikow (1915), los hidratos de carbono se formarían por la fija
c ión de C02 y H20 sobre la clorofila (Kl) con formación de un grupo h ipoté -

tico K l ; O : C : O : O í a n á l o g o al oxonio y a la fórmula b ímera del agua 
vH 

H v / H \ / 
y O . . . OC ; de ese compuesto c lorof í l ico por transpos ic ión molecular puede 

H / \ H H H 

formarse el compuesto K l : Ó — C : O : O, del cual puede fác i lmente separarse 
o x í g e n o molecular O2 bajo la a c c i ó n de l a luz, y así queda un compuesto cloro-

H H 
I I 

f í l ico K l : O — C < divalente, que podemos imaginar formado por la clorofila y 

una molécu la de HO — C H que s e r í a un aldehido i so fórmico h ipo té t i co , el cual 
I . 
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/ ) Puede pasarse de una aldosa a otra m á s elevada, por medio de l a 
cianhidrina, l a cual se saponifica primero y da un ácido con un á tomo m á s 
de carbono; estos ác idos forman fác i lmen te lacionas con el oxhidrilo en e l 
lugar y y l a lactona a su vez con amalgama de sodio (adición de H^) da 
el aldehido superior (aldosa): 

C H 2 O H . C H O H . C H O H . C H O H . C H O H . C < f — > 

C H 2 O H . C H O H . C H O H . C H O H . C H O H . C H O H . C O O H — > 
(ác ido ep tón ico ) y |3 a 

C H . O H . C H O H . C H O H . C H . C H O H . C H O H . C O + H4 = 
I 

I o 
y 0 

= C H 2 O H . C H O H . C H O H . C H O H . C H O H . C H O H . C < 
1 2 3 4 5 6 7 \ J T 

eptosa 

Por l a misma s ín tes i s ce tón ica ( lactónica) puede obtenerse de l a eptosa, l a 
ociosa y l a nonosa. 

Tetrosas C4H8O4 y pentosas C5Hio05 

A s í como de las exosas se puede pasar a las pentosas, t a m b i é n de é s t a s 
se obtienen las tetrosas C J I g C ^ , p. e j . las rf-, /- e i-eritrosa, oxidando con 
agua oxigenada respectivamente el ác ido d-arabónico , l a d-arabinoxima y 
l a i-erilrita natural : 

C H 2 O H ( C H O H ) 3 C O O H + O = H 2 0 + C 0 2 + C H . O H , ( C H O H ) 2 . C H O 
tetrosa 

L a s tetrosas se obtienen t a m b i é n oxidando (con HaOa) l a sal de calcio 
del ácido pen tón ico en presencia de acetato fé r r ico , que a c t ú a como catali
zador oxidante. 

L a s pentosas (arabinosa, xi losa, etc.) se encuentran en abundancia en 
estado áepentapol iosas , o pentosanas (arabana j x i l a n a ) en muchos vegetales 
(paja, madera, zuros, etc.), de los cuales se obtienen por simple ebu l l i c ión 
con ácidos diluidos (1). L a s l lamadas substancias extractivas no nitrogenadas 

al desprenderse de la clorofila podría polimerizarse en distinto grado (COH2)n 
formando diversos hidratos de carbono (aldosas y cetosas). E s t a h ipó te s i s de la 
clorofila i so formaldehíd ica y la a n a l o g í a con el oxonio podría explicar t a m b i é n 
la formac ión de las pentosas en los organismos vegetales, 

(1) Con el nombre de pentosanas se designan los po l i sacár idos que se com
portan respecto a las pentosas, como el a lmidón , la inulina, etc. (exanas) respecto 
a las exosas, y por hidról is is dan pentosas y también exosas. D i s t í n g u e n s e del 
a lmidón por su poder rotatorio l e v ó g i r o . L a s pentosanas se separan de los vege
tales con álcal is diluidos, s e g ú n el procedimiento de Tollens, Stone y Schultze 
(1888-1901): el vegetal desmenuzado se trata dos veces consecutivas con el séptu
plo de su peso de a m o n í a c o al 2 %, dejando digerir durante algunas horas a 
temperatura ordinaria, para eliminar en estado soluble parte de los albuminoi-
des, de las sales, etc., y para extraer la parte m á s soluble de la hemicelulosa 
(és ta por subsiguiente h idró l i s i s , da algunas pentosas); una vez separado el l íqu ido 
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contenidas en abundancia en los vegetales y en los alimentos e s t án forma
das especialmente por pentosas, por exosas, por lignina y por cuíina 
{ J . Konig 1913) que se distinguen por l a diversa solubilidad en agua y ác i 
dos a distintas temperaturas y presiones. L a s pentosas no fermentan. 

L a arabinosa y la x i losa son aldosas: 

C H 2 O H ( C H O H ) 3 . C H O . 

amoniacal obscuro, por filtración a t r a v é s de tela y por p r e n s a c i ó n , la p o r c i ó n 
sól ida que queda se somete a la hidról i s i s con 10 veces su peso de sosa c á u s t i c a 
al 5 0/0 y después de una m a c e r a c i ó n en frío de 10-12 horas, se calienta en baño 
mar ía durante 6 horas con refrigerante de reflujo; después se filtra a t r a v é s de 
tela, se exprime el residuo con una prensa y se lava var ias veces con agua, hasta 
formar un volumen total de l íquido hidrolizado igual al volumen de sosa cáus t i ca 
diluida empleada. 

E l l íquido obscuro hidrolizado se deja evaporar un poco en baño m a r í a y 
luego se trata en frío con un volumen igual de alcohol al 90 0/0; as í se forma un 
precipitado coposo de gomas (pentosanas), que se recoge sobre tela, se lava y 
se purifica varias veces red i so lv i éndo lo en ác idos diluidos y prec ip i tándolo con 
alcohol hasta que las gomas dejan por ca l c inac ión un residuo muy pequeño . 

P a r a pasar de las paatosanas a las pentosas se hidrolizan aquellas gomas 
húmedas , s e g ú n Conneler y Tollens (1892 y 1903) de jándolas macerar 12 horas con 
25 partes de agua y 2 V2 partes de ácido c lorh ídr ico de densidad 1,19, y calentando 
por ú l t imo en baño m a r í a durante un par de horas, hasta que comienza a dar la 
reacc ión roja del furfurol con el papel al acetato de anilina. 

Una vez fr ío , se filtra el l íquido, se neutraliza con carbonato de plomo (ensa
yando con papel de rojo-congo), se agregan algunas gotas de hidrato de bario y 
se filtra para separar el cloruro de plomo y el carbonato de bario precipitados. 
E l l íqu ido se concentra a pres ión reducida y en baño mar ía , se le adiciona un poco 
de alcohol, se filtra y se concentra hasta consistencia de jarabe, se añade alcohol 
met í l i co , se filtra para separar las impurezas minerales y de otras clases, se 
evapora el alcohol y se deja en desecador por mucho tiempo, sembrando en la 
masa cristalitos de arabinosa y de xilosa hasta que toda ella cr istal iza , lo cual a 
veces no sucede hasta al cabo de algunas semanas. 

P a r a separar la arabinosa de la xilosa, las cuales con frecuencia se encuen
tran unidas, R u f f y C)//e«í¿o^/(1899) tratan una parte de la mezcla de las pentosas 
con 8 partes en peso de alcohol al 75 70 y una parte de benzilfenilhidracina-
disuelta en un poco de alcohol absoluto; después de algunas horas de reposo, inte
rrumpido por frecuentes agitaciones, se separa la arabinosa-benzilfenilhidra-
zona, que cuando e s t á pura funde a 174° y calentada con exceso de formaldehido 
deja en libertad a la arabinosa soluble en agua y queda insoluble la formaldehido-
benzil-fenilhidrazona. 

L a so luc ión acuosa de arabinosa, una vez separada y concentrada hasta con
sistencia de jarabe, deja cristalizar la arabinosa pura. L a hidra^ona de la xilosa 
es en cambio insoluble en alcohol al 75 0/0 y de ella se obtiene la xilosa descompo
niéndola con aldehido fórmico como hemos dicho. L a xilosa se puede también 
separar, s e g ú n Ber t rand y Tollens (1900), tratando la mezcla de las pentosas 
con 2 partes de agua, 1 parte de carbonato de cadmio y 0,5 partes de bromo; se 
calienta brevemente en baño m a r í a y al cabo de 12 horas dé reposo se evapora; 
se trata el residuo con agua, se filtra, se evapora de nuevo y se agrega alcohol; 
así se separan los cristales de bromoxilonato de cadmio CsHaOeCdBr. Antes de 
separar la arabinosa de la xilosa conviene practicar un ensayo para cerciorarse 
de que en la mezcla no existe galatosa ni glucosa; r e c o n ó c e n s e é s t a s oxidando la 
mezcla con ácido n í tr i co (densidad 1,15) en baño maría y dejando evaporar los Va; 
si en frío el l íquido queda turbio se habrá formado ácido múcico procedente de 
la galactosa; y si d e s p u é s neutralizando con carbonato potás i co , acidulando con 
ácido á c e t i c o y concentrando, se separa sacarato ác ido de potasio, queda pro
bada la presencia de la glucosa, la cual por ox idac ión habría dado ácido sacárico 
cuya sal es poco soluble. 
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C o n agua de bromo, estas dos pentosas se oxidan formando ácido ara-

bónico y xilónico 

C H 2 O H . ( C H O H ) 3 . C 0 2 H 

que son e s t e r e o i s ó m e r o s , y con oxidantes m á s e n é r g i c o s dan ácido trioxi-

g lu tár ico 

C 0 2 H . ( C H O H ) 3 . C 0 2 H . 

Por r educc ión forman en cambio los correspondientes alcoholes, arabita y 
xil i ta ( p á g s . 340 y 697), que son t a m b i é n e s t e r eo i sómeros ; pasando por las 
correspondientes cianhidrinas, pueden dar exosas (ácido exónico). Todas 
estas reacciones s i rven para establecer l a cons t i tuc ión de esas pentosas. 

Por contener á tomos de carbono as imé t r i co , son óp t i camente activas y 
con l a luz polarizada presentan e l f enómeno de l a polirrotación (o mutarro-
tación): para soluciones r e c i é n preparadas ¡a]== 75-80°, y a los 5 minutos [a] 
queda definitivamente reducida a 19°. 

Hirviendo las pentosas con ác ido sulfúrico diluido o H C 1 de peso 
específico 1,06 (12 70) se forma e l f u r f u r o l C ^ H s O . C H O (aldehido), que 
destila, y con ani l ina y H C 1 produce una co lorac ión roja intensa caracte
r í s t i ca ; con fenilhidracina da una fenilhidrazona y con floroglucina forma 
un producto de condensac ión (del furfurol) poco soluble (1). 

(1) Determinación cuantitativa de las pentosas y pentosanas. F l i n t y 
Tollens (1902) destilan en una vasija semejante a la representada en la figura 18 
( p á g . 16) unos 5 gramos de substancia con 100 cm3 de HC1 ai 12 0/0, calentando en 
baño de aceite a 160°. 

Se destilan 30 cm3 de l íquido cada 12-15 minutos y se agregan sucesivamente 
cada 12-15 minutos 30 cm3 de HC1 por medio del embudo de llave, hasta que el des
tilado y a no enrojece un papel de tornasol impregnado de so luc ión de anilina en 
ác ido acé t i co . Al l íquido destilado se agrega un exceso (el doble del furfurol que 
se supone existente) de floroglucina pura disuelta en HC1 al 12 % y se agrega 
m á s ác ido c lorhídr ico a la masa hasta formar un volumen de 400 cm3; se agita y 
se deja en reposo por 12 horas, se recoge el precipitado sobre filtro tarado, se 
l a v a con 150 cm3 de agua, se deseca 4 horas en estufa y se pesa. E l peso del furfu
rol se deduce dividiendo el peso de la masa pesada por un divisor que v a r í a con 
dicha masa; a cont inuac ión damos, entre paréntes i s , al lado de los pesos de 
compuesto de floroglucina que c o m ú n m e n t e se obtienen, los respectivos diviso
res: 0,20 gr (1,820); 0,22 (1,839); 0,24 (1,856); 0,26 (1,871); 0,28 (1,884); 0,30(1,895); 
0,32 (1,904); 0,34 (1,911); 0,36 (1,916); 0,38 (1,919); 0,40 (1,920); 0,45 (1,927); 0,50 (1,930), 
0,60 y m á s (1,931).—La cantidad de furfurol multiplicada por 1,64 da la xilana; 
por 2,02 da la arabana, por 1,84 da el promedio de las pentosanas. 

Y a Tollens (1896) había tratado de determinar cuantitativamente las pento
sas, en presencia de otros a z ú c a r e s , determinando e s p e c t r o s c ó p i c a m e n t e la 
intensidad de la co lorac ión del derivado de floroglucina, que en el espectro pro
duce una banda de absorc ión a la derecha de la r a y a D . Pero dada la inestabili
dad y el enturbiamiento de la so luc ión , no se podían obtener resultados exactos 
y constantes. E . P inof f y Gude (1913) obtuvieron soluciones estables produciendo 
la reacc ión en so luc ión a l cohó l i ca , y así con conveniente di luc ión, usando el 
c o l o r í m e t r o y el espectroscopio, obtuvieron resultados exactos. 

Otros precipitan el furfurol con fenilhidracina y determinan el n i t r ó g e n o en 
el precipitado. 

Jol les (1906) neutraliza en cambio (en p r é s e n c i a del anaranjado de metilo) 
casi completamente el destilado que contiene el furfurol, agrega 10 cm3 (y m á s si 
es preciso) de una so luc ión !Ao normal de bisulfito sód ico y al cabo de dos horas 
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Tratando cualquier pentosa o exosa con sosa cáust ica en presencia del 
aire o de otros oxidantes (p. e j . H g O ) no se forman ni aun vestigios de 
ácidos sacár icos y en cambio se producen ácido fórmico y oxiácidos mono
básicos (p. ej. ácido gl icól ico, ácido d-l-gl icérico, ácido t r iox ibu t í r i co y 
diversos ácidos pentónicos y exónicos); si se evita l a presencia del a i re , se 
forman predominantemente, aldotetrosas, formaldehido, algunos 2-3-di-
enoles, biosas y aldehido g l i c é r i c o . 

H a quedado demostrado con trabajos recientes que el furfurol que se 
forma en l a des t i lac ión de las substancias vegetales con H C 1 a l 12 0/o no 
procede totalmente de verdaderas pentosanas, sino t ambién de oxicelu-
losa, ácido g lucorón ico , metilpentosanas (que dan metilfurfurol), etc. P o r 
esto Cross y Bevan propusieron l lamar furfuroides a estas substancias, que 
no son verdaderas pentosanas, pero dan furfurol; por otra parte, Tollens 
propone l lamar pentosán a l complejo de las substancias (furfuroides y ver-
d á d e r a s pentosanas) que por dest i lación con H C 1 a l 12 % dan furfurol 
(por lo tanto, l a cantidad de furfurol multiplicada por el factor 1,85 da l a 
cantidad de petiíosán y no l a de pentosanas como antes se creía) . E l oxime-
tilfurfurol no destila en presencia de ácidos, sino que se resinifica, y por lo 
tanto escapa a l a de t e rminac ión del furfurol por e l procedimiento de 
Tol lens (destilación con H C 1 ) . 

Hasta hace poco tiempo se había admitido que las pentosanas deriva
ban de las exosas o poliexosas, entre otras razones porque se sab ía que 

•p. ej. , e l 4-oximetilfurfurol O C H — C = C H - C H = C — C H 2 O H se ob ten ía 
I o I 

calentando en un tubo cerrado levulosa, d-manosa, d-glucosa, d-galactosa, 
qu i ío sa , e t c . , con 3 0/0de ácido oxá l i co ;yas í t ambién el 4-bromometilfurfurol 

O C H - C = C H - C H = C - C H 2 B r 
I o 1 

se obtiene de l a levulosa (y t ambién del papel de filtro, del a lgodón , de l a 
celulosa, de l a paja, de l a fécula , de l a dextrosa, de l a lactosa, del g l icó
geno, etc.) calentando a p res ión , en presencia de cloroformo saturado 
a 0o con H B r . A d e m á s , calentando l a oxima de l a levulosa con potasa con
centrada se produce ácido c ianhídr ico y d-arabinosa, pasando por e l 
nitri lo: C H 2 O H . ( C H O H ) 4 . C H : N O H — > H 2 0 + C H 2 O H ( C H O H ) 4 . C N 
— > H C N -H C H . O H . ( C H O H ) 3 C H O . T a m b i é n oxidando el ácido d-glu-
cónico con peróxidos se forma d-arabinosa. 

L a s cetoexosas en general , calentadas con ácidos diluidos (p. ej . con 
0,3 % de ácido oxál ico a l a pres ión de 3 a tmósferas) se transforman en 
gran parte en oximetilfurfurol, mientras Jas aldoexosas sólo experimentan 
indicios de semejante t rans formac ión ; si se hace reaccionar mayor canti-

valora el exceso de bisulfito con una so lución de yodo 'Ao normal (1 cm3 de solu
c ión Vm normal de yodo = 0,0075 gr de pentosas). 

E n muchos vegetales, junto con las pentosanas se encuentran t a m b i é n metil
pentosanas que se pueden determinar precipitándolas con floroglucina y disol
viendo luego en alcohol la met i l fur furo lñorog luc ida , siendo las otras- casi inso-
lubles {Ishida y Tollens 1911). 
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dad de ácido oxálico o se usan ácidos minerales, en vez del oximetilfur-
furol se obtiene ácido levul ín ico . 

Los trabajos de U . N e f (1910) tienden a demostrar que en las 
plantas las pentosanas no se pueden der ivar de las exosas, sino que m á s 
bien pueden formarse o de las aldotetrosas con aldehido fórmico, o de las 
diosas con aldehido g l icér ico ; a su vez las exosas no pod r í an formarse de 
las pentosas con formaldehido, sino mejor de dos mo lécu l a s de aldehido 
gl icér ico o por l a c o n d e n s a c i ó n de 3 molécu la s de diosa o bien t a m b i é n 
con una molécu la de diosa y una molécu la de aldotetrosa. 

Xilosa . Se obtiene haciendo he rv i r con ácido sulfúr ico diluido los 
vegetales que l a contienen en estado de pentosana y especialmente el 
yute, el salvado, l a paja, y aun mejor los huesos de albaricoque y los zuros 
del maíz . L l e v a t a m b i é n e l nombre de adúcar de madera y a d e m á s puede 
obtenerse por descomposic ión del ácido g lucónico . 

Cuando es pura, cr is ta l iza y forma una osazona que funde a 160°. 

L a d-arabinosa es l e v ó g i r a , pero se obtiene del d-gluconato de calcio 
con H2O2 o de l a d-glucosa. Cuando es t á pura forma cristales p r i s m á t i c o s . 

L a i -arabínosa es e l i sómero r a c é m i c o óp t i camen te inactivo y se en
cuentra en ciertos casos anormales en l a orina de los enfermos depe?itosuria. 

L a 1-arabinosa se obtiene de l a goma de plantas por ebul l ic ión con 
ác ido sulfúr ico diluido. E s d e x t r ó g i r a , pero se hace preceder su nombre del 
signo / ( levógira) por derivarse q u í m i c a m e n t e de l a 1-glucosa. F o r m a cris
tales de sabor dulce que funden a 160°, y su osazona funde a 157°. 

Pentosas son t a m b i é n : l a ribosa, que con h id rógeno naciente da l a ado-
nita (alcohol pentavalente C H j O H (CHOH )3 C H 2 O H que es e l ún ico 
a l coho l - azúca r hasta ahora descubierto en las plantas, cuyas hojas son 
capaces de convertirlo en a lmidón; e l adonis contiene hasta 4 % de ado-
nita); y l a d-Iixosa, que se obtiene del ácido ga lac tón ico y funde a 101°. 

Son homólogos superiores las metilpentosas l a fucosa contenida en las 
algas; l a quinovosa, l a isorramnosay l a ramnosa (o isodulcita) C5H9O5.CH3 
que se obtiene hirviendo con ácido sulfúrico diluido l a querci t ina y otros 
glucósidos . 

S e g ú n Rosenthaler (1909), se puede reconocer l a metilpentosa en presen
cia de pentosas calentando l a solución durante algunos minutos, en baño 
m a r í a hirviente, con H C 1 de peso específico 1,19, y observando después en 
e l espectroscopio e l l íquido amaril lo obtenido: e l metilfurfurol procedente 
de l a metilpentosa (aunque sólo se trate de 0,0005 gr) da bandas de absor
ción entre el azul y el verde; l a r e a c c i ó n es a ú n más sensible si se calienta 
en presencia de un poco de acetona; entonces e l l íquido se t iñe de rojo (por 
e l metilfulfurol) y en el espectro se observa netamente un haz de absor
ción en e l amari l lo (raya D) ; las pentosas dan esta r eacc ión si e l l íquido 
se calienta. O b t i é n e n s e otras reacciones sensibles con floroglucina, con 
orcina, resorcina, pirogalol, acetato de anil ina, etc. 
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Exosas CfiH^Oe 

Se hal lan con frecuencia en l a Naturaleza y existen diversos i sómeros 
óp t i camen te activos, porque contienen 4 átomos de carbono as imét r ico , y 
forman t ambién i sómeros inactivos por racemizac ión . Son substancias de 
sabor dulce, muy solubles en agua, poco solubles en alcohol y nada en el 
é ter ; cr is ta l izan muy di f íc i lmente y se descomponen s i se someten a desti
l ac ión . Sus hidrazonas son solubles en agua y las osazonas son insolu-
bles. Hi rv iendo las exosas con ácido c lorhídr ico , todas dan ácido levulínico 
(CH3. C O . CH2. CH2. COáH) cuya sal de plata forma cristales ca rac te r í s t i 
cos; junto con el ácido levu l ín ico se obtiene una masa obscura amorfa, 
l lamada substancia húmica. Con amoníaco met i la lcohól ico , las exosas for
man las osaminas, por ejemplo la glucosamina C e H ^ O s - N H í . L a s exosas 
reducen en caliente a l reactivo de F e h l i n g o l a solución amoniacal de 
plata. Gon oxidantes forman ácidos exónicos y después ác idos m á s bajos 
hasta e l oxál ico. 

Con cal forman alcoholatos descomponibles con CO2; con lechada de 
<:al a l a ebu l l i c ión se obscurecen y dan exosacarina CeHioOs (lactona del 
ácido saca r ín ico) . Po r l a acc ión del ácido sulfúrico junto con e l n í t r ico con
centrado se forman pentanitratos; con alcoholes y HC1 gaseoso las exosas 
dan é t e r e s (glucósidos). L a s exoaldosas dan l a r eacc ión de l a fucsina y e l 
ácido sulfuroso ( p á g . 370), pero las exocetosas no l a dan. E n las pág i 
nas 506 y 696 fué y a explicada l a formación de las osazonas. 

L a hidroxi lamina forma oximas, p. ej. l a d-glucosoxima, l a cual puede 
dar e l nitri lo correspondiente, y por e l iminac ión de H C N , l a pentosa alde-
hídica {d-arabinosa). 

L a s exosas se forman también fuera de los organismos por hidrólisis 
de las exopoliosas, c a l e n t á n d o l a s con ácidos diluidos o somet i éndo las a l a 
acción de ciertas enzimas. 

L o s signos de actividad ópt ica {d, l , i) que se anteponen a los nombres 
de las exosas son los correspondientes a las substancias de que se pueden 
considerar derivadas, pero en real idad por sí mismas poseen a menudo 
una actividad ópt ica opuesta: esta denominac ión convencional crea algu
nas con fus iones .—Téngase presente t ambién que las exosas y las pentosas 
rebajan su poder rotatorio cuando se disuelven en una solución Vioo normal 
de á lca l i a l a temperatura de 37°. 

S i n t é t i c a m e n t e las exosas se pueden obtener del aldehido fórmico 
(v. nota de l a p á g . 698); de los alcoholes exavalentes por oxidación poco 
e n é r g i c a ; de los ácidos exónicos por reducc ión . E . Fischer cons iguió l a sín
tesis completa de l a d-glucosa partiendo de l a gl icer ina, pasando del alde
hido g l icér ico a l a fructosa inactiva, de ésta , con H , a l a manita inactiva, l a 
cual, por oxidac ión , da l a m a ñ o s a y el ácido m a n ó n i c o r acémico , desdo-
blable en sus componentes activos mediante l a estricnina; el ácido d-manó-
nico con piridina y agua produce en caliente ácido d-g lucónico y és te por 
r educc ión se transforma en d-glucosa. 

L a s relaciones entre pentosas y exosas han sido estudiadas en una de 
las ú l t i m a s notas (pág . 700). 

45 M O L I N A R I — I * 
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Como ya hemos dicho, l a fermentación con levadura ocurre sólo con 
d glucosa, d-fructosa, d-galactosa', d-manosa y con glicerosa; por el contra
rio, no fermentan l a sorbosa, las pentosas, l a 1-giucosa, l a 1-fructosa, l a 
1-manosa, la d-manoeptosa; es decir, sólo un grupo determinado de este-
reo i sómeros es susceptible de f e rmen tac ión . 

L a estructura de las exosas se deduce en parte de las reacciones 
s e ñ a l a d a s y de los siguientes hechos: 

E n las exosas l a cadena de los 6 á tomos de carbono es normal, porque 
r educ i éndo la s con h i d r ó g e n o forman un alcohol exavalente, el cual con 
ácido yodhídr ico, en caliente, es ulteriormente í educ ido y forma e l yoduro 
de exilo normal secundario, C H s C H a . C H a . C H - j . C H I . C H s , cuya constitu
ción se deduce de que forma un alcohol secundario que por oxidación da 
origen a n-propilacetona C H a . C H a . C H s . C H a . C O . C H a , y ésta , por oxida
ción, da finalmente ácidos but í r ico y acét ico de const i tución conocida. 

L a s exosas contienen 5 grupos oxhidr í l i cos , porque hervidas con anh í 
drido acét ico y un poco de acetato sódico o Z n C l ^ dan origen a pentacetil-
derivados. S u fórmula de const i tuc ión, por lo tanto, sólo puede ser: 

H H H H / H 
H 2 C — C — C — C — C — C / , ' 

Ó H O H Ó H O H O H ^ O 

y no se puede suponer que existan á tomos de carbono con dos grupos O H , 
porque s i en un momento determinado pudieran formarse, inmediatamente 
se e l i m i n a r í a de ellos una mo lécu l a de agua; además , l a exosa con H2 
forma lá exita que no tiene c a r á c t e r a ldeh íd ico y sí sólo c a r á c t e r alcohó
lico, y de ninguna manera abandona HsO; por lo tanto no puede contener 
dos O H unidos a un solo á tomo de carbono; tampoco se puede admitir que 

/ O H 
e l á tomo de carbono terminal contenga SÍOH,), es decir — C ^ - O H , porque 

^ O H 
se s e p a r a r í a fác i lmente agua y se f o r m a r í a un ácido, y en este caso la 
solución acuosa d e b e r í a conducir l a corriente e léc t r ica y tener una cons
tante de disociación muy superior a l a del ácido acét ico. Pero en realidad, 
nada de esto se verifica. 

Ve rdad es que se conocen combinaciones con las bases (para las exa-
biosas), pero son alcoholatos (sacaratos). 

Exist iendo varios tipos de exosas y teniendo todas el mismo carác ter^ 
d e b e r á n todas corresponder a la misma const i tución, y las diferencias de 
propiedades s e r á n debidas a l a diversidad de formas e s t e r e o i s ó m e r a s . 

. T e ó r i c a m e n t e se p revén 16 aldosas e s t e r e o i s ó m e r a s activas (sin contar 
las r acémicas ) y p r á c t i c a m e n t e se han preparado y a 11. E l poder rotatorio 
de las osa^onas y de las hidra^onas puede ser t ambién opuesto a l de las 
exosas de las cuales proceden. 

d-Glucosa CeHi-iOe (impropiamente llamado adúcar de uva o dextrosa o 
adúcar de almidóii). E s una aldosa que abunda en las uvas- (junto con 
levulosa, como a z ú c a r invertido) y en muchos frutos dulces, a c o m p a ñ a d a 
de d-fructosa. Tiene sabor dulce puro, pero menos intenso P/s) que el 
de l a sacarosa. H á l l a s e en l a or ina de los d iabé t icos ; cr is tal iza a l sepa-
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rarse sus soluciones acuosas con 1 molécu la de agua, y l a pierde a 120°; 
del alcohol cr is tal iza anhidra y funde a 146°. L a solución acuosa tiene un 
poder rotatorio - j - 53° a l a temperatura de 20°, pero presenta el f enómeno 
de l a m u t o r r o t a c i ó n (desviación casi doblej en las soluciones recientes no 
hervidas. E s e poder rotatorio permite la de te rminac ión cuantitativa de l a 
glucosa por medio del p o l a r í m e t r o (v. azúcar ) . Con los fermentos se des
dobla distinta y completamente en alcohol y C 0 2 (v, p á g s . 206 y 220). 

L a solución de sacarosa (exabiosa, dex t róg i ra ) calentada con ácidos 
diluidos se transforma en partes iguales de glucosa ( + ) y fructosa ( levu-
losa1;: l a mezcla es l evóg i ra y l l e v a el nombre de adúcar invenido (v. m á s 
adelante) (1); y l a acción de los ácidos se denomina inversión, por pro
ducir una inver s ión de sentido en l a actividad ópt ica . 

L a d-glucosa por oxidación da ácido d-glucónico (véase p á g . 498) 
C H a O H — (CHOH )4 — C O i H y después ácido d-sacárico b ibás ico 
C O o H ^ C H O H ^ C O á H ; és te da una sa l de potasio poco soluble en agua 
(como el t á r t a ro ) , c a r ac t e r í s t i c a de la d-glucosa, porque basta oxidar la 
con HNO3 para que e l ácido sacá r i co precipite con solución saturada de 
acetato potás ico . 

L a d-glucosa por r educc ión áa d-sorbita (alcohol exavalente) y da tam
bién una osazona C e H ^ O ^ ^ H . C e H s ^ que funde a 204-205° y dos fenilhi-
drazonas que funden a 115° y a 144°. 

L a glucosa calentada a m á s de 140° se transforma en caramelo. 
E n solución diluida, reduce en caliente l a sa l de cobre del react ivo 

de Feh l ing y en esta r eacc ión se basa l a de t e rminac ión cuantitativa de l a 
glucosa (2). 

(1) A z ú c a r invertido (o azúcar de uva). Se encuentra ya formado en las uvas 
y en la miel (v, m á s adelante) y en el zumo de muchos frutos. Los fermentos des
componen m á s rápidamente la glucosa que la levulosa y por lo tanto en ciertos, 
momentos el poder rotatorio del azúcar invertido ( — W , ? ; v. más adelante: 
Ensayo químico de los azúcares ) puede aumentar hacia la izquierda. 

Se obtiene p. ej. por el m é t o d o Wohl-Kullrep calentando a 95o-100o una solu
c ión de sacarosa al 80 0/0 con 0,04 °l0 de ác ido c lorhídrico y 0,2 % de ác ido tar
tár i co o fórmico. D e s p u é s se neutraliza con sosa. Partiendo de una so luc ión 
a 75 0/o se obtiene azúcar invertido que queda l íquido; partiendo de so luc ión de 
azúcar al 80 0/0, el azúcar invertido que se obtiene cristaliza. Con este método 
se evita la concentrac ión que vuelve parda la masa. Mezclado con 25 0/0 de miel, 
d i f íc i lmente se distingue de la miel natural (v. m á s adelante). Tiene sabor dulcí
simo y agradable aroma (mejor que la glucosa); úsase en grandes cantidades 
para preparar conservas, mermeladas, frutas en a lmíbar, miel artificial, para 
azucarar mostos, etc. 

(2) D e t e r m i n a c i ó n cuanti tat iva de la glucosa. L a glucosa só l ida comer
cial contiene de 65 a 75 0/ode glucosa; la l íquida, de 35 a 45 0/0. E n las sbluciones 
puras se puede determinar la glucosa por medio de la densidad (con a r e ó m e t r o s ) 
s i rv iéndose de la siguiente tabla: 

Densidad a 170,5 Grados Be % alucosa 
pura 

Densidad a l?0^ Grados Be 0/0 glucosa 
pura 

1,0192 
1,0381 
1,0571 
1,0761 
1,0946 
1,1130 

2,7 
5 ,3 
7 ,5 

10,1 
12,4 
14,6 

5 
10 
15 
20 
'-'5 
30 

1,1310 
1,1494 
1,1680 
1,1863 
1,2040 
1,2218 

16,4 
18,8 
20 ,6 
22 7 
2 4 4 
2 6 ; i 

35 
40 
45 
50 
55 
60 



708 MONOSAS 

Barfoed propuso la siguiente r eacc ión para descubrir l a presencia de 
pequeñas cantidades de glucosa (hasta 0,2 mg) en una mezcla de lactosa, 
maltosa, dextr ina y sacarosa: en un tubo de ensayo se ponen 5 cm3 de 
reactivo Barfoed (formado por 45 gr de acetato neutro de cobre y 1,2 cm3 
de ácido acét ico a l 50 0/0), se agrega l a solución acuosa diluida (aproxima
damente 1 0/0) y se calienta durante 3 i¡.¿ minutos en baño m a r í a hirviente , 
y luego se deja enfriar 10 minutos y se filtra. S i sobre el filtro queda 
CusO rojo, puede asegurarse l a existencia de glucosa. 

FABRICACIÓN DE LA GLUCOSA (1). Se mezclan 100 K g de a lmidón o de 
fécula con 300 l i tros de agua hirviente a l a cual se ha agregado primero 
3 K g de ácido sulfúr ico concentrado ó 1 K g de ácido c lo rh ídr ico concen-

L a determinac ión por v í a qu ímica , así en la glucosa sólida, como en la l íquida, 
se l leva a cabo mediante el reactivo de Fehl ing de la manera que se explica m á s 
adelante (v. Ensayo de las materias azucaradas en el capí tu lo de la sacarosa) 
disolviendo unos 10 gramos de glucosa sól ida, ó 15-20 gr de jarabe, en un matraz 
graduado y completando con agua el volumen de 100 cm3, filtrando luego sobre fil
tro seco y tapado. L a d e t e r m i n a c i ó n con el po lar ímetro no sirve de ordinario, a 
causa de la dextrina, que casi siempre existe hasta 407oaumentando la d e s v i a c i ó n . 

L a dextrina se determina disolviendo 5 gr de glucosa en 400 gr de agua, 
agregando 40 cma de HC1 de peso especí f ico 1,125, calentando durante 2 horas en 
baño mar ía hirviente, enfriando, neutralizando exactamente con N a O H y com
pletando el volumen de 500 cm3. E n esta solución se determina la glucosa total 
(es decir, incluso la procedente de la invers ión de la dextrina) con el reactivo de 
Fehl ing. Buscando la diferencia entre la hallada ahora y la hallada antes (es 
decir, sin invers ión) y mul t ip l i cándola por 0,9 resulta la cantidad de dextrina. 

L a acides no debe exceder de 2 cm3 de sosa cáust ica normal por 100 gr de 
jarabe; las cenizas var ían entre 0,2 y 0,7 7o-

(1) ha. p reparac ión de glucosa del almidón fué descubierta por S. Constan
tino Kirchhoff en 1811. Durante el bloqueo continental, el precio del azúcar de 
caña colonial se había elevado a precios a l t í s imos (10 pesetas el Kg) y en Europa 
llegaba a faltar la goma a r á b i g a , la cual fué reemplazada por un substitutivo 
propuesto por F a M ^ w e / m y preparado por Legrange en 1804 transformando el 
a l m i d ó n e n dextrina por la a c c i ó n del calor, hasta volverlo soluble. Kirchhoff 
in tentó la misma trans formac ión del a lmidón por v ía húmeda en caliente, en 
presencia de ácido sulfúrico, y entonces obtuvo una solución que purgada del 
ácido sulfúrico mediante caliza, formaba, una vez copcentrada, un jarabe dulce 
que en parte cristalizaba. Calentaba por 36 horas 100 partes de fécula de patata 
con 400 partes de agua adicionada de 1 parte de ác ido sulfúrico y 10 partes de 
carbón decolorante. E l descubrimiento se difundió ráp idamente por toda Europa 
porque permit ía entonces preparar el nuevo azúcar a 1,20 ptas. el K g , y t en ía 
mejor sabor que el primer a z ú c a r impuro de remolacha que en aquella é p o c a se 
preparaba. E n 1812 el gran duque Carlos Augusto de Sajonia-Weimar implantó 
la primera fábrica de glucosa de fécula de patata en Tiefurt, bajo la d irecc ión de 
Dobereiner. A l levantarse el bloqueo continental la fabr icac ión de la glucosa 
como substitutivo del azúcar perdió importancia, pero la producción fué siempre 
en aumento por sus variados usos industriales y para preparar conservas de 
fruta. Desde 1880 tomó nuevo impulso en la A m é r i c a del Norte, donde se c o m e n z ó 
a preparar en grande escala glucosa de almidón de maíz . 

•SaMSSMre fué quien primero expl icó Ja t rans formac ión química del a lmidón 
en glucosa por hidról is is; Lampadius mejoró la fabricac ión introduciendo el 
caldeamiento al vapor en vez del caldeamiento a fuego directo. Manbrene, 
Al l ihn y después Soxhlet abreviaron notablemente la duración del caldeo (redu-
jéronla a menos de una hora) usando autoclaves a pres ión. Todas las d e m á s ope
raciones de filtración y concentrac ión en el vac ío , siguieron los progresos de la 
industria del azúcar común. 
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trado; se calienta en un autoclave (cónico o cil indrico, capaz de resist ir a 
6 a tmós fe ras ) llamado convertidor, revestido interiormente de plomo, si 
se usó I Í2SO4 , y exteriormente de una materia ca lor í fuga . C o n un chorro 
de vapor interior se calienta basta unos 120° y durante una hora s i se 
quiere obtener glucosa l íqu ida con mitad de glucosa y mitad de dextrina; 
o se cal ienta a 140° y durante 2 a 3 horas si se quiere obtener glucosa cris
talizada con sólo 30 % de dextrina, D é j a s e de calentar y se deja escapar e l 
vapor del autoclave, con lo que son expulsados los malos olores (aceites 
empi reumát i cos ) y e l vapor se condensa en serpentines enfriados (se ut i l iza 
este calor para calentar e l agua). L a temperatura de l a masa baja, y se 
mantiene luego a 80° hasta que una p e q u e ñ a porc ión tomada para ensa
ya r l a no se t i ña de azul con solución de yodo y no dé precipitado con ace
tato de plomo (o silicato de potasio), lo cual i nd ica rá que l a dextr ina y las 
materias gomosas e s t án sacarificadas, y esto se conoce t a m b i é n porque el 
l íquido deja de dar precipitado con alcohol. 

Se decanta después l a masa a unos 17° Bé (=30o/o de hidratos de car
bono) en las tinas de n e u t r a l i z a c i ó n provistas de agitadores y se agrega a 
pequeñas , porciones carbonato de cal en suspens ión en mucha agua, para 
eliminar e l ác ido sulfúr ico; una vez agitado, se deja posar y se decanta el 
l íqu ido en otro recipiente donde se precipita e l sulfato de calcio que ha 
quedado disuelto, mediante un poco de oxalato amónico. S i en vez de ácido 
sulfúrico se ha usado ácido c lorhídr ico (^4 Olo) para l a hidról is is , a l fin 
se satura és te con carbonato "sódico y el poco Na C l que se forma no se 
advierte en e l sabor. 

Se filtra con filtros prensas, se evapora en el vacío a 30o-32o B é , se 
decolora en caliente con c a r b ó n de huesos o con sangre seca mezclada 
con ca rbón de madera pulverizado, o se pasa a filtros ver t icales llenos de 
ca rbón de huesos, semejantes a los usados en las re f iner ías de azúcar ; 
después se concentra en el vacío hasta 42-44° B é en el caso de querer 
preparar glucosa sól ida compacta, y se separa é s t a en las t inas de enfria
miento, provistas de agitadores, donde hacia los 65° se introducen algunos 
cristales de glucosa. Cuando l a temperatura ha descendido a 18-20°, se 
deja en reposo durante 3-4 d ías y una vez transcurridos se centrifugan los 
cristales separados; así se el imina r á p i d a m e n t e l a parte de jarabe que 
tiene disuelta la dextrina y otras.impurezas. P a r a obtener glucosa granu
lada se concentran las soluciones solamente a 30-32° B é y en 8-10 días , en 
frío, se separa un hidrato de glucosa granuloso C e H ^ O e . í ^ O . 

Cuando se desea obtener glucosa l íqu ida muy densa {glucosa imponde
rable, es decir, glucosa tan densa que con los a r e ó m e t r o s ordinarios no se 
puede determinar su densidad) se impide l a c r i s ta l izac ión dejando en e l l a 
un poco de dextrina, es decir, calentando con el ác ido en autoclave a l a 
pres ión de 2 a tmós fe ras por 1 hora. 

D e 100 K g de fécula seca se d e b e r í a n obtener t e ó r i c a m e n t e 110 K g d e 
glucosa pura. 

E n algunas fábr icas se sacarifica el a lmidón con un poco de ácido 
ní t r ico: así se obtienen jarabes de color menos subido y l a operac ión es 
más r á p i d a . E l ác ido n í t r i co se elimina después con ácido sulfuroso, por 
oxidarse és te a expensas de a q u é l , para transformarse en ácido sulfúrico 
fác i lmen te precipitable con ca l . 
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L a s ventajas de l a t r ans fo rmac ión del a lmidón en glucosa mediante 
ácido fluorhídrico consisten en una hidról is is r áp ida y completa, con faci l i 
dad de separar luego todo el H F en estado de F 2 B a con p roducc ión de 
glucosa de sabor puro. 

E n 1901 Calmette descubr ió que calentando en autoclaves los cereales 
triturados con el doble de agua que contenga 1 0/0 de ácido c lo rh íd r i co , 
durante una hora a 100°, otra hora a 110ü y otra hora a 120°, y enfriando 
después , se puede transformar enteramente es t á masa en glucosa mediante 
la acción de las m u c e d í n e a s . E n Ing la te r ra se encuentra en el comercio el 
bistol, a z ú c a r que sir\re para alimentar e l ganado y se dice que se obtiene 
tratando el s e r r í n de madera bien pulverizado, en un autoclave a 6-7 a tmós
feras con una solución diluida de S O g : s e r í a transformado en glucosa 
25 0/0 de madera (?). 

Usos . C o n s ú m e n s e grandes cantidades de glucosa para fabr icar 
jarabes dulces, para conservas de frutas, para dulces y vinos, para sofisti-. 
car l a miel , para las fábr icas de caramelo colorante (1), para las fábr icas de 
licores, para el apresto de tejidos, etc; grandes cantidades de glucosa 
l íqu ida se emplean en las fábr icas de cerveza como substitutivo del malta 
para enriquecerla en extracto no fermentescible, etc. 

ESTADÍSIICA Y PRECIOS. E n Italia ex is t ían en 1903 una decena do 
fábr icas que p roduc ían unos 30000 quintales de glucosa l íqu ida y 1000 
de glucosa sól ida; en 1907 hab í a y a doce fábr icas y l a producción fué de 
813 quintales de glucosa sól ida y 53875 quintales de glucosa l íqu ida ; 
en 1909-10, en 15 fábr icas se produjeron 676 quintales de glucosa sól ida y 
65000 quintales de l íquida , y el gobierno r e c a u d ó por impuesto de fabri
cac ión 1275000 l i ras ; en 1910-1911 l a producc ión fué de 66177 quintales de 
glucosa l íquida y 1202 quintales de glucosa sól ida. An tes de 1906 el 
impuesto de fabr icación era de 23 l i r a s por quintal sobre l a g l u c o s a i í q u i d a ; 

(1) C a r a m e l o (o color de azúcar o aztícar quemado). Se prepara fundiendo 
y calentando en calderas de hierro con agitadores la glucosa o la sacarosa a 
una temperatura de 160-1800 (no mayor); a la glucosa se añade 1 a 3 0/0 de sosa para 
acelerar la operac ión y para saturar los ácidos que se forman ( también de la 
sacarosa, que primero sufre una i n v e r s i ó n parcial por la a c c i ó n del calor), y des
pués de la transformación completa se agrega 50 7 0 de agua caliente, se agita y 
se filtra sobre carbón. A s í se obtiene una masa de jarabe obscuro, soluble en 
agua y en alcohol, con color que va del pardo al amarillo s e g ú n la di lución. L a 
fórmula del caramelo puro ser ía CIQSHISSOSO. 

E l obtenido de !a sacarosa, que no contiene dextrina y se disuelve completa
mente en alcohol a 80 0/0, se usa para dar color a los licores; el de glucosa, que 
contiene dextrina y se disuelve enteramente en alcohol al 75 7o, se usa para dar 
color a la cerveza y al vinagre. 

S i contiene más de 5 7o de cenizas, habrá sido preparado con mezclas; ei de 
buena calidad contiene só lo 1 0I0 de cenizas. 

E n Alemania el caramelo estaba libre de impuestos y se v e n d í a a unos 40 fran
cos el quintal. E n 1911 Alemania expor tó 21402 quintales de caramelo. 

I t a l i a en 1909 importó 2292 quintales de caramelo y 5067 en 1911 al precio 
de 60 a 70 liras el quintal. 

España importó ¡as sig-uientes cantidades de caramelo líquido y productos 
a n á l o g o s : 4852 K g en 1911, 12680 K g en 1912, 14045 K g en 1913 por 6039 ptas.; 
3 686 K g en 1916, 4294 K g en 1917, 6 K g en 1918, 433 K g en 1919 por 186 ptas. 
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54 l i ras sobre l a sólida de primera clase y 34 l iras sobre l a de segunda 
clase; desde 1906, e l impuesto se redujo a 20 l i ras para l a l íquida y 40 l i ras 
para l a sólida; por otra parte, mientras los derechos de entrada e ran antes 
de 1906 de 61 l i ras para l a glucosa l íqu ida y de 70 l i ras para l a sól ida, 
después fueron de 50 l i ras para l a l íqu ida y de 80 l iras para l a sól ida. 

L a importado?! fué l a siguiente: 606 quintales en 1909, 2095 quintales 
por 79610 l i ras en 1911,2237 quintales en 1913, 33000 quintales en 1917, 
23500 en 1909 y unos 66000 quintales en 1920 por 25000000 l i ras ; l a expor-
tición es casi nula: unos 300 quintales de glucosa l íquida . 

E n los Estados Unidos de A m é r i c a l a producción de glucosa l íqu ida , 
especialmente del maíz, era y a en 1907 de 800000 quintales, y en 1912 l legó 
a 4000000 quintales de glucosa l íqu ida y unos 1500000 quintales de glu
cosa sólida, usada és ta en las confi ter ías ; l a l íquida , por casi dos millones 
de quintales, es usada para conservas y mermeladas. U n a sola fábr ica de 
conservas de fruta consume anualmente 22000 quintales, 

L a Argentina en 1911 i m p o r t ó 21280 quintales de glucosa. 
E n Francia las 16 fábr icas que ex is t í an en 1908-09 produjeron 

200000 quintales de glucosa, de los cuales unos 48000 se usaron en las 
fábr icas de cerveza y 72000 fueron exportados. 

Inglaterra en 1910 impor tó 625000 quintales de glucosa por 15 millones 
de pesetas (en 1909, 465000 quintales). 

Alemania, con unas 26 fábr icas , p roducía y exportaba las siguientes 
cantidades de glucosa: 

1897-98 
1901- 02 
1902- 03 
1903- 04 
1904- 05 
1905- 06 
1906- 07 
1907- 08 
1908- 09 
1910-11 

Glucosa sólida 
produc. 

quintales 
72000 
99400 
96170 
75050 
53000 
91900 
88300 
81836 
87623 

100640 

exportac. 
quintales 

28874 
12026 

6113 
o son 

4000 

Glucosa en jarabe 
produc. exportac. 

quintales quintales 
348000 
492700 76800 
545300 30620 
469461 13060 
324340 10432 
582750 
477506 — 
466340 -
506600 
623160 

Caramelo 
produc. 

quintales 

48000 

35630 
34690 
43000 

— 44244 
— 48461 
— 44180 

20000 apr. 45186 
(exp. por mitad) 

E n 1912-13 A l e m a n i a produjo en conjunto 1156677 quintales de 
glucosa. 

E n 1904-05 se expl ica l a menor producc ión por l a escasa cosecha de 
patatas y por la sob rep roducc ión de azúca r de remolacha; y l a menor 
expor tac ión fué debida en parte a l aumento de precio y en parte por e l 
aumento de l a p roducc ión en otras naciones. E l consumo de glucosa en 
Aleman ia era en 1912 de unos 1,1 K g por habitante a l año , mientras en los 
Estados Unidos de A m é r i c a era de 4,8 K g . L o s Estados Unidos exporta
ran 160000 t de glucosa en 1911, especialmente como jarabe. 

E n España l a expor t ac ión de glucosa fué de 1996 kilogramos por 
1198 ptas. en 1910, 161 kilogramos por 97 ptas. en 1911, nu la en 1912, 
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100 K g por 60 ptas. en 1913; 4600 Kg- por 2760 ptas. en 1916; 1927 K g por 
1156ptas. en 1917; 1903 K g por 1142 ptas. en 1918; 475 K g por 285 ptas. 
en 1919. L a impor tac ión e s p a ñ o l a fué nula en 1911, de 568 K g en 1912, 
329 K g en 1913, 1098 K g en 1916, 13726 K g en 1917, 4168 K g en 1918,' 
3027 K g en 1919 por 1302 ptas. E l impuesto de fabr icación de l a glucosa 
estaba fijado por e l a r t í cu lo 1.° de l a ley de desg ravac ión de los a z ú c a r e s , 
promulgada en l a Gaceta de Madrid del 16 de julio de 1914, en 12 pesetas 
por 100 K g de peso neto; pero l a l ey del 30 julio 1918 {Gaceta del 2 de agosto) 
lo e levó a 17,50 ptas.. 0/0 K g . L o s derechos de aduanas, que as í para l a 
glucosa como para el a z ú c a r y e l caramelo l íquido y otros productos aná lo 
gos eran de 80 ptas. por 100 K g , fueron reducidos por l a citada l ey de 
d e s g r a v a c i ó n de 1914 (art. 3.°) a 60 ptas. por 100 K g de peso neto. L a s 
modificaciones posteriores, desde 1914 a 1921, es tán expuestas m á s ade
lante, a l tratar l a misma cues t ión para el a z ú c a r . 

L a glucosa l íquida a 42° Bé se vend ía en I t a l i a antes de l a guer ra 
a 60-65 l i ras quintal; en A l e m a n i a , donde no exis t ía impuesto de fabrica
ción, costaba a unas 35 ptas. el quintal . L a glucosa cristalizada costaba 
algo m á s . 

d -Fruc tosa Ce Oe (o levulosa o adúcar de f ru ta ) . Abunda en las 
frutas dulces, junto con l a glucosa; h á l l a s e en gran cantidad en l a miel (1) 

(1) Miel. E s producida por las abejas junto con la cera y se exprime de los 
panales dejándola fluir al sol (miel virgen) o por c e n t r i f u g a c i ó n (miel centrifu
gada). L a consistencia, el sabor, el color y el perfume var ían con los p a í s e s de 
procedencia y con las plantas y flores que han servido de alimento a las abejas. 
E s en general siruposa, densa, amarillo-dorada; con el tiempo y con el frío se 
vuelve casi só l ida y blanquecina por s e p a r a c i ó n de cristalitos de glucosa. Con-
tiene aprox. 20 7o de agua, tiene un peso específ ico 1,410 a 1,440, contiene 60-80 00 
de azúcar invertido (o m á s precisamente 22-38 7o de glucosa, 32-45 70 de levulosa, 
4-8 7o de sacarosa y un poco de maní ta y de dextrina, 0,1-1 70 de cenizas. Gene
ralmente es l e v ó g i r a ; só lo algunas clases son dextróg iras . A menudo se halla 
sofisticada con glucosa, melazas, dextrina, etc. 

La .mie l artificial e s tá en cambio formada por azúcar invertido y a veces 
mezclado con azúcar y glucosa. E l azúcar invertido {azúcar de uva) es m á s dulce 
y tiene poder rotatorio l e v ó g i r o , mientras que la mezcla de azúcar y glucosa es 
d e x t r ó g i r a . 

S i a la miel de abejas se ha adicionado glucosa o azúcar invertido artificial, 
se pueden éstos revelar por la reacción Armani Barboni (1911) disolviendo 2 gr de 
la miel sospechosa en 10 cm3 de agua y agregando 1 cm3 de so luc ión de acetato 
de bencidina; en caso de sof ist icación aparece una intensa co lorac ión amari l la . 

L a producción de miel en Europa era antes de la guerra europea de unos 
800000 quintales anuales; Austr ia producía 45000 quintales (1907) y Cuba expor

taba 30500 quintales. L a producc ión italiana no e s t á bien conocida, y só lo se sabe 
que la F e d e r a c i ó n a p í s t i c a italiana entre productores vendió en 1913, 2577 quinta
les de miel en Ita l ia y 1137 en el extranjero. 

L a importac ión y la exportac ión de miel de toda clase en Ital ia fue la 
siguiente: 

1 9 0 8 1910 1912 1913 1915 1916 1917 1918 1919 1 9 2 0 
impor tac ión Q. 500 1392 1152 2120 228 741 11822 12 877 1284 3000? 
e . p o r t . c i ^ 2 0 ^ 3 ^ 8 9 ^ 0 3070 6^4 325 _17 _49 _W 700= 

L a miel importada en 1918 por 12877 quintales representa un valor de 7082350 
liras. Antes de la guerra europea la miel se v e n d í a en I ta l ia a 70-80 liras el 
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(que contiene azúcar invertido natural) . Por hidról is is de l a inulina (o inu-
lita: exapoliosa de los tubé rcu los de dalia) se forma sólo d-fructosa. E s levó-
o-zra y fermenta. S u const i tución es de celosa C H 2 0 H - ( C H O H ) 3 - C O - C H 2 0 H , 
y en efecto, preparando l a cianhidrina, se l lega después a l ác ido eptónico 

C H 2 O H . ( C H O H ) 3 - C O H . C H 2 O H . 
C O O H 

L a osa^ona de l a d-fructosa es idént ica a l a de l a d-glucosa, lo cual es 
evidente, dada aquel la cons t i tuc ión . 

L a metilfenilhidracina forma osazonas sólo con las cetosas y no con 
las aldosas; con é s t a s forma sólo hidrazonas incoloras, generalmente solu
bles, que se pueden separar de las osazonas muy amari l las poco solubles 
(págs . 506 y 696). 

Calentando ligeramente las osazonas con H C 1 se el iminan las dos 
molécu las de fenilhidracina y se forman las osonas, que contienen dos gru
pos carboní l i cos ( C O ) ; y así, l a glucosazona da origen a l a glucosona 

C H 2 O H - ( C H O H ) 3 - C O - C H O 

la cual adiciona h i d r ó g e n o naciente (Zn + ácido acético) siempre en e l 
carbonilo terminal , y as í se pasa de l a glucosa a l a fructosa. Por otra 
parte, reduciendo una cetosa se obtiene el alcohol exavalente correspon
diente, el cual por oxidación da ácido exónico monobás ico , y é s t e por 
e l iminación de agua forma l a lactona, que por reducc ión da origen a l a 
a l d o s a . - L a d-fructosa es l e v ó g i r a ( - 9 2 ° a l a temperatura de 20°). 

Se ha propuesto para l a dieta de los diabét icos y de los tuberculosos 

quintal, pero luego c o m e n z ó a subir el precio hasta 350 l iras en 1916, 600 en 1917, 
809 en junio de 1918 y 1200 l iras en diciembre de 1918. A esta exagerada e injusti
ficada e s p e s u l a c i ó n italiana fué debido que ya en 1917 se tuviera una g r a n d í s i m a 
impor tac ión de miel americana, que aumentó en 1918 y d e c r e c i ó notablemente 
en 1919 por haberse atenuado algo la e specu lac ión , reduciendo el precio en junio 
de 1919 a 600 l iras el quintal, porque la miel americana, aun teniendo en cuenta 
el cambio, ven ía a costar en Ital ia , satisfechos los derechos de aduana, 350 l iras 
el quintal. 

Si esta industria de la miel fuese seriamente y racionalmente estudiada en 
Ital ia , donde se tienen todas las condiciones más favorables para el desarrollo 
de la apicultura en las m á s variadas regiones por la abundancia y variedad de 
ñores y plantas preferidas por las abejas, podría derivar de ella una notable 
riqueza para la n a c i ó n , con empleo modes t í s imo de capitales de ins ta lac ión , y 
sin necesidad de importar del extranjero materia prima alguna. Con un grande 
impulso, con un esfuerzo tenaz y racional, Ital ia podr ía dar vida a 30 millones 
de colmenas, con una producc ión de m á s de 6 millones de quintales de miel, que 
a 100 l iras el quintal r e p r e s e n t a r í a n un valor de 600 millones de l iras anuales. 

E n A m é r i c a en 1919 se p r o y e c t ó una escuela de apicultura con un primer 
fondo social de 100000 dollares. 

E n España no se conocen los datos de importac ión de miel por englobarla 
las e s tad í s t i cas con las melazas que contienen más de 50 0/0 de azúcar cristal iza-
ble- de todos modos es m í n i m a o nula. E n cambio la e x p o r t a c i ó n de miel de 
abejas es algunos años muy considerable: 51963 K g en 1916, 398036 K g en 1917, 
1186129 K g por 948903 ptas. en 1918, 401913 K g por 321530 ptas. en 1919, especial
mente dirigida a F r a n c i a . • r 

P a r a el aná l i s i s de l a miel v é a s e VILLAVECCHIA, Quún. anaht. aplicada 
tomo I I . 
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y como substitutivo del a z ú c a r de caña , porque es más dulce y porque en 
los jarabes y en la miel impide l a cr i s ta l izac ión de los otros a z ú c a r e s . 

E n vista de estas aplicaciones se han buscado procedimientos de fabri
cac ión industr ial , y y a Honig en 1895 y Steiner en 1908 propusieron 
ext raer la de las r a í c e s de l a achicoria y de los tubé rcu los de dalia en 
estado de inulita (1) machacándo los , t r a t á n d o l o s en caliente (menos de 65°) 
con un poco de lechada de ca l o con vapor, expr imiéndolos con prensas: 
el zumo, defecado con arc i l la , se deja cr is tal izar en un refrigerante g i ra 
torio, después se centrifuga l a masa de cristales de inul ina, se redisuelve 
és t a con agua caliente y se transforma en fructosa por l a acción de los 
ácidos diluidos (véase Glucosa}; l a solución de fructosa se concentra en el 
vac ío . Steiner calcula que esta p r e p a r a c i ó n industrial puede dar fructosa 
a 1,25 pesetas (v. D . R . P . 143540] e l K g . 

U n a reacción característica para reconocer la fructosa junto a otros 
a z ú c a r e s reductores se obtiene con l a siguiente solución: a 12 gr de g l i -
cocola disueltos en agua ca l i én t ense agregan lentamente 6 gr de hidrato 
de cobre puro y se calienta en baño m a r í a durante 15 minutos hasta que e l 
hidrato se ha disuelto; se enfr ía a 60° y entonces se agregan 50 gr de car
bonato potás ico , se completa con agua el volumen de 1 litro y se filtra. 
Es te reactivo es reducido en f r í o sólo por l a levulosa (solución de 1-5 % ) 
en un tiempo de 4 a 9 horas; los otros a z ú c a r e s y hasta las pentosas sólo lo 
reducen a temperatura superior a 40°. 

d-Manosa CeH^Oe (aldosa, e s t e r e o i s ó m e r a de l a glucosa). E s fer-
raentescible y se obtiene por oxidación de l a manita, que es el corres
pondiente alcohol. Funde a 136° y forma una hidrazona poco soluble en 
agua (a diferencia de las otras monosas) que funde a 195-200°. Con los 
oxidantes forma primero ácido d-manónico, monobás ico , y luego el d-mano-
sacárico bibásico C O O H i ( C H O H ) 4 . C O O H . 

H e aqu í un método general para transformar una exosa en otro este-
r eo i sómero y que por lo tanto se puede emplear para transformar l a 
d-manosa en d-glucosa: l a d-manosa se transforma primero por oxidación 
en ácido d-manónico; éste se disuelve en quinolina y se hace herv i r ; enton-

(1) L.á inul ina es un hidrato de carbono cuya magnitud molecular no es tá 
t o d a v í a bien precisada (CsH.oOsV + HaO, y por hidról i s i s con ác idos diluidos se 
transforma completamente en levulosa. Tiene un poder rotatorio (una vez dese
cada a 100°) \a]D — 36,57 y con la tintura de yodo no se t iñe de azul. Só lo algunos 
fermentos la descomponen. Hase propuesto emplearla para hacer pan para 
d iabét i cos , y sirve para obtener levulosa. L o s tubérculos de la dalia contienen 
10-15 7o, las semillas y las r a í c e s de achicoria6-11 0I0 s e g ú n las estaciones; el tara-
xacum (diente de león) contiene 2 0/o en marzo y 24 7o en octubre; la énula cam
pana o helenio {ínula helenium) contiene 27 70 en mayo y 44 70 en septiembre. 
Cuando e s t á pura se presenta en g r á n u l o s redondos, blancos, m i c r o s c ó p i c o s , 
inodoros e ins íp idos . E s poco soluble en agua fría , muy soluble en la caliente, 
insoluble en el é ter y en el alcohol; soluble en sosa cáus t i ca y en las soluciones 
amoniacales de óxido de cobre o de níquel . 

F ó r m a n s e directamente en las hojas de las plantas (hasta 4 70) por la asimi
lac ión del CO> y luego emigra a los tubércu los , y a de día ya de noche, y no se 
sabe si primero es hidrolizada. E n las plantas constituye una reserva térmica 
y se logra ñ s i o l ó g i c a m e n t e , transformarla en las plantas completamente en 
levulosa. 
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ees se forma una parte del ácido e s t e r eo i sómero d-glucónico y l a lactona 
de és te puede ser reducida a d-glucosa. E inversamente: e l ácido d-glu
cónico, hervido con quinolina, se transforma parcialmente en ácido d-manó-
nico y se pasa luego a l a d-manosa. L a e s t e reo i somer í a de estos productos 
depende sólo de l a disposición diferente de los grupos alrededor del á tomo 
de carbono as imé t r i co en oc: 

/ 0 
C H , O H . ( C H O H ) 3 . C H O H . C < f 

porque l a osazona de l a d-manosa es idént ica a l a de l a d-glucosa, cuya 
cons t i tuc ión es tá demostrada: 

á H 

C H , O H . ( C H O H ) 3 — C — C = N — NHCeHs . 
It 

N - NHCeHs 

Y precisamente es el á tomo de carbono a, inmediato al carbono a ldeh íd ico , 
e l influido cuando se hierve un ácido exónico con quinolina o pir idina. 

Tratando l a glucosa, l a fructosa y l a mañosa con soluciones alcal inas 
muy diluidas se forma una parte de los otros dos i sómeros (y disminuye el 
poder rotatorio), de modo que con la porción inalterada se forma una 
mezcla de las tres substancias que se encuentran en cierto estado de equili
brio; l a fructosa se r í a un producto intermedio, porque l a mañosa dex t ró -
g i ra a medida que se transforma se vuelve l evóg i r a , por formación de l a 
fructosa, y después va disminuyendo l a desv iac ión l evóg i ra , a medida que 
l a fructosa se convierte en glucosa. 

S-Mañosa y 1-glucosa CeH^Os (aldosas). Se obtienen mezcladas, por 
s ín tes i s c i anh íd r i ca , partiendo de 1-arabinosa y reduciendo l a lactona del 
ácido resultante. Con esta s ín t e s i s , en general , partiendo de un aldehido 
se l lega a dos e s t e r e o i s ó m e r o s óp t i camen te activos, porque se produce un 
nuevo á tomo de carbono as imé t r i co , y existe igual probabilidad de fo rmac ión 
para los dos i sómeros . Pero l a mezcla final s e r í a inact iva sólo en e l caso de 
que l a molécula^de que se hubiera partido fuese inactiva, mientras que si l a 
mo lécu la de l a ' c u a l se parte (como en e l caso de l a 1-arabinosa) posee y a 
actividad ópt ica , a los dos i sómeros resultantes no c o r r e s p o n d e r á n rotacio
nes iguales y de sentido contrario, sino que uno de los i sómeros resultantes 
aumentará l a ro tac ión en el mismo sentido de l a substancia ac t iva de que 
se parte (y aumenta pprque se introduce un nuevo á tomo de carbono asi
métr ico) y el otro i sómero l a disminuirá en tanto cuanto l a aumenta el 
primero. 

d-Galactosa Q H ^ O e (aldosa). Se forma oxidando l a dulcita CoHsíOH)., 
o bien hidrolizando el a z ú c a r de leche y en tal caso resulta mezclada con 
glucosa. Funde a 168°, fermenta y presenta el fenómeno de l a polirrota-
ción. E s una aldosa, y en efecto por oxidación da primero el ácido d-galac-
íónico monobásico y luego el ácido múcico bibásico C0.2H . (CHOH )4 . C O 2 H 
que es establemente inactivo. 
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Eptosa s , octosas y nonosas . No se han encontrado todav ía en l a Na
turaleza,pero se obtienen s i n t é t i c a m e n t e de la m a ñ o s a con lascianhidrinas . 

Glucósidos 

Son substancias que abundan en el reino vegetal y que calentadas con 
ácidos o con á lca l i s o por acc ión de enzimas se desdoblan en una glucosa y 
un alcohol (o fenol o aldehido o t a m b i é n compuestos nitrogenados), y por 
lo tanto son derivados e t é r e o s de las monosas (p. ej. amigdalina, salicina, 
populina, coniferina, etc.). 

E . Fischer ha preparado glucósidos artificiales, haciendo actuar un 
alcohol sobre una monosa en presencia de ácido c lorh ídr ico (que se apo
dera de HsO). L o s g lucós idos tienen estructura a n á l o g a a l a d é l o s acétales 

R - C / + 2 C H 3 . O H = H 2 0 + R - OCH3 acetal 

; X O C H 3 

pero toma parte en l a r e a c c i ó n una sola molécu la de alcohol: 

C H 2 O H . C H O H . C H O H . C H O H . C H O H . C H O + CH3OH -
¡nonosa y jj a 

T P a 
= C H 2 O H . C H O H . C H - C H O H . C H O H . C H í O O T O + H . O 

O-
glucósido 

y en efecto: los g lucósidos se desdoblan fác i lmente en sus componentes, de 
modo que debe excluirse que l a unión de éstos se verifique directamente 
entre á tomos de carbono; a d e m á s , l a unión con el ox ígeno oxhidr í l ico 
en y se deduce de reacciones a n á l o g a s , p, ej . en las lactonas. Con esta 
reacc ión se expl ica t a m b i é n la cons t i tuc ión de las biosas. 

S e g ú n Manson Auld (1908), la cons t i tuc ión de l a amigdalina se r í a l a 
siguiente: 

-0 -
| O H H | O H H H O H H H 

H C - C - C - C - C - C H 2 - 0 - C - C - C - C - C - C H 2 O H 
I H O H H H I O H H i O H 

O ^ I O 1 a 
I 

N C - C H - C e H s 

Ciamician y Ravenna (1908) han demostrado que introduciendo glucósi 
dos en las plantas (maíz y habichuelas), son absorbidos y transformados sin 
causar daño , y en cambio introduciendo productos de descomposición (alde
hido benzoico, alcohol sa l ic í l ico , hidroquinona, etc.), obran como venenos; 
por lo tanto, l a formación de g lucós idos en los vegetales parece tener e l 
efecto de paral izar l a acc ión tóxica de ciertas substancias. Ciamician y 
Ravenna (1909) han demostrado que haciendo absorber por el ma íz salige-
nina, és ta se transforma en parte en su g lucós ido, salicina] y en 1911 obtu
vieron t ambién el ben^ilglucósido. 
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B. Exabiosas 
L a s biosas conocidas se desdoblan casi todas en exosas (dos monosas 

diferentes o una monosa ún ica ) . No existen biosas que den una exosa y 
una pentosa. 

Es te desdoblamiento de las biosas, llamado hidrólisis, 

C ^ H ^ O n + H 2 0 = 2 C6H12Otí 

puede producirse por ebul l ic ión con ácidos diluidos o por l a acción de 
una enzima, y como se verifica en todo caso con gran facilidad, se admite 
que las monosas no e s t án unidas entre sí en las biosas mediante á tomos de 
carbono, sino m á s probablemente por los á tomos de ox ígeno ; pero l a hidró
lisis no parece ser una r e a c c i ó n monomolecular {Quím. ifiorg. tomo I , 
pág . 97). 

O b t i é n e n s e biosas s in té t icas tratando p. ej. las exosas con cloruro de 
acetilo, y las aceiocloroexosas resultantes, en presencia de alcoholato sódico 
yde una exosa, dan el derivado acet í l ico de una biosa; con sosa se el iminan 
después los acetilos y queda la biosa. 

T a m b i é n con ciertas enzimas se pueden obtener biosas partiendo de 
monosas; p. ej . con l a maltasa se obtiene l a isomaltosa (y no l a maltosa 
como antes se c re í a : p á g . 206). L a lactasa del kéfir a c túa sobre l a glucosa 
mezclada con galactosa formando isolactosa; en cambio, con glucosa sola se 
obtiene otra biosa. Glucosa y galactosa se condensan t a m b i é n por l a acción 
de l a emulsina (pág . 203). 

L a s exabiosas que estudiaremos son: l a maltosa, la lactosa y l a saca
rosa (para l a melibiosa, v. m á s adelante: Rafinosa). 

Maltosa 

F o r m a cristales de l a fórmula C12H2.2Otl + H 2 0 ; es fuertemente dex-
t r ó g i r a . Como y a vimos en l a fabr icac ión del alcohol y de l a cerveza, 
se obtiene industrialmente del a lmidón por l a acción de l a diastasa (pági
nas 202, 203 y 213). En t re los diversos a z ú c a r e s , l a maltosa es e l más fácil
mente asimilable; s í g n e n l e l a glucosa y l a sacarosa. 

L a hidról is is de l a maltosa con ácidos diluidos conduce sólo a l a d-glu-
cosa. D a las mismas reacciones que las monosas; reduce, en efecto, e l l icor 
de F e h l i n g y con fenilhidracina forma l a maltosazona CjJLíjN^iOg; por oxi 
dación, l a maltosa da el ácido maltobiónico C12H22012 monobás ico , que por 
hidrólisis forma ácido d-glucónico C H 2 O H ( C H O H ) 4 C O O H ; esto demues
tra que en l a maltosa existe un solo grupo carboní l ico ( C O ) y no los dos 
grupos, correspondientes a dos molécu las de glucosa: y en efecto, da una 
osazona con dos molécu la s de fenilhidracina y no con cuatro molécu la s , y 
forma un ácido monobás ico {ácido maltobiónico) en vez de formar uno bibá-
sico. P o r consiguiente, las dos m o l é c u l a s de glucosa e s t án unidas en l a 
maltosa de manera que un solo carbonilo queda l ibre y a c t ú a como ta l , 
mientras e l otro sirve para enlazar las dos molécu la s unidas; por lo tanto, 
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si escribimos entre pa rén t e s i s los residuos de !as monosas que no tienen 
e lcarboni lo l ibre por estar su ox ígeno enlazado a los otros residuos de 
monosas, y en cambio escribimos fuera del pa rén t e s i s los residuos de mono
sas que tienen el carbonilo l ibre, podemos representar la. maltosa por l a 
siguiente fórmula racional ( Q H H O S . O ) . CHHHOÓ. 

d - g l u c u s a d - g l u c o s a 

L a maltosa no es fermentescible directamente, pero l a maltasa conte
nida en e l malta l a transforma en glucosa fermentescible (pag. 203). 

L a isomaliosa no fermenta, es d e x t r ó g i r a [ a.]^ = - f 70° y con fenilhi-
dracina da una isomaliaosa^ona f ác i lmen te soluble. 

Lactosa (o azúca r de leche) QatL^On + H2O 
E s t á contenido en l a leche (hasta 5 0/0) y es menos dulce que el a z ú c a r 

de caña . Por hidról is is se desdobla en d-galactosa y d-glucosa y da las 
reacciones de las monosas (reduce el reactivo de F e h l i n g , etc.). No fer
menta con l a levadura de cerveza, porque l a inver tasa en e l la contenida no 
l a hidroliza. Contiene un grupo ca rbon í l i co l ibre en l a molécula de glu
cosa, mientras e l otro carbonilo, e l de l a galactosa, mantiene unidas 
las dos molécu las de monosa; y por lo tanto su fórmula racional s e rá : 
(CeHíjOa . O ) . CeHijOs- Y en efecto, oxidando la lactosa con a^ua de bromo 

d - g a i a c t o s a d - g l u c o s a 

se forma ácido lactobiónico monobás ico que por hidról is is da d-galactosa y 
ácido d glucónico.—El agua fr ia disuelve 16,6 % ; el agua hirviente 40 0/0. 

P r e p a r a c i ó n indus t r ia l . No conviene elaborar a z ú c a r de leche en 
una fábr ica de queso si la p roducc ión de suero no alcanza a 60-80 hectoli
tros diarios durante todo el a ñ o . H o y d ía se prepara r á p i d a m e n t e empe
zando l a fabr icación inmediatamente después de l a primera coagu lac ión 
del queso, sin separar posteriormente l a a l b ú m i n a disuelta (1). L a concen
t rac ión se verifica en el vacío con aparatos de simple y de doble efecto 
(como en las fábr icas de azúca r ) de cobre e s t a ñ a d o y d e s p u é s de haber 
neutralizado el suero; en el concentrador entra continuamente l a can
tidad de suero necesaria para mantener e l l íquido a la densidad de 30° B é 
en caliente (unos 60 0/0 de azúca r ) . Se pasa a recipientes de hierro de 
unos 700 litros de capacidad y se deja enfriar haciendo circular por e l 
exterior (en una caja que rodea a l recipiente) agua fría. A l cabo de 
24 horas, l a temperatura desciende a 20° y entretanto l a masa se agita 
bien tres o cuatro veces. D e s p u é s se separa una masa cristal ina, fina como 
una papil la, en cuya superficie se presenta una capa aceitosa. 

P a r a separar los cristales se diluye la masa en un poco de agua 
fría (75); y se centrifuga reteniendo en el tambor los cristales por ú n a t e l a 
tupida. Cuando en el cesto de l a cen t r í fuga se ha recogido suficiente can
tidad de cristales, se l ava l a masa roc iándo la ligeramente con agua fría. 

(1) L a s queser ías que no obtienen suficiente suero se limitan a purificarlo 
hac iéndo lo hervir con adic ión de suero ácido para coagular la a lbúmina , fil
trando después y enviando el suero filtrado a establecimientos industriales que 
lo compran. 
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y así se obtiene el azúcar bruto, ligeramente amarillento, en cantidad que 
corresponde a 3,6-4,3 0/o del suero empleado. 

E s t e adúcar de leche bruto contiene 88 0/0 de a z ú c a r y 12 0/o de agua y 
algunas impurezas (albuminoides, etc.). E l l íquido que sale de l a c e n t r í 
fuga contiene a ú n aproximadamente 30 0/0 del azúca r total (porque no 
estaba cristalizado, sino que se encontraba como jarabe). Es te l íquido, que 
tiene ordinariamente una densidad de unos 15° Bé , se l l eva a l a ebul l ic ión 
con un chorro de vapor directo, en un recipiente que tiene un doble fondo, 
plano y taladrado. L a a l b ú m i n a se coagula y a l cabo de media hora de 
reposo se separa compacta en l a superficie; entonces por e l grifo del fondo 
se saca el l íquido y l a hogaza de a l b ú m i n a se recoge en el doble fondo; se 
separa con e spá tu l a s para expr imir la y prensarla en sacos; u t i l i zándo la 
como pasto para los cerdos o mezclada con harina para hacer panes. E l 
l íquido exprimido, que y a no contiene a lbúmina , se concentra en el vac ío 
hasta 35° Bé (medidos en caliente) y se deja enfriar como de ordinario 
en vasijas de hierro durante algunos días (removiendo la masa de vez en 
cuando;. A s í se obtiene una papi l la obscura con mucho azúca r cr is tal i 
zado. Se diluye con mucha agua f r í a y se centrifuga como antes para 
recoger el a zúca r . 

Como resultado de l a cent r i fugac ión se obtiene aproximadamente 
de 0,3 a 0,7 0/o de azúca r , con respecto a l a pr imit iva cantidad de suero. 
Como promedio diario, considerando l a producción de un año , se puede 
obtener en conjunto un rendimiento de 4,3 0/o de azúca r de leche bruto, 
con respecto a l suero empleado (en invierno se obtiene un rendimiento 
máximo de 4,8 0/o Y en verano uno mín imo de 3,9 0l0. 

E l l íquido obtenido de la segunda c r i s ta l i zac ión y cen t r i fugac ión no 
conviene que se trabaje ulteriormente, n i aun por ósmosis; es preferible 
util izarlo como pasto para el ganado, porque es rico en sales po tás i cas , 
en n i t rógeno y en ácido fosfórico. 

E l a zúca r bruto obtenido conviene venderlo en seguida a las refine
r í a s , o refinado, o aun desecarlo para entregarlo directamente a l comer
cio. De jándo lo amontonado se al tera un poco su riqueza y su calidad. 

L a refinación se practica empezando por disolver e l azúca r en una cal
dera abierta de doble fondo (calentada a fuego indirecto) con agua a 50°, 
agitando bien hasta obtener una solución a 13-15° Bé (24 a 27 % de azú
car), agregando un poco de ca rbón de huesos y aproximadamente 0,2 0/o. 
(del azúca r ) de ácido acét ico . Cuando es tá próximo a hervir , se agrega 
sulfato de magnesia (aproximadamente 0,2 70) y se mantiene durante algu 
nos minutos en ebul l ic ión. L l e g a un momento en que se forma mucha 
espuma (si es preciso se c ier ra la l l ave del vapor; pero conviene atender 
desde el principio a no l lenar en exceso la caldera) y l a temperatura se 
eleva hasta l02o-105o; precisamente entonces el carbón decolora l a ma^a y 
absorbe los olores desagradables. L a a l b ú m i n a se coagula en grandes 
copos (por e l ácido acético) y e l ácido fosfórico precipita con l a magnesia.. 
E l l íquido caliente se filtra en el filtro prensa. L a porción sól ida que queda 
en el filtro prensa, una vez lavada con agua y tratada con l a cantidad 
conveniente de ácido sulfúrico, constituye un excelente superfosfato nitro
genado. E l l íquido transparente que ha atravesado el filtro prensa se 
concentra como de ordinario en e l vacío a 35° B é , en caliente (65 0/0 azú-
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car) , evitando la formación de espuma. Se deja pasar luego el l íqu ido 
a los aparatos cristalizadores de igua l manera que se hace con el a z ú c a r 
bruto, y cuando se ha obtenido Ja m á x i m a cantidad de cristales, se centri
fugan éstos y se obtiene e l i,er producto refinado. E l l i qu idóse concentra de 
nuevo y da el 2.0 producto refinado, y de las aguas madres se obtiene des
pués de otra cr i s ta l izac ión , el j . e ' - producto refinado. Estos tres productos 
forman conjuntamente el 3 a 3,5 &/0 del suero primitivo y se pueden mante • 
ner separados o bien se pueden cris tal izar de nuevo los tres mezclados. 

P a r a obtener l a har ina de a z ú c a r b lanqu í s ima , tal como hoy se comer
cia, se disuelve el producto refinado (1.°, 2.° ó 3.°) en agua caliente hasta 
formar una solución a 15° B é , se calienta hasta l a ebul l ic ión y se agrega 
un poco de sulfato de a l ú m i n a (0,1 0/0), se pasa a l filtro prensa, y el l íquido 
claro como el agua se concentra como de ordinario hasta 32° B é ; se deja 
cr is ta l izar d e s p u é s en recipientes de cobre, se centrifuga, se deseca en 
tambores giratorios inclinados por los cuales c i rcu la agua caliente. Se da 
por seco, cuando no se apelmaza a l comprimirlo entre las manos. Cuando 
e l producto está / r í o , se t r i tura y se tamiza para obtenerlo en polvo 
impalpable. 

E l rendimiento medio anual es .de 2 Va K g de har ina de a z ú c a r por 
100 litros de suero primit ivo. 

L a harina de a z ú c a r no debe envasarse en seguida, pues t o m a r í a mal 
olor (aunque después lo p e r d e r í a por exposición a l aire), sino que conviene 
dejarla por algunos días en recipientes abiertos. 

P a r a obtener el a z ú c a r arracimado se hacen cris tal izar soluciones a 
21-24° B é en recipientes de madera en los cuales se encuentran numerosas 
va r i l l a s de madera; la c r i s ta l i zac ión dura unos 15 días y queda un l íquido 
a 13° B é que se puede concentrar nuevamente. 

S e g ú n D . R . P . 184300, coagulando primero con anh íd r ido sulfuroso 
l a a l b ú m i n a del suero, se obtiene después por el procedimiento ordinario 
directamente un a z ú c a r m á s blanco. 

L a s albúminas que se separan por ebul l ic ión del suero contienen, una 
vez exprimidas: aproximadamente 60 0/0 de agua y 40 % de substancia 
seca, es decir, 17 0/o de substancias proteicas, 11 0/0 de a z ú c a r de leche, 
2,3 % de grasa, 5 %, de cenizas (Va insolubles en agua), 1,7 % de 
ácido lác t ico . 

L a s ú l t imas aguas madres o melabas de lactosa son pardo-negruzcas y 
contienen aproximadamente 73 0/0 de agua, 6 % de cenizas (Va solubles 
en agua), 0,10 0/0 de grasa, 0 , 6 % de n i t r ó g e n o , 1,5 0/0 de ácidos calcula
dos como ácido láct ico y 22,5 % de substancias reductoras del licor de 
F e h l i n g y calculadas como a z ú c a r de leche. 

E s t a d í s t i c a y prec ios . L a industria del a z ú c a r de leche en Italia 
se ha desarrollado en estos ú l t imos a ñ o s ocasionando una expor t ac ión bas
tante notable, que en 1903 fué de 446 quintales por 37900 l i ras , en 1904 de 
2000 quintales por 170000 l i r a s y en 1905 de 3087 quintales por 277830 l i ras , 
pero descendió a 2900 quintales en 1906, a 1134 quintales en 1907, a 585 quin
tales en 1908, a 137 quintales en 1910, y a 740 en 1911. E n 1912 I t a l i a no 
impor tó lactosa y e x p o r t ó 1307 quintales. E n 1919 l a expor tac ión fué de 
31 quintales y l a impor t ac ión de 249 quintales; en 1920 l a i m p o r t a c i ó n fué 
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de 820 quintales y l a expor t ac ión de 82 quintales. L a producc ión i tal iana 
en 1911 era de 2000 quintales. 

Alemajiia en 1905 impor tó 2800 quintales por 332500 pesetas y expor tó 
5485 quintales por 720000 pesetas; en 1909 impor tó sólo 135 quintales y 
expor tó 1650 quintales. ' 

E l precio oscilaba, antes de l a guer ra de 1914-1918, entre 85 y 120 pese
tas e l quintal. 

E n s a y o de l a lac tosa . S i se ha adulterado con substancias minerales, 
és tas se reconocen por l a p roporc ión de cenizas, superior a 1 % ; si se ha 
agregado dextr ina, é s t a no se disuelve en alcohol, y para reconocer la adi
ción de glucosa o sacarosa, se prepara una solución acuosa a l 10 0/0 del azú
car de leche, se agrega 0,2 gr de fermento comprimido fresco de cerveza y 
se mantiene en una campana durante 2 d ías a 20 ó 30°. S i l a lactosa es pura 
no se debe desprender nada de a n h í d r i d o carbónico ; pero si contiene glu
cosa o sacarosa, aunque sólo sea el 2 0/0, se desprende anh íd r ido carbónicd , 
porque l a inver tasa contenida en los fermentos invier te l a sacarosa, que 
después fermenta, pero no desdobla l a lactosa, que por lo tanto no fermenta. 

Se ha hallado t a m b i é n que con el Bacterium bulgaricum en una mezcla 
de sacarosa y lactosa, sólo se destruye l a lactosa y no l a sacarosa. 

Sacarosa (o a süca r de caña) C^t^O^ 

Q u í m i c a m e n t e se puede considerar l a sacarosa como e l producto de 
condensac ión de dos mo lécu l a s de exomonosas, es decir, glucosa y fruc
tosa, que por h idró l i s i s con ácidos diluidos pueden ser regeneradas libres. 
Habiendo desaparecido en l a sacarosa las reacciones ca r ac t e r í s t i c a s de las 
monosas, es decir, no reduciendo el licor de F e h l i n g , no formando osazo-
nas y no obscureciendo las soluciones de sosa cáust ica , debe admitirse 
que en l a m o l é c u l a de sacarosa y a no existe l ibre el grupo ca rbon í l i co 
O C = (aldehídico o cetónico) , y l a condensación de las dos m o l é c u l a s de 
monosas debe haber ocurrido a expensas de los grupos carboní l icos . Esto 
se ve claramente en l a siguiente ecuación, en la cual figura l a fórmula de 
const i tución de l a sacarosa con los correspondientes enlaces lactonicos 
(pág. 700) tan comunes en estas substancias, y l a adición de una molécula 
de agua (hidrólisis) que deja l ibres las dos exosas: 

O r-

C H 2 O H - C H O H - C H - C H O H - C H O H - C H 
Y P « I 

O + H O H 

C H2OH - C H - C H O H - C H O H - C - C H 2 O H 

O : 1 
sacarosa 

= C H 2 O H - ( C H O H ) 4 . C < ^ + C H 2 O H . ( C H O H ) 3 - C O - C H . 2 O H 
glucosa <Y{ fructosa 

46 MOLIN ARI — I * 
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y l a fórmula racional de l a sacarosa s e r á : (CeHuOs.O.CuHaOs) si cerramos 
entre pa rén tes i s los grupos de las monosas cuyos carbonilos no e s t án l ibres. 

L a sacarosa y en general las biosas no son alteradas por la acción 
directa de los fermentos alcohólicos y por l a mayor parte de las enzimas, 
es decir, no pueden ser transformadas directamente en alcohol y CO2 como 
ocurre con las exosas. P a r a que se inicie l a f e rmen tac ión alcohólica del 
a z ú c a r de c a ñ a es necesario que primero se produzca l a invers ión 
mediante l a inverlasa, que siempre es t á contenida en l a levadura y produce 
glucosa y fructosa fermentescibles; pero los fermentos que no contienen 
invertasa no pueden hacer fermentar l a sacarosa. E l saccharomyces ocio-
sporus, p. ej. , deja inalterada la sacarosa, pero desdobla y luego hace fer
mentar l a maltosa, porque contiene maltasa (no invertasa), que l a desdobla 
en glucosa. 

Como ya hemos dicho, la sacarosa es fác i lmente hidrolizada por sim
ple calefacción con una p e q u e ñ a cantidad de ácidos minerales diluidos, y 
esta hidrólisis se l lama t a m b i é n ' inversión (pág . 707), porque mientras la 
sacarosa es d e x t r ó g i r a ( + 6 6 ° , 5 ) l a mezcla de partes iguales de glucosa y 
fructosa [adúcar invertido) resultante de la hidról is is , tiene un poder rota
tivo inverso, es decir, l e v ó g i r o . — L a velocidad de inversión (s) es proporcio
nal a l a cantidad de a z ú c a r que existe en cada instante en l a solución, es 
decir, existe una constante de velocidad de inversión { k ) , porque la velocidad 
v a r í a a medida que una parte del a z ú c a r primitivo ip) se invierte en JC y l a 
velocidad s-=k [p—x) . E s t a constante k v a r í a con l a naturaleza del ácido 
que produce l a inve r s ión y su va lor es proporcional al grado de disocia
ción e lec t ro l í t ica de los diversos ác idos , es decir, un ácido invier te tanto 
más r á p i d a m e n t e a l azúca r , cuanto m á s cationes H es t án libres; por esta 
razón es posible determinar t ambién l a concentración de los iones en diversas 
soluciones ác idas mediante l a velocidad de invers ión , que se puede medir 
por l a cantidad de a z ú c a r reductor que se forma en l a unidad de tiempo 
en una solución azucarada de determinada concen t rac ión empleando los 
diversos ác idos .—En frío, e l CO2 y el SO2 casi.no tienen n i n g ú n poder de 
invers ión sobre el a z ú c a r (1). 

L a sacarosa funde a 160° y a l solidificarse forma una masa amorfa, 
v i t rea , opaca, que después cr is ta l iza en prismas monocl ín icos o rómbicos 
inclinados, de á n g u l o s romos; a temperatura más elevada se carameliza 
en una masa obscura, desprendiendo gas CO2 (pág. 710). T iene un peso 
específico de 1,5813. Calentada durante largo tiempo a 180-200° desprende 
mucha acetona. 

U n a parte de agua a 0o disuelve 2,5 partes de sacarosa y a 100° 
disuelve 4,5 partes; y más precisamente, 100 partes en peso de soluciones 

(1) S e g ú n W. Osíi£)íi/¿, si se hace igual a 100 la constante de velocidad de 
invers ión del ác ido c lorhídrico a 25°, la de los d e m á s ácidos para soluciones nor
males ser ía: 

HC1 100 
HN03 100 
BbSO* 53,6 
Acido oxál ico . . ]8,57 

» fosfórico . 6,21 

Ácido f ó r m i c o . 
» m á l i c o . 
> l ác t i co . 
» m a l ó n i c o 
» acé t i co . 

1,53 
1,27 
1,07 
3,08 
0,40 

Acido succ ín ico 
» c í tr ico . 
> sulfuroso 

0,54 
1,72 

15,16 
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saturadas a diversas temperaturas contienen las siguientes cantidades en 
peso de azúca r : 64,18 partes a 0o, 65,58 a 10°, 67,09 a 20°, 68,70 a 30°, 72 25 
a 50°, 76,22 a 70°, 80,61 a 91°, 82,97 a 100°. E n cambio l a sacarosa es casi 
insoluble en alcohol absoluto, poco soluble en alcohol met í l ico e insoluble 
en é t e r . Obt iénense fác i lmen te soluciones acuosas sobresaturadas, que 
después cristal izan r á p i d a m e n t e sin agua de cr i s ta l izac ión , y este hecho se 
puede aprovechar en l a p r e p a r a c i ó n industr ial . 

Oxidando ligeramente Ja sacarosa con ácido crómico forma substancias 
(pentosas, ácido g lucorón ico y qu izás glucosas) que destiladas con H C 1 dan 
furfurol (v. pentosas). E l ácido sulfúr ico concentrado lo carboniza. Ca len 
tada largo tiempo a 100° con lechada de ca l forma un poco de ácido lác t ico . 

Sometida a des t i lac ión seca en presencia del triplo de óxido de calcio 
forma agua, mucha acetona y un l íquido que contiene aldehido propí l ico , 
dimetilfurfurano, hidrocarburos etc. Calentando mucho tiempo las solu
ciones concentradas de azúca r , se produce una l igera invers ión y una 
pequeñ í s ima descomposición, que se hace sensible si se hal lan presentes 
substancias alcalinas (disminuyen los rendimientos en l a fabricación) (1). 

E l a z ú c a r de c a ñ a forma combinaciones {sacaratos) con las bases 
i n o r g á n i c a s ; así , con l a ca l da tres compuestos: e l sacarain monocálcico 
QaHssOn . C a O . 2 H 2 O soluble en agua fría, insoluble en alcohol, se forma 
ordinariamente cuando se trata una solución diluida de a z ú c a r a tempera
tura apenas superior a 15° con óxido o hidrato de calcio; e l sacarato bical-
cico CÍ2H22O11 . 2 C a O , t a m b i é n bastante soluble en agua, pero s i a una 
solución muy diluida de a z ú c a r se agrega óxido de calcio en polvo agitando 
por mucho tiempo y manteniendo l a temperatura por debajo de 15°, se 
separa casi cuantitativamente l a sacarosa en estado de sacarato bicálc ico 
insoluble junto con exceso de óxido e h id ra tó de calcio; tratando con agua 
este precipitado a temperatura superior a los 15°, el sacarato bicálcico 
abandona una molécu la de hidrato de calcio y entra en disolución e l saca-
rato monocálc ico . L a insolubilidad del sacarato bicálcico en frío es ut i l i 
zada industrialmente en e l procedimiento de Steffen para obtener a z ú c a r de 
las melazas (v. m á s adelante). Calentando a m á s de 70° así las soluciones 
del monosacarato como las de bisacarato de calcio se separa el sacarato 
tricálcico QsHaaOu . 3 C a O . 3 H 2 O insoluble en agua. Conócese t a m b i é n 
un compuesto doble de sacarato monocálc ico y carbonato d é calcio, que se 
forma en estado gelatinoso y dif íc i lmente filtrable cuando se procede a l a 
ca rbona tac ión con CO» de los zumos sacár icos defecados a temperatura 
inferior a 70° (v. m á s adelante). E l monosacarato de estroncio es t a m b i é n 

(1) Fenómeno extraño es el de la combustión catalítica del azúcar observado 
por primera vez dejando caer unas pocas cenizas de cigarro sobre un terrón de 
azúcar; aproximándolo luego a la llama de una cerilla, el azúcar arde de un 
modo vivísimo; mejor resulta aún el experimento dejando caer sobre el azúcar 
una gota de sangre. E l fenómeno ha sido estudiado recientemente por varios 
químicos y esoecialmente por L . Brandt (1920), que lo ha reproducido con otras 
numerosas substancias: óxido e hidrato de magnesio, pero no con óxido de cal
cio; asimismo con una gota de silicato sódico, con carbonates alcalinos (pero no 
con carbonato de calcio), con óxido de zinc, con óxidos de plomo, con cloruro 
amónico, con negro de platino, con una gota de ácido sulfúrico concentrado o de 
concentración media; no se produce con ácido nítrico y con ciertos nitratos, pero 
sí con otros. No se ha dado todavía una explicación racional de este fenómeno. 
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conocido, pero para precipitar e l a z ú c a r de las melazas se forma e l sacarato 
biestróncico insoluble en caliente. E l monosacarato de bario, ún ica sa l de 
bario conocida, es insoluble tanto en caliente como en frío y se usa para 
obtener e l azúca r de las melazas (v. m á s adelante). 

U n a r eacc ión sensible para descubrir l a presencia de p e q u e ñ a s canti
dades de a z ú c a r se i n d i c a r á a l tratar de las remolachas (pág . 734). 

Po\\i-Escot (1909) ha propuesto una reacc ión aún más sensible para los 
a z ú c a r e s : en un tubo de ensayo se ponen 2 cm3 de solución acuosa azuca
rada, se a ñ a d e 1 cm3 de una solución de molibdato amónico a l 5 0/0, se 
agita, y luego se a ñ a d e n cuidadosamente a lo largo de las paredes 
10 a 12 cm3 de ácido sulfúrico concentrado; si a l cabo de 20 minutos se forma 
un anillo azul , q u e d a r á demostrada l a existencia de m á s de 0,0005 % • de 
.azúcar, y si calentando l a parte superior del l íquido en el tubo hasta 
ebul l ic ión, aparece a los 30 minutos el anillo azul , s e r á segura l a presencia 
de a l menos 0,00002 0/0 de a z ú c a r . 

Preparación industrial de la sacarosa ( i ) 

L a sacarosa es t á contenida en cantidades varias (de 5 a 20 0/0) en 
diversos vegetales, p. e j . en l a caña de azúca r (saccharum ofjicinarum) de 
15 a 20 0/0; en l a remolacha {beta vulgaris) de 7 a 17 0/0; en el sorgo (zahina 

(1) Historia de la remolacha a z u c a r e r a . L a primera materia azucarada 
utilizada por el hombre como alimento fué probablemente la miel de abejas. 
Los antiguos chinos, los indios, y t a m b i é n los persas y los árabes , c o n o c í a n ya 
200 años antes de Cristo la caña 'de azúcar , que más tarde debía introducirse en 
Effioto en Grecia y en Sici l ia; los m é d i c o s de aquella época utilizaban el zumo 
de la caña y la miel como medicamento. E n el siglo vn el azúcar se encuentra 
en el comercio en forma sól ida y en el siglo vm los persas lo obten ían en panes, 
e x t r a y é n d o l o de la caña de azúcar , cuyo cultivo se extendió a partir del siglo ix 
por ¿ e d i o de los árabes , en Egipto, S i r ia , Creta, Sici l ia y España . E n el 
sifflo xv los portugueses introdujeron el cultivo de la cana de azúcar en Madera 
v en el Bras i l ; los e s p a ñ o l e s lo l levaron a las Indias occidentales y a Cananas , 
los holandeses lo iniciaron en J a v a (Indias orientales) y en la Guayana (America 
meridional). Hoy día el cultivo intensivo de la caña de azúcar se ha conservado y 
desarrollado en Cuba, Java , Manila, Martinica, Jamaica, Lms iana , B r a s i l , P e r ú , 
China Japón, India odental, Egipto y parte de O c é a n o E n Europa sólo ex^te 
un n e a u e ñ o cultivo en España . 

E n 1806, cuando Franc ia y las naciones aliadas establecieron el bloqueo con
tinental contra Inglaterra (que duró hasta 1814), fa l tó en toda Europa el azucar 
colonial, que suministraba Inglaterra, y tuvo que buscarse un substitutivo del 

aZÚYÍrenei7C051eÍ a g r ó n o m o francés Olivier de Serves había descubierto que la 
remolacha c o n t e n í a mucho azúcar y en 1747 el farmacéut i co ber l inés Segismundo 
¿ W a / intentó su e x t r a c c i ó n obteniendo hasta el 6 <>/„ Pero entonces no 
«odia concebirse l a competencia con el azúcar colonial, múcho mas e c o n ó m i c o . 
hartos ZLrd, d isc ípulo de Margraf, al cabo dé 20 años de estudios y ensa o 
y cultivos, escogiendo las mejores variedades de remolacha, probó ^ prepara 
ción indus rial dfl azúcar de remolacha, erigiendo un establecimiento en Cunern 
S i l e s ia ) Pero no l o g r ó obtener más del 3 0/0 de azúcar cristalino, y no pudiendo 
f u b r i S s gastos de fabr i cac ión , cerró el establecimiento. Entretanto Achard pro
s i g u i ó perfeccionando su procedimiento, y cuando con el bloqueo continental el 
precio del azúcar en 1811 vino a decuplarse, pudo de nuevo mtentar su ensayo 
con ventaja, y entonces surgieron en Alemania diversas fabricas; pero é s t a s eran 
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o melca) azucarado {iorghum saccharatum) de 7 a 12 0/0; en las ananas o 
piñas de A m é r i c a 11 % ; en las fresas 5 a 6 0/0; en l a c a ñ a de maíz , en e l 
arce sacarino [acer sacchariferum) etc. E n cambio, l a mayor parte de zumos 
dulces vegetales contienen glucosa (azúcar de uva) o levulosa. 

L a s plantas que se ut i l izan industrialmente para extraer e l a z ú c a r 
son: e l arce, la c a ñ a de a z ú c a r y l a remolacha. Se ha ensayado t ambién , 
pero s in éxi to, l a caña de mai%, que contiene hasta 14 0/o de a z ú c a r , cuando 
se corta antes de madurar las mazorcas; pero el a z ú c a r obtenido contiene 
hasta 12 o/0 de a z ú c a r invertido y otiras impurezas. E n l a India ya en e l 
siglo XVIII se usaba un jarabe sacarino obtenido del maíz ; Bonrepos lo fabri
caba en 1783 en Marse l la ; Pallas en 1.834 logró obtener a z ú c a r de maíz , 
cristalizado. Vilmorin y F . Levallois en 1912 obtuvieron 10 0/o de a z ú c a r 
cristalizado. 

I . E l A c e r sacchar i ferum nigrum que se ha cultivado mucho en A m é 
r ica septentrional, es un á rbo l que emplea unos 20 años para alcanzar su 
m á x i m o desarrollo de más de 9 metros de al tura con un tronco de 80 cm de 
d i á m e t r o . P a r a extraer el jugo azucarado, en los meses de febrero, marzo 
y abr i l se practican tres orificios, con barrenas de hierro, en diversos pun
tos (levante, med iod ía y poniente), de 1 cm de profundidad, de manera que 
perforen l a corteza a 40 cm del suelo. E n los orificios se introducen cani*" 
l ias de saúco por las que se descarga el jugo durante 5-6 semanas. A l año 
siguiente se practican los orificios en l a cara opuesta. A s í un arce da 
120-130 litros de jugo que contienen unos 3 K g de azúca r . E l jugo debe 
laborarse día por día , pues de otro modo se altera: e l tratamiento es casi 
igual a l de los zumos de remolacha. 

todav ía tan imperfectas, que en cuanto ce só el bloqueo continental todas debieron 
suspender los trabajos. E a cambio, en la misma época , en F r a n c i a , N a p o l e ó n I 
indujo a lós m á s notables investigadores y t écn icos a estudiar el problema del 
azúcar y ráp idamente se perfeccionaron los procedimientos de e x t r a c c i ó n , con 
máquinas para la raspadura y prensadura de las remolachas. Introdujese con ven
taja el uso del vapor para la concentrac ión de los zumos, y la deco lorac ión con 
carbón de huesos granulado, hasta el punto de poder luchar seriamente con el 
azúcar colonial, aun después de haber cesado el bloqueo continental. Y en efecto, 
en F r a n c i a e x i s t í a n en 1828, 58 grandes fábricas que produc ían anualmente 
300000 quintales de azúcar; Napo león I había distribuido a t í tu lo de premio 
1 mi l lón de francos para fomentar esta industria y él mismo había hecho instalar 
4 fábricas y cultivar remolacha en 32000 h e c t á r e a s de terreno. 

E n Alemania la grande industria azucarera r e n a c i ó hacia 1836, especial
mente en las c e r c a n í a s de Magdeburgo, donde también se hizo una feliz s e l e c c i ó n 
de las calidades de remolachas y se in ic ió una corriente favorable a los destinos 
de la Agricultura, en aquel entonces deprimida por los malos rendimientos del 
cultivo de cereales. E l desarrollo de esta industria fué favorecido con aranceles 
protectores por los gobiernos, tanto en F r a n c i a , hasta hace pocos a ñ o s , como en 
Alemania, y después en Austr ia , donde la potencialidad de las azucareras fué 
constantemente aumentando. D e s p u é s esta industria se desarro l ló en B é l g i c a 
y en Rusia; pero en I ta l ia no se inició hasta fines del siglo xix. E n Inglaterra 
hasta estos ú l t imos años (1909) no se han hecho ensayos de cultivo de remolacha, 
y parece que con é x i t o . 

E n 1855 la producc ión mundial de azúcar de remolacha era ya de 1500000 t, y 
en 1900, sólo la Europa central producía 8500000; en el mismo lapso de tiempo 
la produccióm de azúcar de caña aumentó sólo de 1 a 2 'Az millones de tone
ladas. (V . Es tad ís t ica . ) 
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E n 1880 la A m é r i c a septentrional producía 54000 quintales de a z ú c a r 
de los arces, y en 1904 l a producción fué de 120000 quintales. E n el C a n a d á 
(en Quebec) se fundaron tres escuelas para e l racional cultivo e incisión 
del arce. 

I I . L a c a ñ a de a z ú c a r (o cañamiel) es l a que primero s i rv ió para l a 
fabr icación del a z ú c a r colonial. 

E s una planta [Saccharum officinarum, fig. 261) que se cul t iva desde 
tiempos remot í s imos en Indos tán , Pe r s i a y A r a b i a , y que después pasó 

t ambién a Egipto y a 
Grec ia . E n tiempo de los 
normandos se cult ivaba 
t a m b i é n en S i c i l i a , de 
donde en 1420 pasó a Por
tugal, a E s p a ñ a , y des
pués a las Indias occiden
tales; los holandeses l a 
introdujeron en las I n 
dias orientales, donde 
adquir ió gran desarrollo. 
Hoy día e l máximo cult i
vo de caña de a z ú c a r se 
hace en Cuba, Puerto 
R i c o , Santo Domingo y 
e l B r a s i l , y como siem
pre, en las Indias orien
tales (Bengala , J a v a y 
F i l ip inas ) . E n México se 
obtienen 450 quintales 
de c a ñ a por h e c t á r e a , 
pero e l cultivo es pr imi
tivo y l a industria rudi
mentaria. E n J a v a , en 
1893, de una h e c t á r e a 
de terreno se o b t e n í a n 
680 quintales de caña ; 
en 1910, más de 1020 quin
tales por t é rmino medio. 
E n H a w a i , 600 quintales 
en 1895 y 835 quintales 

en 1910. E n Cuba se recolectan unos 1250 quintales por h e c t á r e a , pero 
podr í a ser algo superior, y t a m b i é n podr í a serlo e l rendimiento de 10 % 
de a z ú c a r . 

L a p l an tac ión se verifica mediante acodos tomados én los viveros 
(obtenidos por semilla); se colocan a distancias de 1 metro uno de otro, y 
a l cabo de 4 ó 5 meses se escarda. A l cabo de 12 meses despunta l a caña , 
que requiere otros 6 meses para madurar y entonces tiene color amari
llento, con una longitud de 3 a 6 metros y un d iáme t ro de 4 a 6 cm; a veces 
l a c a ñ a l lega a pesar 9 K g . 
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E l tronco y las r a í c e s de cada planta pueden dar caña 20 años consecu
tivos, sin necesidad de renovar l a p lan tac ión . L o s negros encargados de l a 
recolección o %afra cortan de un golpe de podadera la parte superior-de 
la caña , que sirve para el _ 
ganado, y de otro golpe cor
tan l a caña por su base, y 
separan las, hojas, que les 
s i rven para cubrir las cho
zas; l a caña se trabaja día 
por día , porque si se dispo
ne en montones fermenta. 
L a hormiga o m n í v o r a es e l 
más terrible enemigo a g r í 
cola de l a c a ñ a de azúca r . 
U n a vez las cañas en haces, 
se elaboran ap l a s t ándo l a s 
ep una suerte de molinos 
primitivos (trapiches) forma
dos por tres troncos de ma
dera, cilindricos, verticales, 
forrados de hierro y movidos por ruedas h idráu l icas o por caballos. Hoy 
día se usan tres cilindros horizontales y que se pueden aproximar m á s o 
menos para regular l a pres ión a voluntad (fig. 262). 

E n las grandes fábr icas se emplean ahora verdaderas b a t e r í a s de 
estos grupos de tres cilindros (en l a fig. 263 se ven cuatro de estos gru-

F i g . 262. 

F 

Fls : . 263. 

pos B , C , Dy E ) , que e s t án precedidos por dos cilindros A (Crusher) de 
robustos dientes que aplastan y desfibran a l principio las cañas (fig. 264) y 
luego con bandas sin fin (a, b) pasan de uno a otro de los grupos de tres 
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cilindros lisos exprimidores; l a distancia entre cilindros 1-2 es algo mayor 
que entre 1-3, de modo que l a p res ión aumenta de uno a otro cil indro. E l 

zumo exprimido se r e c o -

r . U / n / J J fl ge en l a l a rga cuba sub
yacente. En t r e un grupo 
y otro de estos triples c i 
lindros existen rociado
res de agua para agotar 
mejor las c a ñ a s , que no 
obstante retienen a l fin 
siempre 1-1 Vs 0/o de azú
car sobre e l peso de l a 
c a ñ a elaborada. 

E l jugo así e x t r a í d o 
se l lama guaray o gua
rapo y el residuo leñoso 
bagado, e l cual d e s p u é s 
de desecado es quemado 

para calentar las calderas; en México se usa ahora el bagazo así como 
las hojas de h e n e q u é n para fabricar esp í r i tu . E l zumo total, exprimido 
forma aproximadamente 90 % del peso de l a planta y contiene 15-19 0/o 
de a z ú c a r . E n las Indias orientales, a causa del tratamiento malo e 
i rracional , se pierde l a mitad del a zúca r , mientras en el B r a s i l , con proce
dimientos perfeccionados, se obtiene m á s de 60 0/ode a z ú c a r puro (1). E n 

F i g . C64. 

(1) A Alberto Bianchi , distinguido técn ico que es tudió diversas fábr icas de 
azúcar de caña en la A m é r i c a del Sud, debemos algunas noticias que vamos a 
resumir. L o s centros m á s importantes de la A m é r i c a Meridional por la produc
ción de la caña de azúcar son: en B r a s i l , los Estados de Pernambuco, B a h í a , 
Río Janeiro y San Paulo, y algo menos Macc ió y Maranhao; en Argentina se 
produce mucho azúcar de caña en las provincias septentrionales, especialmente 
en Tucumán. L a s variedades de caña más difundidas en el Bras i l son la caña 
manteiga y la caña preta importadas de J a v a y H a i t í y que dan de 10 a 17 7o de 
azúcar cristalizado. L a s azucareras surgen en medio de los c a ñ a v e r a l e s y las 
primitivas, que t o d a v í a concentran los zumos a la pres ión ordinaria, reciben ej 
nombre de engenhos {ingenios en Cuba y demás pa í ses de lengua española)^ 
mientras que las provistas de maquinaria moderna y que practican la concen
trac ión en el vac ío con aparatos de triple efecto se l laman usinas ( fábricas) . 

E n los ingenios las c a ñ a s desmenuzadas se exprimen en un molino de cilindros 
de madera {trapiche) movido por bueyes o caballos. E l zumo, cuando no es defe
cado, se concentra a fuego directo en grandes pailas de cobre, luego se deja 
cristalizar en cajas de madera, se decanta la melaza y la masa cristalina se 
vierte en barriles de'fondo agujereado; cuando se e f e c t ú a la d e f e c a c i ó n , se hace 
hervir el jugo exprimido, a g r e g á n d o l e cal , se espuma varias veces y el jugo 
defecado pasa por una serie de dos o tres pailas, cada vez m á s bajas, y en la 
úl t ima se obtiene la c o n c e n t r a c i ó n requerida.—El azúcar así obtenido es tá siem
pre húmedo, por los residuos de melaza que contiene, y tiene un color que va 
del amarillo al pardo negruzco; el rendimiento es inferior a 6 7 0 . 

E n las usinas, donde el rendimiento puede llegar a ser de 10 y 11 % (con el 
procedimiento húmedo; o bien 7-9 7o por el procedimiento seco; y 6 7o cuando se 
exprimen las cañas en un solo par de cilindros), se exprimen las cañas en tres 
series de dobles cilindros con pres ión h idraúl ica , esparciendo poco a poco sobre 
las cañas parcialmente exprimidas zumo pobre (procedimiento húmedo) ; las cañas 
así exprimidas se usan como combustible. E l zumo, que tiene una densidad de 
5-10° B é , se e n v í a con bombas a los recipientes de sulfitación (con anhídr ido sul-
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e l Norte A m é r i c a se ha empleado el procedimienlo de difusión y se han 
reducido las p é r d i d a s de a z ú c a r a menos del 20 0/0; en B r a s i l se e n s a y ó 
t a m b i é n l a difusión, pero fué abandonada por demasiado costosa, especial
mente por e l combustible que requiere (1). E n todas partes se tratan abun
dantemente con a n h í d r i d o sulfuroso los jugos r e c i é n exprimidos, para 
impedir su fácil f e rmen tac ión ; t a m b i é n se han hecho pruebas de decolo
ración con hidrosulfito sódico. 

E l a z ú c a r de c a ñ a hab ía sido superado por el de remolacha, pero en 
los ú l t imos años r ecob ró su antigua ventaja, aunque es casi todo consumido 
en el lugar de p roducc ión , m á s o menos refinado, mientras que e l de remo
lacha es objeto de gran comercio en estado refinado o casi refinado y en 
algunos casos l lega a competir con el a z ú c a r de c a ñ a en las mismas regio
nes en que es é s t e producido. Sólo Cuba p r o d u c í a 700000 t de a z ú c a r de 
c a ñ a en 1898 y produjo 1050000 t en Í904 y casi 2 millones en 1910. E n los 
Estados Unidos e l gobierno, para fomentar e l cultivo de l a c a ñ a de a z ú c a r , 
ha ofrecido grandes primas para esta clase de a z ú c a r (hasta 14 ptas. por 
quintal) y en 1910 p a g ó 345 millones de ptas. en primas, a d e m á s de exist i r 

furos© o bisulfito de calcio, pero no en todas las fábricas lo practican) y después 
pasa a recipientes de cobre de fondo es fér ico , de 2000 a 4 000 litros, para la defeca
c ión con lechada de cal , calentando con serpentines de vapor indirecto y espu
mando una o dos veces; después de la carbonatac ión . Jos zumos pasan a otros 
recipientes situados m á s abajo, casi iguales a los primeros, donde se hacen her
vir y se espuman nuevamente. E l l íquido pasa después a los r e c e p t á c u l o s de sedi
m e n t a c i ó n y al cabo de algunas horas se e n v í a m e d í a n t e bombas a los aparatos 
de c o n c e n t r a c i ó n en el vac ío de triple efecto, de los cuales sale a 23-26° Be para 
pasar a los recipientes de cobre de 2000-4000 litros (clarificadores), donde se hace 
hervir durante media hora con serpentines de vapor indirecto, hasta que deja 
de formarse espuma (que se va quitando a medida que se forma). E l zumo pasa a 
otros recipientes y d e s p u é s a los aparatos de cocc ión al v a c í o , donde se inicia la. 
cr i s ta l i zac ión , y d e s p u é s se completa el trabajo y el refino como en las fábricas 
de azúcar de remolacha. 

Muchas fábricas aumentan el rendimiento de azúcar blanco de primera 
calidad decolorando los jugos, no por sulfitación, sino por adic ión de hlanquita 
{hidrosulfito sódico en polvo, de la Badische Anilin und Soda-Fabrik de Ludwigs-
hafen) a razón de 300-500 gr por tonelada de azúcar, añadido en dos veces a los 
zumos cuando se encuentran en los clarificadores y cuando se encuentran en 
los aparatos de cocc ión . Calcúlase que el precio de coste del azúcar de caña 
en fábrica, y sin contar los intereses del capital, era en la anteguerra de 19 pese
tas en Java, 23 en Cuba y 31 en Hawai . 

(1) Desde 1910, especialmente en Cuba, se ha tratado de uti l izar el bagazo 
en vez de quemarlo, y por esto se elaboraban las c a ñ a s por el proceso de difu
sión. De tantos procedimientos como se patentaron, parece que sólo el de 
Me. Mullen tenga probabilidades de éxi to prác t i co porque permite utilizar la 
celulosa del bagazo. L a s cañas de azúcar son directamente pasadas por máqui
nas rotativas especiales, de cuchillos y dientes cortantes, que arrancan y cortan 
toda la fibra externa adherida a la médula central de la caña . Toda la masa as í 
recortada se'deseca, se desmenuza de nuevo y se pasa a cernedores rotativos para 
separar las fibras largas (fibre) de la periferia de la caña , de las cortas {pith) 
qne forman la médula . Estos materiales, comprimidos y embalados, se expiden 
hasta gran distancia, a las fábr icas de azúcar que los agotan en los difusores 
comunes, y pasan el residuo a las fábr icas de papel para preparar por los proce
dimientos ordinarios, dos clases de buena celulosa. E l bagazo que antes se 
quemaBa re ten ía t o d a v í a 1,3 70 de a z ú c a r , es decir, el 10 0/0 del contenido total 
que se perdía . 
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una p ro tecc ión arancelar ia de 30 ptas. por quintal . L a producción de l a 
Ind ia Oriental en 1904 fué en aumento y a l canzó a 2166000 t, ( L a produc

ción mundial de a z ú c a r de caña 
en 1908 fué de m á s de 68 mi
llones de toneladas.) 

L a s melazas del a z ú c a r de 
caña son apreciadas por su 
buen sabor y aroma y por esto 
se hacen fermentar y se desti
l an para fabricar las mejores 
marcas de ron (siendo c é l e b r e 
e l de Jamaica , is la situada a l 
sud de Cuba). 

I I I . L a s remolachas eran 
plantas anuales, que por selec
ción se convirtieron en biena
les, porque sólo en el segundo 
año dan flores y frutos (o semi
l las) . E x i s t e n diversas varie
dades de Beta vulgaris o Beta 
marí t ima (Linneo). L a s varie
dades silvestres o primitivas 

sólo c o n t e n í a n 5 a 6 0/0 de azúca r , pero por repetidas selecciones, cuida
dosamente verificadas en los ú l t imos 30 años , se han obtenido variedades 
que en las condiciones m á s favorables pueden l legar a contener hasta 
18 0/0 de a z ú c a r (1). 

[1) Y a Achard había distinguido variedades de remolachas más adecuadas 
a la fabr icac ión de azúcar, pero fué Vilmorin, en F r a n c i a , quien en 1856 selec
c ionó racionalmente la primera variedad muy rica en azúcar (la blanca de Vil-
tnorin), reproduciendo repetidamente las remolachas quedaban mayor riqueza 
en azúcar; pero és ta se determinaba sumergiendo el tubérculo en estudio en solu
ciones salinas de diversas concentraciones para determinar el peso espec íñco y 
de és te se deducía la mayor o menor riqueza en azúcar. Scheibler demostró que 
no siempre exis t ía proporcionalidad entre el peso especí f ico y la riqueza de 
azúcar . 

E n Alemania Rabbethge y Giesecke (1862) practicaron selecciones con méto 
dos m á s rigurosos, analizando algunas remolachas elegidas en diversas parcelas 
y determinando no sólo la riqueza en azúcar , sino también la pureza de los zu
mos, por el ensayo al po lar ímetro , llegando así racionalmente a alcanzar mayor 
rendimiento industrial. Kuhn mejoró después aún más la se l ecc ión practicando 
el examen microscóp ico de las semillas. 

L a e l e c c i ó n de las semillas es importante y conviene fiarse sólo de casas de 
seriedad reconocida; a veces la e c o n o m í a de unas pesetas, en perjuicio de la cali
dad de las semillas, conduce a graves p é r d i d a s . Alemania en 1912 exportó 20000 
toneladas de semilla seleccionada. 

L a preparac ión especial de las semillas (descortezado, mordentado, impreg
nac ión , etc.), parece que carece de toda importancia p r á c t i c a , y en cambio, s e g ú n 
B r i e m (1900), las repetidas selecciones y la adaptac ión a los nuevos cultivos 
intensivos podrá producir en 20 años un aumento medio de riqueza en azúcar de 
14 a 19 0/o) a d e m á s del aumento de peso de las remolachas, puesto que entretanto 
las r a í c e s se adaptarán a abonos m á s e n é r g i c o s . 

Hoy día existen muchas variedades de remolachas que llevan el nombre 
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L a s mejores variedades cultivadas hoy día derivan casi todas de l a 
K le in -Wanz leben . L a forma del t ubé rcu lo tiene gran importancia: as í , las 
remolachas de forma redondeada son generalmente ricas en azúca r , pero 
dan para el agricultor una cosecha reducida; las oblongas e hinchadas 
son abundantes para l a cosecha, pero pobres en a z ú c a r , y en cambio las 
ahusadas y no muy lisas y con l a menor cantidad posible 
de cuello y rabo (que forman e l desperdicio para el fabri
cante), son las preferibles para los agricultores y para 
los industriales (fig. 265). 

A d e m á s de las formas, se da hoy gran valor a l peso 
específico y m á s a ú n a l contenido en a z ú c a r . L a figura 266 
representa e s q u e m á t i c a m e n t e l a r iqueza en a z ú c a r de las 
diversas zonas dé una remolacha. E l fabricante desecha 
e l cuello y e l rabo, porque l a r iqueza en a z ú c a r del tu
bé rcu lo disminuye del centro a l a periferia y especial
mente hacia l a cabeza y hacia e l rabo, los cuales dan 
además jugos más impuros. 

L a s remolachas de forraje o de huerto son amari l las 
o rojas, mientras que las seleccionadas para azúca r son 
blancas y si a veces e s t án manchadas o t eñ idas con 
aquellos tintes primitivos, significa que l a se lección no fué buena y que 
ha comenzado una d e g e n e r a c i ó n o bastardeamiento, por l a vecindad de 
clases primit ivas. L a s remolachas con pocas hojas y pecíolo largo son 
m á s pobres en a z ú c a r y denotan / también un terreno de naturaleza poco 
adecuada a su cultivo (1). 

del seleccionador o el de la localidad en que fueron por primera vez selecciona
das. Entre tantas variedades Son recomendables las siguientes: Klein-Wanzleben, 
Dippe, Kuhn, Braune, "Vilmorin, etc., que se distinguen, aunque no siempre con 
facilidad, por la forma del tubérculo y de las hojas y por la riqueza en azúcar . 

(1) Cul t ivo de la remolacha. L o s terrenos arenosos o excesivamente com
pactos (arcillosos) no se prestan al cultivo de las remolachas. L o s más adecuados 
son los terrenos medios, en los cuales se debe practicar, no obstante, en verano, 
una labor muy profunda (35 cm). E n Ita l ia , donde las lluvias e s tán menos bien 
distribuidas que en el centro de Europa, se debe proceder a la siembra precoz, 
para evitar después los p e r í o d o s de la e s tac ión excesivamente seca. 

E l abono debe ser abundante, porque de una h e c t á r e a de terreno las remola
chas absorben anualmente 120 K g de potasa (KaO), 52 K g de anhídrido fos fór ico y 
69 K g de n i t r ó g e n o . Como abono fundamental presta buenos servicios el es t i ér 
col, pero los fabricantes de azúcar exigen de los agricultores que lo apliquen en 
verano, durante la labor de arado, y no en primavera; los abundantes abonos 
nitrogenados no se pueden aconsejar. S e g ú n Stocklasa (1910), los mejores abo
nos nitrogenados para las remolachas d e b e r í a n obtenerse con un racional empleo 
de la nitragina {Quím. inorg., tomo I , pág^ 490). Como abono suplementario, se 
usa mucho el superfosfato (unos 4 quintales por hectárea) y el nitrato sódico (1 a 
1 72 quintales por hec tárea ) ; para saber si un terreno tiene también necesidad de 
abonos po tás i cos (cainita, carnalita, cloruro, etc.) se analizan las aguas de dre
naje, investigando si contienen o no sales pó tas i cas . Pero en general se agre
gan l 1 ^ ^ quintales por h e c t á r e a , porque cada año las remolachas absorben del 
suelo unos 160 K g por h e c t á r e a . Mas en todo caso, estos abonos químicos deben 
suministrarse en varias veces antes del mes de mayo, porque de hacerlo m á s 
tarde los fabricantes podrían rechazar las remolachas, fundándose en la excesiva 
riqueza en sales de los jugos que así resultan más impuros: especialmente los 
cloruros impiden la cr i s ta l i zac ión de parte del azúcar . T a m b i é n el riego de las 
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L o s principales componentes de las remolachas oscilan entre los 
siguientes l ími tes : agua 75 a 86 0/0, a z ú c a r 9 a 18 0/0, celulosa y l ignina 0,8 

remolachas e s t á desaconsejado y prohibido.—Muchos terrenos de Magdeburgo 
iban a agotarse por el repetido cultivo de las remolachas, cuando se descubrie
ron los yacimientos de sales p o t á s i c a s de Stassfurt que les permitieron recobrar 
la fertilidad primitiva. E n Alemania en 1912 se emplearon 66 millones de quinta
les de diversos abonos (entre ellos 9 millones de abonos nitrogenados) só lo para 
el abono de las remolachas. 

E n la siembra (practicada con la sembradora Sack, en montoncitos alineados 
en filas distantes 35-40 cm, de primeros de marzo a 15 de abril) se emplea siempre 
UQ exceso de semillas (20-25 K g por Ha) para compensar pérdidas inevitables, 
porque después de las primeras operaciones que siguen al nacimiento de las 
plantas, se dejan definitivamente 15 ó 16 de estas por m2. De este modo las remo
lachas alcanzan ê  peso medio de 500 a 600 gr (las hay a veces de 4 a 5 Kg) y de 
1 Ha de terreno en condiciones favorables se pueden recoger 300-400 quintales 
de,remolachas (en el F e r r a r é s hasta 600 quintales, mientras el promedio en las 
otras provincias italianas oscila alrededor de 300 quintales). S i se retarda mucho 
la siembra, la remolacha no madura bien, queda ácida y da zumos más impuros. 

L a planta nace a l cabo de 5 a 6 días de la siembra y cuando llega a adqui
r ir unos c e n t í m e t r o s de altura, los aldeanos y los muchachos proceden al aclarado 
con las binas o escardillos comunes, como se hace con el maíz; d e s p u é s , 2 6 3 ve
ces se practican escardas para destruir las malas hierbas y para mantener el 
terreno más fresco en verano. 

S i la e s t a c i ó n es h ú m e d a , las remolachas maduran tarde 
(a fines de septiembre y en Alemania a fines de octubre) y son 
más pobres en azúcar , con tejidos más blandos que ceden fácil
mente el jugo. E n los años normales la r e c o l e c c i ó n en Ital ia se 
hace en agosto, y a veces antes. 

Cuando las remolachas es tán maduras, las hojas se secan un 
poco y si entonces las r a í c e s no se recogen en seguida, en los 
climas cál idos pueden echar hojas de nuevo en detrimento de la 
cantidad de azúcar . Por esto las fábricas es tán instaladas de ma
nera que puede procederse ráp idamente y en corto tiempo al 
aprovechamiento industrial de toda la cosecha. E s t a se e f ec túa 
en varias veces, porque el fabricante exige remolachas fres
cas, d e 3 ó 4 días , y a que de otra suerte se alteran con facilidad. 

L a s remolachas que echan flores prematuramente (en pri
maveras frías o por grandes sequías ) dan tejidos duros y difí
ciles de agotar, y el fabricante exige que semejantes remolachas 
sean extirpadas o por lo menos que se supriman las flores. L a 
podredumbre de las r a í c e s , además de disminuir la cosecha en 

Fig 967 cantidad y en calidad, puede a veces echar a perder toda una 
partida de remolachas.—Entre los diversos insectos que dañan a 

las remolachas, existe uno (la altica) que destruye las plantas débi les . 
E n terrenos trabajados poco profundamente o mal, o abonados tarde con 

est iércol , las remolachas f á c i l m e n t e se bifurcan en el tubérculo y dan después 
mayor proporc ión de desechos, los cuales no son pagados por el fabricante. 

L o s contratos se h a c í a n antes de la guerra en I ta l ia a base de 2 a 2,50 liras 
el quintal para remolachas sin r a í c e s y sin cuello (fig. 267) y se pagaban a 
2,20 l iras si la remesa se h a c í a en la primera quincena de agosto; en octubre 
a veces se pagaban só lo a 1,70 l iras el quintal. Algunas azucareras de I ta l ia han 
conseguido contratar remolachas a báse del 0l0 de a z ú c a r , c o m ó también se hace 
a menudo en el extranjero. 

E n general, el fabricante deduce una tara de 5 0/0 por el desperdicio debido 
a t ierra, guijarros, etc.; en casos excepcionales la tara se hace superior a 5 ol0. 
Ordinariamente no se aceptan remolachas con menos de 9 0/0 de azúcar . 

E n estos ú l t imos a ñ o s se ha propuesto utilizar las hojas de las remolachas, 
d e s e c á n d o l a s , para forraje: Alemania podr ía por sí sola producir por valor de 
200 millones de pesetas anuales. 
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a 2,5 % , substancias nitrogenadas (proteicas y amídicas) 0,8 a 3 0/o, gra
sas 0,2 a 0,5 % , substancias minerales (sales po tás icas y otras) 0,2 a 2 0/o. 
Otros componentes de menos importancia y que se encuentran y a formados 
en las remolachas son: glucosa, rafinosa, ácidos o rgán icos (oxál ico, mál ico . 
t a r t á r i co , cí t r ico, malónico , succínico, g lu t á r i co , g lucónico , t r icarbal í l ico) , 
compuestos amídicos y amín icos (leucina, asparragina, be t a ína , tirosina), 
gomas, substancias péc t icas , coniferina, etc. E l a z ú c a r se forma en las 
hojas verdes de l a remolacha bajo l a acción de l a luz solar y luego emigra 
y se acumula en las r a í c e s . 

E l valor de las remolachas se es tab lec ía e ¿ otro tiempo con arreglo a 
l a densidad de los jugos, determinada con el d e n s í m e t r o B r i x , pero los 
resultados var iaban bastante con l a variedad de las remolachas y por 
otras causas. H o y se acostumbra determinar l a cantidad de a z ú c a r con el 
po l a r íme t ro (p. ej . e l Solei l -Ventzke-Scheibler o mejor e l Haensch y 
Schmidt, con campo 
de tres zonas). 

L a muestra de las 
remolachas que l le 
gan a l a fábr ica se 
toma d e j a n d o c a e r 
cincuenta, a l azar, en 
un cesto, mientras se 
d e s c a r g a e l carro, 
luego se ponen las ¡"O 
en fila y se separan 
alternativamente una 
sí y otra no; con las 
25 restantes se hace l a 
misma operac ión y de 
las 12 que quedan se 
toma una que repre
sente e l tipo menor, 
otra que represente 
el medio y otra e l 
mayor. Es tas tres for
man l a muestra que 
se somete a aná l i s i s y de ellas se toma una tajada longitudinal, mediante 
e l rallo Pellet que da directamente una papilla h o m o g é n e a , de l a cual con 
una prensa de ñiano se exprime e l jugo (fig. 268); 26,048 gr. de este jugo, 
bien mezclado (es decir, e l peso correspondiente a l peso normal del pola
r ímet ro ) se pasan a un matraz graduado de 100 cm3, se agregan de 
agua y 5 cm3 de acetato básico de plomo, se agita e n é r g i c a m e n t e , se agre
gan algunas gotas de é te r para el iminar l a espuma, se completa e l volu
men del matraz con agua fría, se pasa por un filtro seco, y el l íquido 
filtrado se observa a l po l a r íme t ro en tubo de 20 cm. 

E l dens íme t ro B r i x s i rve a l mismo tiempo para determinar l a den
sidad con objeto de poder establecer l a cantidad de substancias no sa^ 
carinas {no adúcar) y decidir acerca de l a pureza, buscando l a r azón 
entre e l verdadero contenido en azúca r y el mayor contenido indicado 

F i g . 268 . 
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por e l dens ímet ro de B r i x , para obtener e l cociente de pureza multipli
cando por 100, 

E l a z ú c a r se puede determinar t a m b i é n e x t r a y é n d o l o directamente 
durante 2 horas en un aparato Soxhlet (pág . 580) de 26,048 gr de pulpa de 
remolacha, adicionada de 3 cm3 de acetato básico de plomo y de 75 cm3 
de alcohol a l 90 0/0. E l l íqu ido a lcohól ico azucarado se enfr ía y se completa 
con agua el volumen de 100 cm3, se filtra con filtro seco y se observa 
a l po l a r íme t ro en tubo de 20 cm.—Un ensayo muy sensible para saber si a l 
cabo de las dos horas ha sido e x t r a í d o todo el a z ú c a r de l a pulpa, consiste 
en tomar en un tubo un par de las ú l t imas gotas que se desprenden del 
aparato de Soxhlet, agregar 2 cm3 de agua y 5 gotas de una solución alco
hól ica rec ién preparada de a-naftol (al 20 0/0); en esta mezcla se dejan caer 
con p recauc ión a lo largo de las paredes inclinadas del tubo, 10 cm3 de ácido 
sulfúr ico concentrado (exento de ác ido n í t r ico) , y si existe azúca r , en l a 
superficie de sepa rac ión de los dos l íqu idos se forma un anillo violeta (no 
verde, n i amaril lo, ni rojizo; p á g . 724). 

E x t r a c c i ó n del a z ú c a r de las remolachas . D e s p u é s de muchas incer-
tidumbres, después de haber vencido múl t ip l e s dificultades t écn icas y eco
nómicas , l a industria del a z ú c a r ha llegado en los úl t imos 40 años a adquirir 
g r a n d í s i m a importancia, as í por l a ex tens ión como por los notables perfec
cionamientos técnicos que hacen de el la un verdadero modelo de l a grande 
industria qu ímica moderna (1). 

(1) His tor ia del desarrol lo t é c n i c o de la industr ia del a z ú c a r de remo
lachas. E n sus primeras tentativas industriales Achard (1786) e x t r a í a el azúcar 
cociendo las remolachas en agua, exprimiendo el jug-o y concentrándolo hasta 
consistencia de jarabe para dejarlo luego cristalizar en frío. E n Franc ia , para 
facilitar la separac ión del jugo se desmenuzaban las remolachas mediante rallos 
hasta convertirlas en papilla fina, que se expr imía en prensas de husillo, las cuales 
fueron m á s adelante reemplazadas por las h idrául icas , mucho más potentes. 
E l jugo se defecaba después con cal y se concentraba en recipientes de cobre, 
previa neutra l i zac ión con ác ido sul fúr ico . Por enfriamiento se obten ía el azúcar 
bruto, cristalino. 

E n cambio, en Alemania se trataba primero el zumo con ácido sulfúrico y 
después de dejarlo un rato en reposo se neutralizaba con creta, se calentaba con 
cal y se filtraba. L a solución azucarada se concentraba a fuego directo y se deco
loraba con negro animal, o con a lbúmina, o con sangre. L a cr is ta l izac ión se veri
ficaba en cubas anchas y bajas. 

E n algunos sitios se usaba el antiguo procedimiento colonial, concentrando 
los jugos hasta el punto de obtener por enfriamiento una densa papilla cristalina, 
que se introducía en moldes cón icos con el v é r t i c e hacia abajo. L a punta del cono 
estaba cerrada por un tapón, que se quitaba para dar salida al l íquido después 
de haberse solidificado el pi lón de azúcar . 

Só lo más tarde, a propuesta de Weinrich, se c o m e n z ó a neutralizar la ca l 
adicionada a los jugos para la d e f e c a c i ó n , mediante ácido carbónico en vez 
del ác ido sulfúrico que hasta entonces se hab ía usado, evitando así l a i n v e r s i ó n del 
azúcar y permitiendo mejorar la d e f e c a c i ó n con mayor cantidad de cal . E l ác ido 
carbónico se preparaba primero tratando carbonato de calcio con ácido clor
h ídr ico , pero era un procedimiento muy costoso; por esto se obtuvo m á s tarde 
por combust ión del carbón y finalmente por simple ca lc inac ión de la caliza, en 
retortas especiales o en hornos que p e r m i t í a n utilizar también la cal . 

Otros perfeccionamientos experimentaron también los rallos, porque las 
cé lu las vivientes de la remolacha no dejan salir el azúcar , estando las paredes de 
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Vamos a seguir r á p i d a m e n t e todo el tratamiento de las remolachas que 
se real iza en una azucarera racional hasta l a purif icación del azúca r bruto 
(refinación) y l a ut i l ización de las melazas. 

las mismas revestidas internamente de un protoplasma impermeable para el 
l íquido azucarado frío. E r a por lo tanto necesario romper cuanto fuese posible 
las cé lu las con raspas m á s perfectas. 

Gran progreso de terminó Pelleton, en 1836, con la tnaceración en f r í o de la 
papilla procedente de las raspas y mediante una contracorriente de agua, con 
agotamiento s i s t emát i co , perfeccionado por Schütsenbach, quien disponía los 
recipientes llenos de papilla sobre una escalinata, haciendo penetrar el agua en 
el primer recipiente superior y r e c o g i é n d o l a en el ú l t imo, inferior, para e levarla 
con bombas si c o n v e n í a hasta el primero y as í sucesivamente hasta agota
miento con nueva agua y substituyendo continuamente las papillas empobrecidas 
por otras rec i én preparadas. E r a preciso atender mucho a la limpieza, para evitar 
la invas ión de microorganismos capaces de invertir el azúcar . E n 1837 Schüt-
zenbach propuso desecar primero las remolachas reducidas a tajaditas para 
extraerlas m á s c ó m o d a m e n t e mediante agua a 90', que v o l v í a permeables al-
agua las cé lu las no abiertas por las raspas. Fesca y Schrottler centrifugaban en 
cambio la papilla reciente de remolacha de igual modo que se centrifugan moder
namente los cristalitos de azúcar , y rociaban por úl t imo con agua fría la pulpa en 
la misma centr í fuga , para agotarla mejor. Pero todos estos procedimientos eran 
demasiado costosos o no agotaban por completo las remolachas y se perdía 
mucho azúcar . 

E l mayor progreso en esta parte de la e laborac ión del azúcar se rea l izó 
en 1864, cuando se l o g r ó extraer completamente el azúcar de las remolachas por 
el procedimiento de difusión. 

También se fac i l i tó la de fecac ión separando el abundante precipitado de 
impurezas o r g á n i c a s producido por la cal , no ya mediante los lentos y engorrosos 
filtros de saquitos, sino por el uso de los filtros prensas ideados en 1828 por 
Needham, perfeccionados por K i te y aplicados a la defecac ión por Danék, en 1862. 
As í se e f ec tuó un trabajo m á s rápido y más económico , que fué aún mejorado 
cuando se modificaron los filtros prensas de manera que se pudiesen lavar y ago
tar las hogazas de cal, mediante agua caliente, en el mismo filtro prensa. 

Finalmente se l o g r ó una gran ventaja en la clarif icación y deco lorac ión de 
los jugos, con el uso de los filtros con negro animal (carbón de huesos) que y a 
en 1811 habían sido propuestos para otras industrias por F iguier . 

E l negro animal fijaba fác i lmente las materias colorantes y la cal, y no rete
nía al azúcar; pero a medida que se enr iquec ía en carbonato de calcio, perdía 
la propiedad de fijar los colores y por eso debía ser renovado con frecuencia con 

. grandes dispendios. Entonces se pensó en regenerar la actividad del negro animal 
tratándolo con ácido c lorhídr ico diluido, para eliminar los carbonatos, h a c i é n d o l o 
luego fermentar a temperatura conveniente y con humedad bien graduada, con 
objeto de destruir muchas materias o r g á n i c a s . D e s p u é s se lavaba con agua abun
dante y se desecaba en largos tubos de hierro dispuestos en hornos y calentados 
hasta el rojo obscuro. Una fábrica de potencia de 4 000 quintales diarios de remo
lachas debía tener disponibles 6000 quintales de negro animal para la temporada 
entera. E l dispendio era notable y en estos úl t imos años han sido eliminados estos 
filtros de las azucareras, mejorando la defecac ión y reservándolos para las re
finerías. 

L a e v a p o r a c i ó n de los l íquidos azucarados se había hecho a fuego directo, 
consumiendo conjuntamente 40 K g de carbón por quintal de remolachas ela
boradas. 

E n 1828, Moulfarine y Pecqueur, en F r a n c i a comenzaron a evaporar con 
serpentines de vapor (ya desde 1812 h a b í a propuesto Howard el evaporar en 
el vacío) y así el consumo de carbón se redujo a 25 K g . Desde 1845 se comenza
ron a usar aparatos al v a c í o o de múlt iple efecto de R i l l i enx , los cuales, perfec
cionados después , han permitido reducir el consumo de carbón a sólo 7 u 8 K g . 
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Depós i to y lavado de las remolachas. Cuando l legan las remo
lachas a l a fábr ica , descogolladas y limpias de t ierra y piedras, se pesan 
(1 m3 de remolachas a grane l pesa 'de 500 a 600 K g ) y descargan bajo 

Fig-. 269. 

largos tinglados (fig. 269) sobre pavimentos de doble piso inclinado hacia 
un canal medianero (A) longitudinal y cubierto por rejas de hierro o 
madera separables (este transportador h idráu l ico l l eva t a m b i é n el nombre 

de riedinger; fig. 270). No conviene tener mucho tiempo 
m las remolachas en estos silos, porque al cabo de algunos 

días comienzan a alterarse con pérd ida de a z ú c a r ('/s 
1 0/0 a l mes). Por esto las azucareras e s t án montadas 
para un gran consumo diario de remolacha (4000 a 
8000 quintales) con objeto de agotar toda la provis ión 
de la temporada en 50-60 días . P a r a transportarlas al 

local donde deben sufrir e l pr imer tratamiento, se van quitando porciones 
de l a tapa del canal y se van dejando caer en él las remolachas, las cua
les son arrastradas por la corriente de agua hasta el elevador pr incipal 5 , 
que las separa del lodo y del agua y las conduce a l a m á q u i n a C. 

270. 

F i g . 271. 

E l elevador puede estar formado por una gran rueda con cajones de 
palastro perforado (fig. 271) o bien por una rosca inclinada con envoltura 
de palastro taladrado en G (fig. 272). Pero hoy día se elevan ventajosa-
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mente las remolachas aplicando el principio de l a bomba Mammut {Química 
inorgánica, tomo I , p á g . 430) que permite también obtener un lavado más 
completo. 

P a r a transportar 
del silo a l elevador 
3000 quintales de re
molachas en 24 ho
ras, con e l transpor
tador h idráu l ico , se 
necesitan por lo me
nos 1000 m3 de agua. 

L a s cubas desti
nadas a l lavado son 
de 4 a 6 m de longitud 
y 1,5 a 2 m de anchu
ra . Son de hierro o 
de cemento, l l evan 
un á rbo l longitudinal 
con e s p á t u l a s que remueven las remolachas en el agua y las transportan 
a l extremo opuesto a l de llegada; en e l fondo existen hoyos o un plano 

inclinado en donde se recogen even-
tualmente las piedras para descar
garlas después por las bocas D o E 
(figura 272). 

P o r estas l ava - r a í ce s se pueden ha
cer pasar en 24 horas hasta 5000 quin
tales de remolacha, consumiendo 
otros tantos H l de agua. 

D e las lavadoras caen las remo
lachas en los cangilones taladrados de 
una gran noria o elevador ver t ica l 
que las-conduce a l punto m á s alto de 
l a fábrica para dejarlas caer en una 
doble balanza a u t o m á t i c a que des
carga 50-1C0 K g o más cada vez sobre 
l a cortadora o trinchadora que reduce 
las remolachas a delgadas rebana
das, apropiadas para ser sometidas a l 
procedimiento de difusión. Es t a s cor
tadoras es tán formadas por una caja 
ver t ica l A (fig. 273) que recibe las re
molachas, yendo éstas a apoyarse 
sobre el fondo, constituido por una 
placa redonda de fundición C que 
g i r a alrededor de un á rbo l ver t ica l 
y es tá provista de ventanas rectan
gulares aa (ÍO a 15: v é a s e planta y 

sección de media placa en l a figura 274) en las cuales se ajustan los mar
cos de fundición con una serie de l áminas onduladas cortantes, que vie-

47 M O L I N A R I — I * 

t. _, 

Fi<r. 273. 
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274 . 

nen a formar una especie de cuchillos de perfil variado (fig. 275). E l peso 
de las remolachas superiores contenidas en l a caja comprime a las infe
riores contra los cuchillos, los cuales giran a gran velocidad y van sa
cando rajas. L a forma de estas cortadoras va r í a mucho s e g ú n e l fabri

cante y a menudo e l plato gi
ratorio tiene un d iáme t ro de 
1,20-1,50 m con una velocidad 
angular de 100 a 140 vueltas. 
L a caja de las remolachas tiene 
una al tura de 1,50 m aproxima
damente. 

H a b í a n s e usado cuchil las 
de var ias l á m i n a s superpuestas 
a distancias diversas y as í se 
ob ten ían rebanadas lisas o pris
mas (si se cortaban longitudi
nalmente), pero se a d h e r í a n fá
cilmente unas con otras y por 

consiguiente presentaban menor superficie para las siguientes operaciones 
de difusión; en cambio dan buenos resultados las de sección sinuosa y 
que a veces l levan lamini l las ver t icales en las sumidades de las crestas 
que forman las l á m i n a s onduladas 
(figura 276) con objeto de impedir 
l a formación de anchas rebanadas; 
así. se obtienen rajas en forma de 
canales triangulares. E l lado dees-
tos t r i á n g u l o s , en los cuchillos, 
es de 6 a 7 mm y el espesor de las 
tajadas es tá regulado por l a mayor 
sobre e l piso de l a placa a (fig. 275). 

T a m b i é n existen cortadoras de fuerza cen t r í fuga , con las cuchillas 
fijadas sobre l a pared interna pe r i f é r i ca del cilindro o caja ver t ica l que 
recibe las remolachas y las proyecta por l a fuerza cen t r í fuga contra las 
cuchi l las . Estos aparatos dan mayor rendimiento y una labor h o m o g é n e a , 

porque se pueden cambiar los cuchi
llos aun durante el trabajo. E n gene
r a l los filos se desgastan fác i lmente , 
en especial si en el interior o en las 
oquedades de las remolachas es tán re
tenidos guijarros, y por esto se deben 
recambiar a menudo, so pena de no 
dar un corte limpio, sino aplastado, y 
entonces se ocasiona un retraso en 

la ex t racc ión del a z ú c a r en los difusores. L a s cuchillas se afilan de nuevo 
con limas triangulares o con fresas especiales. Hoy se usan grandes trin
chantes que l legan a producir diariamente 5000 quintales de rajas . 

F i g . 2 7 5 . 

o menor e levación de las cuchillas 

F i g . 276 . 

Extracc ión del azúcar por d i fus ión , x a 
p á g i n a 734 las evoluciones y los progresos que 

la Y a hemos expuesto en 
se han realizado para 
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extraer lo m á s completamente posible el azúca r de las remolachas, y cómo 
se ha llegado hoy día a l a adopc ión del procedimiento por difusión, que 
presenta notables ventajas sobre todos los que le han precedido (no obs
tante v é a n s e más adelante los nuevos métodos de Steffen y de Hyros-Kak 
que no se basan en l a difusión). E l proceso de difusión se basa en las 
leyes generales de l a ósmosis {Quím. inorg., tomo I , p á g . 112): si una 
solución azucarada (o sal ina, o cristaloide en general) envuelta por una 
membrana porosa se sumerge en el agua, lentamente pasan molécu las 
de azúca r del interior a l exterior (exósmosis) y molécu la s de agua del 
exterior a l interior (endósmosis) y e l fenómeno prosigue hasta que l a 
solución azucarada en el interior y en el exterior ha alcanzado e l mismo 
peso específico (entonces entran y salen por l a membrana iguales n ú m e 
ros de moléculas) , X) bien se puede extraer todo el a z ú c a r interior, s i 
exteriormente se v a renovando e l agua. Otro tanto sucede con las cé lu l a s 
vegetales de las remolachas, que contienen azúcar ; la membrana de l a 
cé lu la funciona como membrana osmótica, pero el a z ú c a r se encuentra 
en la parte central de la cé lu la y las paredes internas de l a misma es tán 
revestidas por e l protoplasma, e l cual a l a temperatura ordinaria impide 
o retrasa grandemente el f enómeno osmótico. 

E n cambio a l a temperatura de 70ola ósmosis se verifica m á s fác i lmen te 
a t r a v é s de las cé lu las de l a remolacha, siendo una de las causas que el 
protoplasma se coagula y las paredes se vuelven permeables para las 
corrientes osmót icas . E n estas condiciones es posible la ex t racc ión com
pleta del a z ú c a r (no queda m á s que 0,3 a 0,4 0/0). 

L a pr imera ap l icac ión industr ia l fué intentada por Julio Robert en l a 
cé leb re fábrica de Seelon>it\ (Máhren) en 1864 y los resultados fueron tan 
ventajosos que y a en 1867 unas 30 fábr icas hab í an adoptado el procedi
miento por difusión que hoy forma l a base de toda azucarera racional e 
importante. No obstante, en los primeros años se había comprobado que 
los zumos obtenidos por difusión presentaban mayores dificultades de 
filtración después de l a defecación con cal , porque ésta era reacia a l a sepa
rac ión en comparac ión con l a e laborac ión de los zumos exprimidos direc
tamente. Pero una vez hubo e l ingeniero Jelinek aplicado en 1865 los filtros 
prensas, que vió por vez primera en l a exposición internacional de Londre s 
(construidos por Nedkam y Kite para otras industrias), fué posible defecar 
s in inconvenientes hasta con 2-3 0/0 de ca l , en vez del 1 0/0 que podía antes 
usarse como máx imo . T a m b i é n se l legó a l a idea de desmenuzar las remo
lachas en tiras para facil i tar e l f enómeno osmótico practicando d e s p u é s l a 
ex t racc ión por agotamiento s i s temát ico y continuo en una b a t e r í a de reci
pientes cilindricos dispuestos en serie y cargados con las remolachas des
menuzadas. E l agua a 70°, a l pasar por e l primer cilindro, se l l eva una 
parte del a z ú c a r y pasa luego sucesivamente a t r a v é s de los otros cilindros 
hasta alcanzar en e l ú l t imo l a misma densidad (10 a 12 0/o de a z ú c a r apro
ximadamente) que e l jugo azucarado de las cé lu l a s de las remolachas fres
cas. Cuando las rajas del primer cilindro e s t án agotadas, se descargan y 
substituyen por nueva porción y este cilindro se considera entonces como 
el ú l t imo de l a serie; e l agua pura entra por el 2.° cilindro, para comple
tar e l agotamiento de sus pedacitos, y continuando su paso por los otros 
cilindros alcanza l a m á x i m a c o n c e n t r a c i ó n en el ú l t imo que contiene las 



740 P R E P A R A C I Ó N I N D U S T R I A L D E L A S A C A R O S A 

rajas frescas. Vac ia se de spués el 2.° cilindro, y r e p ó n e n s e en él peda-
citos nuevos, conv i r t i éndose desde entonces en ú l t imo de l a serie, y 
comenzando e l paso del agua por e l tercero, etc. A s í e l proceso resulta 

Fíjr. 277. 

s is temát ico y continuo, trabajando noche y día durante toda l a temporada 
de reco lecc ión de las remolachas. P a r a impedir que el agua que c i rcu la 
por los cilindros se enfr íe , entre uno y otro se instala un tubo calentador 
que mantiene l a temperatura de l a solución a 70°. 

BATERÍA DE DIFUSORES. LOS difusores son cilindros de hierro ver t i 
cales, de 40 a 70 H l de capacidad, con una a l tura casi doble del d i á m e t r o . 

E s t á n provistos de una boca 
• ^ ^ ^ ^ j ^ ^ ^ a a superior para l a carga de 

las tajaditas y de una boca 
inferior central o la tera l , 
para l a descarga de l a pulpa 
agotada. 

D i s p ó n e n s e b a t e r í a s en 
serie de 12 a 14 difusores uni
dos entre sí por tubos y vál
vulas y con tubos calentado
res intercalados. P a r a una 
fábr ica que consuma Pquin-
tales de remolachas en 24 ho
ras, se emplean difusores de 

p 
capacidad H l cada uno. 

Con frecuencia se disponen los difusores en dos filas paralelas (figu
ras 277, 278 y 279) y si tienen l a descarga lateral se pueden recoger las 
tajaditas agotadas sobre una hél ice transportadora o una tela sin fin h, que 

Figf. 278. 
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las conduce a los elevadores m; si l a boca de descarga se encuentra en el 
fondo (fig. 280), existen dos canales con roscas para el transporte. 

E n algunos casos se disponen los difusores circularmente, como puede 
verse en sección y en planta en las figuras 281 y 282. L a carga de los difu
sores se hace mediante vagonetas suspendidas que vienen de las corta-

\ 

Fig. 279 

doras o por medio de una correa o tela sin fin que se mueve horizontal-
mente sobre dos rodillos y es tá flanqueada por una l á m i n a fija que forma 
una or i l la provista de puertas en correspondencia con las bocas de los 
difusores. Abriendo las puertas y cerrando el 
paso a las tajaditas que j o r r e n sobre l a correa 
con una compuerta diagonal colocada sobre l a 
misma, toda l a materia arrastrada cae en un 
canal inclinado y pasa a l difusor, hasta llenar
lo; entonces se transporta l a compuerta para 
ponerla en correspondencia con las bocas de 
otros difusores, hasta l lenarlos todos. 

Cuando los difusores de l a b a t e r í a e s t án dis
puestos circularmente, las cortadoras e s t án 
instaladas en medio y en lo alto (fig. 281) con 
objeto de poder cargar todos los difusores me
diante un simple cana l inclinado E . 

U n doble fondo taladrado y un disco tam
bién taladrado superior s i rven en cada difusor 
para impedir que las tajaditas penetren en las 
tuber ías que conducen el agua o los zumos. P a r a 
mejor evitar los arietazos a l comenzar el trabajo, las t u b e r í a s e s t án pro
vistas de vá lvu l a s de seguridad. T a m b i é n existen sobre l a tapa espitas 
para el escape del aire desalojado por el agua que penetra en los difuso
res. L a s tube r í a s l l evan t e r m ó m e t r o s para conocer l a temperatura del 
agua o de los zumos que c i c l a n . E x i s t e n t u b e r í a s para el agua fría, 

Fig. 280. 



F l g . 281. 

F i g . 282. 
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t u b e r í a s para l a c i rcu lac ión del jugo, tube r í a s para el agua de lavado, 
t u b e r í a s para la descarga del agua, t ube r í a s de vapor para los calentado
res y t u b e r í a s para l a descarga de los zumos. 

L o s calentadores (o calori^adores) que s i rven para conservar l a 
temperatura de los zumos en c i rcu lac ión , es tán formados por un par de 
tubos, por cuyo interior c i rcu la vapor (n.0 6, fig. 278) mientras e s t án b a ñ a 
dos exteriormente por los zumos en movimiento. 

Menos racional es l a inyección de chorros de vápo r en el zumo, en 
cada calentador, porque a d e m á s de di luir algo ese l íquido, puede l legar a 
caramelizarlo. 

E l agua l lega a la b a t e r í a de difusores por dos tubos que se unen 
antes de l a entrada; uno de los tubos procede de un depósito de agua fría, 
colocado a 8 ó 10 metros de a l tura sobre los difusores, y e l otro procede de 
las calderas; así mezclando en l a proporc ión debida el agua caliente con l a 
fría se obtiene l a temperatura deseada para la difusión, que primero es de 
unos 35° y después se hace subir hasta 70 ó 75° (1). 

(1) C ó m o se pone en m a r c h a una b a t e r í a de difusores. L a s diversas 
tuber ías comunes a todos los difusores, llevan intercaladas varias v á l v u l a s que 
ponen en comunicac ión las tuber ías con los distintos difusores, y permiten 
también aislar cada difusor de los dos contiguos. L a tubería de descarga de los 
zumos e s t á provista de una v á l v u l a situada en principio a la izquierda de la tube
r ía superior (esquema de una bater ía de difusores: fig. 283) que conduce a los 
medidores de zumo y después a la cuba colectora. 

Dada una bater ía de 12 difusores (en dos filas paralelas o dispuestos circular-
mente) los tres primeros se cierran por arriba y por abajo mientras los restantes 

J X x 

IV 

283. 

V 

X 

VI 

X 

V» 

só lo se cierran por la boca inferior. E n el difusor 7, v a c í o , se hace entrar 
por Ci agua a 35°, deiando abierta la espita de aire a i situada en la tapa; cuando I 
e s t á lleno se cierra la espita de aire y se abre la vá lvu la r2 de c irculac ión de los 
zumos, la vá lvu la de vapor del calorizador 1 (no indicada en la figura) y la llave de 
aire «2 del difusor / i , el cual se llena así de agua a 50° (temperatura indicada por 
los t e r m ó m e t r o s aplicados a las tuber ías del zumo, a la salida del calorizador). 

Cuando también i / e s t á lleno de agua, se cierra la espita de aire y con las 
mismas maniobras se llena el difusor / / / , regulando la temperatura del calenta
dor 2 de manera que se tenga en 7 7 / a g u a a 70°. Mientras se efectúan estas ope
raciones en los tres primeros difusores (sin remolacha) se llena de masa de remo
lacha del difusor 7 F , poniendo en marcha las cortadoras, y llenando después 
sucesivamente los restantes difusores. Pero en cuanto 7 F e s t á lleno, se cubren las 
tajaditas con el disco taladrado,se c ierra la boca superior,se deja abierta la espita 
de aire «4, y abriendo después las espitas ¿a y di de la tuber ía del jugo, 7 F s e llena 
de so lución, de abajo arriba, a 75°, después de haber atravesado el calentador 4 de 
arriba abajo. E s una ventaja hacer llegar el l íquido por el fondo del difusor, por
que así mantiene más elevadas las tajaditas y desaloja completamente el aire. E n 



744 PREPARACIÓN INDUSTRIAL DE LA SACAROSA 

L a cantidad dé zumo que se extrae en trabajo normal de cada difusor 
es de unos 48 a 55 l i tros por hectolitro de capacidad del difusor (es decir, 
110-120 0/0 del peso de las remolachas laboradas, porque cada hectolitro 
puede contener 50-60 K g de tajaditas). L a cantidad de agua necesaria para 
la difusión completa (comprendida e l agua de lavado) es de 1,2 a 1,5 veces 
el peso de las remolachas, y por lo tanto, e l recipiente del agua debe tener 
lá capacidad de 3 a 4 difusores, por lo menos. Pero hoy día en muchas 
fábr icas se recuperan las aguas de expres ión de las rajas agotadas (método 
Claassen) y las de loción final de los difusores, de jándolas sedimentar y fil
t r ándo las toscamente, evitando que entren en f e rmen tac ión . E s t a recupe
rac ión del agua es úti l en las localidades donde las prescripciones higiéni
cas impiden admitir aquellas aguas en las corrientes de agua públ icas . 

EXPRESIÓN Y DESECACIÓN DE LAS PULPAS. L a s pulpas (tajaditas agota
das, con menos de 0,5 % de azúca r ) que se descargan de los difusores, se 
conducen mediante hél ices transportadoras o telas sin fin a un elevador que 
las descarga sobre l a prensa de pulpa ( M , fig. 281) para separarlas cuanto 
sea posible del agua que contienen (95 0/0). 

L a s prensas del tipo Klu^emann e s t án formadas por un tambor girato
rio ver t ical , cónico, de palastro taladrado C (figs. 284 y 285) que l l eva pale
tas inclinadas y es tá envuelto por un cilindro fijo, t a m b i é n de plancha 

el difusor I V el agua comienza a separar el azúcar de la masa y cuando el 
líquido ha subido hasta la espita del aire, é s ta se c ierra, junto con la ds y en cam
bio se abren las v á l v u l a s C4, ds y as. De esta manera, estando Ci siempre en comu
nicac ión con el depós i to de agua que se encuentra a unos 10 m de altura, el agua 
a pres ión empuja al l íquido de / a I I , de é s t e a I I I y de és te a I V y a V, siguiendo 
el camido Z", i , Cz, I I , 2 , ca, 111, 3 , u, I V , 4 , d ,̂ da, V. Cuando el jugo llega a a5 se 
repite l a maniobra anterior, es decir, se cierran a?, y d^y se abren Cs, da y as, y 
se empuja el zumo de los cilindros anteriores hacia V I , a t r a v é s de Cs, Vd^, de, 6 , 
y siempre a la temperatura de 70-75°. 

E l jugo de V I no se e n v í a a V I I sin antes descargar una porc ión en el medi
dor del jugo (que luego lo e n v í a a un recipiente especial) abriendo la v á l v u l a 
general M y manteniendo cerrada d-, para que el jugo vaya saliendo por M, hasta 
el l ími te indicado por el medidor; después se cierra M y se abre en cambio di, y se 
llena el difusor V I I de la manera ordinaria. E n todos estos casos la pres ión es 
producida siempre por la tuber ía de agua que llega a /(comunicante con el depó
sito de agua a la altura referida). Cuando V I I e s tá lleno, antes de enviar el jugo 
a V I I I se descarga una porc ión en los medidores, mediante la v á l v u l a M, ma
niobrando las espitas como en el caso anterior, y así se cont inúa la o p e r a c i ó n 
hasta que se llega a l X I I y ú l t imo difusor. Pero al l legar al I X conviene descar
gar uno tras otro los difusores 1, I I y I I I , que conten ían agua, y llenarlos suce
sivamente de tajaditas, de manera que cuando los jugos lleguen a / / / pueda 
tenerse la seguridad de que l a masa contenida en I V (es decir, las primeras 
tajaditas que han sufrido la acc ión del agua) es tá agotada y puede descargarse 
y cargarse inmediatamente con nuevas porciones; entonces el jugo de I I I se 
env ía a / F , y entretanto se descarga la masa agotada de F y se recarga este 
difusor con nueva remolacha, y así sucesivamente. E l agua a pres ión pasa sucesi
vamente de i a / / , a / / / , etc. A s í el trabajo entra en su r é g i m e n normal y continuo 
y se tiene una producción tanto mayor cuantas menos interrupciones se verifiquen 
en el trabajo. A cada accidente, el operario inteligente encargado de toda esa espi-
teria c ierra en seguida el vapor y el agua, para no llegar a caramelizar los zumos 
o para no perder azúcar en las tajaditas .—La temperatura de los difusores es de 
35° en el que sigue al difusor que recibe el agua nueva, luego se pasa a 60°, y el 
últ imo (que precede al que recibe el agua pura) tiene una temperatura de 70-75°. 
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perforada. L a s paletas, dispuestas en hél ice a lo largo del cono, eomprimen 
la masa de pulpa contra el cilindro perforado, t r a n s p o r t á n d o l a poco a poco 
hacia abajo, donde e l espacio, a causa de l a conicidad del eje, v a disminu
yendo, exprimiendo as í una buena porción del agua a t r a v é s del cono y del 
cilindro perforados, contenidos en una envoltura E ; toda e l agua se recoge 
en los tubos F , G , í / , m i e n t r a s las pulpas exprimidas caen por laboca a n u l a r á . 

Se ha aplicado t ambién un mecanismo aná logo directamente a l eleva
dor de l a pulpa, formado por una hélice transportadora incl inada. A s í se 
elevan y prensan a un tiempo las pulpas. 

L a prensa Kluzemann ha sido perfeccionada por Bergreen y otros con 
objeto de obtener pulpas exprimidas con mucha menos agua y hasta 
U-18 0/0 de substancias sól idas . 

De un quintal de remolachas laboradas resultan unos 90 K g de pul
pas prensadas, que por t é r m i n o medio contienen 85 0/0 de agua, 1,5 0/0 de 

e i z . 284, Flg-. 285 

cenizas, 1,2 0/0 de p r o t e í n a , 0,27 % de grasa, 3,5 0/0 de celulosa y 8 7o 
de substancias extract ivas no nitrogenadas (de el las 0,5 7o a z ú c a r ) . 

L a s pulpas exprimidas se cargan directamente en los carros de los 
agricultores, que las adquieren como forraje a 1 peseta aprox. el quintal, 
pero en parte se les entregan gratis (el 30 70 de las remolachas vendidas 
a l a azucarera). S i no se pueden vender en seguida, se conservan en silos; 
y como en ta l caso sufren fác i lmente una f e rmen tac ión pú t r ida , cuyas 
bacterias g a s ó g e n a s atacan a l a leche de los establos y producen la hin
chazón de los quesos, en muchos países se les agregan cultivos de fermen-
tos lácticos que impiden las otras fermentaciones y aumentan l a digestibi-
lidad de l a masa. Donde el combustible no es caro, se prefiere desecar en 
seguida las pulpas, con desecadores especiales. O b s é r v a s e t a m b i é n que l a s 
pulpas r ec ién exprimidas enterradas en silos pierden hasta 40 % de sus 
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substancias sól idas , vueltas solubles o volá t i les por las bacterias, y e l azú
car se transforma casi completamente en ácido láct ico. P a r a desecar las 
pulpas sirven t ambién los humos de los hogares. 

E n t r e estos desecadores, ha dado buen resultado e l tipo Büt tner y 
Meyer (fig. 286), propuesto en 1887-88 y r á p i d a m e n t e extendido en A l e m a 
nia , F r a n c i a , B é l g i c a y A u s t r i a . Y a en 1898, 60 fábr icas alemanas estaban 
provistas de este desecador. L a s pulpas mojadas, con transportadores de 
hél ice p se hacen caer p o r / e n una c á m a r a superior B formada de 4 canales 
de sección semicircular , en los cuales se mueven, en sentidos opuestos 
entre sí, ruedas con palas curvas que levantan y agitan las pulpas y las 
transportan a los agitadores de l a c á m a r a inferior, y éstos las pasan a una 
tercera c á m a r a igual a las anteriores. Por / entra una corriente de a i re 
a 400°, que l lega por A de un hogar especial, y se mueve en el mismo sen-

Flgr. 286. 

tido que las pulpas, aspirado por un aspirador interior C, que luego lo 
env ía a l a c á m a r a de polvo D y de és ta a la chimenea. L a s pulpas deben 
sal ir a 110° para que no se condense l a humedad; l a cantidad de pulpas se 
regula de manera que salgan con 12-14 0/0 de humedad. 

H e aqu í l a composición de las pulpas secas: agua, 12 o/0; cenizas, 
6 , 5 % ; p ro t e ína , 80/0; grasa, 1,2%; celulosa, 1 8 % ; substancias extractivas 
no nitrogenadas, 55 % (5 a 7 % de azúcar ) y se v e n d í a n en I ta l ia (antes 
de l a guerra) de 8 a 10 l i ras e l quintal . Recientes ensayos de Gorini (1911) 
han demostrado que las pulpas secas no resultan esterilizadas y por lo 
tanto pueden comunicar a l a leche malas propiedades. Algunos para 
forraje preparan las pulpas secas mezcladas con melaza. 

Tratamiento de las remolachas por el procedimiento Steffen. Carlos 
Steffen pa ten tó hace algunos años ( D . R . P . 149593) un procedimiento de 
ex t racc ión del azúca r de las remolachas, sin recurr i r a l a difusión, proce-
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dimiento muy semejante a l usado por Acha rd 135 años a t r á s (nota de l a 
p á g i n a 734). Expr imiendo l a papil la de remolachas (que contiene 75-80 0/0 
de agua) se obtiene un zumo que marca 20-25° B r i x , y poniendo por lo tanto 
en contacto las tajaditas de remolacha con un zumo m á s diluido (15-17° 
B r i x ) y calentado a 85°, se logra enriquecer este úl t imo con a z ú c a r tomado 
a las tajaditas, las cuales t ambién se someten después a una p r e n s a c i ó n 
e n é r g i c a en caliente, y dan así pulpas finales t a m b i é n ricas en a z ú c a r y 
por consiguiente de m á s valor para l a a l imen tac ión del ganado; se obtie
nen menos melazas y m á s a z ú c a r de primera extracción (con gran rendi
miento), se consume menos agua, se economiza carbón y mano de obra y 
las instalaciones resultan menos costosas que con difusores. P o r cada 
quintal de remolachas se deben evaporar 45 litros menos de agua. E l apa
rato d_e Steffen es tá representado e s q u e m á t i c a m e n t e en l a figura 287: las 
remolachas pasan a una cortadora común / / , las tajaditas caen en G y des
pués en un cilindro 
horizontal M , en 
e l cual se encuen
t ra zumo calenta
do a 95-98° (600 l i 
tros del zumo a 
esta temperatura 
y 100 K g de taja-
ditas dan ráp ida 
mente una mezcla 
a 85°); una hél ice 
horizontal Z l a s 
transporta hasta T 
a otra hé l ice incl i 
nada F de doble 
envoltura (la inter
na p e r f o r a d a ) ; a 
medida que se ele
van son en parte exprimidas por l a misma hél ice, y e l zumo cae en M ; de 
lo alto de l a hél ice pasan a l a prensa de pulpas, de tipo igual a l y a des
crito en l a p á g i n a 745 (figs. 284 y 285). E l jugo exprimido pasa de nuevo 
por el tubo V a l cilindro M , las pulpas caen en F y son transportadas a l 
desecador. P a r a mantener el zumo a l a temperatura de 85°, se extrae 
continuamente una porción mediante l a bomba P a t r a v é s del tubo Z ? , 
se pasa a l colador K%, y a l calentador Q; si es preciso se inyecta vapor 
con e l inyector Ca y a t r a v é s de Xz se conduce a l cilindro M . P a r a 
diluir continuamente el zumo en M hasta 15-16° B r i x , se hace l legar 
a l cilindro desde el recipiente W, tanto por como por es decir, a 
t r a v é s de l a hél ice inclinada, agua ligeramente azucarada que procede, 
como pronto veremos, del lavado de las hogazas de defecación recogi
das en los filtros prensas; por e l embudo A se descarga continuamente el 
exceso de zumo, el cual pasa a l colador para retener las p a r t í c u l a s 
de pulpa y por e l tubo X i se env ía a los aparatos de defecac ión . 

Por este procedimiento se pueden elaborar r á p i d a m e n t e grandes masas 
de material: en 2 a 3 minutos se calienta a 85° y se obtiene 70 a 80 0/o de 

F i g . 287. 
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zumo, más puro que el de difusión, y aproximadamente 30 % de pulpa (con 
70 % de agua y 10 % de a z ú c a r ) , l a cual una vez desecada contiene 10 0/0 de 
agua, 7,6 % de substancias proteicas, 0,4 0/o de grasa, 10 0/0 de celulosa, 
36 0/0 de substancias extractivas no nitrogenadas, 52 % de a z ú c a r y 4 0/0 de 
cenizas. E l coste de l a desecac ión de estas pulpas se calculaba en A l e 
mania en unos 68 cén t imos por 100 K g de pulpa seca. 

E l procedimiento Steffen presenta tales ventajas que resarcen con 
creces de l a d isminución del rendimiento, inferior en 2 a 2 72 % de a z ú c a r 
comercial, en parte t ambién porque e l a z ú c a r restante se ha l l a por entero 
en las pulpas secas, las cuales tienen as í un valor casi triple del de las obte
nidas por e l otro procedimiento y se v e n d í a n en Aleman ia hasta a 14 pese
tas el quintal; mientras que con el procedimiento por difusión hay var ias 
p e q u e ñ a s pérd idas absolutas. 

No hay que ocultar que después de múl t ip les ensayos y de las discu
siones sostenidas estos ú l t imos años sobre el procedimiento Steffen, los 
técnicos más competentes no e s t á n de acuerdo respecto a las ventajas que 
hay que atribuirle, pero puede decirse que sólo las mejores instalaciones 
de difusión pueden quizás competir con las que trabajan por el procedi
miento de Steffen, y és te ha resultado ser especialmente ventajoso en las 
regiones y en los años en que los precios son proporcionalmente m á s favo
rables para las pulpas azucaradas desecadas y destinadas a forraje, que 
para el a z ú c a r en bruto. 

A l e m a n i a por sí sola y a p roduc ía en 1910, en una docena de azuca
reras, 1300000 quintales de a z ú c a r por e l procedimiento de Steffen. 

Otros procedimientos de ex tracc ión . S e g ú n un nuevo procedimiento 
de Claassen se util izan todas las aguas de difusión de las melazas y las de 
expres ión de las pulpas agotadas para extraer e l a z ú c a r directamente 
de las remolachas trinchadas en los difusores; de este modo todas las subs
tancias solubles de las remolachas vue lven a c i rcular y quedan utilizadas; 
así se consiguen t a m b i é n mayor rendimiento en a z ú c a r y menor consumo 
de agua. Pero este procedimiento requiere mucha a tenc ión y var ias pre
cauciones. 

E l nuevo procedimiento Hyross-Rak requiere una maquinaria m á s per
fecta que l a Steffen, pero en muchos puntos los dos procedimientos se con
funden con lesión de patentes; el caldeamiento a 85° se e fec túa en tres 
fases y las pulpas a l final no se desecan. Has ta ahora se conocen muy 
pocas aplicaciones de este procedimiento, que s e g ú n Her^feld d e b e r í a 
fusionarse ventajosamente con el Steffen, 

E n otros procedimientos, como los de Bosse, Naudet, Gare^, etc., se 
atiende especialmente a l caldeo ráp ido de las tajaditas, y a debajo de l a 
m á q u i n a trinchadora, haciendo seguir l a expres ión o l a difusión. 

Contadores de zumo. Son aparatos au tomát icos especiales que s i rven 
para medir el zumo que se v a extrayendo de los difusores, y con los que por 
un mecanismo especial queda inscrita a u t o m á t i c a m e n t e sobre una hoja de 
papel l a cantidad de jugo obtenido en cada ex t racc ión y e l tiempo que 
transcurre entre una y otra descarga. E s t a hoja s i rve así de compulsac ión 
de l a marcha del trabajo e indica t a m b i é n sus interrupciones. E l principio 
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en que se fundan estos aparatos es e l mismo de los contadores de alcohol 
(pág ina 260). 

E l zumo se descarga después sobre filtros toscos para retener las fibras 
vegetales eventualmente arrastradas. Es t e zumo diluido (10-12 % de azú
car) tiene un color pardo rojizo y se elabora ulteriormente en una serie de 
operaciones que vamos a describir. 

Es t e zumo diluido es tá enturbiado por substancias péc t i cas y otras 
impurezas en suspens ión y tiende fác i lmente a dar en pocas horas una fer
m e n t a c i ó n acida o a lcohól ica , debida a esporas que han resistido a l a tem
peratura de los difusores. L a s substancias péct icas a l fermentar producen 
dos ácidos raucilaginosos (el ácido péctico CszH^Oso y el ácido pectosínico 
CssHieQai) que comunican a l zumo una gran viscosidad e invier ten en parte 
el a zúca r . A d e m á s del a z ú c a r , e l zumo contiene disuelto bioxalato potá
sico, que tanto abunda en las hojas de las remolachas (4-8 0/0 de l a substan
cia seca; t a m b i é n oxalato de calcio), pero menos en los tubé rcu los ; contiene 
a d e m á s m í n i m a s cantidades de a z ú c a r invertido, de ácido cí t r ico y mál ico , 
de colesterinas, resinas, coniferina (que por h idró l i s i s puede dar alcohol 
coniferí l ico y luego por oxidación la vani l l ina , que a veces perfuma l igera
mente el a z ú c a r bruto), pirocatequina, glutamina, b e t a í n a , a l a n t o í n a , 
lecit ina. Por l a descomposic ión de las sales a m ó n i c a s i n o r g á n i c a s , siempre 
presentes, y del ácido g l u t a m í n i c o , se forma amon íaco , que se desprende 
durante l a concen t rac ión de los zumos. L a presencia de albuminoides es 
m í n i m a y no bien definida. A lgunas substancias i n o r g á n i c a s se separan 
luego con l a defecación c a l c á r e a , en estado de hidrato de hierro, silicato, 
fosfato y sulfato de calcio; l a magnesia y el hierro se separan con mayor 
dificultad. 

D e f e c a c i ó n ca lcárea (1). Cuando se trata el zumo fresco con cal , si 
és ta no se hal la en exceso se separan los pectatos de ca l , insolubles y el 
azúca r puede formar sacarato monocálc ico soluble (v. p á g . 723), pero si l a 
ca l e s t á en exceso puede ocurr i r l a f e rmen tac ión lác t ica y bu t í r i ca , con 
desprendimiento de olores desagradables. Agregando l a ca l a l zumo 
caliente no se producen fermentaciones, y parte de las impurezas o r g á n i 
cas precipitan y parte son arrastradas por e l carbonato de calcio en l a 
subsiguiente s a t u r a c i ó n con COa que descompone t a m b i é n el sacarato 
monocálc ico y vue lve a poner en libertad el a z ú c a r . E l oxalato potás ico 

(1) E n Francia , con 213 azucareras existen 95 estaciones de recepc ión de las 
remolachas para preparar los zumos defecados. Estas raperies pertenecen en 
F r a n c i a a grandes azucareras y distan 10 a 20 K m de la fábr ica . L a s r a p e r í a s 
someten las remolachas al proceso de difusión; los zumos son defecados con ca l 
{chaulés) y luego se e n v í a n por tuberías subterráneas a la fábr ica central, donde 
se carbonatan y elaboran. 

Con este sistema se evitan los largos y costosos transportes de las remola
chas, pero y a antes de la guerra habían dejado de construirse m á s raparlas, 
porque los ferrocarriles facilitaban el transporte directo de las remolachas hasta 
la fábrica . 

E l sistema de las raper ías fué ideado por L i n a r d en 1870. Algunas existen 
también en B é l g i c a . E n F r a n c i a no hay des t i l er ía alguna de alcohol que posea 
raper ías . 



750 P R E P A R A C I Ó N I N D U S T R I A L D E L A S A C A R O S A 

presente precipita como oxalato de calcio y se l ibera l a potasa soluble; as í 
t a m b i é n precipitan el ácido cí t r ico y mál ico y diversas materias colorantes, 
U n a p e q u e ñ a parte del oxalato cálc ico se disuelve en eí zumo sacarino. 

E l tratamiento de los jugos con ca l se efectúa a 85° en recipientes 
especiales, provistos de agitadores. L a ca l se agrega en l a cantidad esta
blecida por los ensayos previos de laboratorio (2 Vs a 3 Va 0/o) Y puede 
emplearse en terrones o en polvo y así a l apagarse calienta a l l íquido, o 

F i g . Fig. 26 

en forma de lechada de ca l , cuya concen t r ac ión se deduce con dens íme t ros 
au tomát icos (flotadores) que dan l a cantidad de cal en suspensión en l a 
lechada (se agrega 10-15 0/0 a l a densidad de 22° B é , es decir, con 229 g C a O 
por l i t ro) . Kowalski y Kosakowski han demostrado que obedeciendo al anti
guo consejo de agitar muy bien los zumos durante l a defecación y el caldeo 
(por 15-20 minutos) se puede reducir l a cantidad total de cal hasta a sólo 
1,5 0/o. L a ca l en los-zumos se determina con una solución jabonosa (mé
todo Pellet) de manera a n á l o g a a como se determina l a dureza de las aguas 
{Quím. inorg. tomo I , p á g . 336). 

A l a defecación sigue en seguida l a saturación o carbonatación con 
a n h í d r i d o carbónico; en algunas fábr icas se procede a l a defecación y a l a 
s a t u r a c i ó n s i m u l t á n e a m e n t e , de un modo continuo. 

L a s a t u r a c i ó n se hace a 70-75° porque a temperatura más baja el 
sacarato monocálc ico presente forma con el carbonato cálcico una sa l 
doble voluminosa, que vue lve l a masa viscosa y de difícil filtración. Ú n 
exceso de COa descompone lentamente esa sal doble (v. p á g . 723). 

E l proceso de l a saturación con anh íd r i co carbónico tiene una gran 
importancia y debe ser verificado r igurosa y continuamente por los qu ími
cos del laboratorio, porque de él dependen especialmente las pérd idas en 
el trabajo. 
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E n F r a n c i a y en A l e m a n i a se procede a l a saturación con COs en dos 
fases, mientras en A u s t r i a se hace en tres fases (1). 

P a r a no correr e l riesgo de redisolver carbonato de calcio (como bicar
bonato), se satura primeramente durante 20-40 minutos a l a temperatura 
de casi 90°, hasta que queda cierto grado de alcalinidad (0,11 a 0,13 0/0), 
luego se filtra, se calienta en calentadores especiales, se satura el zumo 
otra vez, hasta 0,02-0,04 de alcalinidad, durante 15 minutos y se filtra de 
nuevo. E n cambio, en A u s t r i a y en Bohemia en la segunda s a tu r ac ión 

F i g . 290. 

en caliente (95°) se agrega t ambién un poco de cal (Va a 1 % y se deja una 
alcalinidad de 0,05-0,07); se filtra y después se real iza l a tercera s a t u r a c i ó n 
en caliente, a 100°, con ácido carbónico (durante 10 minutos) saturando 
hasta 0,01 a 0,03 de alcalinidad; se filtra otra vez y se calienta después largo 
tiempo en otro calentador (cocedor); se filtra nuevamente y entonces se 
puede enviar el zumo a las b a t e r í a s de concen t rac ión . 

(1) l^a. cal y é[ a n h í d r i d o carbónico necesaños en. las azucareras se prepa-
rán ordinariamente en hornos de cal verticales {Quítn. inorg., tomo I I , pág-. 154) 
cuya boca superior e s tá en c o m u n i c a c i ó n con uno o dos depós i tos de agua en los 
cuales una bomba aspira los gases de los hornos para lavarlos, enfriarlos e impul
sarlos h a c í a l o s saturadores del zumo, tratado ya con cal. E n estos hornos se 
emplea buena piedra c a l c á r e a (privada de hierro, con pocos sulfatos y con poca 
sí l ice) y se mezcla con 9-10 0/0 de cok (debe excluirse el uso de la antracita, por
que desprende impurezas fét idas y a lquí tranosas junto con el COz). L o s gases del 
horno contienen 30 0/0 aproximadamente de CO2, y el tamaño de la bomba aspi
rante se calcula teniendo en cuenta que por cada quintal de cal producida se 
obtienen a l menos 300 m3 de gas. P a r a laborar 5000 quintales de remolachas en 
24 horas se necesitan unos 300 quintales de piedra ca l cárea (en trozos, ocupan un 
volumen de 15 m3) que dan 170 quíntales de cal v iva con un consumo aproxima
damente de 85 quintales de cok ( = 9,3 m3). 
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E n algunas fábr icas se practica ahora l a tercera s a t u r a c i ó n con anhí 
drido sulfuroso, cuya acc ión purificante es mayor que l a del C O 2 y a l 
mismo tiempo decolora t a m b i é n las soluciones. Puede emplearse anh ídr ido 
sulfuroso l íquido, pero resul ta más económico producirlo en hornillos con 
corriente de aire (Quím. inorg., tomo I , p á g . 395). 

Usanse mé todos de s a tu r ac ión continua de contracorriente de zumo 
y C O 2 [Horsm Deon y t a m b i é n Raboux), pero sin grandes ventajas. 

H a b í a n s e usado en otro tiempo para la s a tu rac ión con COs unas cubas 
o cajas de s a tu r ac ión , de hierro (figs. 288 y 289), que l l evan en l a parte 
superior un grueso tubo para el escape de los gases sobrantes; las desti
nadas a l a primera s a t u r a c i ó n tienen una al tura hasta de 7 m, pero sólo 
contienen zumo hasta los 2 m (30-50 H l ) ; el espacio restante se v a llenando 
de espuma, pues és t a se forma abundante y compacta en todo caso; las de 

mmm 

• 
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i . . . ; 

F i g . 291. 

l a segunda s a t u r a c i ó n , en las que se forma menos espuma, son de 3 m 
de al tura ( la fig. 290 representa una sala de sa tu rac ión) . S i se forma un 
exceso de espuma, se r e b a j a r á ésta agregando un poco de aceite de coco. 
Hoy día las cubas rectangulares se han ido abandonando porque en ellas 
existen puntos muertos, poco o nada agitados. 

P a r a l a primera s a t u r a c i ó n se calienta mediante un s e r p e n t í n cerrado 
de vapor, y e l a n h í d r i d o ca rbón ico l lega a l fondo por un tubo agujereado b 
(burbujeador). U n cr i s ta l permite observar l a marcha interna de l a opera
ción, y l a puerta ordinariamente cerrada E s i rve si conviene para ins
peccionar y l impiar l a parte interna del saturador. 

E l fin de l a s a t u r a c i ó n se reconoce con e l papel de fenolf ta le ína , que 
entonces deja de volverse violeta. L o s operarios más inteligentes saben 
t ambién hacer l a va lo rac ión mediante buretas. 

L a figura 291 representa e l conjunto de una instalació-n para l a satu
r ac ión con anh íd r ido sulfuroso. L a bomba de a i re A alimenta el horno de 
azufre B y l a mezcla de a i re y anh ídr ido sulfuroso pasa por l a t u b e r í a C y 
burbujea en los saturadores D , saliendo el exceso por los tubos E . 
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Behm, Dammeyer y Schalmeyer propusieron purificar los jugos a 75° con 
una corriente e léc t r ica de 40 50 amperios y 6-8 voltios durante 8-10 minu
tos, usando e léc t rodos de zinc. Parece que se sedimentan diversas impu
rezas o r g á n i c a s , pero aunque cabe augurarle ventajas, este procedimiento 
no se ha difundido todavía . 

Fílt rac ión de los jugos defecados y saturados. P a r a separar e l car
bonato de calcio precipitado, se pasan estos jugos a los filíro.s a presión 
(filtros prensas) (1), los cuales dan paso a l a solución azucarada transpa-

(1) F i l t r o s prensas (o f i l t r o s a p r e s i ó n ) . Es tán formados por numerosos 
bastidores de fundición, que se alternan, uno hueco, otro macizo, sostenidos ver-
ticalmente sobre dos barras de hierro horizontales y paralelas. A es el bastidor 
hueco sencillo (figs. 292 y 293) y el macizo (figs. 292 y 294) que e s t á formado por 
un bastidor cerrado en toda su abertura por una placa de fundición acanalada 
por ambas caras; los canales de las dos caras terminan interiormente en dos cana
les horizontales que comunican.con una espita r (fig. 294 o fig. 292). L o s canales 
de las dos caras es tán cubiertos por planchas perforadas. Sobre los bastidores 
huecos se envuelve una tela de a l g o d ó n o de lino, formando as í dos caras filtran
tes de las mismas dimensiones que los bastidores. L a serie de bastidores alterna
dos, acanalados y no acanalados, se comprime mediante el tornillo Fcontra la 

F i g . 292 . 

F i a : . 293 

placa externa con nervaduras P , de manera que las telas forman cierre h e r m é t i c o 
en los bordes de todos los bastidores. Todos és tos llevan un a p é n d i c e inferior a 
y uno superior b, ambos agujereados: cuando los bastidores e s t á n unidos, los ori
ficios forman dos canales continuos. E l jugo turbio entra por a y por la comuni
cación fl/de todos los bastidores huecos, é s t o s se llenan de jugo, expulsando el 
aire por la vá lvu la d y una vez é s t a cerrada, el jugo a pres ión pasa a t r a v é s de las 
telas de las dos caras, y el l íquido filtrado, a t r a v é s de'los canales de las placas, se 
recoge y descarga por r en el recipiente S . Cuando el precipitado de carbonato de 
calcio ha llenado los bastidores A , las hogazas se lavan con agua, para sepa
rar todo el a z ú c a r que retienen; como alternativamente comunica una placa aca
nalada con el tubo 6 y la otra placa acanalada no, si por b se hace llegar agua a 
pres ión , después de haber cerrado las espitas r de salida de las placas que comu
nican con b, y dejado abiertas las espitas r de las placas que no comunican con b, 
el agua a travesará la hogaza de carbonato de calcio en el sentido del espesor y 
pasará a la placa acanalada siguiente (la que no comunica con b) y se d e s c a r g a r á 
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rente y retienen todas las substancias precipitadas o en suspensión, en 
forma de hogazas o tortas, que una vez lavadas se separan fác i lmente 
desatornillando el filtro y apartando los bastidores; as í caen sobre canales 

por las espitas r . De este modo toda hogaza, e s tá bien atravesada por el agua de 
lavado y é s ta se puede medir en el recipiente 5. Abriendo después el filtro 
prensa, se puede separar de los bastidores las hogazas de carbonato de calcio. 

Cada filtro prensa puede contener 20 a 50 bastidores, de 3-5 cm de espesor 
y 60-100 cm de lado. E l zumo a filtrar es introducido por las bombas a la pres ión 
de 3-4 a tmós feras o más . 

Cuando la masa a filtrar contiene relativamente poca substancia só l ida se 
pueden suprimir los bastidores v a c í o s o c á m a r a s , y se usan bastidores llenos, de 
mayor espesor, de modo que formen contornos o bordes salientes (v. fig. 295, a, b) 
dejando acanaladuras i en la cara interna, y as í cuando dos o m á s bastidores 
e s t á n unidos, entre uno y otro queda un espacio de 2 ó 3 cm que forma las cáma
ras M, N , en que se recogen las hogazas de la substancia só l ida retenida por 
las telas filtrantes h apoyadas en planchas perforadas g y fijadas en la parte 
central agujereada mediante un dado atornillado O. Cuando todas las placas o 
bastidores e s tán perfectamente aproximados unos a otros (apretándolos fuerte
mente entre las dos placas de los extremos, mediante tornillos y palancas), el 
cierre entre bastidor y bastidor es perfecto, formando las dos telas enfrontadas 
una g u a r n i c i ó n agujereada perfecta en correspondencia de los orificios a, b, c, 
de modo que todos estos orificios unidos forman verdaderos tubos o canales que 
comunican alternativamente mediante los canalillos s, r, t, u con las cáma
ras M", N ' , N , M. 

E l funcionamiento de este filtro a pres ión se comprende bien examinando el 
esquema (fig. 295). 

L a substancia l íquida y sól ida a filtrar se mantiene continuamente agitada 
en la tina W. 

Abrense las llaves I , I I I , V I I I , I X y X , c i erránse las I I , I V , V , V I , V I I y X I ; . 
pónese en marcha la bomba, la cual aspira la papilla de la cuba W, que pasando 
a t r a v é s de las llaves I y I I I llega a la c á m a r a M, la llena hasta mitad, rebosa 
hacia la cámara iVhasta mitad de altura, de és ta rebosa en la M', y as í sucesiva
mente hasta que todas las c á m a r a s e s t á n llenas por mitad. 

A medida que llega la papilla, el aire que se encontraba en las c á m a r a s es 
expulsado por arriba y a t r a v é s de las telas llega a los canalillos r y u, corre 
por los tubos fl, d, d', y sale por la llave I X . 

Continuando en marcha la bomba, las c á m a r a s acaban por llenarse comple
tamente de papilla. Cuando las c á m a r a s e s tán llenas, la bomba comienza a 
ejercer cierta pres ión , que empuja a la parte l íquida de la papilla a t r a v é s de las 
telas de cada bastidor, y así el l íquido, por el paso que le ofrecen las acanala
duras de los bastidores, sale por los canallillos r , u, y al fin por la llave I X . 

Cuando el l íquido comienza a salir por la l lave I X se cierra és ta junto con 
l a V I I I y la X ; se abren en cambio las llaves V , V I I , hasta que el l íquido, que 
aho/a es empujado a salir por los canalillos s y t, para, penetrar en los tubos b'yc} C , 
pasa l ímpido al tubo q, que lo reconduce a la tina W. 

E n este momento empieza el buen r é g i m e n de la filtración; entonces se c ierra 
la llave V I I y se abre la V I , que permite al l íquido l ímpido llegar a los recipien
tes especiales, los cuales pueden instalarse a cierta altura, ya que la bomba 
puede empujar el líquido a algunos metros de e l evac ión . 

Cuando las c á m a r a s M, N, M' , N ' , etc., se han llenado de la substancia só l ida 
restante, el m a n ó m e t r o m comienza a indicar presiones siempre crecientes^ 
hasta 8-12 atm., y la bomba comienza a marchar con demasiada carga, tendiendo 
a hacer resbalar la correa que la acciona. 

Entonces se para la bomba por medio minuto, luego se vuelve a emprender 
la filtración durante un minuto, y así sucesivamente, hasta que el m a n ó m e t r o 
tienda a indicar presiones superiores a 12-16 atm. 

P á r a s e otra vez la bomba y se inicia la segunda fase de la operac ión . 
C iérrase l a llave I y se abre la 11; v u é l v e s e a poner la bomba en marcha, l a 

cual entonces aspira el agua de loc ión contenida en la cuba Z; y se prosigue de 
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o vagonetas inferiores y a menudo se emplean como abonos c a l c á r e o s . L a s 
primeras aguas de lavado 
se a ñ a d e n a los jugos filtra
dos; las ú l t i m a s s i rven para 
apagar la ca l de defecación. 
L a s tortas de ca l forman 
aproximadamente 8 0/o del 
peso de las remolachas y 
después del lavado común 
contienen a v e c e s hasta 
3 0/0 de a z ú c a r (o sea 0,2 % 
del peso de las remolachas); 
algunos dicen que no con
viene lavar las más a fondo 

> porque se obtienen solucio-
j nes demasiado diluidas que 
' no conviene evaporar, in

cluso porque entran en di . 
solución p e q u e ñ a s cantida
des de impurezas. 

S i se quiere l a v a r com
pletamente las tortas para 
extraer todo e l a z ú c a r , Gre-

dinger propone recoger separadamente en 4 porciones las ú l t imas aguas 
de loción diluidas; l a pr imera porción se usa para apagar l a cal y l a 2.a, 3.a 

Fig. 296. 

este modo hasta que por el grifo V I sale un líquido de densidad un poco inferior 
al l íquido que pasaba antes. 

L a s ulteriores aguas de loción, hasta llegar a una densidad poco superior a 1, 
se pueden recoger en otro recipiente, para ser utilizadas más tarde si conviene. 

E l lavado podría considerarse así terminado, y sólo en casos excepcionales, 
cuando se trata de recuperar hasta los ú l t imos vestigios del l íquido componente 
de la papilla, que aún queda en la masa sól ida de las cámaras , se puede proseguir 
el lavado abriendo las llaves V I I I , X y X I y cerrando las I I I y V . 

De tal manera el agua tomada por la bomba de la tina Z penetra en los 
tubos a, a', d, d'} y a t r a v é s de los canales r y u, pasa a los surcos de las dos 
caras de los bastidores i?, y para salir debe atravesar horizontalmente la hogaza 
só l ida de la c á m a r a M, N, M ' , iV', filtrarse a t ravés de la tela de las dos caras de 
los bastidores I , correr a lo largo de los surcos de estos bastidores, para salir 
por los canalillos s y alcanzar el tubo b b' que conduce al recipiente de las aguas 
de lavado. E s t a agua puede recorrer sólo el camino del tubo b b', y no el del 
tubo c e', por hallarse cerrada l a llave V . 

Terminado así el lavado, cuando el agua que sale tiene una densidad aproxi
madamente igual a 1, se para la bomba, se cierran las llaves I I , V I y X I , se abre 
la llave X I I del aire comprimido y la iV, esta úl t ima por pocos segundos, de modo 
que el aire v a c í e el canal central O, se vuelve a cerrar en seguida i V y se abren 
V y V I . De este modo el aire es empujado a t ravés de las hogazas como suced ía 
con la,papilla en la primera fase de la filtración, y desaloja gran parte del agua 
que aún se encontraba en las mismas hogazas, y que pasa al mismo recipiente que 
las aguas de loc ión. 

A s í terminada la o p e r a c i ó n , se separan los bastidores, añojando el tornillo de 
pres ión , y las hogazas, compactas y casi secas, se separan de las caras de los basti
dores y se recogen en una cubeta subyacente, montada sobre una carreti l la de pe
queñas ruedas para transportarla fuera de la fábrica a un sitio en que no estorbe. 
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y 4.a son sucesivamente usadas para el úl t imo lavado en l a subsiguiente 
filtración, que se termina de ordinario con agua pura tibia de condensa
ción. D e tal modo esas tortas de ca l contienen menos de 0,01 % de azúca r . 

L a s tortas de cal agotadas, que se producen en tan enorme abundancia, 
son buscadas como abono porque en estado seco contienen 68 0/0 de CaCOs , 
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1,5 a 2 0/0 de P2O5 (es decir, casi todo e l fósforo tomado por las remolachas 
a l suelo), 0,25-0,50 % de n i t rógeno o rgán ico y algo de potasa. 

L a superficie filtrante de los filtros prensas, necesaria de spués de l a 
primera s a tu r ac ión , se ca lcula en Vs m2 por tonelada de remolachas labo
radas en las 24 horas; para l a segunda sa tu r ac ión basta 1/4 de m2. L a s 
tortas de cal forman de 12 a 14 0/0 del peso de las remolachas (es decir, 
4 veces el peso de l a ca l v i v a empleada). P a r a lavar y agotar bien las 
tortas, se necesita 1 l i tro de agua por K g de torta de ca l (1). 

(1) L a casa Dehne, de Halle, ha construido grandes filtros prensas con 50 bas
tidores de 120 cm y hasta de 150 cm de lado. P a r a obtener un perfecto ajuste, 
después de haber apretado los bastidores girando los dados dentados P (fig. 298) 
con largas palancas de mano, se obtiene por últ imo el apre tón final y definitivo 
con una d i spos ic ión especial de palancas angulares constituidas por dos brazos 
horizontales B y B cuyos extremos externos se pueden aproximar ligeramente 
mediante un tornillo movido por el volante A, a p o y á n d o s e en grandes per
nos C y C y obligando así a t irar unos pocos m i l í m e t r o s hacia afuera los dos 
gruesos dados fijados a los brazos con pernos D y fijados también a las dos co
lumnas h o r i z o n t a l e s q u e llevan todos los bastidores, de modo que la ú l t ima 
placa m ó v i l gruesa de cabeza Z es tirada y estrechada fuertemente junto con 
todos los bastidores contra la placa fijajy de la cabezada opuesta. E l á n g u l o de las 
dos palancas e s t á formado por B ' C D . E n la figura 299 se ve el mismo filtro-
prensa en su conjunto con placas surcadas T ' y con bastidores v a c í o s sin llaves T 
para obtener grandes tortas de cal; n n son dos apoyos para la larga columna 
horizontal F . 

E n estos ú l t imos años los filtros prensas han sido sensiblemente per
feccionados. Recordaremos aquí el filtro prensa americano de K e l l y , que ha 
sido extensamente aplicado en muchas industrias y especialmente en las azuca
reras porque requiere mucho menos mano de obra, da mayor rendimiento (mayor 
rapidez), da menos desgaste de telas, requiere menor pres ión y permite un 
lavado final de las tortas de cal más racional y más completo. Como se ve en la 
figura 300, de la p á g . 760, el filtro consta de dos partes principales, un cilindro ho-
zontal A fijo, con la boca anterior abierta para poder introducir por ella todos 
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Con frecuencia, después de l a segunda y tercera defecación, en vez de 
filtros prensas se emplean filtros mecánicos Danék (fig. 296) m á s sencillos, 
más ráp idos y que s i rven t ambién para l a filtración basta de los jugos de 
los difusores, con objeto de retener substancias en suspens ión y residuos 
de las pulpas. Estos filtros de poca pres ión dan l íquidos m á s l ímpidos . 

• E l zumo en todo su trayecto a t r a v é s de los difusores y saturadores se 
encuentra a pres ión y debe aumentar su temperatura de 70° hasta 100°, 
pero como en todas las t u b e r í a s pierde calor, para que no deposite sacarato 
monocá lc ico o se produzcan p é r d i d a s y enturbiamientos se hacen necesa
rios calentadores del zumo de pr imera sa tu rac ión , después otros para el de 
segunda s a t u r a c i ó n , etc. L o s calentadores es tán formados por una suerte 
de calderas tubulares divididas en tres compartimientos por las dos placas p 
(fig. 297); los dos compartimientos extremos, I j I I , e s t án divididos a su vez 
cada uno en 10 c á m a r a s comunicantes entre sí alternativamente dos a dos 
ora por un extremo ora por e l otro. 

L a s c á m a r a s opuestas es tán en comunicac ión por haces de largos 
tubos de 4 a 5 cm de d i á m e t r o , por los cuales se hacen c i rcular los zumos, 

los bastidores rectangulares filtrantes, fijados verticalmente en la tapa D . Cada 
bastidor C, de dobles paredes surcadas y agujereadas, es tá cubierto por una 
bolsa de tela bien adherente, y la parte baja e s tá fijada contra un grifo R que se 
descarga desde la parte exterior de la tapa. 

Cuando todos los bastidores e s t á n bien fijados, el haz B se hace correr por 
las g u í a s £ tirando de él mediante cables m unidos a contrapesos ó; entonces se 
fija bien la tapa D contra el cilindro A de modo que el cierre sea h e r m é t i c o . Por 
la parte inferior del cilindro se hace entrar el l íquido turbio que se va a filtrar 

Fig:. 298. 

y el aire desalojado sale por la v á l v u l a de r e g u l a c i ó n 7; cuando todo e s t á lleno 
a v á l v u l a 7 se c ierra a u t o m á t i c a m e n t e y entonces se abren los grifos R que 

comunican con el interior de cada bastidor mientras el l íquido que se va a filtrar 
y l lega al cilindro A se halla al principio una pres ión de 0,2 a t m ó s f e r a s . Cuando 
sobre cada bastidor se ha formado una capa de hogaza de caliza de unos 3 cm de' 
espesor (indicados a u t o m á t i c a m e n t e en una escala exterior), se suspende la 
llegada del l íquido , sé abre la v á l v u l a 7 que deja entrar aire mientras por 
debajo se descarga el l íquido turbio que ha quedado en 4̂; cuando A e s tá v a c í o se 
llena de agua y se inicia el lavado de las tortas de cal del mismo modo que se hizo 
para el primer zumo turbio, con lo que el agua a l igera pres ión expulsa gradual-



F i a . 299. 
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para que sean calentados por e l vapor que los envue lve y que penetra por 
e l tubo C para, s a l i r por e l D d e s p u é s de un trayecto en z ig -zag producido 
por los tabiques V. L o s zumos pene tran por A en l a c á m a r a / del compar
timiento / , pasan a t r a v é s de los tubos a la c á m a r a / del compart imiento / / , 
l a c u a l comunica con l a c á m a r a 2 del compartimiento / / y los tubos condu
cen los zumos a l a c á m a r a 2 de l compartimiento / , l a c u a l comunica con l a 
c á m a r a j del compartimiento 7, de d o n d e j i a s a n los zumos, por los tubos, a 
l a c á m a r a opuesta 3 de l compart imiento J I , que comunica con l a c á m a r a 4 

mente el zumo que quedó en la hogaza, de cal, que queda al fin perfectamente 
lavada, con producc ión de m í n i m a s cantidades de aguas de lavado diluidas. 
Terminada la loc ión (que se verifica por la densidad del l íquido filtrado), se des
carga el agua que ha quedado en B , se suelta la tapa D que se extrae junto con 
los bastidores revestidos con cal iza, hac iéndo la correr por las g u í a s E . Haciendo 
penetrar en cada uno de los bastidores, mediante los grifos i ? , un chorro de 
vapor, las telas se hinchan un poco y sacudiendo todas las tortas de cal se des-

r 

L 

prenden y caen, y así después de un rápido lavado todo queda pronto para una 
nueva filtración. E l filtro Kel ly es construido para Europa por la casa Wegelin 
y Hübner de Halle a. S. 

E n estos ú l t imos años se han perfeccionado los filtros continuos Ridgway 
y las casas americanas construyen filtros semejantes muy ingeniosos {Zenit, 
Oliver, Portland, etc.), formados por un gran tambor agujereado, que g ira 
horizontaltnente, y e s t á cubierto por tejido filtrante y sumergido por mitad en 
el l íquido turbio que se debe filtrar; una lámina desprende rascando continua
mente el estrato de caliza, mientras en el interior del cilindro una ingeniosa 
disposic ión permite hacer el v a c í o en los diversos sectores. 
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del I I , y pasan luego a. la. 4 del / para penetrar a l a 5 / y luego sucesi
vamente a las 5 / / , 6 I I , 6 I , 7 I , 7 I I , 8 //, 8 I , g 1, g I I , 10 I I y 10 I para 
sal ir por el tubo B . 

D e s p u é s del calentador de tercera sa tu rac ión pasan los zumos a un 
úl t imo calentador llamado cocedor en el cual e l zumo se cuece a fondo, pero 
no se hal la a p res ión . L o s calentadores se calientan a su vez con vapor. 

Todos los zumos se hacen circular mediante bombas.de \umos, de \a.s 
cuales existe una para cada operac ión (para jugo bruto, para jugo de I satu
rac ión , para jugo de I I s a tu r ac ión , etc.). Son bombas de pis tón de doble 
efecto o bombas G i r a r d . S u rendimiento es de 80-85 % . 

Cuando el impuesto de fabr icación del azúca r se pagaba tomando por 
base e l volumen y l a densidad de los zumos defecados, antes de enviar és tos 
a los aparatos de e v a p o r a c i ó n se hac í an pasar por unas cubas, sometidas a 
l a v ig i lancia de l a Hacienda, que tomaba exactamente l a densidad a 85-90° 
y después se r e d u c í a mediante tablas a l a temperatura normal. A s í se 
tasaba en I t a l i a hasta 1903 a r a z ó n de 2000 gr de a z ú c a r por hectolitro de 
zumo y por cada cen t é s ima de grado de densidad en m á s de l a unidad 
(antes de 1900 el gobierno hac ía pagar sólo por 1500 gr) . 

C o n c e n t r a c i ó n de los zumos. E l jugo defecado, saturado y filtrado es 
ligeramente amaril lento y perfectamente transparente; contiene 88-90 0/0 de 
agua, 10-11 % de a z ú c a r y 0,8-1 0/0 de sales. P a r a obtener a z ú c a r cristal i
zado se procede primero a una e n é r g i c a evaporación o c o n c e n t r a c i ó n y des
pués a l a cocción. 

E l problema de l a concen t r ac ión de los zumos diluidos es el m á s 
importante en las azucareras, porque se trata de evaporar cantidades 
enormes de agua. Bas t a pensar que una fábr ica que elabora 5000 quinta
les de remolachas a l 12 0/0 de a z ú c a r obtiene unos 5000 quintales de zumo 
diluido, del que hay que evaporar primero unos 3940 quintales de agua, 
para l legar a 1060 quintales de zumo concentrado a 60° B r i x , luego se 
deben evaporar otros 320 quintales de agua para obtener 740 quintales de 
masa cocida a l 7 0/0 de agua; en total es preciso evaporar 4260 quintales 
de agua en las 24 horas. 

L a evapo rac ión o concen t r ac ión a l vacío permite rea l izar grandes eco
nomías de combustible y evi ta a l mismo tiempo ennegrecer o caramelizar 
los zumos, porque con el vacío se rebaja l a temperatura de ebul l ic ión (1), 

(1) E l punto de ebullición del agua a diversos grados de vacío (depresiones) 
es el siguiente {Regnault-Claassen): a 50 mm de v a c í o el agua hierve a 980,1; 
a 100 mm 96°,!; a 150 mm 94°, a 200 mm 910,7; a 300 mm Só0^; a 400 mm 80°,4; a 
500 mm 720,5; a 600 mm 610,6; a 650 mm 530,6: a 700 mm 4r ,7 ; a 720 mm 340,2; 
a 740 mm 22°,4; a 750 mm 11°,8, Pero t é n g a s e en cuenta que las soluciones de 
azúcar hierven a temperaturas m á s elevadas que el agua y así con 30 0/0 de azú
car y a la pres ión ordinaria el punto de ebul l ic ión es lOO^ó; con 60 0/0 es 103%!; 
con 80 0/0 es n0o,3 y con 85 0IQ es 115°. 

L a temperatura de ebul l ic ión de un l íquido a determinado grado de v a c í o 
se obtiene con suficiente aprox imac ión aplicando la regla de D ü h r i n g : la diferen
cia entre las temperaturas dé ebul l ic ión de un l íquido dado te — t'e a dos presio
nes distintas, dividida por la diferencia entre las temperaturas de ebul l ic ión de 
otro l íquido (p. ej, agua) t a — t ' a a las mismas presiones, da para esos dos líqui
dos un n ú m e r o constante: q = —•. 

ta — t a 
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L a concen t r ac ión en el vac ío estudiada y propuesta en 1812 por 
E . C. Howard hasta sin bombas de vac ío y con condensadores de columnas 
b a r o m é t r i c a s , fué siendo perfeccionada por Kla rk en 1822, por Degrand 1827, 
Roth 1828 y Ri l l ieux 1830, y este ú l t imo obtuvo u ñ a notable economía de 
combustible produciendo l a evapo rac ión en los múl t ip les efectos y usando 
e l vapor de escape de las m á q u i n a s de vapor; otros perfeccionamientos 
fueron introducidos en 1850 por Robert (1). M á s tarde las grandes casas 

T ó m a s e de ordinario el agua como l íquido de c o m p a r a c i ó n por ser para ella 
bien conocidas las temperaturas de ebu l l i c ión a diversas presiones, y se deter
mina de una vez para siempre la constante q para el l íquido dado, tomando por 
temperaturas t g y í a l a s correspondientes a la pres ión a tmosfér ica , midiendo 
experimentalmente la temperatura í ' e a una pres ión dada. Así se puede fácil
mente determinar í ' e para cualquier otra pres ión . De muchos l íquidos ha sido 
ya determinada la constante q y e s t á expuesta en la siguiente tabla, con la cual 
basta conocer t a , t ' a Y t e para obtener el valor de t'e 

TEMPERATURA DE EBULLICIÓN DE VARIAS SUBSTANCIAS A DIVERSOS GRADOS DE VACÍO 

S U B S T A N C I A S 

A g u a 
Alcoho l 
E t e r 
Acido a c é t i c o . . . . . . 
Cloruro de benzal 
B e n z a l d e í d o y cloruro bencilo 
Benc ina . 
Trement ina 
Acido b u t í r i c o 
G l i c e r i n a 
M e r c u r i o 
Beta-naftol 
f e n o l 
Creso l 

Cons
tante 

q 
M i l í m e t r o s de v a c í o 

526 611 710 75U 

T e m p e r a t u r a s d e e b u l l i c i ó n t' 

0,904 
1.0 
1,164 
1,485 
1,353 
1,125 
1,829 
1,228 
1,25 

1.2 
1,2 

100 
78. 
34: 

119, 
210 
178, 
80, 

159 
161 
290 
357 
290 
178 
190 

70 
51 ,14 

4 ,^7 
84 ,58 

165,5 
133,4 

46 , M 
119.28 
124,86 
252 ,5 
297 ,25 
230 
142 
154 

60 
42: 

— 5 
73 

150, 
113 
35: 

106 ' 
11 I , ( 
240 
277,: 
210 
130 
145 

40 
24 ,02 

- 2 5 , 0 2 
49,84 

120,9 
96,8 
12,86 
7 9 , 8 1 
87 ,02 

215 
237,25 
170 
104 
118 

10 
- 3 , 1 

- 5 5 , 0 3 
15 
78 ,4 
56 ,2 

— 2 0 , 9 
39 ,54 
51,2. 

177 ,5 
177,25 
110 

TO 
82 

(1) E l aparato i /o í t iar^ .aplicado en 1813 en una ref inería de azúcar para con
centrar los zumos a pres ión reducida 
con simple efecto e s tá representado en 
la fig. 301. Const i túyen lo dos casquetes 
de cobre semiesferoides s y el cas
quete inferior es tá envuelto en una ca
misa de hierro / e n la que circula el va
por de caldeamiento, parte del cual 
circula a d e m á s por un serpent ín de cobre 
a' sumergido en el l íquido a evaporar, 
que se carga por el tubo x, y el l íquido 
concentrado se descarga por la boca Pv . 

Mientras que antes del uso de los 
aparatos de pres ión reducida, para con
centrar 800 litros de so luc ión sacarina 
diluida, hasta cr i s ta l i zac ión , se consu
mían 400 K g de carbón, con los aparatos 
triples de R i l l i e u x y a en 1882 el consu-

t'lg- 301- mo de carbón se h a b í a reducido a 75 K g ' 
E n calderas de hierro abiertas, calentadas a fuego directo, se pueden evapo

rar 12-15 K g , de agua por hora y por m2 de superficie de caldeo; en calderas de 
cobre se puede evaporar hasta el doble. E n calderas de cobre de doble fondo 
calentadas con vapor a 130° (vapor a casi 3 atm. de presión) se evaporan unos 
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constructoras aportaron continuos perfeccionamientos, especialmente del 
lado mecán imo y aplicando muy ingeniosos recursos científicos. E . Monti, 
por ejemplo, propuso en 1907 (D. R . P . 194235) concentrar los zumos 
mediante conge lac ión y s epa rac ión del hielo privado de azúcar , pero hasta 
hoy día los resultados prác t icos no parecen haber sido satisfactorios. 

E l tipo más común de los aparatos de vac ío de simple efecto es l a 
boule esferoidal [tachó) representada en la fig. 302. 

E l l íquido se carga en l a boule por asp i rac ión y l a cantidad se regula 
mediante l a espita a. 
E l vapor l lega por una |^ 
t u b e r í a provista de l a 
v á l v u l a de reducc ión b 
y de una vá lvu l a de se
guridad c y el agua 
condensada se descar
ga por la t u b e r í a d. L a 
boule es tá siempre pro
vis ta de lentes de ins
pecc ión e para, v ig i l a r 
l a marcha de l a ebu
llición en el interior, de 
un vacuóme t ro / , de un 
t e r m ó m e t r o g, de una 
l l ave h para, l a entrada 
del aire al fin de l a con
cen t rac ión , de otra l l a 
ve para l a toma de 
muestra, y de otra para 
poder introducir a l g ú n 
gramo de grasa para 
romper l a espuma que 
se forma durante l a 
e b u l l i c i ó n - y que de 
otra suerte s e r í a a r ras
trada a l condensador. 
E l l íquido concentrado 
se descarga por el gri
fo i . L o s vapores que 
se desprenden pasan a l tubo en cuello de cisne /, l legan al cilindro m 
donde se separan las go t í cu la s de l íquido arrastradas por e l vapor; las 
g o t í c u l a s condensadas vue lven a l a boule por medio del tubito n y los vapo-

F i g . 302. 

80 litros de agua por hora y por m2; si el vapor circula por serpentines de cobre 
sumergidos en el l íquido se pueden evaporar 100 litros de agua por m2. 

E n aparatos de simple efecto, con un v a c í o de 680 mm, usando vapor saturado 
a 130° se pueden evaporar unos 150 litros de agua, o bien unos 90 litros de solu
ciones algo concentradas por n r d e superficie de caldeo y por hora; en cambio 
usando como manantial caloríf ico vapor de escape a 110°, se pueden evaporar 
respectivamente unos 105 litros de agua o unos 65 litros de soluciones diluidas o 
bien unos 40 litros de soluciones algo concentradas, por m2. 
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res pasan a l condensador o a l a bomba a lo largo del tubo o. — Este aparato, 
relativamente sencillo y poco costoso se usa a menudo en muchas peque

ñas industrias de productos alimenticios y 
otras, para las cuales no se cree posible 

. l J ^ ^ afrontar el mayor gasto que supone un múl
tiple efecto. 

E n los aparatos de múltiple efecto los di
versos cuerpos de evaporac ión no son m á s 
que calderas de palastro o de fundición 
(habían sido de cobre), revestidas externa
mente de una t ie r ra ca lor í fuga para evitar 
la d ispers ión del calor. Es tas calderas tienen 
distintas formas y es tán dispuestas ora ver
tical , ora horizontalmente. Ordinariamente 
se hal lan divididas en tres compartimientos 
por medio dê  dos l áminas que se mantienen 
fijas por un haz de tubos de la tón (d i áme t ro , 
2-21/.2 cm; fig. 303) que ponen en comunicac ión 
a l primer compartimiento con e l tercero. 
E n las calderas de tubos horizontales (figu
ras 304, 305, 306) el vapor de calefacción 
c i rcula por los tubos de manera a n á l o g a a 
como circulan los zumos en los calentado
res antes descritos (fig. 297 pág . 757) $ en 
cambio, e l jugo que se debe concentrar en

vuelve y cubre todos los tubos. E n las calderas vert icales (fig. 303) e l vapor 
que l lega por A y sale por B c i rcula en l a c á m a r a comprendida entre los 

Figr. 303 

• Fifr. 304. Fifí . 305. 

compartimientos I y I I , envolviendo a los numerosos tubos que los ponen 
en comunicac ión . £ 1 l íquido azucarado, así llevado a e n é r g i c a ebu l l i c ión , 
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circula y pasa vertiginosamente de l a c á m a r a inferior a l a superior, como 
indican las flechas de l a figura. E l n ivel del l íquido azucarado se mantiene 
UQ poco por encima de los tubos y se puede verificar en todo caso por un 
cr is ta l exterior a; as í se forma menos espuma y se tiene más espacio l ibre 

t i |Íl5^«iÍ|¿gsiiÉ 

Fig. 306 . 

para el vapor y se evita el peligro de ca ramel i zac ión . Por l a ventana de 
cr is ta l r se puede observar siempre l a marcha de l a ebul l ic ión. P a r a sepa
rar las gotitas de l íquido arrastradas por el vapor, a unos dos tercios de l a 
al tura de l a caldera se encuentra un disco P con un gran orificio C a l cual 
se superpone, a distancia graduable por l a palanca e i v h , una especie de 
paraguas metá l ico p contra e l cual va a chocar e l vapor, que as í abandona 
las gotitas l íqu idas arrastradas; la distancia es tá bien graduada cuando el 
l íquido condensado por encima de P no contiene azúca r . 

Fisr. 3Ü7 

E n los aparatos verticales los tubos de calefacción e s t án mandrinados 
sobre las placas; e l l íquido en concen t rac ión c i rcula por el interior de los 
tubos envueltos por e l vapor de calefacción y las incrustaciones internas 
de los tubos se pueden el iminar m e c á n i c a m e n t e ; en cambio en los aparatos 
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horizontales e l vapor de caldeo c i r cu la por e l interior de los tubos, que 
e s t á n rodeados por el l íquido que se concentra y sumergidos en él ; l a l im
pieza externa de estos tubos no es fácil y las incrustaciones se el iminan 
q u í m i c a m e n t e ; pero es fácil l a e x t r a c c i ó n de los haces enteros de tubos, 
que en general se hal lan mejor conservados que los verticales, y a que 
estos ú l t imos , en l a parte superior—no sumergida en el l íquido y en con
tacto con los vapores amoniacales que siempre se desprenden—son m á s 
fác i lmen te corroídos . 

L a evaporac ión y l a t r ansmis ión del calor son tanto m á s r á p i d a s 
cuanto más delgado es el estrato de l íquido que cubre los tubos 

E n las figs. y a se
ñ a l a d a s 304, 305, 306 
y 307 se ven los eva-
poradores horizonta
les de gran potenciali
dad, tipo Wellner-Jeli-

T i e n e n forma de 
boules rectangulares; 
los tubos de caldeo 
ocupan sólo l a parte 
inferior, e s t án cubier
tos por una p e q u e ñ a 
capa de solución azu
carada y el vapor que 
calienta los diversos 
haces de los tubos es 
bien aprovechado por
que recorre un l a r g ó 
trayecto. E n efecto, 
el vapor directo pene
tra (fig. 307) por l a es
pita m en las dos cá
maras centrales A y 
A ' , o bien penetra por 
l a v á l v u l a / e l vapor 
del cuerpo preceden

te. E n las dos c á m a r a s A y A ' e l vapor atraviesa dos haces de tubos 
(94 cada uno, de 20 mm de d iámet ro ) y l l ega a las c á m a r a s B B ' ; de ellas, 
por medio de otros dos haces de tubos (64 cada uno) pasa a las cáma
ras C y C y luego por otros haces de tubos l lega a las c á m a r a s D y 
de las cuales por las espitas reguladoras n se v a descargando el agua pro
veniente del vapor condensado. 

E l zumo que se v a a concentrar penetra por l a vá lvu la ^ y e l concen
trado se descarga por el tubo i y pasa a l cuerpo siguiente por medio de un 
montajugcs. E l vapor que se desprende sale por dos ubos superiores £", 
penetra en el gran cilindro F donde se distiende y pierde en velocidad, 
a traviesa los discos perforados 5 que separan l a espuma y las go t ícu las en 
suspens ión que por el tubo G son reconducidas a l a parte inferior del apa
rato, mientras el vapor, por un amplia t u b e r í a H , pasa a las c á m a r a s de 

Fig:. 308. 
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calefacción A y A ' del subsiguiente cuerpo. Cada cuerpo está provisto 
de t e r m ó m e t r o , de n ive l e, de v a c u ó m e t r o a, de ventanil la de inspección c, de 
paso de hombre e y de una espita para l a grasa rompe-espuma. 

E n l a fig. 308 se ve una b a t e r í a de evaporadores horizontales de 
séx tuplo efecto, de una azucarera de Egipto. 

P a r a comprender bien e l proceso de evaporac ión y concen t r ac ión en 
el vac ío con aparatos de múl t ip l e efecto debemos hacer preceder algunas 
consideraciones generales. S i suponemos que se deba evaporar el agua de 
un l íquido homo
géneo que tenga 
propiedades físicas 
(punto de e b u l l i 
ción, peso especí
fico, tensiones de 
vapor, etc.) a n á l o 
gas a las del agua, 
tendremos l a s i 
guiente marcha: 

E n una boule 
de simple efecto, ca
lentada con vapor 
a 112° y unida a 
una bomba de va 
cío que produzca 
una dep res ión de 
608 mm, el l íquido 
a evaporar alcan
z a r á una tempera
tura de 60° y d a r á 
vapores a 60°. 

E n una insta
lación de doble efec
to, alimentando e l 
primer cuerpo con 
un l íquido a unos 70° y c a l e n t á n d o l o con vapor a 112°, tendremos en 
el segundo cuerpo (unido directamente a l a bomba de vac ío y a l a columna 
ba romé t r i ca ) una depres ión de 608 mm de mercurio, y por consiguiente el 
l íquido a evaporar en el segundo cuerpo a l c a n z a r á l a temperatura de ebu
llición de 60° y entonces en e l primer cuerpo l a dep re s ión s e r á de 304 mm y 
por lo tanto l a temperatura del l íquido en ebul l ic ión en e l primer cuerpo 
s e r á de 86° y emi t i r á vapores a 86° que i r á n a condensarse alrededor del 
haz tubular del segundo cuerpo, donde l a temperatura es de 60°; e l salto de 
temperatura de 26° provoca l a depres ión de 304 mm en e l primer cuerpo. 

E n una ins ta lac ión de triple efecto (p. e j . fig. 309) el primer cuerpo a l a 
izquierda es tá alimentado con solución precalentada en 4̂ y es d e s p u é s 
calentada en D por el vapor a 112° que l lega por G a l haz tubular E ; e l 
vapor que se desprende del l íquido o solución del primer cuerpo, que 
hierve a 94°,6 porque hay un vac ío de 112 mm (v. más adelante l a tabla) 

W////M//M 
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pasa a t r a v é s del ancho tubo / / y va a condensarse a lrededor del haz t u b u l a r 
calefactor del segundo cuerpo, cuyo l í q u i d o entra as í en e b u l l i c i ó n a 77°,4 
porque el v a c í o es de 442 m m (v. tabla); los vapores que se desprenden de 
la s o l u c i ó n del segundo cuerpo pasan a t r a v é s de otro grueso tubo H y v a n a 
condensarse a l rededor de l haz tubu lar E del t ercer cuerpo; é s t e comunica 
directamente por medio del ancho tubo K con l a s co lumnas b a r o m é t r i c a s 
L N Q y con l a bomba de v a c í o por medio áe S R) y a s í se produce en F 
( tercer cuerpo)un v a c í o de 608 m m y l a s o l u c i ó n h e r v i r á en é l a 60° (v. tabla) . 
E l salto de t empera tura de l a s o l u c i ó n del p r i m e é cuerpo a l segundo y del 
segundo a l tercero es aprx . de 17°,4 (v. tabla) (1). 

(1) L a sig-uiente tabla muestra la marcha de la e v a p o r a c i ó n , hasta con apa
ratos de cuádruple y quíntuple efecto. P a r a el quíntuplo efecto se ve que la tem
peratura del primer cuerpo es de 101,6 y la correspondiente pres ión es de 804 mm, 
es decir, superior en 44 mm a la pres ión a tmosfér ica; p r á c t i c a m e n t e se alimenta 
este primer cuerpo con l íquido y soluciones precalentadas a aquella temperatura 
y a aquella pres ión para tener un r é g i m e n regular y el m á x i m o rendimiento en 
los otros cuatro cuerpos. 

Aparatos J E L I N E K 

Diferencia de temp. 
entre vapor cale 
factor y l íqu ido 

— — donde w es e n 
n ú m e r o de lo; 
cuerpos . . . 

T e m p e r a t u r a de 
vapor calefactor 

Temperatura del l i 
quido en ebul l ic ión 

indicaciones del ma
lí ó m e t r o , depre 
s i ó n en mm d e 
mercurio . . 

Kg de vapor conden-
sado por hora y 
por m2 de superf 
calefactora (haces 
tubulares) , . . 

Sup. de ca l e facc ión 
t e ó r i c a m e n t e ne
cesar ia partiendo 
de un l.6r elemento 
con 100 m2 de sup. 
alimentando con 
l íqu ido a 75° y con 
vapor calefactor 
a 112° . . . 

Kffde agualotal eva 
poraaa mediant» 
1 K g de vapor in 
troducido en e 
I cuerpo a 112°. 

K g de vapor nece
sarios para evapo
r a r 100 K g de agua 
de la so luc ión . . 

Cu*-1 a 0 

52 

112 

60 

Doble 
efecto 

129,7 

100 

0,9 

111,11 

25 

112 

304 

64,93 61,50 

100 97,84 

1,96 

51,3 

T r i p l e efecto 

I I I 11 

17,3 

112 

94,6 

112 

43,35 

100 

17,8 

94,6 

77,4 

442 

40,81 

96,2 

17,3 

77,4 

60 

41,16 

2,85 

33,8 

C u á d r u p l e efecto 

I I I I D I V 

13 

112 

99 

27 

32,52 

18 

99 

300 

50,54 

100 95,5 

13 

86 

73 

484 

30,73 

Q u í n t u p l e efecto 

I I I I I I I V V 

30,92 

100 

3,79 

26,38 

10,4 

112 

101,6 

pre
sión 

abso
luta 

26,01 

100 

10,4 

101,6 

91,2 

207 

24,40 

95,1 

10,4 

91,2 

393 

24,51 

10,4 

80,8 

70,4 

521 

24,60 

96,8 

4,72 

21,18 

10,4 

70,4 

60 

24,73 

100,3 
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S i e l primer cuerpo es tá alimentado de modo continuo con una solu
ción azucarada de 12-140Bnx, del tercer cuerpo se puede continuamente des
cargar l a solución a l a concen t rac ión de 60° B r i x . E l vapor que se condensa 
a l rededor de los haces tubulares de los distintos cuerpos se descarga como 
agua caliente por medio de vá lvu la s de r e t enc ión y de p e q u e ñ a s columnas 
b a r o m é t r i c a s (/ en fig. 309, o .x4,5,6 é n fig. 311) cuyos extremos se sumer
gen en un pozo. 

E n l a figura 309 se ve claramente cómo es tán dispuestas las tres 
columnas b a r ó m é t r i c a s M , P , R que producen el vacío directamente en e l 
cuerpo / / / de una b a t e r í a de triple efecto. P a r a p e q u e ñ o s aparatos de 
simple o doble efecto l lega a bastar una sola columna b a r o m é t r i c a . E l 
tubo K conduce e l vapor del cuerpo l i l a , l a c á m a r a L , provista de un tubo 
de hierro b a r o m é t r i c o M de 12 m por lo menos de longitud, que penetra en 
un pozo o en una cuba de agua T . E l vapor que se condensa se recoge 
en el tubo M hasta l a a l tura correspondiente a l a depres ión o vacío que se 
forma en L y por lo tanto en j . Pero l a mayor parte del vapor se condensa 
en l a c á m a r a N , en cuya parte superior, por medio del tubo O, se hace caer 
el agua fría en l l u v i a finísima, que produce una r á p i d a y abundante con
densac ión de vapor y una fuerte depres ión , y-en l a cuba U se recoge por 
lo tanto mucha agua caliente procedente del tubo ba romé t r i co P ; algo de 
vapor se condensa todav ía en l a c á m a r a Q, l a cual e s t á en comunicac ión 
por medio de un tubo S con l a bomba aspirante que con t inúa haciendo el 
vac ío . L a bomba de vacío se puede poner t ambién en comunicac ión por 
medio de p e q u e ñ o s tubos, con los tres cuerpos de evaporac ión para regular 
a voluntad e l vacío. E s evidente que en los tubos ba romé t r i co s , especial
mente el P , es necesario que e l agua se mantenga a temperatura no muy 
elevada para que no se evapore a su vez y para que contribuya eficaz
mente a l a condensación del vapor. 

P a r a una f áb r i ca que elabora diariamente 5000 quintales de remola
chas se necesita 1 m3 de agua por minuto con los condensadores ordina
rios ( t eó r i camen te para condensar 1 K g de vapor se necesitan 10-12 K g d e 
agua, y p r á c t i c a m e n t e más ) . 

L a bomba de vacío s i rve t ambién a l principio de toda operac ión para 
extraer e l aire por medio de pequeños tubos (visibles m á s adelante en t, u 
en l a fig. 311) del haz tubular del cuerpo I I I y por lo tanto t ambién del 
cuerpo I I con el cual comunica. P u é d e n s e as í extraer de vez en cuando 
los gases amoniacales provenientes de l a descomposición en caliente de 
p ro t e ína s y amidas, y e l aire que se acumula durante l a concen t r ac ión , 
proveniente de a i re disuelto y arrastrado por la solución que se introduce 
en l a b a t e r í a . 

L a cantidad de agua que se evapora en cada uno de los cuerpos de 
múl t ip le efecto se puede conjeturar por el siguiente cálculo y por e l dia
grama de l a fig. 310 que muestra cómo l a cantidad de l íquido evaporado 
aumenta del uno a l otro cuerpo, en l a hipótesis , no obstante, de que se 
trate de agua o de un l íquido para evaporar de propiedades semejantes a 
las del agua (punto de ebul l ic ión, densidad, calor específico etc.), pues s i 
se trata de soluciones salinas o sacarinas, a medida que aumenta l a con
cen t rac ión y por lo tanto disminuye l a tens ión de vapor de l a solución, 
disminuye algo l a cantidad de agua evaporada, y así mientras en l a p rác t i ca 

49 M O L I N A R I — I * 
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-es posible ut i l izar en cualquier otra forma una parte del vapor producido 
en el primero y aun en el segundo cuerpo, no se puede tomar del tercero y 
cuarto cuerpo, etc. E n el primer cuerpo penetra l a cantidad W de l íquido 
a concentrar y en l a c á m a r a de caldeo del mismo entra el vapor D v que 
calienta e l l íquido W a l a temperatura media tm± haciendo evaporar l a can
tidad D i . Es te vapor Dj pasa a l a c á m a r a de calefacción del segundo cuerpo, 
calienta el l íquido en él contenido a l a temperatura media tmi , hace eva-

5Í . \ 

7W-J)t-D. 

F í g . 310. 

porar l a cantidad D i y sale como agua condensada a l a temperatura tu i , 
que es l a de l a parte inferior de este cuerpo. 

E l l íquido W - D , que queda en e l primer cuerpo, se hace pasar 
a l segundo cuerpo, en el cual debe enfriarse de tmJí a ¿„,2 y debe por lo tanto 
producir vapores, y precisamente p roduc i r á una cantidad de vapor S i 
dada por: 

( W - A ) { tm . — tfm) „ , 
mi m 2 _ K g de vapor 59 

C , 

siendo Cs las ca lor ías totales del vapor desprendido en e l segundo cuerpo. 
E l vapor total que se produce en el segundo cuerpo, que es por lo tanto 

D2 - j - 52, pasa a l tercer cuerpo y produce l a cantidad Z)s de vapor, y a é s t e se 
agrega el vapor 53 producido por l a cantidad W—ZVZ)2 del l íquido que 
entra en el tercer cuerpo y que se enf r ía de l a temperatura tmi a l a tin3 
que es l a del tercer cuerpo. E l vapor D^ + i ^ s e condensa y sale del 
segundo cuerpo a la temperatura tu^ 

E n los cuerpos sucesivos l a marcha de l a operac ión se repite y l a 
misma fig. 310 muestra e l camino recorrido por los vapores en un aparato 
de c u á d r u p l e efecto y l a progresiva formación de vapor de efecto a efecto. 
T e ó r i c a m e n t e , pues, teniendo en cuenta sólo el rendimiento de los vapo-
res, y a que 1 K g de vapor a 100° contiene m á s calor que 1 K g de vapor 
a 60°, se deduce que 1 K g de vapor a 100° puede producir m á s de un 1 K g 
de vapor a 60° (1). 

(1) Una ins ta lac ión de concentrac ión de séxtuple efecto, de la «Maschinen-
fabrik und E i s e n g i e s s e r e i » de Halle a. S., e s t á representada en secc ión y en 
planta por la figura 311. Existen cuatro cuerpos concentradores ( I I I - V I ) y dos 



Pavimente 

I o.p, ? 

Fig. 311. 
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P a r a p e q u e ñ a s instalaciones se han construido evaporadores horizon
tales simples, de haces tubulares calefactores, sobre los cuales cae el 
l íquido que hay que concentrar formando una delgada capa en continua 
c i rcu lac ión . E l vapor que se desprende es aspirado por el condensador de 
columna de agua b a r o m é t r i c a . E l tipo Li l l ie es e l que ha dado mejores 
resultados y se ha difundido en A m é r i c a junto con el tipo Ya?yan de doble 
efecto. E l evaporador de Kestner en que el l íquido circula en delgada capa 
y con gran velocidad, fué descrito en l a Química inorgánica, cap í tu lo de l a 
sosa cáus t ica (tomo I I , p á g . 76); el l íqu ido , aunque calentado a tempera
tura más bien elevada, no pardea n i se carameliza porque se mueve a 
gran velocidad. 

Es t e tipo se presta para grandes producciones, aun resultando menos 
embarazoso que los otros sistemas, y el consumo de combustible e s t á redu
cido a l mínimo,, y se presta para enlazarlo a otras instalaciones d é l o s 
comunes múl t ip le s efectos para aumentar la potencialidad de éstos con un 
gasto relativamente modesto. 

Hoy día en, diversas industrias se han aplicado t a m b i é n otros mé todos 
especiales de evaporac ión , de los cuales vamos a mencionar algunos: 

cuerpos precalentadores ( I y I I ) . E l I I I cuerpo (que se ve seccionado) es calen
tado por el haz de tubos de l a t ó n A, mediante vapor de escape de la máquina de 
vapor, la cual eu vez de descargar el vapor en la a tmós fera o en el condensador, 
lo descarga en una tuber ía a la pres ión de 1 72 a t m ó s f e r a s (comprendida la 
pres ión a tmos fér i ca ) y con la vá lvu la a se regula la entrada en el I I I cuerpo, 
e l cual recibe un poco de vapor, incluso del precalentador I I a t r a v é s del tubo a'. 
E l vapor que se desprende del cuerpo I I I pasa a t r a v é s del separador de g o t í c u -
las b y llega por el tubo c al haz tubular calefactor del cuerpo I V . L a s g o t í c u l a s 
de zumo condensadas en b se descargan en el fondo del I I I cuerpo mediante el 
tubito n. A n á l o g a m e n t e el vapor que se desprende del zumo en el I V cuerpo, 
pasando por el tubo rf, por el separador de g o t í c u l a s s y por el tubo e, l lega al 
haz tubular calefactor del cuerpo V . Y el vapor que se desprende del zumo en V 
pasa por el tubo f , por el separador de g o t í c u l a s s y por el tubó g y entra a 
calentar el zumo del cuerpo V I . E l vapor que se desprende del zumo en V I pasa 
al separador de g o t í c u l a s A, a los precalentadores w y y luego por el tubo / 
llega a los condensadores b a r o m é t r i c o s y a la bomba de v a c í o . L a s temperaturas 
en los diversos cuerpos son: 60° en el V I , 76° en el V , 90° en el l V , 100° en el I I I . 
E l precalentador I recibe vapor de c a l e f a c c i ó n a 120° directamente de una cal
dera a 2 a t m ó s f e r a s , regulada por la llave D y por la vá lvu la tarada r; el vapor 
que se desprende del cuerpo I pasa por el separador de g o t í c u l a s m y va a calen
tar el cuerpo I I . E l vapor que se desprende del cuerpo I I va al separador de 
g o t í c u l a s n y en parte pasa a calentar el cuerpo I I I y en parte puede ser tomado 
para otros usos con el tubo o (p. ej, para calentar el cocedor en el v a c í o ) . Tam
bién del vapor que pasa del I I I cuerpo a l separador de g o t í c u l a s b se puede tomar 
una parte por los tuhosp y q para destinarlo a otros usos en el establecimiento. 
— E l zumo diluido precalentado d é b i l m e n t e en te) y pasa al verdadero preca
lentador I a t r a v é s de la l lave / y luego a t ravés del regulador z y del tubo 2 
l lega al cuerpo I I , de é s t e pasa por el tubo 5, por el regulador z i y por la llave 4 
y llega al cuerpo I I I y así sucesivamente a t r a v é s de los tubos 5 , ó , 7, 5 y 9 pasa 
al fondo de los diversos cuerpos por tubos agujereados B L L a s llaves e s tán todas 
reguladas de modo que se obtenga una a l imentac ión continua en todos los 
cuerpos y una descarga continua de zumo concentrado del cuerpo V I . P a r a evi
tar disipaciones del calor, todos los cuerpos es tán revestidos de material aislante 
(madera, t ierra, amianto, etc.). E l aparato aquí descrito de séx tup le efecto tiene 
una superficie de c a l e f a c c i ó n total de los haces tubulares de unos 150 m2. 
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Desde hac ía tiempo era conocido el sistema de concen t r ac ión de 
diversas soluciones por conge lac ión del disolvente, que se puede e l iminar 
en forma de hielo, exento de substancia disuelta, si l a solución no e s t á 
excesivamente concentrada (v. Crioscopia, Quím. inorg., tomo I , pág . 124), 
y una vez separado el hielo se puede completar l a c o n c e n t r a c i ó n a l vac ío . 

E . Monti (D . R . P . 194235 de 1907) propuso l a ap l icac ión industr ial de 
ese proceso, que ha tenido apl icación especialmente en enolog ía , pero 
quizás no sea conveniente en l a industria del a z ú c a r . 

U n sistema especial de evaporac ión Honigmann-Kayser se descr ibió en 
la Química inorgánica, tomo I I , p á g . 84. 

Otro sistema que ha tenido diversas aplicaciones en estos ú l t imos 
tiempos es e l de Prache y Bouillon, llamado evaporador auiocondensador. 

E l concepto fundamental de 
este método es e l siguiente, y a 
conocido y parcialmente y m á s o 
menos felizmente aplicado por 
Rittinger 1855, Siemens 1872, Fe- •-
l ix , Piccard y Weibel 1875, Rey, 
Prache y Bouillon 1906 a 1909: 52 
se comprime el vapor que se despren
de a cierta temperatura de una cal
dera, su temperatura se eleva y 
puede servir para calentar el liquido 
de la misma caldera, que tiene tem
peratura inferior, y cediendo al 
mismo el calor de co?idensación, pro
voca una continua evaporación del 
liquido. 

E l ó r g a n o usado para produ
cir l a e levac ión de temperatura 
del vapor fué primeramente un 
compresor de pistón {Piccard) que 
en l a compres ión de 1000 K g de 
vapor-hora con 0,85 a 2,30 kilo
gramos consumía 150 caballos-hora, aun obteniendo un buen rendimiento 
de 4-1- o/0, pero .fué luego abandonado por el excesivo volumen del que 
derivaban fuertes dispersiones de calor, por las fáci les incrustaciones y 
por el coste • excesivo; Prache y fíoinV/cm usaron a l principio con alguna 
ventaja turbocompresores, pero luego Rey, Har lé , Prache y Bouillon (1906-
1909), acudiendo de nuevo a una patente de Pe l le tan de 1834. usaron 
un compresor té rmico de chorro, formado sólo por partes fijas, como se 
hab ía hecho con los inyectores Giffard (que dan un rendimiento de 
sólo 4 0/0 de l a e n e r g í a c inét ica empleada), para los inyectores K o r l i n g etc. 

E l primer eyector Prache y Bouil lon, llamado termocompresor, daba un 
rendimiento de 10 0/0, que se elevó luego a 25 0/0; no tiene ó rganos en 
movimiento, es de pequeñ í s imo volumen y de poco coste (fig. 312, en dos 
secciones vert icales) : el vapor vivo procedente de una caldera común de 
alta p res ión l lega a 5 , a traviesa la tela metá l i ca 5 que retiene las impu
rezas arrastradas por el vapor, penetra en el tubo i rodeado por l a caja 2; 

Fia-. 312. 
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el tubo / es de forma rectangular y e s t á constituido por dos canales, uno 
convergente c y otro divergente d, en e l cual e s t á n dispuestas las luces o 
para l a a sp i rac ión del vapor a baja p r e s ión que penetra por a. 

Prache y Bouillon han aplicado su termocompresor a una caldera de 
forma especial para e l racional movimiento de los l íquidos a concentrar y 
del vapor calefactor, evitando lo m á s posible las incrustaciones. E n l a 
figura 313 se ve e l esquema de conjunto del aparato: l a caldera de evapo-

F i g . 313. 

rac ión B es ci l indrica o pa ra l e l ep ipéd ica , inclinada 20o-25o (según l a natu
ra leza y densidad del l íquido que se concentra) y en e l interior se encuen
t ra un tupido haz de tubos de 3 a 4 m de longitud y de 30 a 40 mm de 
d i á m e t r o , fijado por sus extremos a dos placas tuberas; T es un grueso 
tubo (que t a m b i é n puede hallarse a l exterior de l a caldera) que sirve para 
l a c i r cu lac ión del l íquido que se concentra en el sentido de las flechas, 
entrando por l a parte baja de los tubos del haz y saliendo por l a parte 
a l ta . Dos grandes puertas de inspección h y A ' p a r a l a l impieza de los 
tubos es tán h e r m é t i c a m e n t e cerradas por numerosas tuercas. E l l íquido que 
se concentra entra por g y a precalentado a 100° y e l n ive l es tá regulado 
por l a v á l v u l a del tubo de descarga f s . E l vapor que se desprende de l a 
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solución (llamado vapor pobre) es en gran parte aspirado, a t r a v é s del tuboc, 
por e l turbocomprensor F , que recibe el vapor vivo a elevada p res ión por 
e l tubo d. L a mezcla de los dos vapores sale del pico ligeramente compri
mida y más caliente que el vapor y que e l l íquido de la caldera y penetra 
en b para envolver y calentar e l haz de tubos. 

3 1 4 . 

L a cantidad de vapor pobre a 100° aspirada por e l termocompresor, 
depende de l a temperatura o p r e s i ó n del vapor vivo, y s i la mezcla de lo 
dos vapores se encuentra comprimida p. ej. a V i de a tmósfera por encimas 
de l a pres ión ordinaria (es decir a 0,157 K g ) t e n d r á una tempera
tura de 104° y l a cantidad de agua que podrá evaporar de l a solución 
a 100° se puede leer en l a correspondiente tabla (1). 

(1) P r e s i ó n 
del vapor v ivo 

4 
6 
8 

10 
12 
14 

attn. 

K g de vapor pobre 
aspirados por 1 K g 

de vapor v ivo 

2,09 
2,58 
2,93 
3,35 
3,45 
3,70 

K g de agua evaporada por 
1 Ka: de vapor vivo 

mezclado con vapor pobre 
3,09 
3,58 
3,93 
4,35 
4,45 
4,70 
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U n termocompresor alimentado con 1 K g de vapor vivo a 10 attn, aspira 
p r á c t i c a m e n t e unos 3 K g de vapor pobre, y los 4 K g en conjunto compri
midos provocan, a l condensarse, l a evaporac ión de 4 K g de agua, cuyo 
vapor por 3 K g es aspirado en el ciclo del termocompresor y e l K g res
tante de vapor a 100° puede ser empleado y a para precalentar l a solución 
que se debe concentrar, y a para al imentar una ba te r í a de concentradores 
de múl t ip l e efecto, produciendo p, ej. en un triple efecto l a evaporac ión de 
otros 3 K g aprox. de agua, de suerte que en conjunto con 1 K g de vapor 
vivo a 10 attn se pueden evaporar 7 K g de agua (es decir, 4 K g en l a ca l 
dera Prache y Boui l lon y 3 K g en e l triple efecto) y por lo tanto 1 K g de 
ca rbón (que da hasta 8 K g de vapor v ivo) puede evaporar con esta combi
nación 56 K g de agua, en vez de unos 22 K g que se o b t e n d r í a n con sólo 
el triple efecto, o de los 32 K g con sólo el evaporador Prache y Boui l lon, 
cuyo coste es inferior a l tr iple efecto. 

E n l a figura 314 se ve una ins ta lac ión Prache y Boui l lon consti
tuida por cuatro elementos en serie con los correspondientes tubos cale
factores. 

L a s combinaciones del termocompresor Prache y Bouil lon con otras 
instalaciones de e v a p o r a c i ó n y a existentes, para aumentar l a potencialidad 
de és tas s in grandes gastos de ins ta lac ión, son va r i ad í s imas , p. ej . en l a 
fabr icac ión de conservas de tomates, de agua destilada partiendo de agua 
de mar, en las j a b o n e r í a s para concentrar las aguas glicerinosas, en l a s 
azucareras, en las fábr icas de extractos tán icos , de cola, gelatina, glucosa, 
en las des t i l e r ías de alcohol para evaporar las vinazas (1) etc.; pero con
viene más especialmente para l a evaporac ión de l íquidos homógeneos , y 
en l a concen t rac ión de soluciones muy diluidas que deban evaporarse hasta 

(1) E n la des t i l er ía de alcohol Gullinelli , en Pontelagoscuro (cerca de F e r r a 
ra), en 1912 fué substituido un triple efecto Barbet (que tenía insuficiente super
ficie de e v a p o r a c i ó n y por esto r e q u e r í a fuertes temperaturas, que produc ían 
rápidas incrustaciones, las cuales rebajaban mucho los rendimientos) con un apa
rato Prache y Bouillon, que funcionaba aún en 1921 satisfactoriamente. Tratábase 
de concentrar las vinazas de melazas provenientes de la columna de des t i lac ión 
para pasarlas de 4o Bé a 11° B é (en caliente o 14° B é en frío) antes de enviarlas 
al horno Porion para preparar el sa l ín . E l vapor producido debía servir para 
calentar y hacer funcionar la columna de des t i l ac ión y de rect i f icac ión, que re
quiere vapor a media a t m ó s f e r a efectiva. Con el precedente triple, efecto Barbet 
para obtener tal vapor en el I I I cuerpo, había que alimentar el I cuerpo con 
vapor directo a m á s de 3 a t m ó s f e r a s , o sea a más de 130°, y esto producía fuerte 
depós i to de sulfato de calcio de las vinazas (incrustaciones); con la ins ta lac ión 
Prache y Bouillon, en cambio, se usa vapor directo a 9 a t m ó s f e r a s efectivas, el 
cual por cada K g aspira m á s del doble de vapor a 110° que proviene de la c á m a r a 
de e v a p o r a c i ó n y lo comprime a 0,7 a tmós feras haciendo así l legar a los tubos 
evaporadores una mezcla de vapor a 114°,5 y produciendo otro tanto vapor 
a 109° proveniente de las vinazas; tres cuartos de este vapor vuelve al ciclo en el 
turbocompresor y el cuarto restante va a un pequeño evaporador donde se con
densa y pone en ebul l ic ión la vinaza, que sufre así una primera c o n c e n t r a c i ó n , y 
el vapor producido por é s t a a 102^ basta para calentarla columna de des t i lac ión 
v rect i f icac ión .—En suma, con 1 K g de carbón se logra obtener el alcohol de 
65 litros devino y evaporar 24 litros de agua de las vinazas; y todo esto sin 
emplear condensadores especiales ni bombas, y sin nunca superar la tempera
tura de 114° y sin producir incrustaciones.—En Ita l ia funcionan diversos evapo
radores Prache y Bouillon. 
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una concen t r ac ión media, para terminar l a dest i lación en e l sistema común 
de boule o tacho a l vac ío . 

Naturalmente eltermocompresor puede ser ventajosamente aplicado a 
todos los casos en que las substancias que hay que concentrar no se alteren 
con l a prolongada t é m p e r a t u r a de ebull ición a l a p re s ión ordinaria. E n 
caso contrario convienen siempre los múl t ip les efectos de pres ión redu
cida, en los cuales la temperatura de ebul l ic ión es notablemente rebajada. 

E l método Prache y Boui l lon es el más ventajoso cuando se trata de 
obtener fuertes evaporaciones aun con una mín ima diferetncia de tempera
tura entre e l vapor calefactor y e l l íquido sometido a evapo rac ión ; con el 
termocompresor se aumenta esa diferencia de temperatura. E n el concen
trador Prache y Boui l lon e s t á e l i minado el condensador, indispensable en 
los múl t ip l e s efectos. 

E l m á x i m o rendimiento del Prache y Bouil lon en c o m p a r a c i ó n con 
todos los otros sistemas, se obtiene en l a dest i lación del agua para producir 

U0U1DO \ 

A P O R 

Q O M P R l 

VAPOR 
vive 

TURBOCOKPRES; 
O N D E K S A 

C O N C E N T R , 

K i f r . 315. 

agua destilada, porque con 1 K g de vapor vivo se obtienen 5 K g de agua 
destilada, que de otro modo r e q u e r i r í a n un séx tup lo efecto. 

U n reciente sistema de evaporador, aná logo a l de Prache y Bouil ion 
y aplicado desde 1918 t ambién en I ta l ia (Elettrochimica Pomilio en Nápoles , 
Elet t rochimica de Buss i y Soc ie t á I t a l . Prodotti esplodenti en Cengio) fué 
propuesto por l a Soc. A n . Kummler, Matter y Wir t , de A r a u , usando una 
caldera tubular ve r t i ca l semejante a l a de los múl t ip les efectos, y empleando 
como termocompresor un turbocompresor tipo Zoelly construido por l a casa 
Escher-Wyss, de Zur ich , que da 6000 revoluciones por minuto y tiene un 
rendimiento de e n e r g í a de 60 0/0 y más . 

E l esquema de este aparato, llamado autovapor es tá representado en 
l a figura 315, que no requiere expl icación. E l l íquido a concentrar l lega a 1¿ 
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caldera ver t ica l y al principio es calentado por vapor v ivo que c i rcula 
alrededor del haz tubular sumergido en e l l íquido; apenas se inicia l a ebu
l l ic ión, e l vapor que se desprende es aspirado por arr iba en el turbocom-
presor, e l cual lo comprime y lo e n v í a a rodear a l haz tubular como indican 
las flechas de l a figura. E l vapor as í comprimido se condénsa cediendo su 
calor latente a l l íquido en evapo rac ión y así ésta y l a concen t r ac ión pro
siguen. E l vapor que se desprende del l íqu ido no es por sí solo suficiente 
para mantener l a ebul l ic ión y por esto debe ser comprimido, para elevar 
su temperatura, y as í se u t i l iza t a m b i é n todo e l calor de evaporac ión del 
vapor producido en l a caldera ver t i ca l . E l turbocompresor funciona tam
b ién como bomba t é r m i c a , transformando en e n e r g í a t é rmica l a e n e r g í a 
m e c á n i c a que lo mueve a una velocidad hasta de 6000 revoluciones por 
minuto. Con este proceso, una vez iniciada l a evaporac ión , n e c e s í t a s e muy 
poco vapor directo vivo para compensar las pérd idas de calor (por esto 
todo e l aparato es tá revestido de mater ia l aislante) y as í el pr incipal con
sumo viene dado por una determinada cantidad de e n e r g í a m e c á n i c a para 
accionar el turbocompresor. E s t a e n e r g í a m e c á n i c a ser ía demasiado cara si 
fuese producida por c a r b ó n a precio elevado, y así e l autovapor sólo es 
con veniente en los casos en que se dispone de e n e r g í a e léc t r ica muy barata 
para accionar e l turbocompresor. 

E n las condiciones más favorables, y mientras el haz tubular del 
evaporador no es tá incrustado, se ha logrado en ciertos casos producir 
hasta 16 K g de vapor por K w - h o r a de e n e r g í a e l éc t r i ca consumida para 
concentrar p. ej. soluciones de sosa de 7o a 25° Bé (dens, 1,2); si se quiere 
l legar a concentraciones superiores a 1,45 (45° Bé) , e l rendimiento es sólo 
de 5 a 6 K g de vapor por K w - h o r a . P a r a producir agua destilada el rendi
miento puede l legar a- 28-30 K g por K w - h o r a . 

E l vapor que sale de l a condensa pasa a un s e r p e n t í n situado en un 
refrigerante, donde e l calor de condensac ión sirve para precalentar el 
l íquido y e l vapor condensado da agua destilada. E l funcionamiento es 
regular , con l a ún ica condic ión de que todas las diversas partes del aparato 
e s t é n exactamente proporcionadas. 

E l consumo de e n e r g í a empleada en l a compres ión del vapor es 
aproximadamente proporcional a l a e l evac ión de l a compres ión , y por esto 
se debe evitar toda inút i l e l evac ión de temperatura. 

Con el autovapor se p o d r í a n concentrar las soluciones aun a p res ión 
reducida, pero esto normalmente no conviene porque con el aumento del 
vacío aumenta mucho el volumen específico del vapor y entonces requiere 
turbocompresores siempre m á s grandes y un consumo de e n e r g í a siempre 
mayor. P a r a las substancias que se al teran a l a temperatura de ebull ic ión 
este sistema no conviene, como tampoco s i rve cuando se deben calentar 
l íqu idos que desprendan vapores corrosivos para las partes me tá l i ca s del 
turbocompresor. 

E n las fábricas que no disponen de agua en abundancia (y para los 
aparatos de múl t ip l e efecto se necesita much í s ima : 10 a 12 veces l a canti
dad de solución que se v a a concentrar) conviene ut i l izar e l agua caliente 
de condensac ión de las m á q u i n a s de vapor (una semifija de 350-400 caballos 
requiere 1 m3 de agua por minuto aproximadamente, para la condensación) 
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y l a de c o n d e n s a c i ó n de las b a t e r í a s de c o n c e n t r a c i ó n en e l v a c í o , e n f r i á n -
dola e n refrescadores de faginas T , como se ve en la figura 316, p a r a poder la 

F i g . 316. 

ut i l i zar en los tubos b a r o m é t r i c o s y t a m b i é n p a r a e l lavado y transporte 
h i d r á u l i c o de las remolachas . E l pozo K c o r r e s p o n d e r í a a l T U V d e l a figu
r a 309; una bomba .4 a s p i r a 
esta a g u a cal iente y l a im
pul sa hasta l a c ú s p i d e de 
T {Quím. inorg. tomo I I , p á 
g i n a 84) de donde cae subdi-
v i d i é n d o s e sobre haces de 
l e ñ a recogidos bajo una es
pecie de ch imenea que pro
duce una fuerte corr iente as
cendente de a i re , e l c u a l , 
provocando u n a abundante 
e v a p o r a c i ó n , e n f r í a a l a g u a 
Tp. e j . de 50-60° a 25-30°); é s t a 
se recoge en la cuba infe
r ior r , de l a c u a l , con l a 
bomba M , se pasa a l a c á m a 
r a F , donde se separa el a i r e 
disuelto y se desprende por F i g . 317. 
a r r i b a , por e l tubito g ( m á s 
alto que G) y en cambio e l a g u a sube por e l tubo G p a r a ser proyec
tada en lo alto del condensador b a r o ' m é t r i c o C , en el cua l se hace t a m b i é n 
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el vacío con l a bomba B , a lo largo del tubo n: el tubo V o S corresponde al-
tubo K de la figura 309 y comunica con e l cuerpo de evaporac ión / / / . 

P a r a e l enfriamiento del agua se emplean otras var ias disposiciones 
eficaces: l a figura 317 representa un sistema de haces con numerosas asti

l l a s paralelas verticales dispuestas en capas 
cruzadas semejantes a las del aparato repre
sentado en Ja figura 198 (pág . 424). E l agua 
caliente que llega por el tubo A es distribuida 
uniformemente por medio del canal C de bor
des dentellados y se recoge inferiormente en 
e l depósi to B ; l a corriente de aire aspirada a 
t r a v é s de las astillas ar ras t ra hacia a r r iba 

una verdadera nube de vapor de agua. L a 
figura 318 representa otra disposición: con
siste en una suerte de glorieta, de paredes 
formadas por tablil las dispuestas en persiana 
3' dentro de e l la , en l a parte inferior, un 
potente inyector K o r t i n g produce un abun
dante chorro de agua pulverizada y esparra
mada en cono; así , la e n é r g i c a a sp i rac ión de 
aire produce l a evaporac ión del agua pulve
r izada o que b a ñ a en delgada capa las tabli
l las (así se pierde sólo 4 % de agua). E s igual
mente ingenioso y sencillo e l sistema de en
friamiento consistente en hacer l legar e l agua 
caliente a pres ión , a un tubo c i rcular provisto 
de numerosos pulverizadores Kor t ing , reco

giendo luego el agua en una gran cuba, y hac iéndo la pasar de nuevo 
por los pulverizadores, si es necesario (pero se pierde más de 10 % de agua) 
(figura 319). 

L o s d ías en que el aire a tmosfér ico es tá caliente y seco, se logra en 
general reducir l a temperatura del agua hasta l a de l a a tmósfera ; mas si 
el aire es tá frío y húmedo , l a temperatura del agua se mantiene superior 
en 6 a 7o a l a del aire. 

Fisr. 318. 

Fig-. 319. 

C o c c i ó n de los zumos concentrados. E l jugo procedente de los 
cuerpos de evaporac ión tiene una densidad de 28-SO0 B é (=50-55° B r i x ) , 
tiene unicolor pardo intenso y para provocar l a cr is ta l ización del a z ú c a r 
se debe concentrar hasta no contener m á s del 15 0/0 de agua (85°.Brix). 
E s t a concen t rac ión o cochura se l l e v a a cabo en otras calderas sencil las o 
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tachos a l vacío, llamados t ambién boules o vacuum, pero el jugo se filtra pre
viamente con filtros mecán icos . E l jugo recogido en cubas es aspirado por 
los tubos hacia los mismos tachos, en 
los cuales y a se ha hecho e l v a c í o . 

Estos tachos se asemejan a los 
cuerpos de evaporac ión y concentra
ción ordinarios y pueden ser hori
zontales (a semejanza del de las figu
ras 304, 305 y 306) o ver t ica les , de 
palastro. E n la parte inferior de estos 
aparatos existen haces muy tupidos 
de tubos' de cobre o de la tón enrolla
dos en serpentines o concén t r i cos , por 
los cuales c i rcu la e l vapor necesario 
para l a cocción (fig. 320), o bien exis
te un doble fondo para la calefacción 
por medio de vapor, como en l a figu
r a 321. L o s accesorios se asemejan a 
los cuerpos de evapo rac ión ya des
critos y trabajan a l vacío con simple 
efecto para producir l a cochura o con
cen t r ac ión a l a m á s baja temperatura 
posible; l levan t a m b i é n , como de or
dinario, separadores de jugo y de 
espuma (figs. 303 y 304). L l e v a n ade
más l a espita sonda para extraer, 
hacia el fin de l a operac ión , muestras de zumo concentrado para ensa

yar , y poseen un grueso tubo de descarga K . 

Iniciase la cochura haciendo el vac ío 
en el aparato, es decir, pon iéndo lo en comu
nicación con el condensador y con l a bomba 

. de vac ío . Abriendo l a l l ave del tubo que pe
netra en la cuba de los zumos concentra
dos, se aspira en el vacuum l a cantidad 
deseada y en seguida se comienza a calen
tar, haciendo c i rcular vapor por los serpen
tines. Durante l a evaporac ión , se procede 
de manera que e l n ive l de los zumos no 
descienda nunca por debajo del n ive l su
perior de los tubos calentadores, para que 
sobre ellos no se deposite y descomponga e l 
azúcar ; por esto se deja entrar de vez en 
cuando nuevas porciones de jugo. A l l legar 
a determinado punto de fuerte concentra
ción, comienzan a formarse p e q u e ñ o s crista-
litos que van engrosando lentamente. Cuan
do iodos los tubos es tán cubiertos por esta 
masa cocida densa, formada principalmente 

por cristales y por cierta cantidad de melaza obscura, a juicio del p rác -
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tico que toma las muestras y las esparce sobre placas de cr is ta l para ob
se rvar e l t a m a ñ o de los cristales y l a densidad de l a masa, se cesa l a cale
facción y el vac ío , y así toda l a masa se puede descargar por l a boca K 
en las grandes cubas de palastro, provistas de agitadores, donde se com
pleta l a cr i s ta l izac ión por enfriamiento gradual . L a cocción y l a descarga 
de l a masa cocida diiran conjuntamente unas 10 horas. E n l a figura 322 
puede verse una b a t e r í a de cristalizadores cilindricos sistema Bock con 
agitadores. 

P a r a obtener cristales más grandes, se agrega en los cristalizadores 
un poco de jugo no cocido, el cual , retardando l a c r i s ta l i zac ión , da cr is ta
les mayores. Cuando l a c r i s t a l i zac ión cesa, mediante compuertas situadas 
en el fondo de los cristalizadores se descarga l a masa en las cen t r í f ugas , 
las cuales s e p a r a n i á c i l y r á p i d a m e n t e l a melaza l íqu ida del a z ú c a r sólido. 

V 

322. 

E s t é procedimiento de cocción recibe el nombre de cocción en granos 
para distinguirlo del de cocción a l hilo que a ú n se usa en las re f iner ías , 
y por el cual no se aguarda l a formación de cristales, sino que se aprecia 
l a conveniente densidad del jugo concentrado y cocido, aplastando una 
gota entre el pulgar y el índice y separando bruscamente los dedos: si se 
forma un hilo, l a cochura no es tá terminada; pero si e l filamento se rompe 
y quedan dos eminencias casi sól idas , se h a b r á alcanzado el fin de l a ope
rac ión . E l jarabe se cuela en moldes que se mantienen tibios hasta que 
toda l a masa se cuaja en un solo cuerpo casi sól ido formado por cristales 
m á s finos que en el caso anterior. 

Centr i fugac ión de la primera masa cocida. L a s cent r í fugas o hidro-
extractores para l a masa cocida tienen el tambor de palastro agujereado, 
forrado interiormente por una tela me tá l i ca tupida. E l tambor, de 80-100 cm 
de d i á m e t r o y 40-45 cm de a l tura , g i ra con una velocidad de 800-1000 vueltas 
por minuto. E l movimiento se le comunica por debajo y el a z ú c a r centri
fugado que queda en e l tambor se descarga por a r r iba (fig. 323) o por una 
boca inferior que se puede abrir en el fondo del tambor (fig. 324). L a pre-
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sión P que se ejerce sobre las paredes del tambor cuando l a cen t r í fuga 
es tá en pleno movimiento, se calcula por l a siguiente fórmula : 

X m X ( a o ) ' 

donde m indica e l peso de la substancia cargada en K g , r es e l radio 
interno del tambor 
en metros, n e l nú
mero de revoluciones 
por minuto y ^- l a 
constante de l a gra
vedad (9,81). L a ma
sa cocida se hace 
p a s a r directamente 
de los cristalizadores 
a las cen t r í f ugas , y 
después l a masa cen
trifugada (con objeto 
de purgar la mejor de 
las melazas que a ú n 
retiene en l a super
ficie de los cristales, 
especialmente en l a 
capa per i fé r ica , in 
mediata a l a red) se F ^ . 323. 
somete a l a l lamada 
cobertura o clariJicaciÓ7i del modo siguiente: mientras l a cen t r í fuga es tá 
todav ía en movimiento, se l ava l a masa azucarada por aspers ión con agua 
fría o con agua tibia muy subdividida (fig. 325) o con un chorro de vapor 

seco, dirigido a l interior o me
jor a l exterior del cesto: as í la 
melaza en caliente resulta m á s 
flúida y se elimina m á s fácil
mente. D e este modo se obtiene 
un a z ú c a r bruto más blanco, 
pero se tiene un rendimiento 
menor en a z ú c a r de pr imer 
producto, porque el agua ó e l 
vapor de cobertura a l a r ras t ra r 
las melazas arras t ra t a m b i é n 
una p e q u e ñ a porción de azú
car. P a r a amenguar l a pé rd i -

Fig. 324. da, se efec túa l a cobertura con 
jugos azucarados (jarabes) de 

diversa pureza (5 ó 6 calidades cada vez m á s puras) con objeto de separar 
sólo los jarabes y las melazas impuros y por ú l t imo se cubre con una 
solución de a z ú c a r puro. D e este modo se obtiene un a z ú c a r en peque
ños cristales, bastante blanco, que a menudo puede ser entregado a l 
comercio sin previa ref inación. Pero el público, que teme las sofisti-. 
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caciones, prefiere siempre el a z ú c a r refinado en terrones o pilones blan
quís imos . 

L a s melazas procedentes de l a cen t r i fugac ión de l a pr imera masa 
cocida, una vez separado e l a z ú c a r de primer producto, se concentran y 
cuecen ulteriormente en calderas para jarabes, que son a n á l o g a s a las de 
los cuerpos de evaporac ión verticales y trabajan a l vacío, pero en general 
son de simple efecto. Se cuecen y concentran las melazas hasta obtener la 
prueba del hilo largo; porque ahora, a causa de las impurezas, no es posi
ble obtener l a prueba en granos. 

E s t a segunda masa cocida se e n v í a a grandes r ecep t ácu lo s dispuestos 
enla, sala de las melabas, donde se mantiene durante 25 a 30 días a una 

temperatura de 35 a 40°; pasado 
ese tiempo, se han formado crista
les de a z ú c a r en bloques que se 
disgregan con m á q u i n a s de cuchi
l las y después con hél ices trans
portadoras o con bombas de pis tón 
se e n v í a n a las cen t r í fugas . A s í 
se obtiene un azúca r de segundo 
producto que es algo amarillento. 
L a s nuevas melazas separadas 
pasan a otra c o n c e n t r a c i ó n y l a 
tercera masa cocida se env ía tam
bién a l a sala de melazas, pero 
y a no abandona azúca r , porque 

existen diversas sales po tás icas y otras var ias que, como sabemos, impi
den la c r i s ta l i zac ión de un peso de a z ú c a r igual a unas 5 veces e l propio. 
Por esto esas melazas se venden s in más p r e p a r a c i ó n , para ut i l izar las 
en l a a l imen tac ión del ganado, o se destinan a l a fabr icación de alcohol 
i p á g . 250). E n algunas naciones se aprovechan ulteriormente para extraer 
a z ú c a r por procedimientos especiales (1). Por cada 100 K g de remolachas 
se obtienen de 1 a 3 K g de melazas. 

F i g . 325 . 

(1) Endiversos establecimientos, el a z ú c a r á e segundo producto se o b t í e n e c o n 
mucha m á s rapidez por los procedimientos Bock o Grosse. Con el primero, en vez 
de dejar 25-30 días las melazas en la sala de melazas, se provoca la cr i s ta l i zac ión 
en 4-5 días , m a n t e n i é n d o l a s constantemente agitadas en grandes cilindros de 
dobles paredes calentados a 90-95° y agregando abundante cantidad (25-30 0/0) 
de azúcar ya cristalino. D e s p u é s se deja enfriar lentamente, aunque tomando la 
precauc ión de calentar de vez en cuando la masa a uno o dos grados por encima 
de la temperatura que posee en el momento en que se va a calentar, para poder 
redisolver as í só lo los cristales más p e q u e ñ o s que se hayan formado. Cuando al 
fin la masa se ha enfriado hasta 35°, se rompen los bloques cristalizados, en una 
máquina de cuchillas, y se centrifuga después de haber tomado la cantidad 
(25-30 70) que sirve para provocar la cr i s ta l i zac ión de las melazas, obten iéndose 
así azúcar de segundo producto en un tiempo relativamente breve. E n cambio, con 
el procedimiento Grosse un tornillo de A r q u í m e d e s que g ira verticalmente en el 
interior d'él vacuum de c o c c i ó n mantiene continuamente en movimiento a la masa 
y se obtiene la c r i s t a l i z a c i ó n en 48 horas, y una vez enfriada la masa a 40°, se dis
grega con la máquina de cuchillas y se centrifuga. . 

Algunos ( L o b l i c h , Zschene, S tenze l , etc.) mezclan las melazas con zumos fres
cos, s o m e t i é n d o l a s a la d e f e c a c i ó n ordinaria, pero este procedimiento no parece 
ser ventajoso. 
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E l a z ú c a r de primero y segundo producto procedente de las cen t r í fugas 
se l l eva a los almacenes donde se criba para disgregar los grumos que 
hubiesen retenido melaza. A menudo se mezclan los primero y segundo 
productos y el a z ú c a r resultante se pone en sacos de 100 K g para expe
dirlo a l a ref iner ía . 

Refinación del azúcar. 
E l a z ú c a r bruto o moreno 
(primero y segundo producto, 
con 88-96 7o de pureza) que 
se produce en las azucareras 
no es ordinariamente acep
tado por el comercio y por 
esto debe ser purificado en 
establecimientos especiales o 
refinerías, d iso lv iéndolo en 
agua caliente, manteniendo 
separadas las clases m á s pu
ras o menos coloradas de las 
más impuras, las debajo y las 
de elevado rendimiento (1). 

Se prepara una solución 
a 37-39° Bé , se trata con un 
poco de cal , con 3-4 o/0 de ne
gro animal y a veces se agre
ga t ambién 2 0/0 de sangre 
de buey, se hace herv i r , rom
piendo continuamente l a cos
tra espumosa que se forma 
en l a superficie. S e p á r a s e l a 
p a r t e en suspens ión me
diante filtros ráp idos mecá
nicos o con filtros prensas; e l residuo (negro de ref inería) se ut i l iza como 
abono y l a solución a ú n t eñ ida y caliente se hace pasar por una b a t e r í a 
de 4 ó 6 filtros en columna formados de plancha metá l i ca , de 8-9 m de 
altura y 60-80 cm de d iáme t ro , llenos de carbón animal (figura 326, A tubo 
para e l jugo denso, B tubo para e l jugo diluido, C para el agua, D para 
e l vapor) previamente calentado por el vapor (D) para impedir que e l 
a z ú c a r de las soluciones se separe por enfriamiento y porque el máx imo 
«fecto decolorante del c a r b ó n animal se obtiene en caliente. 

E l negro animal o ca rbón de huesos tiene mucha afinidad para las mate
r ias colorantes y aun para l a ca l , y poquís ima afinidad para el azúca r ; con 
e l tiempo, los poros del ca rbón se obstruyen con detrimento de la potencia 

(1) E l rendimiento expresa el 0/0 de azúcar refinado que se obtiene del azú
car bruto y se establece indirectamente teniendo en cuenta que cada parte de 
cenizas disminuye en 5 partes al azúcar refinado: p. ej. , un azúcar bruto con 96 0/0 
de azúcar puro y 0,4 0/0 de cenizas, da un rendimiento de 96 —(0,4 X 5) = 94 0/0. 
L o s a z ú c a r e s con menos de 94 0/0 de rendimiento se llaman de bajo rendimiento. 

50 . MOLTNARI—I * 
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decolorante y por esto al cabo de algunas semanas para poder ut i l izar de 
nuevo el ca rbón es preciso reavivar lo (1). 

L a solución pasa de uno a otro filtro, y s i no fuese suficiente e l efecto 
se hace repasar otra vez por toda l a b a t e r í a . Cuando e l jarabe es tá deco
lorado se concentra y se cuece en los aparatos comunes a l vacío , de simple 
efecto (pero construidos en cobre) hasta punto de grano o de hilo corto. 

(1) R e v i v i f i c a c i ó n del c a r b ó n a n i m a l . Se trata primero con ác ido clorhí
drico para eliminar el carbonato de calcio, y si contiene m á s de 1 Va 0/0 de sulfato 
de calcio, se trata después con soluciones calientes de sosa. E l carbón, lavado y 
t o d a v í a h ú m e d o , se deja fermentar (se verifica primero la f e r m e n t a c i ó n a l cohó
lica, de spués la acida y por fin la pútrida) , y finalmente se lava afondo con agua,se 
trata con vapor y se calcina ligeramente en hornos especiales (fig.*327) con
sistentes en largos tubos de fundic ión C, hasta la temperatura de unos 400°, evi
tando el acceso de aire a las retortas y calentando con los gases que proceden del 
hogar A ; se van descargando las porciones enfriadas por la parte inferior de las 
retortas (E ) y se reciben en carreti l las de palastro provistas de tapa, porque no 
estando el carbón completamente frío, se corre el peligro de que se encienda al 
a iré . E n n ingún caso deben olvidarse los graves inconvenientes que producen en 
los r íos las aguas pútridas de lavado del carbón fermentado: conviene filtrarlas a 

i 

F i g . 327. 

t r a v é s de tierra para eliminar la podredumbre o someterlas a la purificación bio
l ó g i c a (Qutm inorg., tomo I , pág . 354). 

L a ins ta lac ión de la d e c o l o r a c i ó n por negro animal y de los correspondientes 
hornos es muy costosa, por necesitarse algunos millares de quintales de car
bón. Alemania en 1908 importó 51 666 quintales de carbón de huesos y expor tó 
35019 quintales; en 1900 importó 39839 quintales y expor tó 32018. I t a l i a im
portó 4756 quintales en 1908, 6789 quintales en 1909 y 9863 quintales en 1910 por 
394520 liras. España importó 62619 K g en 1916, 59393 K g en 1917, 48020 K g 
en 1918y 121415 K g en 1919, 168111 K g en 1920 por 32584 pesetas (proveniente en 
gran proporción de F r a n c i a , menos de Holanda, poco de Inglaterra y poquís imo 
de Alemania). 

Soxhlet evita la ins ta lac ión de l a d e c o l o r a c i ó n con carbón, s i rv i éndose de 
filtros prensas cuyas c á m a r a s e s t á n llenas de una harina de madera mezclada con 
materias indiferentes (carbón cok triturado o p ó m e z , etc.). As í se pueden decolo
r a r bastante bien las soluciones de azúcar aun en fr ío . 
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Fig. 328. 

Cuando l a masa cocida ha adquirido esta fuerte concen t r ac ión , se 
vierte en una cuba de cobre de dobles paredes, que se mantiene calentada 
a 85-900 para inic iar la formación de cristales gruesos, después de lo cual 
se vierte en moldes cónicos de cobre con l a punta hacia abajo y terminada 
en un orificio cerrado por un tapón . E n cuanto se inicia l a c r i s ta l izac ión , 
se agita perfectamente l a masa 
y cuando ha tomado cierta con
sistencia se deja en reposo, a l a 
temperatura de 35°. A s í toda 
l a melaza que aún contiene se 
puede descargar separando e l 
tapón de l a punta. P a r a elimi
nar completamente l a melaza 
de los pilones de azúca r , és tos , 
junto con el molde, se instalan 
en cen t r í fugas especiales Fesca 
(figura328) que c o n t i e n e n l ó mol
des en dos series, superpuestas, 
con 8 en cada serie, radialmen-
te alternados. L a punta del pi
lón de a z ú c a r coincide con el 
orificio b ' del tambor de l a cen
t r í fuga , y cuando l a carga es tá 
terminada, se adapta y se fija a 
l a parte central un cilindro h h ' Z que g i ra junto con el tambor, pero 
mediante ios canales 5 comunica con todos los conos, de modo que se pue
den enviar desde el depósi to r las soluciones para las coberturas. L l é v a n s e 
a cabo 3 ó 4 de é s t a s , con jarabes blondos, y 3 ó 4 con soluciones concen
tradas de azúca r puro. P a r a purgar e l a z ú c a r de los ú l t imos vestigios de 
reflejos amarillentos, o para azulearlo ligeramente, como requiere a 
menudo el comercio, a l jarabe que sirve para l a ú l t ima cobertura se a ñ a d e 

una p e q u e ñ a porción de ul t ramar (5 gr 
por 100 quintales de azúcar ) o de violeta 
de metilo o etilo, o mejor todavía , s e g ú n 
una propuesta reciente, de indantreno. 
L o s pilones b lanqu í s imos así obtenidos 
se desecan en c á m a r a s o en aparatos 
giratorios, a l a temperatura de 55°. 

E n algunos establecimientos, para 
obtener directamente azúca r blanco, se 
decoloran ventajosamente las ú l t i m a s 
njasas cocidas con 30-50 gr de redo o 
blanquita por H l (v. nota de l a p á g . 728; 
e l redo no es más que hidrosulfito sódico 

puro cristalizado, cuyo empleo va difundiéndose r á p i d a m e n t e en las azu
careras: Quím inorg., tomo I I , p á g . 111). 

E l a z ú c a r de remolacha que se entrega a l comercio debe tener siem
pre una débi l í s ima reacción a lcal ina (con fenolftaleína) pues de no ser as í , 
se invierte parcialmente; en cambio el azúca r de caña presenta en genera l 

329. 
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débi l í s ima r eacc ión acida. P a r a obtener e l azúca r en terrones se aserra
ban antes los grandes bloques, produciendo muchos desperdicios; hoy día 
se emplean cen t r í fugas especiales (tipo Adajit, figs. 329 y 330) para obtener 

F i g . 330 

placas de a z ú c a r del espesor requerido, que a l aserrarlas después dan una 
porción de desperdicios insignificante. 

Sobre una plataforma F existen a distancias iguales 8 prismas vert i
cales a provistos de tornillos para fijarles superiormente un disco anular 

que l l eva hendiduras c destina
das a l lenar de masa cocida las 
c á m a r a s formadas entre uno y 
otro prisma (a a) y divididas en 
secciones estrechas y altas por va
rias l áminas fijadas en las e s t r í a s b. 
E l conjunto se instala en el c i l in
dro H perfectamente adaptado a 
l a periferia de los moldes, los cua
les se cierran t a m b i é n vert ical-
mente en l a parte interna por 
otro cilindro de plancha. Ver t i en 
do l a masa cocida por las hendi
duras c, todas las c á m a r a s se l le

nan; déjase enfriar durante 12 a 14 horas agitando de vez en cuando y 
después de completarse l a c r i s ta l izac ión se levanta toda l a plataforma 
mediante l a g r ú a G y se transporta a l a cen t r í fuga D que da unas 700 re-

Klg-. Sól. 
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voluciones por minuto. L a cobertura se realiza, a velocidad reducida 
con soluciones azucaradas que l legan por e l tubo C y proceden de un 
depósito que se ha l l a a una a l tura de 5 metros. U n a vez separadas las 
placas de azúca r , se l a v a con agua l a plataforma, y as í queda pronta 
para recibir l a nueva 
masa cocida. 

E l . adúcar molido se 
obtiene cubriendo el azú
car cristalino (de l a 
m a s a c o c i d a ) y a en 
l a m i s m a cen t r í fuga , 
mediante agua o vapor 
o soluciones puras dé 
azúca r . Prolongando un 
poco l a cen t r i fugac ión 
se obtiene una masa du
ra, c o m p a c t a , en l a 
misma cen t r í fuga ; se 
separa en gruesos blo
ques y se rompe en pe
queños fragmentos i r regulares mediante un quebrantador especial de 
cilindros cuya superficie e s t á l lena de oquedades (fig. 331). 

E l adúcar en polvo o harina de adúcar se obtiene moliendo el a z ú c a r en 
trozos y todos los desperdicios entre dos cilindros { d y d ' , ñ . g . 332) horizon
tales lisos, que se pueden aproximar con resortes y provistos de dos cuchi
l las rascadoras / para separar de los cilindros l a har ina de azúca r , que 
luego se pasa a los tamices o harneros. P a r a obtener a z ú c a r en polvo 
grueso s i rve t ambién el molino Excelsior (fig. 164, p á g . 304), que puede 
producir hasta 2000 K g por hora. 

Uti l izac ión de las melazas. E n l a e l aborac ión de las remolachas se 
obtiene aproximadamente 3 0/o de melazas con respecto a l peso de las 
remolachas, correspondiendo 2,3 0/0 a l a azucareras y 0,8 0/o a las refine
r í a s . Son jarabes negruzcos, espesos, de los cuales no cr is tal iza el 40-50 0/0 
del a z ú c a r que contienen, porque l a presencia de 8-10 % de sales mine
rales, como y a se ha dicho anteriormente, impide lá c r i s t a l i zac ión de una. 
cantidad de a z ú c a r cinco veces mayor. E n general , pues, es difícil o casi 
imposible obtener a z ú c a r por cr i s ta l izac ión directa de jarabes cuyo grado 
de pureza sea inferior a 60-65 0/0. L a composición de las melazas oscila 
entre los siguientes l ími tes : agua, 19-28 o/0 (promedio, 23 0/o); azúca r , 
45-54 0/0 (promedio, 48); no-adúcar, 26-29 0/o (promedio, 28); cenizas, 6-8 % 
(promedio, 7; en gran parte sales potásicas) ; a z ú c a r invertido, 0,1-0,4 0/o 
(promedio, 0,15); n i t r ó g e n o , 1,25-1,85 0/0 (promedio, 1,65); grado de pureza, 
62-67 0/0 (promedio, 64 0/0), E n l a nota de l a p á g i n a 250 figura l a composi
ción de algunas melazas italianas. E l a z ú c a r contenido en las melazas 
forma aprox. 10 0/o del a z ú c a r total contenido en las remolachas. 

P a r a obtener el a z ú c a r de las melazas es preciso recur r i r a procedi
mientos indirectos, no siempre convenientes en l a p rác t i ca , y cuando no 
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conviene extraer azúca r , las melazas se destinan a las fábr icas de alcohol 
o a l a a l imen tac ión del ganado (pág . 250). E n las fábr icas de alcohol las 
melazas se diluyen hasta 12-14° B é (15 0/0 aproximadamente de azúca r ) y 
luego se hacen fermentar como se ha dicho en l a p á g i n a 250; de 100 quin
tales de melazas se obtienen 23-25 hectolitros de alcohol (calculado anhi
dro) y 1800 K g de CCK; una vez ex t r a ído e l alcohol, de las vinazas que 
quedan se obtienen las sales po tás icas por e l procedimiento descrito en l a 
Quim. inorg. tomo I I , p á g i n a 50. D e 100 K g de melazas se obtienen 35 K g 
de vinazas concentradas (40° Bé) y después , por calc inación de ' é s t a s , que
dan 10 K g de carbón de vinazas. E n algunas fábr icas se. ut i l izan hoy día 
las vinazas para obtener a m o n í a c o y ácidos grasos por e l procedimiento 
Effront, descrito en la p á g i n a 275, sin perder por esto las sales po tás icas (1). 

E n I tal ia, antes de modificarse e l r é g i m e n fiscal que tasaba directa-
mente los jugos azucarados, dejando exento de impuestos el a z ú c a r ex t r a ído 
de las melazas, se h a b í a iniciado en diversas fábr icas l a s e p a r a c i ó n del 
a z ú c a r por diversos procesos químicos o físicos escogidos entre los diver
sos que se aplicaban en otras naciones: por ósmosis, por l a ca l , por l a 
estronciana, por la barita (en otro tiempo por el alcohol), etc. Cuando se 
aprovechan las melazas para extraer e l a z ú c a r por los procedimientos 
descritos más adelante, se calcula que l a cantidad de melazas definitiva
mente obtenida no excede de 0,5-1 0/0 del peso de las remolachas pr imit ivas . 

P r o d ú c e n s e en I t a l i a las siguientes cantidades de melazas, compren
didas las de re f iner ía , y casi todas se u t i l i zan en las fábr icas de alcohol, 
con un rendimiento de 60 K g de alcohol anhidro por cada 100 K g de azúca r : 
636900 quintales en 1908-09, 422350 en 1909-10, 627000 en 1910-11, 615400 en 
1911-12, 658056 en 1912-13, 1018400 en 1913-14, 539 947 en 1914-15, 539026 
en 1915-16. 

(1) A las noticias m á s recientes, dadas en la p á g . 276, hay que agregar las 
siguientes, aunque de fecha anterior: L a s vinazas de las melazas que quedan 
después de destilado el alcohol marcan 4o Bé y contienen 6-7 % de substancias 
só l idas; cuando se utilizan, se concentran primero a 40° B é y entonces contie
nen 75 °/0 de substancias só l idas con 470 aproximadamente de n i t r ó g e n o . De 100 K g 
de melazas se obtienen unos 35 K g de estas vinazas concentradas a 40 Bé . Cas i la 
mitad de las substancias só l idas son nitrogenadas; las vinazas sól idas contie
nen 10-12 0/0 de be ta ína , 5-7 70 de ácido g l u t a m í n i c o , 1-2 70 de leucina e isoleu-
cina, a d e m á s de cantidades varias de a m i n o á c i d o s y bases nuc le ín icas ; y entre 
las substancias no nitrogenadas hay 15 70 aproximadamente de ác idos grasos 
( fórmico , a c é t i c o , l ác t i co , but ír ico y h o m ó l o g o s ) y 15-20 70 de otras substancias 
o r g á n i c a s aún no bien estudiadas. De 100 quintales de melazas, Effront cree que 
se pueden obtener 75 K g de sulfato a m ó n i c o y 95-120 K g de ácidos grasos, mediante 
la a c c i ó n de fermentos que desdoblan los a m i n o á c i d o s en a m o n í a c o y ác idos gra
sos separables por des t i l ac ión . Pero s e g ú n F . Ehr l i ch los íermenios transforman 
a los a m i n o á c i d o s en alcohol y ác ido succ ín ico , no siendo la f o r m a c i ó n de N H s y 
ác idos grasos debida a los fermentos sino a las bacterias but ír icas y otras que 
casi siempre se encuentran junto con los fermentos o en el aire y desdoblan los 
a m i n o á c i d o s en N H s , ác idos grasos y diversas aminas, como ocurre en las putre-. 
facciones ordinarias, y por lo tanto se obtendr ía el mismo efecto que con el pro
cedimiento de Effront, agregando a las vinazas acuosas un poco de carne podrida 
o abandonándo las a la p u t r e f a c c i ó n e s p o n t á n e a . Cierto es que manipular esas 
grandes masas de l íquidos putrefactos no ha de resultar agradable ni muy 
h i g i é n i c o . 
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L a s melazas representan aproximadamente un . tercio del peso de 
a z ú c a r refinado producido. 

E n 1912 las fábr icas de alcohol italianas utilizaron 560000 quintales de 
melazas, de las cuales obtuvieron 125000 H l de alcohol. 

L a producc ión de melazas ea 1910 en Alemania fué de unos 4 millones 
de quintales (en 1913, 5350000 quintales), de los cuales fueron 2200000 des
azucarados con estronciana, 1250000 se uti l izaron como forraje y 350000 
se uti l izaron en las fábr icas de alcohol. Ingla ter ra impor tó en 1908 para 
alcoholes y forrajes 841280 quintales. Francia en 1907 devolvió a l a agri
cultura 346000 quintales de melazas para forrajes, 424340 quintales en 1908, 
y 562221 en 1910. 

L o s Estados Unidos exportaron en 1910, 1015000 quintales de melazas, 
y en 1911, 2885000 quintales por va lor de 3200000 pesetas. 

L o s forrajes melazados para ganado bovino no d e b e r í a n mezclarse 
con otros alimentos nitrogenados. 

E n España durante e l año 1919 se produjeron 3263644 K g de mela
zas de caña y 47192443 K g de melazas de remolacha, o sea un total 
de 50456087 K g . 

1. MÉTODO POR ÓSMOSIS. F u é el primero en proponerlo Dubrunfaut, 
en 1863, y se basa en las conocidas leyes osmóticas de los cristaloides, que 
atraviesan una membrana sumergida en e l agua, {Quím. inorg., tomo I , pá-
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gina 148). Pero los diversos cristaloides se difunden con distinta rapidez a 
t r a v é s de l a membrana, y p. ej . e l a zúca r mucho más lentamente que las 
sales que lo a c o m p a ñ a n . P o r consiguiente, s i en un dializador se pone 
melaza y se rodea de agua, a l cabo de a l g ú n tiempo hallaremos en el 
agua m á s sales que azúca r , y l a melaza se h a b r á diluido con agua, pero 
c o n t e n d r á relativamente m á s a z ú c a r que antes, en proporc ión a l a canti
dad de sales. 

E l a p a r á t o que se emplea para l a ósmosis (fig. 333) e s t á formado por 
una serie de bastidores de madera, dé 4 cm de espesor y del t a m a ñ o de los 
bastidores de los filtros prensas, pero todos huecos, separados entre sí por 
una hoja de papel pergamino y fuertemente aplicados uno contra otro. A s í 
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se tienen var ias c á m a r a s adyacentes que se l lenan alternativamente de 
agua y de melaza. L a parte superior del conjunto del o smógeno constituye 
un recipiente abierto, formado par las partes salientes de los bastidores. 
E n ese depósito se carga l a melaza que al imenta a las c á m a r a s a l ternas 
destinadas a recibir la ; esa melaza se mantiene removida y en c i r cu lac ión 
de diversas maneras. L a s c á m a r a s de agua se alimentan por l a parte infe
rior y se descargan por un tubo común , superiormente, a medida que se 
enriquecen en sales. 

E l fenómeno osmótico se verifica mejor en caliente y por esto se hace 
l legar l a melaza a 80° y el agua a 90°, 

E n e l o smógeno se regulan las espitas de entrada y de salida de los 
l íquidos osmóticos con flotadores au tomát icos que c ier ran o abren m á s o 
menos las espitas a fin de obtener una razón constante entre l a densidad 
de l a solución acuosa exosmót ica y la de l a melaza endosmót ica . E s t a 
r azón de densidad se ha establecido previamente en e l laboratorio y 
corresponde a l a condición m á s ventajosa respecto a la p é r d i d a de a z ú c a r 
con las aguas de ósmosis y a l a pureza de la melaza restante. 

E l agua de exósmosis tiene en genera l una densidad de 3o B r i x (3 %. 
entre azúca r y sales) y l a melaza endosmót ica y empobrecida en sales 
indica 35-40° B r i x (a 75° cen t íg rados ) ; esta ú l t i m a se concentra en las ca l 
deras ordinarias de jarabes y se cuece hasta punto de hilo. L a cr is tal iza
ción se verifica en l a sala de melazas a l a temperatura de 40-45°, o bien se 
obtiene con el aparato de Grosse, y a descrito. E l a z ú c a r cristalizado 
se separa con las c e n t r í f u g a s ordinarias y las nuevas melazas obtenidas se 
someten otra vez a l a ósmos,is. E s t a ope rac ión se repite una o dos veces, 
hasta que l a cantidad de a z ú c a r que se obtenga no sufrague los gastos de 
l a operac ión . Has t a en algunos casos conviene concentrar y someter a una 
nueva sepa rac ión osmótica e l agua de ósmosis . 

L a s ú l t imas melazas y las ú l t i m a s aguas de ósmosis r icas en sales y 
t a m b i é n en a z ú c a r se aprovechan en las fábr icas de alcohol y de lustre 
para calzado, en l a ex t r acc ión de sales potás icas (pág. 275) o para alimento de 
los animales, cuando se di luyen convenientemente con otros productos vege
tales sólidos, porque un exceso de sales puede ser nocivo para e l ganado. 

2. PROCEDIMIENTO A LA CAL. Steffen ha l ló que agregando en peque
ñ a s porciones cal v i v a , en polvo fino y tamizado, a una solución de melaza 
de concen t rac ión conveniente (unos 12° B r i x , correspondientes a 7 % de 
azúca r : 1 quintal de melaza + 7 H l de agua), y mantenida a temperatura 
inferior a 15°, se separa sacarato insoluble, que contiene algo m á s de cal 
que e l sacarato t r i cá lc ico , mientras que las impurezas permanecen disuel
tas en l a melaza acuosa. 

/ L a operac ión se verif ica en un aparato (figs. 334 y 335) semejante a l de 
Grossé ; pero en los tubos internos destinados a l a c i rcu lac ión de vapor se 
hace circular agua fr ía a 12° aproximadamente, de manera que a cada nueva 
adición de ca l , cuando l a temperatura aumenta en 7 a 8°, se l a puede redu
cir r á p i d a m e n t e a menos de 15°. Se prosigue agregando ca l hasta que todo 
el a z ú c a r se ha precipitado (unos 100 K g de cal por cada 100 K g de a z ú c a r ) , 
lo cual se conoce examinando con el s a c a r í m e t r o e l l íquido l ímpido. 

L a masa lodosa resultante se pasa a los filtros prensas con una pre-
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sión no superior a 1 Va a tmósferas y las soluciones contienen todav ía V'a 0/o 
de azúca r , que se puede separar como sacarato t r icálcico calentando e l 
l íquido a 90° y volviendo a filtrar. 

L a s tortas de sacarato contenidas en los filtros prensas se l a v a n var ias 
veces, y e l residuo, bastante puro, se emplea para defecar los nuevos 
jugos procedentes de los difusores, antes de l a sa tu rac ión con GOai o bien 
se puede tratar e l sacarato con cualquier solución azucarada, en frío: 
entonces se forma monosacarato soluble, y e l exceso de ca l precipita, y se 
filtra; e l l íquido se satura d e s p u é s con COs, como de ordinario. 

in t roducción 
de ia har ina 
" de cal 

agua 

a la bomba 

Fig-. 334. Fiff. 335. 

3. PROCEDIMLENTO A LA ESTRONCIANA. Agregando un exceso de 
hidrato de estronciana en cristales, a una solución diluida de azúca r , a l a 
temperatura de unos 100°, y haciendo luego herv i r , se obtiene un precipi
tado granulado (como arena) de bisacarato de estronciana, que es estable 
en caliente, pero en frío se descompone en a z ú c a r e hidrato de estronciana. 

E n una caldera especial, provista de serpentines de vapor y de agita
dores, se pone una solución de hidrato de estroncio al 10 0/0, se hace herv i r 
y se agrega m á s hidrato hasta formar una solución a l 20-25 0/0. A g r é g a s e 
entonces l a melaza en cantidad tres veces inferior a l a de l a solución de 
estronciana, agitando r á p i d a m e n t e y calentando. D e s p u é s se agrega 
hidrato de estroncio hasta tener un exceso de alcal inidad de 12-13 % . E n 
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conjunto se emplea casi 2 V* veces m á s estronciana que a z ú c a r contenido 
en las melazas. 

E l bisacarato precipitado se filtra r á p i d a m e n t e en caliente con filtros 
de manga y se l ava con hidrato hirviente a l 10 % ; del l íquido filtrado se 
recupera el hidrato de estroncio. E l h í s a c a r a t o se disuelve en una solución 
fr ía de hidrato de estroncio y se v ier te en cajas me tá l i ca s dispuestas en un 
local cuya temperatura se mantiene inferior a 10°. A l cabo de tres d ías , 
h a b i é n d o s e separado cristalino l a mitad del hidrato, se decanta l a solución 
azucarada y se centrifuga el residuo. L a solución de a z ú c a r se satura con 
C 0 2 ha sta 0,05 de alcalinidad y as í se separa todo e l estroncio como carbo
nato, y se retiene en los filtros prensas. O b t i é n e s e de esta manera una 
so luc ión de a z ú c a r muy pura, que se concentra y cuece por los procedi
mientos comunes; y después de cr is tal izar , el a z ú c a r se entrega directa
mente a l comercio, sin ulterior ref inación. 

Otro tratamiento algo diferente del anterior es tá basado en l a forma
ción de un monosacarato de estronciana, pero no se l lega a separar todo e l 
a z ú c a r , como en el procedimiento descrito. 

E n Alemania , l a desazucarac ión de las melazas se l l eva a cabo exclu
sivamente con l a estronciana en grandes establecimientos especializados 
en semejante trabajo. 

4. PROCEDIMIENTO A LA BARITA. Mezclando en caliente una solución 
de melaza con hidrato de bario en l a p roporc ión de una molécu la de a z ú c a r 
por una de hidrato de bario, se forma un precipitado denso, como arena, 
de monosacarato de bario, estable en e l agua, as í en l a fría como en l a 
caliente, qué se recoge como de ordinario en filtros y se purga de impure
zas l avándo lo con agua fr ía . S a t ú r a s e con ácido carbónico para vo lver a 
l ibe ra r el azúca r , y una vez diluido con nuevo zumo azucarado se procede 
como de ordinario a l a filtración, concen t r ac ión y cr is ta l izac ión (1). 

(1) E l carbonato de bario recuperado en los filtros se transforma de nuevo 
en el correspondiente óxido y después en el hidrato ca lentándo lo en hornos espe
ciales a-elevada temperatura { Q u i m . i n o r g . tomo I I , p á g . 230). 

Este procedimiento a la barita se e m p l e ó durante a lgún tiempo en Ital ia, 
d e s p u é s de 1900, cuando la experiencia había ya demostrado que no era de temer 
h i g i é m c a m e n t e el uso de un compuesto de bario, porque é s t e se elimina completa
mente con C C b y los ú l t imos vestigios con soluciones de sulfato de calcio. E l 
hidrato bárico necesario se importaba especialmente de A m é r i c a y de Alemania; 
pero en 1903 se habían instalado ya en Ital ia 4 fábricas para producir toda la 
barita consumida por las azucareras italianas. Una fábrica de Calolzio part ía del 
sulfato de bario; otra de Sl i lán calcinaba el carbonato procedente de las azuca
reras; y Igs de Foligno y de Pont St. Martin s o m e t í a n el carbonato de bario a la 
a c c i ó n de los hornos e l éc tr icos para producir carburo de bario, del cual, con agua, 
se obten ía acetileno e hidrato de bario (procedimiento Garelli) . 

Semejante tratamiento de las melazas fué conveniente en Ital ia mientras 
« s t u v o exento de impuestos el azúcar ex tra ído de aquél las , es decir, cuando estaba 
gravado exclusivamente el zumo de difusión defecado. Pero en 19.04 se c o m e n z ó a 
aplicar el impuesto sobre la cantidad total de azúcar producido y por lo tanto 
d e b í a pagar también el ex tra ído de las melazas: desde entonces las melazas pasa
ron desde luego a las des t i l er ías o a la preparac ión de forrajes. De a lgún tiempo 
a esta parte se ha reemprendido en algunas azucareras el tratamiento de las 
melazas con sulfuro de bario, mucho m á s e c o n ó m i c o que el hidrato y obtenido 
directamente del sulfato en el horno e l éc t r i co , habiéndose fundado una fábrica de 
sulfuro de bario cerca de Verona. 
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Rendimientos y coste de producc ión . Antiguamente, de 1 h e c t á r e a 
de terreno se ob ten ían apenas 200 quintales de remolachas, pero con los 
continuos perfeccionamientos de cultivo, abono, se lección de semillas, etc., 
se l l egó a 300-400 quintales y en algunas comarcas especiales (p ej. e l 
F e r r a r é s ) se han obtenido 600-650 quintales por h e c t á r e a . 

E n I t a l i a , de 20 millones de h e c t á r e a s de suelo cultivado (excluidos los 
bosques), e s t án destinados a trigo 5 millones de h e c t á r e a s , a maíz 1,6 m i 
llones y sólo 50000 a remolachas, con los rendimientos siguientes: 

H e c t á r e a s P r o d u c c i ó n media Precio medio Contenido medio en 
destinadas a por H a pagado por quintal a z ú c a r por 100 K g 
remolachas quintales l iras de remolachas 

1905-06 37500 > 253 2,52. 12,24 70 
1907- 08 41000 307 2,69 13,98 » 
1908- 09 51000 280 13,00 » 
1909- 910 36000 — - 16>3 5> 
1918-919 53000 271 9 

Por cada quintal de remolachas laboradas se calcula en I t a l i a una pé r 
dida de 1,6 K g de a z ú c a r y en A l e m a n i a sólo 1 K g . 

L o s gastos de cultivo por 1 h e c t á r e a de remolachas, comprendidos 
abonos, acarreos, etc., a s c e n d í a n , antes de l a guerra de 1914-1918, a 
300 pesetas. 

L o s fabricantes italianos calculan que en las cosechas malas, para pro
ducir 100 K g de a z ú c a r refinado se necesitan 10 quintales de remolachas, 
cuya e l aborac ión costaba 9-10 l i ras (comprendidas 4 l i ras para carbón) y 
l a ref inación unas 7 l i ras (de 100 K g de a z ú c a r bruto sé obtienen unos 
90 K g de a z ú c a r refinado). 

E n Alemania, en 1870, de 100 K g de remolachas se ob t en í an sólo 8,4 K g 
de azúcar ; en 1890 unos 12,5, y en 1909-10 se l legó a 15,8 K g (comprendido 

• e l a z ú c a r de las melazas). 
L a producción media por h e c t á r e a , en 1871, era de 246 quintales de 

remolachas; en 1910Nse l l egó a 300 quintales. 
E n Alemania , e l consumo de ca rbón para laborar 100 K g de remola

chas era de 35 K g en 1867, de 24 K g en 1877; de 10 K g en 1890, y de 7 K g 
en 1900 (en I t a l i a , 8 K g ) ; por l a apl icac ión de los concentradores ^"esmer 
se obtuvo recientemente una ulterior economía de ca rbón . 

E n las fábr icas francesas en 1913 el consumo medio de vapor era 
de 54 K g por 100 K g de remolachas laboradas y precisamente 43,5 K g de 
vapor para los concentradores, 4 K g para el movimiento de l a maquinaria 
y 7 K g por var ias p é r d i d a s . A u n en las fábr icas mejor organizadas técni 
camente el consumo total de vapor supera siempre los 45 K g , correspon
diendo por lo tanto a m á s de 6 K g de ca rbón . 

Por cada 100 K g de remolachas laboradas se obtienen 3 K g de mela
zas con 45-50 o/0 de azúca r , comprendido Va K g de l a ref inación. 

D e 1 quintal de remolachas quedan 80 K g de pulpa o tajaditas agota
das y prensadas, que contienen 70 0 /o de agua. 

L o s gastos de fabr icac ión de 100 K g de adúcar de caña en J a v a , va r i a 
ban entre 15 y 20 pesetas y e l transporte hasta Ingla ter ra o los Estados 
Unidos costaba 2,50 pesetas por quintal. 
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E s t a d í s t i c a (1). Y a se expuso en l a p á g i n a 734 l a historia del des
arrollo de l a industria del a z ú c a r en Europa y de l a importanciaadquirida 

(1) Condic iones comerc ia le s , a r a n c e l a r i a s y fiscales de la indus tr ia a z u 
c a r e r a en d iversas naciones . E l incremento de esta grande industria en las 
distintas naciones fué artificioso, por basarse m á s que en nada en los auxilios 
directos e indirectos de los gobiernos y en las especulaciones de ciertos indus
triales-bolsistas. Con la excusa de proteger a la industria nac iónal , i m p u s i é r o n s e 
fuertes derechos de aduanas, y así los pueblos pagaron el azúcar m á s caro y los 
fabricantes acumularon enormes beneficios, hasta el punto de permitirles expor
tar el azúcar a precios inferiores al de coste, para competir con los fabricantes 
de otros pa í ses . En. Francia , donde los derechos protectores fueron primero de 30 
y 40 francos, llegaron a 8.0 francos por quintal, pero pronto la protecc ión se meta-
morfoseó y se establecieron las llamadas primas de exportac ión que permi
tían vender al extranjero a bajo precio sin dejar de realizar enormes beneficios 
por los precios e l e v a d í s i m o s sostenidos en el interior y por las primas. B é l g i c a 
primero y F r a n c i a después l legaron a conceder una prima de 10 y 12 francos por 
quintal de azúcar exportado, y esto produjo en F r a n c i a una carga enorme, que se 
e l e v ó a 53 millones de francos, sin contar la bonificación de los gastos de trans
porte desde la fábrica al conf ín del territorio, millones que en realidad debían 
pagar los otros contribuyentes en beneficio exclusivo de algunos industriales 
(época del ministerio Méline); esto duró hasta la Convenc ión de Bruselas (v. m á s 
adelante). 

E n F ranc ia la tasa se h a b í a reducido en 1904 a 33 francos por quintal, y el 
consumo aumentó fuertemente. E n efecto, en 1904 el erario perc ib ió 149 millones 
de francos y en 1912, 183 millones: a la diminución de tasa de 40 0/0 corresponde un 
incremento de 40-50 0/0 en el consumo. También en B é l g i c a una rebaja de 29 0/0 en 
la tasa produjo un aumento de consumo de 50 0/0. 

E n Inglaterra, antes de la guerra europea, la tasa era de 2,67 ptas. por quin
tal y el erario perc ib ió en 1912, 76000000 ptas. 

E l régimen fiscal en Alemania, desde 1841 a 1866 estuvo basado sobre la canti
dad de remolachas laboradas, a fin de favorecer los perfeccionamientos a g r í c o l a s 
en el cultivo de remolachas en el sentido de enriquecerlas en azúcar; el impuesto 
correspondía a unos 22,50 pesetas por quintal y se reembolsaba a los fabricantes 
para el azúcar exportado. Desde 1870 a 1886 el impuesto fué de 2 pesetas por. 
quintal de remolachas y se p r e s u m í a que eran precisos 12,5 K g de remolachas 
para obtener 1 K g de azúcar ; pero ya en 1870 bastaban 11,9 K g y en 1887 sólo 8,1 K g 
de remolachas para 1 K g de azúcar; mas como la exportac ión g e r m á n i c a h a b í a 
crecido enormemente y el reembolso del impuesto era siempre el mismo, los 
industriales v e n í a n a disfrutar de una cuantiosa prima de exportac ión que hizo 
reducir los ingresos del Estado de 75 millones a menos de 19 millones de pese
tas (1888) y se impuso una modi f i cac ión del r é g i m e n fiscal. Entonces se t a só el 
azúcar producido y consumido en el interior con 25 peseta's por quintal, y el expor
tado, a d e m á s de estar libre de impuestos, se f a v o r e c i ó con una prima de 3,12 pese
tas si estaban en bruto y 4,44 pesetas si estaba refinado, por cada 100 K g (de 1896 a 
1903); a d e m á s se mantuvo el derecho de i m p o r t a c i ó n de 50 pesetas por quintal, lo 
cual permit ió a los productores alemanes vender caro el azúcar en su pa í s (hasta 
durante la abundancia de 1900-01) para destinar parte de sus ganancias a rebajar 
el precio del azúcar vendido al extranjero en competencia con otros Estados. 
D e s p u é s de la Convenc ión de Bruselas, desaparec ió toda prima de exportac ión y 
el derecho de importac ión se redujo a 6 ptas. + 17,50 ptas. (impuesto de fabrica
ción en Alemania en 1911). E n estas nuevas condiciones d i sminuyó algo la expor
tación, pero aumentó el consumo interior por la baja de los precios. E l precio de 
venta por mayor en 1910 era de 50 ptas. el quintal (el precio del de e x p o r t a c i ó n , 
sin impuestos, era de 24 ptas.); el precio de venta al detalle era de 1,50 ptas. 
en 1875; 0,75 en 1902 y 0,60 en 1910. E l gobierno a l e m á n recaudó 144 millones 
de ptas. del impuesto en 1900-01 y casi 200000000 en 1909-10, y 227000000 en 1913. 
E n 1912 la tasa de fabricac ión era de 29,50 ptas. quintal. Una rebaja de 33 70 en la 
tasa ocas ionó un aumento de 60 0/0 en el consumo. 
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en los ú l t imos 35 años . T a m b i é n hemos comparado l a fabr icac ión del 
a z ú c a r de c a ñ a con l a del a z ú c a r de remolacha. Y mientras en 1854 l a pro-

E n Alemania y en Austria, por ser relativamente bajas las primas de expor
tac ión , los industriales formaron sindicatos {kartel) asi reglamentados: las fábri
cas se comprometieron a ceder todo el azúcar bruto a las ref iner ías , las cuales 
daban a los fabricantes una p r ima de 30 pesetas por quintal, y d e s p u é s las refine
r ías v e n d í a n el azúcar para el consumo interior a un precio que se fijaba muy 
alto, por no ser de temer competencia alguna, ya que todo el azúcar estaba 
monopolizado por los refinadores. Los perjudicados eran, como siempre, los con
sumidores. L o s beneficios obtenidos por los industriales en el interior eran tan 
grandes, que les permi t ían vender al extranjero aun a precios inferiores al de 
coste, para vencer en la competencia. Por otro lado, Inglaterra, la gran consumi
dora de azúcar, hallaba sus mercados abarrotados de azúcar europeo barato, 
pero que hac ía también gran competencia al azúcar de sus colonias, las cuales 
habían ya llegado a ser grandes exportadoras. 

E n estas e x t r a ñ a s condiciones se imponía una so luc ión más racional del pro
blema del azúcar respecto al comercio internacional, y só lo Inglaterra podía ser 
la iniciadora de un acuerdo de tal g é n e r o , pues ella podía imponer su voluntad a 
todos los pa í s e s que importaban azúcar en sus mercados. As í se c o n v o c ó el 1.° de 
septiembre de 1902 la Conferencia de Bruselas, a la cual se adhirieron Inglaterra, 
Alemania, Austria , F r a n c i a , B é l g i c a , Holanda e I ta l ia . E n ella se convino en 
abolir las primas de e x p o r t a c i ó n y reducir el derecho de entrada a 6 pesetas por 
quintal para el refinado y 5,50 para el bruto, a d e m á s de los impuestos de fabrica
ción, a partir de septiembre de 1903. De esta reducc ión "sólo debían disfrutar las 
naciones adheridas a la convención de Bruselas. 

I ta l ia se adhir ió condicionalmente, es decir, c o n s i g u i ó que el derecho de 
entrada se mantuviese para ella como antes, es decir, de 28,85 l iras (1.a calidad) y 
20,80 l iras (2.a calidad), pero ob l igándose a no exportar azúcar a las otras nacio
nes y aplicando una tasa excesivamente elevada a las naciones no adheridas a 
la c o n v e n c i ó n de Bruselas (especialmente a Rusia y a la Argentina, pero en enero 
de 1908 Rusia i n g r e s ó en la c o n v e n c i ó n , ob l i gándose a exportar por 6 años no 
más de 200000 t anuales de azúcar premiado; Inglaterra , en cambio, desde 1908 
quedó libre para importar azúcar premiado sin imponerle sobretasas). España 
y Suecia fueron tratadas como Italia en la c o n v e n c i ó n de Bruselas, a la cual se 
adhirieron más tarde el Luxemburgo, el Perú y Suiza. 

Es te era el r é g i m e n vigente en Europa en 1912; pero en este año Inglaterra e 
I ta l ia se separaron de la c o n v e n c i ó n de Bruselas, por lo cual I ta l ia no pudo expor
tar m á s que a los p a í s e s no adheridos a la convenc ión , y más especialmente a 
Inglaterra. Con la guerra europea todas esas convencione's resultaron nulas y los 
r e g í m e n e s fiscales en todas las naciones fueron cambiados y notablemente agra
vados. 

E n I t a l i a desde 1900 el precio del azúcar, por la sobreproducc ión y la compe
tencia desenfrenada hab ía bajado a 115 liras el quintal, y as í casi todas las 
azucareras en 1901-1903 cerraron sus balances con ganancias m í n i m a s o con pérdi
das. E n efecto: restando 70 l iras de impuesto, quedaba como precio del azúcar 
45 l iras, y como, al decir de lós industriales, precisan 20 liras por 10 quintales de 
remolachas, que dan 1 quintal de azúcar, 10 liras (5 de'ellas para carbón) para la 
e laborac ión del azúcar bruto, 8 liras aproximadamente para la ref inación y 2 l iras 
para el transporte, resulta un total de gastos de 40 l iras . Con las 5 l iras de rema
nente se debía pagar el in terés y la amort i zac ión del capital. Por esto todas las 
azucareras se unieron en sindicato en 1904 para realzar los precios, y ya en los 
primeros meses de 1905 las fábr icas impusieron al mercado un aumento de 20 l iras 
por quintal (vendiendo a 135 liras), que para una producc ión de 1 mi l lón de quin
tales, e q u i v a l í a a un perjuicio anual para los consumidores de 20 millones de liras. 
De suerte que entre este perjuicio y los 30 millones de pro tecc ión arancelaria, 
todo en beneficio de una treintena de fábricas (con un capital aproximadamente 
de 80 millones de liras), los ciudadanos jtalianos, por darse el lujo de poseer una 
industria azucarera italiana, han^de contribuir anualmente con 30 a 50 millones 
de l iras. 
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ducción del azúca r de remolacha formaba solamente 14 0/0 de la producc ión 

Hasta el 3 de enero de 1900, en Ital ia el gobierno tasaba el zumo defecadOj 
saturado y filtrado, recogido en tinas sometidas a la inspecc ión de la Hacienda 
(antes de pasarlos a los aparatos de concentrac ión) . D e t e r m i n á b a s e la densidad 
del l íquido caliente y con tablas se r e f e r í a a 15°; luego se suponía que por cada 
c e n t é s i m a de exceso de la densidad del agua se pod ía extraer 1,500 K g de azúcar 
por hectolitro de jugo; p. ej. se suponía que: 

un jugo de densidad 1,06 debía dar por H l , 1,500 X 6 =9 K g 
» » » . 1,058 » . . , 1,500 X 5,8=8,7 K g . 

Mas entonces los fabricantes sab ían extraer c ó m o d a m e n t e hasta 2200 gr de 
azúcar por cada c e n t é s i m a de unidad del peso espec í f ico . Desde el 5 de enero 
de 1900 el gobierno apl icó el rendimiento de 2000 gr por c e n t é s i m a , pero recono
ciendo a los industriales la facultad de requerir la t a s a c i ó n sobre la cantidad de 
azúcar producido. Con el anterior sistema,el a z ú c a r extra ído de las melazas resul
taba libre de impuestos, y por esto siempre prefirieron los fabricantes el sistema 
de la densidad del jugo. Mas por la dificultad de la inspecc ión , por los fraudes 
ocurridos y por otras causas, en 1903 c o m e n z ó a regir otro r é g i m e n fiscal, que 
tasaba el azúcar bruto o refinado só l ido , cualquiera que fuese su procedencia, 
con 70,15 liras el quintal de azúcar de primera ref inación y 67,20 el de segunda. 
L o s fabricantes en estas condiciones suprimieron el aprovechamiento de las mela
zas, que habían iniciado en gran escala. Pero el gobierno ya hab ía concedido 
desde h a c í a mucho tiempo a los industriales una protecc ión , estableciendo un 
derecho arancelario para el azúcar extranjero, de 28,85 l iras para el de primera 
calidad y 20,80 l iras para el de segunda. 

E n julio de 1910 se aprobó una ley que elevaba sencillamente 1 l ira por quin
tal y por año, hasta 1916, el impuesto de fabr icac ión dei azúcar, pero manteniendo 
inalterados los derechos de entrada tle 99 l iras para el refinado y 88 l iras para el 
bruto. 

E l gobierno italiano recaudó en 1897 un mil lón y medio por tasa de fabri
cac ión y 67 millones de liras por derechos de entrada; en 1903 unos 64 millones de 
tasa y 8 millones de aduanas; en 1909-10, 98 millones y medio de tasa de fabrica
ción y 11651400 l iras de derechos de aduanas; en 1913 m á s de 140 millones; en 1916 
en conjunto unos 400 millones; y en 1919 en conjunto m á s de 550 millones. 

E l r é g i m e n fiscal del azúcar en I t a l i a durante la guerra europea ha sufrido 
diversas transformaciones y el gobierno d e s p u é s de la guerra ha constituido un 
monopolio de Estado. E n 1920 fijó el precio de tasa de las remolachas cedidas por 
los agricultores a las fábr icas de a z ú c a r , en 15 l iras por quintal (para 1919 en 
9 liras puestas en fábrica, y para 1921 se fijó anticipadamente en 17 l iras por 
quintal). E l azúcar en 1920 fué pagado por el gobierno a los fabricantes a 500 l iras 
por quintal, valor descompuesto en 216,25 l iras por impuesto de fabr icac ión y 
283,75 l iras de precio neto para los fabricantes; luego el gobierno lo ced ía al 
.Consorcio de,los abastecimientos a 600 liras, g r a v á n d o l o así con un impuesto 
extraordinario de 100 liras; los consumidores mayoristas lo p a g a b á n a 610 l iras 
(calculando en 10 l iras los gastos del consorcio) y se ced ía al público a 6,50 l i 
ras el K g . — P a r a 1921 el gobierno cons t i tuyó un consorcio entre grandes consu
midores para poder importar azúcar del extranjero para uso industrial (para ver-
mouth, licores, leche condensada, chocolate, jarabes, dulces, bizcochos, hela
dos etc. etc.), aplicando un impuesto de aduana de 284, 70 liras por quintal, a d e m á s 
del impuesto de fabr icac ión , y el Consorcio industrial fija mes por mes el 
precio para los propios asociados (en enero a 820 liras quintal; febrero 760; 
marzo 780 etc.). E l a z ú c a r para el consumo privado queda tasado a 6,50 l iras 
el kilogramo, al detalle. 

L a s fases m á s notables por que p a s ó en España antes de la guerra europea 
la l e g i s l a c i ó n fiscal sobre a z ú c a r e s e s t á n representadas por las leyes de 19 de 
diciembre de 1899, 3 de agosto de 1907 con su complemento del 26 de octubre del 
mismo año y 15 de julio de 1914, l lamad^ de desgravac ión del azúcar . 

L a ley de 1899 e s tab lec ió el impuesto del asticar en la siguiente forma: 
25 ptas. por 100 K g de peso neto para el azúcar de todas clases producido en el p a í s ; 
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mundial del a z ú c a r (1423000 t), en 1866 llegaba a 30 % (de un total de 

12 ptas. por 100 K g de peso neto para la glucosa; 12 ptas. por 100 K g de peso neto 
para las mieles y melazas con m á s de 50 0/0 de azúcar cristalizable y 5 ptas. por 
100 K g de peso neto para las mieles y melazas con 50 0/0 o menos de azúcar cris
talizable. L a misma ley e s t a b l e c í a que a la importación de dichos art ícu los se 
cobrar ían por las aduanas, por todos conceptos, los siguientes derechos: azúcar , 
glucosa, caramelo l íquido y otros productos a n á l o g o s , por 100 K g de peso neto 
85 ptas.; mieles y melazas que contuvieran más de 50 0/0 de azúcar cristalizable, 
por 100 K g de peso neto, 80 ptas.; id. id., con 50 ol0 o menos de azúcar cristal iza-
ble, 40 ptas. Se,exceptuaban de la ap l i cac ión del impuesto las mieles, melazas y 
espumas destinadas a la producción de alcohol, con la condic ión de que por el 
alcohol producido no pagasen menos que como azúcar . Declaraba exento de 
impuestos el azúcar exportado. Es tab lec ía la devolución a los exportadores 
de substancias alimenticias azucaradas, en esta forma: chocolates, dulces, confi
turas,.frutas de a lmíbar , pastas de frutas, jaleas y jarabes, 12,50 ptas. % K g ; 
Frutas ex tra ídas al natural y galletas finas, 4 ptas. 0I0 K g . Proh ib ía el uso de la 
sacarina y de las mezclas de glucosa y azúcar en las substancias alimenticias. 
No limitaba el establecimiento de fábr icas de azúcar. 

L a ley de agosto de 1907 aumentaba el impuesto de fabr icac ión hasta 35 pese
tas % K g para el azúcar y 17 ptas. 0/0 K g para la glucosa, y la tarifa de devolu-
c i ó n p a r a chocolates, dulces, etc. a 18 ptas. % K g y para frutas extra ídas al natural 
y galletas finas a 6 ptas. 0/o K g . L a misma ley prohibía durante tres años el 
establecimiento de nuevas fábr icas de azúcar de caña o de remolacha y de nue
vos trapiches para la fabr icac ión de azúcares y mieles de caña o de remolacha, 
como también la ampl iac ión de la potencia m á x i m a industrial de las fábr icas o 
trapiches existentes; y durante otros tres años prohibía el establecimiento de 
nuevas f á b r i c a s de azúcar de caña o de remolacha en un radio de 80 K m alrede
dor de fábrica ya establecida; pero a los efectos de esta interdicción sólo se com
putaban como fábricas establecidas las que no hubieren dejado de trabajar en 
dos c a m p a ñ a s consecutivas con posterioridad a la p r o m u l g a c i ó n de la misma 
ley. No obstante la l imi tac ión e interdicc ión señalada, se e s tab lec ía una excep
ción a favor de la ins ta lac ión de fábr icas cooperativas por los productores de 
caña de azúcar para la e laborac ión de azúcar de esta planta, y aun se e x t e n d í a 
esa e x c e p c i ó n a los productores de remolacha, pero con la Condición de que la 
nueva fábrica surgiera en la propia comarca donde y cuando se cerrase una 
fábrica existente que hubiere trabajado durante los tres años inmediatamente 
anteriores; y de que la potencia industrial de la nueva fábrica no fuere mayor 
que la de la fábrica cerrada. L a ley de octubre de 1907 es tab lec ía la d e v o l u c i ó n 
de 6 ptas. por Hl para los aguardientes anisados con azúcar y de 8 ptas. por Hl 
para los aguardientes compuestos con azúcar , o sea los licores. 

L a ley de 15 de julio de 1914 {Gaceta del 16) reducía el impuesto de producc ión 
a 25 ptas. 0/0 K g para el azúcar y 12 ptas. 0/0 K g para la glucosa. Reduc ía t a m b i é n 
las tarifas de devo luc ión en esta forma: chocolates, dulces, confituras, etc.r 
12,50 ptas. 0/0 K g ; frutas ex tra ídas al natural y galletas finas, 4 ptas, 0/0 K g ; aguar
diente anisado con azúcar , 4 ptas. por Hl; aguardientes compuestos con azú
car, 5 ptas. por H l . L o s derechos de aduanas, fijados por el arancel de \912 
en 80 ptas. 0/0 K g peso neto (así para el azúcar como para la glucosa y el cara
melo líquido y productos a n á l o g o s ) , se reducían a 60 ptas. 0I0 K g de peso neto. 

L a s más interesantes disposiciones ministeriales, desde 1915 a 1921, han sido 
las siguientes: R . O. de 30 julio 1915 para autorizar la exportación de glucosa sin e í 
pago del impuesto de fabr icac ión de 12 ptas. por 100 K g {Gaceta del 3 agosto). R . O. 
del 30 enero 1916 reduciendo a igual cantidad que el impuesto interior, o sea a 
25 ptas. por 100 K g , el derecho de arancel de 60 ptas. por 100 K g seña lado por l a 
ley de 15 julio 1914, y seña lando que para los azúcares nacionales que se exporten 
no habría devo luc ión alguna en concepto de impuesto interior, y que si é s t e no 
hubiera sido satisfecho, se i n g r e s a r í a como derecho de e x p o r t a c i ó n {Gaceta 
31 enero). Ley del 30 de julio de 1918 modificando en la siguiente forma la del 
15 de julio de 1914: Elevando a 35 ptas. por 100 K g el impuesto sobre el azúcar 
de fabricac ión nacional y a 17,50 ptas. por 100 K g (peso neto) el de la glucosa 
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2 millones de toneladas); en 1878 a 44 0/0 (de un total de 3 millones de tone
ladas); en 1887 a 47 o/0 (de un total de más de 5 millones de toneladas); 

(pág. 712); y elevando así las tarifas de devo luc ión del impuesto: chocolates, 
dulces, confituras, frutas en a l m í b a r , pastas de frutas, jaleas y jarabes, por cada 
100 K g de peso neto, 18 pesetas; fruta extra ída al natural y galletas finas, por 
cada 100 K g de peso neto, 6 ptas.; aguardiente anisado con azúcar, por H l , 6 ptas.; 
aguardientes compuestos con a z ú c a r o sea licores, por Hl , 8 ptas. 

E n 24 septiembre 1918 {Gaceta del 25) el nuevo ministerio de Abastecimientos 
en vista del «alza abusiva e injustificada» del azúcar nacional, fijaba por R. O. los 
siguientes precios m á x i m o s para el azúcar, así de caña como de remolacha: refi
nado 145 ptas. 7o K g ; blanco pi lé 125; blanquillo 120; centr í fugo 110; amarillo 105. 
Y como precio m á x i m o para la remolacha en aquella campaña s e ñ a l a b a el esti
pulado en los contratos en caso de haberlos entre productores y fabricantes, o en 
caso de no haberlos, el promedio del precio estipulado en los contratos celebra
dos en la r e g i ó n respectiva. E n 24 de mayo de 1919 {Gaceta del 25) se suspendía 
la R . O. del 30 enero 1916, y v o l v í a a ponerse en vigor- el derecho arancelario 
de 60 ptas. por 100 K g , reduc ía en 15 ptas. menos por 100 K g la tasa fijada para 
todas las clases de azúcar en la R . O. de 24 sept. 1918; y obligaba a los fabricantes 
de azúcar a mantener los precios y condiciones de adquis ic ión de la remolacha y 
caña de azúcar que h a b í a n regido en la ú l t ima campaña , y a crear en cada una de 
las capitales de provincia y ciudades asimiladas, depós i to s al por mayor en los 
que debía venderse el azúcar al precio de tasa más el importe estricto del trans
porte desde la fábr ica más inmediata a cada localidad, sin aumento alguno por 
otro concepto. 

E n la R. O. de 28 de julio de 1919 se establece que para los efectos de abono de 
las cuotas que como d e v o l u c i ó n del impuesto sobre el azúcar se seña lan en la ley 
de 30 de julio de 1918 se consideren como «conservas de frutas en a lmíbar , pastas de 
frutas» y «mermeladas y ja leas» las que contengan al ser analizadas, como 
mín imo , 30 0/0 de azúcar cristalizable (sacarosa) o una mezcla de este producto y 
de la glucosa procedente del f e n ó m e n o q u í m i c o de invers ión , que reducida a saca
rosa dé como m í n i m o un total de 40 70, y como «conservas de frutas al natural» 
las qué no lleguen a ninguna de las cifras seña ladas . 

Por R . O. de 23 de octubre de 1919 {Gaceta del 25), «por ser las existencias de 
azúcar en E s p a ñ a sensiblemente inferiores a las necesidades del consumo» se 
revocaba en todas sus partes la R . O. de 24 mayo 1919; se reduc ía el derecho aran
celario de importac ión , así como el arbitrio sobre el mismo en los puertos francos 
de Canarias, a 35 ptas. por 100 K g para todas las partidas que estando entonces a 
depós i to en los D e p ó s i t o s francos del Reino y en los comerciales, se declarasen 
para el consumo en el plazo de 8 días , así como para todas aquellas que en el 
mismo plazo llegasen a puerto o a aduana fronteriza y se declarasen a consumo. 
Pasado el plazo, la D i r e c c i ó n de aduanas debía comunicar al ministerio cuá les 
hab ían sido las cantidades de a z ú c a r acogidas al beneficio otorgado para en su 
vista resolver lo m á s conveniente al i n t e r é s nacional, respecto al r é g i m e n a que 
d e b e r í a n someterse l a i m p o r t a c i ó n y venta del azúcar. 

' L a R . O. de 7 noviembre 1919 {Gaceta del 8) r e c o n o c í a que la R . O. de 23 de 
octubre de 1919 con que se h a b í a pretendido facilitar la impor tac ión de las nume
rosas partidas que se hallaban en la pen ínsu la declaradas a depós i to (sólo 1855 t 
se hab ían acogido a los beneficios de aquella R. O.) «no h a b í a remediado, ni 
siquiera atenuado el conflicto» y en consecuencia autorizaba durante diez meses 
ia importac ión de 40000 toneladas a 35 ptas. por 100 K g , mín imo derecho arance
lario autorizado por la L e y de 30 julio 1918. 

(Dos R . O. de 20 y 24 mayo 1920—Gaceta del 6 de Junio—incluyeron la leche 
condensada con azúcar y la harina lacteada de fabricación nacional entre los pro
ductos azucarados con opción a la devo luc ión del impuesto; la leche condensada 
a razón de 18 ptas. por 100 K g cuando contenga m á s de 40 0/0 de azúcar cristali
zable, y la harina lacteada, a razón de 6 ptas. por 100 K g peso neto.) 

E n 9 junio de 1920 (Gaceta del 11) se d ic tó otra R . O. en que se r e c o n o c í a la 
eficacia de la d ispos ic ión de 7 de noviembre de 1919, pues el cupo de 40000 tonela
das se había cubierto antes del plazo de 10 meses. Pero existiendo t o d a v í a el pro-
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en 1893 a l 55 7o (de unos 6 millones de toneladas), en 1899 a l 61 0I0 (de 
7 millones de toneladas); en 1901 a 67 7o (de casi 9 millones de tonela
das de p roducc ión mundial entre a z ú c a r de c a ñ a y remolacha); de spués l a 
proporc ión fué l a siguiente: 

1906-07 1908-09 1910-11 1913-14 1915 16 1917-18 1918-19 1919-20 

A z ú c a r de re
molachas . t. 7041935 6 835206 8 2^9438 8 512 924 7 959720 4 982000 4 339000 3 348528 

A z ú c a r de 
c a ñ a . . . . » 6774847 7 040448 7 994305 9 313463 10108702 12351000 12079000 11738586 

Total." '. .'t. 13816782 13875654 16283743 17826387 18068432 17256000 16418000 15087114 

E n 191'^ ex i s t í an en Europa 1262 azucareras y en el mundo funciona
ban 309 re f ine r ías . 

blema se prorrogaba aquella d i spos ic ión hasta el 8 de septiembre, sin l imi tac ión 
de cupo. 

L a R. O. de 24 de agosto de 1920 {Gaceta del 27) dec ía que teniendo en cuenta 
que el mes de septiembre y siguientes, hasta final de año , es la é p o c a en Europa 
de la mayor producc ión azucarera «y durante dicho periodo hay la mayor concu
rrencia de productores y demanda del producto en el mercado» c o n v e n í a facilitar 
la importac ión , y prorrogaba la admis ión con derechos de aduana reducidos 
a 35 ptas. por 100 K g hasta 31 de diciembre de 1920. 

Pero en 24 de diciembre de 1920 {Gaceta del 28) otra R . O. se basaba en que 
eran notorias las ventajas que para el abastecimiento nacional del azúcar había 
proporcionado la reducc ión de derechos arancelarios a su i m p o r t a c i ó n , para pro
rrogar otra vez el plazo hasta 31 de marzo de 1921. 

E n 30 de marzo de 1921 se inicia un rápido viraje . E l ministro de Fomento 
pide al de Hacienda pro tecc ión para la industria azucarera y se acuerda volver a 
elevar el derecho arancelario, pero de modo que «la industria española sólo tenga 
el derecho de que no se invada el mercado con otra producción; pero no a vender 
la suya a precio más e l evado» . Y así se dispone que a partir del 1 de abril de 1921 
los fabricantes establezcan almacenes reguladores que mantengan el precio bajo 
de aquella fecha; que el Gobierno se informe constantemente de los precios de 
azúcar en el extranjero, para poder calcular a qué precio se podr ía vender en 
E s p a ñ a con los derechos de i m p o r t a c i ó n reducidos, e impedir con esta base que 
el azúcar español se vendiera a precio m á s elevado.—Y en 2 de junio de 1921 
{Gaceta del 4) por el ministerio de Fomento, y en 6 de junio {Gaceta del 8) por el 
de Hacienda, se dictan sendas R . O. concediendo hasta 4 de febrero de 1922 la 
exportación libre de 25000 t de azúcar por existir un sobrante hasta la reco l ecc ión 
y fabr icac ión p r ó x i m a s , o b l i g á n d o s e los fabricantes a no elevar durante el plazo 
para l a e x p o r t a c i ó n los precios en España y a que en n i n g ú n caso el precio de 
la clase llamada blanquilla exceda de 150 ptas. por 100 K g sobre v a g ó n en 
fábrica. 

L a volubilidad y el tanteo son las caracter í s t i cas de ese nutrido caudal de 
disposiciones, quizás no siempre ajenas a presiones poderosas, a c a m p a ñ a s perio
díst icas interesadas y aun a informaciones tendenciosas a veces recogidas con la 
mayor inconsciencia por la gran prensa. 

E n cuanto a los precios desde 1914, tomando por base ( = 100) el de primeros 
de enero de 1914 y ref ir iéndonos a l azúcar refinado, los aumentos fueron en los 
a ñ o s sucesivos: nulos en 1915, aprx. 30 0/0 en 1916, 35 0/0 en 1917, 64 0/0 en 1918, 
100 70 en 1919, 120 0/0 en 1920 (enero), m á s de 220 0/o a mediados de 1920. E n seguida 
se inic ió la baja. E n septiembre de 1921 los precios se habían estacionado, siendo 
para las distintas clases de azúcar los siguientes: refinados 185 a 190 pesetas 
por 100 K g ; cortadillo 195 a 210 ptas. por 100 K g ; turbinado y centrifugado 
Cuba y b1 ancos peninsulares alrededor de 135 ptas. por 100 K g . 
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Estadís t i ca del azúcar de remolachas 
«) superficie cu l t ivada en H a ; — b) p r o d u c c i ó n de remolacha Q p. H a ; — c) p r o d u c c i ó n de a z ú c a r en quintales 
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. 52 558 

2277 270 
30 9C0 

313 
1522 000 

35 000 

1693 550 
133 880 
279 

7530 009 
63 234 

315,4 
2420 978 

40 700 
331,7 

3C55 642 
14 783 

152,2 

32 280 
271,8 

1371 060 

4 897 
225,3 
142 041 
195 627 
245,2 

7560 573 

1915 

400 149 
273 

107 492 
231 

32 057 
257 

1302 000 

1054 135 
75 650 

151,5 
3222 988 

56 513 
303,3 

2405 195 
49 700 

299,1 
1502 161 

13 833 

31 780 
244,4 

1273 154 

7 284 
196,7 
179 240 
2í7 387 
225,5 

7443 598 

1916-r; 

31 480 
233 

1128 000 

1076 951 
76 437 

249 
1418 028 

64 715 
265,3 

2472 093 
49 800 

270,7 • 
1503 958 

12 307 

37 400 
250,9 

1873 462 

' 6 070 
118,8 
180 462 
275 189 
219,9 

9012 265 

1919 

130C0000 

(500000) 

1850000 

1050000 

3-4000 

2000000 

2250000 
53000 

1680000 

150000 

1450700 

1750000 

6500000 

1920 

10800000 

2389650 

1370000 

1734630 

3161000 

2886920 

13ÚO000 

1642100 

10066100 



Estadís t ica del azúcar de caña 
a) superficie cul t ivada en H a ; — b) producc ión quintales p. H a ; — c) producc ión de a z ú c a r en quintales 

NACIONES Media 
1907-1911 

a í 283 306 
Cuba b \ 441 

c ( 14835 400 

Estados Unidos de A m é r i c a 

Ind ia 

. b 
c \ 10564 

a i 924 

c { 21276 

J a p ó n b 

Formosa b 

a í 19 

Egipto , 

Argent ina . h. 

Mauricio ( Á f r i c a ) . . . . . . . . b 

398 
558 

178 
386 

024 
099 
,3 
761 

315,8 
c (, 1 434 
a 

F i l ip inas b 

590 

1322 969 
18 

392, 
425 

a t i 70 
233 

1371 
57 

395 
c \ 2 
a 

A u s t r a l i a b 
40 

438 
1948 

a i 146 
J a v a y Madura b \ — 

c ( 11918 

321 
5 
054 
510 
,1 
114 
412 
,6 
664 
877 
9 
687 
567 

710 

1911 

19714 212 
125 454 
425,7 

11856 670 
963 260 

24901 328 
20 758 

384,4 
687 604 

76 612 
247,4 

1755 872 

1860 148 
21 016 

499,7 
549 200 

93 430 
2 « , 8 

1800 920 
60 983 

2ft0,9 
1695 510 

34 106 
418,1 

1907 740 

199 356 

13316 720 

1912 

542 341 

25187 872 
79 724 

246,1 
9988 987 
1022 505 

26250 590 
21 570 

401,6 
658 718 

66 663 
137,8 
714 895 
176 118 

1578 502 
20 360 

454,6 
755 568 
94 225 

225 2 
1472 490 

62 426 
331,6 

2130 600 
65 144 

338,2 
1313 353 

145 321 

14659 750 

1913 

439 885 

26383 839 
100 363 
380,9 

11470 011 
1027 887 

23277 637 
22 414 

446,6 
822 584 
75 494 

210 
1731 080 

169 436 

3704 427 
20 252 

456,7 
693 677 
106 700 
293,4 

2761 4(0 
64 756 

2497 000 
69 854 

354,3 
2453 713 

148 111 

12595 184 

1911 

86 199 
336,7 

11241 020 
936 875 

24051 865 
23 496 

421,1 
755 472 

82 587 
285,8 

2527 854 
173 092 

3 821 029 
21 920 

735,9 
757 380 
109 200 
334,6 

3359 560 
67 183 

2771 980 
66 549 

305,1 
2133 699 

13034 597 

1915 

30561 838 
74 058 

247,2 
11022 C53 

962 378 

20762 678 

3690 628 
179 761 

3740 127 
24 879 

776,3 
990 918 
128 500 
188 

14 92 990 

2206 836 

200 

1916 1919 

37938800 
220467 

22244900 
1031934 

30847187 

4235800 

568750 

2976490 

2351930 

1617378 

1920 

25045560 

2300000 

2589000 

1656157 

o 
(-0 
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L a producción mundial del a z ú c a r de caña y de remolacha y l a corres
pondiente a las distintas naciones, es l a expuesta en los cuadros de las 
p á g i n a s 802 y 803 donde e s t á indicado t a m b i é n e l rendimiento por H a y la 
superficie cult ivada. 

P a r a tener idea del progreso realizado por l a industria del a z ú c a r de 
remolacha en estos ú l t imos 60 años , v é a s e l a comparac ión entre l a produc
ción de azúca r bruto en las dos naciones, F r a n c i a y A leman ia , en que 
esta industria es tá m á s desarrollada (en Aleman ia se obten ía como pro
medio por h e c t á r e a 20,93 quintales de azúca r en 1870 y 46,69 quintales 
en 1910): 

F r a n c i a A l e m a n i a 

P r o d u c c i ó n P r o d u c c i ó n Rendim. en a z ú c a r Consumo anual 
anual anual por 100 K ? remolachas por habitante 

A ñ o 1810 • 22784 t 14200 t 5,9 K g 2,5 K g 
» 1850 62165 » 53300 » 7,3 » 3,1 » 
» 1860 126480 » 126520 » 8,6 » 4,3 » 
» 1870 282136 » 186000 » 8,6 » 4,7 » 
» 1890 750000 » 1336000 » 12,5 » 8,5 » 
» 1903 lOtiOOCO » 1921000 » 14,4 » 13,0 » 
» 1905 — » 1605000 » 14,9 » 14,9 » 
» 1906 730000 » 2400000 » 14,7 » 17,0 » 
» 1909 807500 » 2037400 » 16,3 » 19,5 » 
» 1912-13 960900 » 2700000 » 16,2 » 21,0 » 
» 1913-14 733440 » 2478700 » 15,7 » - » 

L a producc ión ha sido en F r a n c i a muy variable, porque los agricul
tores ex ig í an y a antes de l a guer ra hasta 4 francos por 100 K g de remola
chas; mientras e l consumo en 1887 fué de 40000 t y en 1902 de 527000, 
ascend ió en 1908 a 600000 toneladas merced a haberse atenuado las con
diciones fiscales* de 1903-1904; e l n ú m e r o de operarios ocupados durante 
unos dos meses fué de 38000 en 1908, con un salario medio de 4 francos 
diarios. 

L a superficie de terreno destinada a l cultivo de remolachas en 1907 
era en F r a n c i a de 210000 H a . 

Algunas grandes fábr icas , en F r a n c i a y Bé lg i ca , tienen las instalacio
nes de difusión (raperias, p á g . 749) situadas en el centro del cultivo de 
remolachas, y los l íquidos azucarados, tratados con cal , se e n v í a n a las 
fábr icas de e laborac ión mediante tubos, que l legan a medir k i lómet ros de 
longitud. 

E n l a tabla que figura en l a p á g i n a siguiente hemos indicado en una 
columna el impuesto de fabr icación, en otra e l precio de venta, después el 
consumo medio anual por habitante en 1899, 1909 y en 1913; y en otras tres 
columnas se ha s eña l ado e l n ú m e r o de azucareras en diversas naciones, 
el rendimiento en kilogramos de a z ú c a r por cada 100 K g de remolachas y 
l a cantidad de a z ú c a r refinado en kilogramos obtenido por h e c t á r e a de 
terreno destinado a l cultivo de l a remolacha, e n t e n d i é n d o s e que todos los 
datos contenidos en este cuadro son anteriores a la guerra europea de 
1914-1918, Otros datos posteriores se h a l l a r á n en l a nota de l a p á g i n a 796 
y en l a de l a p á g i n a 808. 
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N A C I O N E S 

Inglaterra . . , 
Estados Unidos 
Suiza . . . . 
Dinamarca . . 

Suecia y Noruega 

Alemania . . 
Holanda . . . 
F r a n c i a . . . 
B é l g i c a . . . 
Austria H u n g r í a 
Rusia . . . . 
España . . . 
Portugal . . . 
Grecia . . . . 
Rumania . . . 
Turquía . . . 
I ta l ia . . . . 
Serbia . . . . 

S ra 

0,10 
0,10 
0,07 
0,06 

0,30 

0,20 
0,57 
0,27 
0,20 
0,36 
0,28 
0,08 

0,25 

0,57 
0,70 
0,33 

cr_ 
3 . S 

Ptas. 

0,55 
0,50 
0,50 
0,70 

0,80 

0,65 
1,00 
0,75 
0,70 
0,85 
0,86 
0,85 

0,85 

1,00 
1,50 
0,80 

Consumo 
medio anual 

por habitante 
Ksr 

(1899) (1909) (1913) 

40 
28,4 
25,7 
21,6 

15,7 

13,7 
13 
12,8 
10,5 
8,3 
6 
4,5 
6 
3 
3,5 
3,5 
2,8 
3 

41,1 
37,2 
30,2 
35,5 

(24,5 
U7,8 
19,7 
19,8 
16,9 
15,1 
11,2 
9,1 
5,4 
6,2 
3,8 
4,1 
5,7 
3,9 
3,5 

48 
40 
36 

21 

20 
16 
13 
12 

• N ú m e r o 
de 

azucareras 

Ka-
de a z ú c a r 
refinado 
obtenido 
de 100 K g 
de remo

l a c h a 

75 

9 

21 

380 
26 

300 
67 

222 
289 
32 

6 

41 

12,44 

13,82 

14,26 

16,35 
14,80 
13,03 
14,37 
15,74 
16,37 
11,88 

14,53 

11,27 

K z 
de azúcar 
refinado 
obtenido 
de 1 hec
t á r e a de 
terreno 

2706 

3950 

3803 

4809 
3803 
3445 
4032 
3909 
2230 
3439 

2392 

3378 

A c e r c a de la inf luencia de l precio del a z ú c a r sobre e l consumo, v. p á 

g ina 796, 
E n Italia l a indus tr ia de l a z ú c a r no se d e s a r r o l l ó has ta los ú l t i m o s 

20 a ñ o s (1), como puede v e r s e en e l s iguiente cuadro y en l a tab la de pro
d u c c i ó n en l a s dist intas nac iones: 

(1) E n I t a l i a , las primeras fábr icas , instaladas en Riet i , Cesa , Anagni , San 
Martino Buonalbergo y Acquafreda, no lograron prosperar mucho y trabajaron 
penosamente. E n 1887 Emil io Maraini y el pr ínc ipe Potenziani de Rie t i transfor
maron radicalmente la azucarera de Rieti con nueva maquinaria y procedimien
tos racionales, con objeto de sostener la competencia con el producto extranjero. 
T r a s este ejemplo surgieron otras azucareras, y mientras en 1892 só lo e x i s t í a n 
dos importantes fundadas por Maraini , en 1898 había ya 12 y en 1900 se elevaron 
a 33, cubriendo así todo el consumo nacional y aun llegando en 1904 a una sobre
producción de unos 300000 quintales, lo cual ocas ionó una crisis en la industria. 
E s t a crisis se re so lv ió en seguida con la formación de un sindicato que en breve 
hizo subir el precio en 15-20 l iras por quintal. E n 1904 e x i s t í a n las siguientes azu
careras, que en 24 horas elaboraban los quintales de remolachas que se indi
can entre p a r é n t e s i s : azucareras de Bolonia (12000); F e r r a r a (Agncolo, 5000; 
Bonoro, 6000; Schiaffina, 4500; Gulinelli , 4500; Codigoro, 4500); Bassano (5000); 
Verona (S. Bonifacio,3000; Cologna, 3000); Vicenza (4000); Legnano (8000); S. Vi to 
al Tagliamento (4000); S. Giorgio di Nogara (3000); Sarmato (4000); P a r m a (4000); 
Cremona (5000); A le jandr ía (3000); Savigliano (3000); Qstiglia (5000); Lendinara 
(6000); Ficarolo (4000); Cesena (8000); Sinigaglia (4 000); For l i (6000); Foligno 
(5000); Monterotondo (4500); Avezzano (7000); Cecina (5000); Valsatto (3500); 
Rieti (4500), S. Bonico (Placencia, fundada en 1909, 4000). E n 1910 se contaban 
33 azucareras y 5 ref inerías . L a s 33 azucareras p e r t e n e c í a n a 19 sociedades que 
t e n í a n un capital total emitido de 92 millones de liras (comprendidas algunas des-
t i l er ías y algunas ref inerías) . E n esos 38 establecimientos se empleaban 298 cal-
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1880 
. 1897 

1901 
1903 
1904 
1906 

1906- 07 
1907- 08 
1908- 09 
1909- 10 
1910- 11 
1911- 12 
191213 
1913- 14 
1914- 15 

1915 
1916 
1917 
1981 
1919 
1920 

P r o d u c c i ó n 
bruta 

3336 
73800 

128000 
79000 

136000 
106400 
136000 
165312 
110795 
173184 
15S663 
198338 
305564 
150216 
150,396 

108430 
170466 
125000 

I m p o r t a c i ó n 
bruto y un poco 

refinado 

75500 
37100 
5200 
2100 

12500 
23738 (?) 

4903 
12845 
6546 
9451 
5616 
2394 
2583 
4900 
3000 

85700 
56234 
37031 
79481 

anas 10000 

E x p o r t a c i ó n 

64 
70 
19 

328 
205 

1064 
29600 
49321 

3618 

22 

Consumo total 
reducido 

a refinado 
Ci30/0 rendimiento 

71000 
99880 

120000 
73000 

109352 

145000 
132290 
138865 
149394 
162406 
168583 
175488 
148228 
155842 

Consumo 
medio 

anual por 
habitante 

2,80 

4,58 

E l valor del azúca r importado en 1919 fué de unos 165 millones de l i r as . 
E n R á v e n a el rendimiento medio era de 330 quintales de remolachas 

por H a , en A l e j a n d r í a y en Ancona de unos 180 quintales (en l a ante
guerra) . 

E l consumo medio anujd por habitante v a r í a mucho de provincia a 
provincia, siendo sólo de 330 g en algunas provincias meridionales y hasta 
de 11 K g en otras provincias septentrionales. 

E n 1915 las 49700 H a de terreno destinado a l cultivo de remolachas 
estaban distribuidas as í entre las diversas provincias de I ta l ia : Piamon-
te 670 H a , L o m b a r d í a 1400, V é n e t o 21300, E m i l i a 20500, Toscana 1800, 
Marcas 250, U m b r í a 1400, L a c i o 100, Abruzos y Molise 1680, Campa-
n i a 600 H a . 

deras de una potencia de 32000 caballos y se contaban 412 motores de vapor de 
una potencia total de 15400 caballos. E l número de obreros ocupados en los 
50-66 días de trabajo efectivo era de 13000. 

E n 1910 c o m e n z ó a funcionar en Pontelongo (Padua) uña nueva azucarera con 
ref inería , de una Sociedad belga, con 10 millones de capital y capaz de elabo
rar 25000 quintales de remolachas al d ía , con producc ión diaria de 2 400 quin
tales de azúcar blanco, y ocupando a 1600 personas entre obreros y empleados; 
es una de las mayores fábr icas de Europa. E n 1914 la misma Sociedad belga a c t i v ó 
otra azucarera en Bottrighe s. Po, cerca de Adria , para elaborar 10000 quintales 
de remolacha al día . 

E n 1912 en I ta l ia se calculaban 10500000 jornales de trabajo a g r í c o l a para el 
cultivo de las remolachas y en 1913 en las azucareras se contaban 17000 opera
rios que emplearon 3 millones de jornales de trabajo. 
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España tiene fábr icas de a z ú c a r de caña en las provincias de A l m e r í a , 
Granada y M á l a g a , que han dado las siguientes producciones: 

Z A F R A S 
Caña entrada 

K g 
A z ú c a r producido 

K g 
Rendimiento 

0/o 

1909 
1910 
1911 
1912 
1913 
1914 
1915 
1916 
1917 
1918 
1919 

251002678 
188668379 
234180845 
151581750 
139443318 
72321009 
63875801 
44394656 
63763006 
86423754 
64614673 

21669942 
20300643 
20294661 
16175856 
13231166 
7376297 
5595370 
4264129 
4583724 
5712914 
6278427 

8,62 
10,76 
8,66 

10,67 
9,48 

10,19 
8,76 
9,61 
7,18 
6,61 
9,71 

L a s fábr icas e spaño l a s de a z ú c a r de remolacha se hal lan en las pro
vincias de A l a v a , Granada, L é r i d a , L o g r o ñ o , Madrid, M á l a g a , N a v a r r a , 
Oviedo, Santander, So r i a , T e r u e l , Va l l ado l id y Zaragoza, perteneciendo 
veinte de ellas a l a Sociedad general azucarera, y no ha l l ándose asocia
das otras veinte, estando en general casi equilibrada l a producción de uno 
y otro grupo, aunque tendiendo a acentuarse el predominio de l a produc
ción no asociada. L a producc ión total de a z ú c a r de remolacha en E s p a ñ a 
e s t á expuesta en el siguiente cuadro: 

C A M P A N A S 

1909- 10 
1910- 11 
1911- 12 
1912- 13 
1913- 14 
1914- 15 
1915- 16 
1916- 17 
1917- 18 
1918- 19 

Remolacha entrada 

666685628 
483426979 
811829447 

1003528523 
1340936539 

738265756 
835537574 

1005492919 
1216780933 
1123615630 

A z ú c a r producido 

86146827 
62363125 
93313202 

113754948 
169355004 
101815576 
106444414 
126354170 
139995248 
153518110 

Rendimiento 
o/ /o 

12,92 
12,90 
11,78 
11,33 
12,63 
13,79 
12,73 
12,56 
11,50 
13,66 

L a superficie dedicada en A n d a l u c í a a l cultivo de l a caña de azúcar," 
que en 1918 se evaluaba en 2200 h e c t á r e a s con producción de 732500 quin
tales y rendimiento de 337 quintales por H a , se hab ía reducido en 1919 a 
1000 H a , con p roducc ión de 167000 quintales y rendimiento de 167 quinta
les por H a . ( E l rendimiento medio en E s p a ñ a era antes de 1918, de 375,7 
quintales por H a ; e l de Egipto era de 545,9 quintales por H a ; e l de L u i -
siana y T e x a s de 330,5 y e l de H a w a i de 961,4 quintales por H a . ) 

L a superficie dedicada en toda E s p a ñ a a l cultivo de l a remolacha azu
carera era en 1918 de 66000 H a , con producción de 12601900 quintales 
de remolacha y rendimiento de 190,9 quintales por H a ; y en 1919 era de 
54000 H a , con producc ión de 10527400 quintales de remolacha y rendi
miento de 195,1 quintales por h e c t á r e a . 
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L a importación e spaño la de a z ú c a r fué de 42308 K g en 1911, 25125 K g 
en 1912, 27126 K g por 15964 ptas. en 1913; 18330 672 kilogramos en 1916, 
39171628 K g en 1917, 15194216 K g en 1918, 29711540 K g por 12775962 ptas. 
en 1919, proveniente especialmente de Estados Unidos (más de 150001) y 
Cuba (unas 90001). y 51644623 K g por 22207188 ptas. en 1920, proveniente 
especialmente de .Cuba (más de 18500 toneladas) y Estados Unidos (más 
de 15500 toneladas). L a exportación fué de 271715 K g en 1911, 1130 K g 
en 1912,10557 kilogramos por 9501 ptas. en 1913, 2530785 K g en 1916, 
4581926 K g e n 1917,3882292 K g en 1918,4311558 K g en 1919 por 3880402 pe
setas, especialmente dirigido a Canar ias y zona e spaño la de Marruecos, 
y 661803 K g en 1920 por 595622 ptas. 

L o s ingresos realizados por l a hacienda españo la por el impuesto 
del a z ú c a r en 1919 ascendieron en total a 51600129 ptas. y en 1920 a 
33485337 pesetas (1). 

(1) L a s condiciones de la industria del azúcar en las d e m á s naciones son 
var iad í s imas : 

E a F r a n c i a ex i s t ían en la anteguerra 213 azucareras y 98 r a p e r í a s (pág . 749). 
L a impor tac ión en 1912 fué de 402000 t de azúcar (la mitad de las colonias) y la 
exportac ión de 281600 t (v. t a m b i é n págs . 802, 803 y 804). 

E n Alemania la industria del azúcar de remolachas ha alcanzado la mayor 
perfecc ión y la m á x i m a potencialidad; desde 1880 a 1902 fué t a m b i é n Alemania 
gran exportadora (hasta los 2/3 de su propia producción) , pero a pesar de haber 
decrecido la exportac ión a causa de la Convenc ión de Bruselas (v. nota de la pá
gina 796), en 1909-10 Alemania exportaba todavía 423000 t de azúcar refinado 
y 310000 t de azúcar bruto y consumía en el interior 1260000 t. L a exportac ión fué 
en 1890 de 740000 t; en 1904 de 883000; y en 1906 de 1145000 t. E n 1908-9 funciona
ban en Alemania 358 azucareras y 39 ref inerías . Algunas fábr icas alemanas 
con 46 operarios laboran de 4000 a 5000 quintales de remolachas, mientras que en 
Ital ia se necesitan muchos m á s operarios. E n 1909-10 Alemania produjo 10600000 t 
de remolachas y en 1910-11 só lo 5200000 t. 

E n Alemania se contaban antes de la guerra además de las azucareras y 
refinerías citadas, 6 establecimientos especiales para el desazucarado de las 
melazas por el m é t o d o a la estronciana. E n 1913 se produjeron 381000 t de mela
zas en las azucareras, 128000 t en las ref inerías y 27000 t en las d e m á s fábr icas , 
sobre una producción de 16640000 t de remolachas. 

L a producción de azúcar en 1918-19 fué de 1340000 t y en 1919-20 de só lo 
730000 t. 

Mientras en el pasado todas las azucareras ten ían personal qu ímico estable, 
en 1914 un tercio de las fábr i cas contrataba químicos sólo durante los dos o tres 
meses de la r e c o l e c c i ó n y de la in ic iac ión del trabajo. A este hecho se atribuye 
la diminución del número de investigaciones originales que antes s u r g í a n nume
rosas de aquellos laboratorios qu ímicos , y así en perfecc ión, del trabajo indus
trial , Alemania ha llegado a ser superada por Austria. 

También en I ta l ia las azucareras podrían ganar mucho si tuvieran m á s per
sonal químico estable para contribuir mejor al progreso y al perfeccionamiento 
de la industria. 

E n Aus t r ia se usaban grandes b a t e r í a s de difusores y así se obten ía un ago
tamiento más completo, aun a temperatura más baja, y en general en Austria las 
instalaciones modernas son m á s perfectas que en Alemania. Aus tr ia -Hungr ía 
en 1908 exportó 610000 t de a z ú c a r refinado y 195000 t de azúcar en bruto. 

E l B r a s i l en 1920 produjo 5261 280 quintales de azúcar de caña . 
E l Pe rú en 1920 produjo 1105000 quintales de azúcar de c a ñ a . 
Puerto-Rico en 1919 produjo 4400500 quintales de azúcar de caña . 
L a s islas Hawai en 1919 produjeron 5047000 quintales de azúcar de caña . 
Inglaterra en 1906 i m p o r t ó 1583000 t de azúcar y en 1910 unas 940000 t de 
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Ensayo cuantitativo de las substancias azucaradas. E l azúcnr 
contenido en las substancias se puede determinar de distintos modos: S i se 

azúcar refinado y 815000 t de azúcar bruto; exportó 31300 t de a z ú c a r refinado. 
E n 1912 importó en conjunto 1813000 t de azúcar , en 1918, 1117240 t y en 1919, 
1484496 t. 

E n estos ú l t imos años surgieron en Inglaterra dos p e q u e ñ a s fábr icas de 
azúcar de remolacha, pero perdieron grandes sumas (la fábrica de Cantley per
dió en 1913, 22400 libras esterlinas, y en 1920 unas 70000 libras, a pesar de la prima 
gubernativa de 12 chelines por quintal de azúcar producido). 

Bulga r i a en 1913 consumió 170000 quintales de azúcar, siendo 2/3 importado. 
E n 1919 produjo 110367 quintales y en 1920, 78372 quintales. 

Checoeslovaquia en 1918-1919 expor tó 300000 t de azúcar de remolacha y 
en 1919-20 exportó 270000 t. E n 1919 produjo 4854000 quintales y en 1920, 6825725 
quintales. 

E n Egipto funcionaban en 1913, 5 azucareras y una refinería (cerca de E l 
Cairo'), pertenecientes todas a la «Soc. g é n é r . des Sucrer ies» . 

E n el J a p ó n una sola ref inería de Mojí producía diariamente en 1910, 2500 
quintales de azúcar de c a ñ a refinado y se proyectaba una e l a b o r a c i ó n doble. Otra 
refinería se halla en Osaka y otra en Tokio. E labórase especialmente el azúcar 
bruto de J a v a y se exporta muy refinado a China y Corea. E n Formosa se produ
jeron unas 70000 t en 1907 y unas 100000 t en 1908 de azúcar de caña; en 1910 m á s 
de 200000 t. E n 1912 importó 91000000 kin (1 k in= 605 g) de a z ú c a r y expor tó 
2250000 pikul (í p ikul chino=60,5 Kg) , 

E n la I n d i a se producen y consumen anualmente 3 millones de toneladas de 
azúcar bruto de baja calidad (gur) del cual 300000 t se obtienen de zumos de pal
mas, especialmente palma para dát i les (sólo en Bengala 80000 t). Cada Ha de 
terreno cuenta unas 600 palmas y cada palma da unos 77 K g de zumo con 8-14 0/o 
de sacarosa, de los cuales se obtiene 9,6 K g de gur y de una Ha se pueden obte
ner 5,6 t de gur. L a e l a b o r a c i ó n se realiza de un modo primitivo. 

E n los Estados Unidos de A m é r i c a en 1909 funcionaban 192 fábr icas de azú
car de caña , ha l lándose instaladas 188 en la Luis iana y 4 en Texas. E l capital 
invertido en aquellas fábricas era de 180 millones de pesetas y elaboraban con
juntamente 4688200 t de caña por 88 millones, de las cuales se cultivaban por l a s 
mismas fábr icas 2629000 t (o sea aprox. 57 0/0) y las d e m á s se pagaban a 19 ptas. 
la tonelada (de 907,2 Kg) ; el azúcar obtenido fué de 334 100 t americanas por valor 
de 133000000 ptas. a d e m á s de 1140000 Hl de melazas por valor de 14 450000 ptas. 
E l número de fábricas de azúcar de remolachas en 1909 era de 65 (en 1899 eran 30) 
que laboraban 3965 300 t de remolachas (en 1899 fueron 794 600 t de 907,2 K g 
por t), recolectadas en 168000 H a de superficie cultivada, con un rendimiento 
medio de 236 quintales por Ha, y producían 496800 t de azúcar refinado, 4900 t de 
azúcar bruto y 936000 Hl de melazas por valor de 5600000 pesetas. 

Los Estados Unidos de A m é r i c a en 1911 importaron 2 049 000 t (como en 1910) 
de azúcar bruto por 500 millones de ptas. y 2300 t de azúcar refinado; importaron 
además 120000 t de melazas por 5500000 ptas. E n 1910 exportaron 76000 t y en 1911, 
16000 t de azúcar refinado. E l consumo total fué de 3210000 t, importando de 
ellas 482 t de Hawai , 280600 t de Puerto-Rico, 168500 t de Fil ipinas y 1409300 t 
de Cuba. L a producc ión de a z ú c a r de arce fué de 40000 t en 1918. 

E n J a v a se obtuvieron 120-150 quintales de azúcar de caña refinado por H a de 
cultivo, pero el rendimiento es siempre bajo (10,25 0/0) por el mal sistema de cul
tivo, y el coste de fabr icac ión en 1912 era de unas 20 ptas. por quinta!. L a pro
ducción era de 1500000 quintales. 

E n Cuba el precio de coste del azúcar antes de 1905 era de 28 ptas. el quintal, 
pero en 1912 había bajado a 22,50 ptas. L a producción en 1920 fué de 3900000 quin
tales. 

L a Argentina hasta 1894 fué importadora de azúcar , pero desde 1895 c o m e n z ó 
a exportar azúcar de caña; en 1896-97 sufrió una crisis de s o b r e p r o d u c c i ó n , que 
fué solventada por haber establecido el gobierno primas de expor tac ión . E n 1904 
la producción de a z ú c a r de caña fué de 130000 t (el consumo de 115000 t), en 1910 
de 149000 t, en 1913 de 280300 t, en 1914 de 336000 t y en 1915 de 152300 t. De 
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trata de una solución acuosa azucarada se puede determinar e l contenido 

en sacarosa mediante e l peso específico, a l a temperatura de 1705, refe

r ida a l agua a 170,D y utilizando los aparatos ordinarios: a r e ó m e t r o s , pic-

n ó m e t r o s , etc. (Quím. inorg., tomo I , p á g . 106). E n las fábr icas se usa 

c o m ú n m e n t e un a r e ó m e t r o (sacarómetro) que da directamente el 0/0 de 

sacarosa s i l a temperatura es de 17°,5. 

Estos s a c a r ó m e t r o s , propuestos primeramente por Bal l ing, fueron 

corregidos por B r i x , y los grados B r i x expresan directamente e l 0/0 de azú

car. E n F r a n c i a y Bé lg ica , y a veces t a m b i é n en A l e m a n i a , se emplean 

Tabla de MVTEGCZEK y SCHEIBLER 

Peso especifico y grados BRIX de las soluciones azucaradas 

Peso 
especifico 

170,5 
170,5 

1,00388 
1,00779 
1,01173 
1,01570 
1,01970 
1,02373 
1,02779 
1,03187 
1,03599 
1,04014 

1-04027 [f] 

r20o1 
1,038143 [—] 

1,04431 
1,04852 
1,05276 
1,05703 
1,06133 
1,06566 
1,07002 
1,07441 
1,07884 
1,08329 

r1501 

1.08354[—J 

1,080959 [5 

Peso 
e s p e c í ñ i o 

170,5 
a 170,5 

1,08778 
1,02257 
1,0%86 
1,10145 
1,10607 
1,11072 
1,11541 
1,12013 
1,12488 
1,12967 

20° 
1,126984 [—] 
1,13449 ' 
1,13934 
1,14423 
1,14915 
1,15411 
1,15917 
1,16413 
1,16920 
1,17430 
1,17943 

1,176447 [—] 

tí na 
CP ®'0 
° ^ i 

a, ní 'C 
3 m !-

c5 

Peso 
e spec í f i co 

17o,5 
a 17°,5 

1,18460 
1,18981 
1,19505 
1,20033 
1,20565 
1,21100 
1,21639 
1,22182 
1,22728 
1.25278 

1-150-, 
1,23330 [—] 

1 , 2 2 9 5 6 7 ^ ] 

1,23832 
1,24390 
1,24951 
1,25517 
1,26086 
r,26658 
1,27235 
1,27816 
1,28100 
1,28989 

1.29056[f] 

r20<'1 
1,286456 [—] 

Peso 
espec í f ico 

170,5 
a ^ 5 2 o 

1,29581 
1,30177 
1,30777 
1,31381 
1,31989 
1,32601 
1,33217 
1,33836 
1,34460 
1,35088 

15° 

1.847174[2f] 
1,85720 
1,36355 
1,36995 
1,37639 
1,38287 
1,38939 
1,39595 
1,40254 
1,40918 
1,41586 

1,41628 g ] 

20o-, 
1,411715 

Peso 
espec í f i co 

170,5 
8 170,5 

1,42258 
1,42934 
1,43614 
1,44298 
1,44986 
1,45678 
1,46374 
1,47074 
1,47778 
1,48406 

15° 
20 -̂, 
4° J 

1,479976 [ 

1,49199 
1,49915 
1,50635 
1,51395 
1,52087 
1,52810 
1.535P0 
1,54290 
1,55040 
1,55785 

1 . 5 6 1 6 5 g ] 

r20o-i 
1,551800 [ ^ ] 

90 

100 

las 100000 Ha cultivadas para caña de a z ú c a r , existen 90000 en el Tucumán. Hasta 
ahora no se hace todavía uso sensible de abonos qu ímicos y la r e c o l e c c i ó n se l leva 
a cabo de primeros de julio a primeros de septiembre. Cuenta 45 azucareras, y 
de ellas 33 en la provincia de Tucumán. E n 1912 importaba todav ía 91000 tonela
das de azúcar refinado (Va de Alemania). 

E n China se inició en 1921 la cons trucc ión de una azucarera, para azúcar de 
remolacha, con un capital de 10 millones de yen (aprox. 25 millones de pesetas). 
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s a c a r ó m e t r o s tarados a 15° y referidos a agua a 15°, y l a Comisión R e a l de 
B e r l í n para l a verificación de los aparatos normales prescribe s a c a r ó m e 
tros que dan l a densidad de las soluciones a 20° referidas a igua l volumen 
de agua a 4o. 

E n l a tabla de l a p á g i n a 810 damos las densidades y grados B r i x p á r a 
la temperatura de 170,5 y a d e m á s , para cada 10°, los valores para las otras 
dos temperaturas, con lo cual de l a diferencia de los valores correlativos 
se pueden deducir aproximadamente los valores intermedios. 

L a lectura en los s a c a r ó m e t r o s debe hacerse tomando las mismas pre
cauciones y por e l mismo procedimiento indicado en l a Quim. inorg. tomo I , 
p á g i n a 109 y en este tomo, p á g i n a 262. E n l a tabla figuran t ambién las 
densidades superiores a 66° B r i x , que p r ác t i c amen te no se pueden de
terminar con los a r e ó m e t r o s , porque s i rven para calcular los grados 
de pureza de las soluciones azucaradas impuras (melazas, etc.). 

Sobre las lecturas de los grados B r i x en soluciones a temperaturas 
distintas de las normales, se hacen correcciones seña ladas en tablas espe
ciales como las que figuran en esta p á g i n a y en l a 812. 

P a r a l a de t e rminac ión cuanti tat iva del a z ú c a r se aprovecha ordinaria
mente t a m b i é n su acc ión sobre l a luz polarizada (págs . 39 y 501) usando 
el po la r ímet ro . E l poder rotatorio de una solución de azúca r es proporcio
nal a l a concen t r ac ión y casi independiente de l a temperatura. H a y que 
emplear, en estas determinaciones, soluciones de azúca r puras y decolora
das por adic ión de un poco de acetato básico de plomo, que precipita los 
albuminoides, las materias colorantes y otras impurezas. D e s p u é s se filtra 
y se examina a l p o l a r í m e t r o . Pero si junto con l a sacarosa existiese otro 
azúca r óp t i camen te activo, p. ej . glucosa (dext rógi ra) , convendr ía tener en 
cuenta su influencia sobre l a luz polarizada. E n este caso a u m e n t a r í a a ú n 

Tabla de STAMMER para reducir a la temperatura de i f , 5 los grados BKIX 
leídos a otras temperaturas (1) 

Temperatura 
G R A D O S B R I X D E L A S O L U C I Ó N 

13° 

15° 

17° 

18° 

19° 

21° 

23° 

25° 

I I 0,18 

M i o , } i 
l ^ ' S f 0,02 
í> -a Pq -o 

k i , 0,03 

s s s i " 0'08 
| * g.« | 0,20 

^ | | | / 0 , 3 2 

« I l 0,44 

10 15 20 

0,19 

0,12 

0,03 

0,03 

0,08 

0,22 

0,35 

0,47 

0,21 

0,14 

0,03 

0,03 

0,09 

0,24 

0,37 

0,49 

0,22 

0,14 

0,03 

0,03 

0,09 

0,24 

0,38 

0,51 

25 

0,24 

0,15 

0,04 

0,03 

0,10 

0,25 

0,39 

0,53 

30 

0,26 

0,16 

0,04 

0,03 

0,10 

0,25 

0,39 

0,54 

35 

0,27 

0,17 

0,04 

0,03 

0,10 

0,25 

0,39 

0,55 

40 

0,28 

0,17 

0,04 

0,03 

0,10 

0,26 

0,44 

0,55 

50 60 

0,29 

0,17 

0,04 

0,03 

0,10 

0,26 

0,42 

0,58 

0,33 

0,19 

0,05 

0,03 

0,10 

0,25 

0,39 

0,54 

70 

0,35 

0,21 

0,05 

0,03 

0,08 

0,22 

0,36 

0,51 

75 

0,39 

0,25 

0,06 

0,02 

0,06 

0,18 

0,33 

0,48 

(1) Ejemplo: Sí una so luc ión de azúcar J a 40° Brix (o sea 40 %, de azúcar) a 
la temperatura de 23°, la correcc ión para reducir los grados Brix a la temperatura 
de 170,5 es la siguiente: 40 -f- 0, 40 = 40o,4 Brix a la temperatura de 170,5. 
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Tabla de SCHEIBLER para grados BRIX a J5* y los correspondientes grados 
a otras temperaturas {de 10o a 25°) (1) 

Tempe
ratura 

10° 
12° 
14° 

15° 
17° 
19° 
21° 
23° 
25° 

G R A D O S B R I X O T A N T O P O R C I E N T O D E A Z Ú C A R 

5,15 
5,10 
5,04 
5,00 
4,92 
4,83 
4,72 
4,61 
4,49 

10,19 
10,12 
10,04 

10,00 
9,91 
9,80 
9,69 
9,57 
9,44 

15,22 
15,14 
15,05 
15,00 
14,90 
14,78 
14,66 
14,53 
14,40 

20,24 
20,15 
20,05 
20,00 
19,89 
19,77 
19,64 
19,50 
19,36 

25,27 
25,17 
25,06 

25,00 
24,88 
24,75 
24,62 
24,48 
24,34 

30,29 
30,18 
30,06 

30,00 
29,87 
29,74 
29,60 
29,46 
29,32 

35,30 
35,18 
35,06 

35,00 
34,87 
34,73 
34,59 
34,45 
34,30 

40,31 
40,19 
40,07 

40,00 
39,87 
39,73 
39,59 
39,44 
39,29 

50,33 
50,20 
50,07 

50,00 
49,86 
49,72 
49,57 
49,42 
49,27 

60,35 
60,21 
60,07 

60,00 
59,86 
59,71 
59,57 
59,42 
59,27 

70,36 
70,21 
70,07 

70,00 
69,86 
69,71 
69,57 
69,42 
69,27 

75,36 
75,21 
75,07 

75,00 
74,86 
74,71 
74,57 
74,42 
74,28 

más la desviac ión hacia l a ! derecha; se mide esta desviac ión total, se 
cal ienta con un ác ido diluido para producir l a inve r s ión de l a sacarosa y 
entonces l a solución desvía menos hacia l a derecha o quizás desv íe hacia 
l a izquierda, si l a sacarosa estaba en gran cantidad con respecto a l a g lu
cosa, y a que el a z ú c a r invertido es l evóg i ro . 

T a m b i é n se ha propuesto determinar el a z ú c a r con el r e f rac tómet ro 
(v. p á g . 581 y VILLAVECCHIA, Química analít . aplicada, tomo I I ) . 

P o l a r í m e t r o s y s a c a r í m e t r o s (2). Uno de los p o l a r í m e t r o s m á s cono^ 

Fiff. 336. 

cidos, todavía bastante usado, es el de Laurent (fig. 3'¿6), de penumbra, en el 

(1) Ejemplo: S i a la temperatura de 25° se leen para una solución 190,36 Brix, 
é s tos corresponden a 20° Br ix a la temperatura normal de 15°. P a r a valores inter
medios que no figuren en la tabla, es fácil calcular su valor proporcional entre los 
dos que lo comprenden; as í , 18° Br ix a la temperatura de 15°, darán a otras tem
peraturas valores (en la columna vertical) superiores a los de la columna de 15° 
Brix en 3/5 de la diferencia entre los valores de las columnas de 15° y de 20° Br ix . 
Así , una solución que indica 18° Brix a la temperatura de 15°, ind icará a 17° de 
temperatura, 14,90 + % (19,89 — 14,90) =14,90+2,99 = 170,89 Brix. 

(2) Y a hemos dicho en la p á g i n a 39 que los cristales de espato de Islandia y 
el cuarzo tiene la propiedad de desdoblar el rayo luminoso en otros dos, ambos 
polarizados: el ordinario y el extraordinario. Si se toma un cristal de espato de 
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cual , en lugar del compensador y de l a placa de cuarzo de doble polariza
ción, existe una l á m i n a especial de cuarzo D semicircular, de espesor 

Islandia, m á s largo que ancho, con ángulo de 68° y se corta diagonalmente 
(fig. 337) reuniendo d e s p u é s las dos mitades con bálsamo del Canadá, se obtiene el 
llamado nicol. Cuando un rayo de luz l m penetra en el meo/, de los dos rayos 
refractados {m o, mp) el ordinario tn o, al llegar al estrato de b á l s a m o , que fun
ciona como espejo, sufre la ref lexión total y se marcha del cr is ta l en sentido r o, 
mientras el rayo extraordinario { m p ) atraviesa el prisma {p q s)y sale polarizado. 
Este rayo puede atravesar luego un segundo nicol solamente en el caso de que la 
secc ión principal de este nicol analiza
dor sea paralela a la del primer nicol 
polarizador. Pero si las dos^secciones son 
normales entre s í , el rayo polarizado no 
puede atravesar el segundo nicol, y para 
el que observa detrás de este segundo ni
col, queda extinguido; en las posiciones 
intermedias de los nicoles se presentan 
diversas gradaciones de luz. S i se s i túa 
una capa de agua entre los dos nicoles 
que se hallan en p o s i c i ó n perpendicular, 
el rayo de luz polarizada tampoco atra
viesa al analizador, como antes de inter
poner el agua. Pero si interponemos una 
so luc ión de a z ú c a r , la luz pasa m á s o me
nos intensamente a t r a v é s del analiza
dor, y es preciso hacer g i rar a é s t e cierto ángulo (proporcional a la cantidad de 
azúcar) para regenerar la obscuridad. P a r a poder establecer p r á c t i c a m e n t e con 
prec i s ión la ext inc ión del rayo luminoso (porque también en tal caso se observa 
una especie de penumbra), Soleil procuró obtener el campo luminoso dividido en 
dos mitades diversamente coloradas con colores complementarios. Haciendo 
pasar un rayo de luz polarizada por una placa de cuarzo situada entre los dos 

Fig. 338 

nicoles, y formada de dos partes, una l e v ó g i r a y otra dex tróg i ra , de manera que 
el plano de unión se encuentre exactamente en el eje del haz de luz, el observador 
percibirá la mitad del campo de un color y la otra mitad del color complemen
tario del primero. Con una placa de 3,75 mm del espesor y haciendo g irar 24°,5 el 
analizador, los dos campos quedan completamente apagados, tomando una pál ida 
co lorac ión rojiza, igual para ambos. Si entonces se introduce la so luc ión azuca
rada, los campos toman colores distintos, y para volver a la ext inc ión , en vez de 
hacer g irar al nicol analizador, Soleil i m a g i n ó m á s tarde un artificio para com
pensar la ro tac ión de la so lución azucarada, introduciendo m á s o menos entre 
los dos nicoles una l á m i n a de cuarzo en forma de cuña, llamada compensador, 
movida por una cremallera, que indica sobre una escala los diversos espesores de 
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correspondiente a media onda, que ocupa l a mitad de l a abertura. Se hace 
g i ra r a l polarizador B por medio de l a espiga X . L a ro tac ión que produce 
l a misma luminosidad en ambos campos queda indicada sobre un c í rculo 
graduado C provisto de nonio, que.se lee con l a lente N y e s t á iluminado 
por e l espejo M . 

E l foco de luz m o n o c r o m á t i c a e s t á constituido por una doble l l ama 
Bunsen , de gas, colorada con cloruro de sodio incandescente; l a luz pene
tra por l a placa amar i l l a B , mientras se observa aplicando l a vista a l ante
ojo O. Se g r a d ú a l a escala del aparato con el tornillo Z de manera que el 
nonio marque cero cuando ambas mitades del campo se hallen igualmente 
i luminadas. Interponiendo entre ambos nicoles un tubo que contenga l a 
solución de una substancia, se d e s c u b r i r á si é s t a es l e v ó g i r a o dexcróg i ra , 
por resul tar obscura la mitad izquierda o l a mitad derecha del campo de 
observac ión . Leyendo sobre e l disco l a ro tac ión a necesaria para regene
ra r l a igualdad de tintas se puede ca lcular e l poder rotatorio específico por 
medio de las fórmulas de l a p á g i n a 41. 

P a r a e l examen ópt ico de los a z ú c a r e s se emplean en l a prác t ica pola-
r í m e t r o s con escala especial, llamados entonces sacarimetros; e l mismo 
p o l a r í m e t r o de Lauren t , a d e m á s de l a divis ión en grados de c í rcu lo , l l e v a 
l a g r a d u a c i ó n s a c a r i m é t r i c a . 

E n los sacarimetros franceses {Soleil y Laurent) los 100° corresponden 
a una solución normal acuosa de sacarosa pura (obtenida p rec ip i t ándo la 
de u ñ a solución acuosa c o n c e n t r a d í s i m a mediante alcohol y desecando 
a 60-70°) que contiene 16,350 gr en 100 cm3 de agua a l a temperatura 
de 17°,5 y observando en un tubo de longitud neta de 20 cm (el mismo efecto 
produce una l á m i n a de cuarzo de 1 mm de espesor); en los sacarimetros 
alemanes {Ventzke, Scheibler, Schmidt y Haensch) los 100° corresponden a 
una solución de sacarosa de 20 cm de espesor y peso específico 1,1 es decir, 
con 26,048 gr en 100 cm3 a l a temperatura de 170,5 (1), 1° corresponde 

la l ámina y por lo tanto la ro tac ión equivalente. L o s sacarimetros más modernos 
del tipo Soleil-Ventske, poseen dos compensadores, formados cada uno por dos 
cuñas de cuarzo { M N H K ñg. 338) de poder rotatorio contrario, y a d e m á s el 
polarizador Lippich formado por tres nicoles (P) que dan un campo dividido 
en 3 zonas, y así , cuando las tres no es tán igualmente iluminadas, las dos zonas 
laterales resaltan con un color distinto del de la zona central. E l analizador es tá 
cerrado en una caja m e t á l i c a para preservar del polvo sus piezas delicadas. Los 
dos compensadores, con las correspondientes escalas, se regulan por los torni
llos V y V ' . Cuando ambas escalas marcan cero estando el tubo intermedio des
provisto de soluciones azucaradas, las tres zonas ópt i cas deben presentarse igual
mente iluminadas. 

(1) E s decir, en 100 cm3 de Mohr, teniendo presente que 1 cm3 de Mohr es el 
volumen de 1 gramo de agua a la temperatura de ]70,5 y pesado en el aire, con 
pesas de latón, mientras que el cm3 verdadero es el volumen de 1 gramo de agua 
a 4o, pesado en el vac ío ; y por lo tanto, teniendo en cuenta el coeficiente de dila
tac ión del agua, 100 cm3 de Mohr corresponden a 100,234 cm3 verdaderos; o lo que 
es lo mismo, 100 cm3 verdaderos de s o l u c i ó n normal de sacarosa a 170,5 conten
drán 25,987 gr de sacarosa. 

L a Comis ión Internacional para los m é t o d o s unitarios de anál i s i s de los azú
cares propuso en 1900 fijar los 100° del s a c a r í m e t r o con un espesor de 20 cm de 
una so luc ión obtenida disolviendo 26 gramos de sacarosa pura en 100 cm3 verda
deros, a la temperatura de 20° y polarizando a 20° (100 cma verdaderos de agua 
a 20° pesan 99,7174 gr en el aire y 99,8294 gr en el vacío) . 
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a 0,26048 gr de sacarosa en 100 cm3; para cualquier solución obtenida disol
viendo siempre e l peso normal del a z ú c a r estudiado en 100 cm3 de agua, 
el s a c a r í m e t r o da directamente el % de sacarosa; por otra parte, 1 gramo 
de sacarosa en 100 cm3 Mohr da una desv iac ión de 3C,839 Ventzke. 

E l foco de luz para los s a c a r í m e t r o s modernos está constituido por un 
mechero de incandescencia por e l gas, envuelto en un cil indro negro que 
deja sa l i r l a luz por un cr is ta l esmerilado; y aun se prefiere una l á m p a r a 
e l éc t r i ca de incandescencia, de 32 bu j í a s por lo menos, con globo esmeri
lado y encerrada t a m b i é n en una caja negra. 

P a r a que no se caliente el aparato, e l foco luminoso debe distar de él 
unos 15 cm, y para hacer m á s distintos los campos luminosos, e l aparato 
es tá precedido de una cubeta de cr is ta l , de paredes paralelas, l lena de una 
solución de bicromato a l 6 % y pre
sentando un espesor de 15 mm. A s í son 
absorbidos los rayos m á s refrangibles 
y se presenta un color amari l lo uni
forme. E l tubo normal de los s aca r í 
metros contiene un espesor l íquido de 
20 cm, exactamente, de longitud, mas 
para soluciones diluidas y poco acti
vas se dispone t ambién de tubos de 30, 40, 50 y 60 cm, y en cambio para 
soluciones de color algo subido se usan tubos de 10 y de 5 cm, y los resul
tados se refieren mediante el cá lcu lo a l tubo normal de 20 cm (por ejemplo, 
duplicando los valores obtenidos con el tubo de 10, ó dividiendo por 2 los 
valores obtenidos con el de 40); a veces los tubos l levan una abertura para 
poder medir con un t e r m ó m e t r o l a temperatura de las soluciones durante 
el experimento. 

L a escala del s a c a r í m e t r o va de 0 a + 100 por el lado de l a numera
ción positiva y de 0 a—30 por l a parte de l a numerac ión negativa; los 
n ú m e r o s enteros de grados se leen sobre l a escala (S, fig. 339) y los indica 
el cero del nonio (AO; las fracciones de grado se leen en déc imas , con e l 
nonio, en el punto en que una de sus divisiones coincide con una de l a 
escala: así en l a figura 355 se lee -\- 2o,6 (1). 

(1) E n los s a c a r í m e t r o s de doble compensac ión (provistos de dos escalas: 
una de trabajo y otra de verificación, V j V , fig. 338) se procede así: cuando 
entre los dos nicoles se ha situado el tubo con la so luc ión azucarada, se pone al 
cero la escala de verif icación y se corre con el tornillo la de trabajo hasta lograr 
la i luminac ión uniforme del campo; entonces se lee sobre la escala de trabajo; 
se quita el tubo con l a so luc ión , y se corre la escala de veri f icación hasta obte
ner la uniformidad de luz; entonces esta escala indicará un número casi igual al 
indicado primero por l a escala de trabajo; se repone el tubo de so luc ión , se corre 
hasta luz uniforme la escala de trabajo, que indicará un número muy próx imo 
a cero; s e p á r a s e de nuevo el tubo, y se corre la escala de verif icación hasta lograr 
la uniformidad del campo, y sobre esta escala se leerá también un número muy 
próx imo a cero. 

E l resultado final de la lectura definitiva se obtiene tomando el promedio 
de las dos primeras lecturas (p. ej. + 78,6 y + 78,4 dan el promedio + 78,5), 
tomando tambi én el promedio de las dos segundas lecturas (p. ej . - | -0 ,2 y—0,3, 
cuyo promedio es — 0,05) y sumando a l g é b r i c a m e n t e los dos promedios 
(+78,5 —0,05 = + 5 , 4 5 ) . 
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E l poder rotatorio específico de l a sacarosa v a r í a poco con l a concen
t rac ión (hasta l a de 30 7o) y con l a temperatura (entre 15 y 25°); pero es 
mejor trabajar a unos 20°, y entonces [ce] o =65,5 (1). 

(1) Constantes de los principales azúcares 

A Z U C A R 

Sacarosa . . . 
A z ú c a r invertido 
Glucosa . , . . 
L e v u l o s a . . . 
Maltosa . , . . 
Lactosa (hidrat.) 
Rafiaosa » 

» (anhidra; 

Poder 
rotato

rio 
especí

fico 
r i20 

+ 6^,5 
- :o,2 
+ 52,8 
- 93,0 
+133,2 
+ 52,53 
+ 104,5 
+ 123,1 

Gramos en 100 cm3 
que d e s v í a n 1 grado 

0,7519 
2,475 
0,947 
0,5376 
0,3618 
0,9518 
0,4785 
0,406 

0,26000 
0,8380 
0,3275 
0,1838 
0,1255 
0,3288 
0,16545 
0,14039 

0,26048 
0,8395 
0,3281 
0,1841 
0,1258 
0,3295 
0,16576 
0,14065 

Grados desviados 
por 1 gr en 100 cm3 

1,330 
-0,40-1 
1,056 

-1,860 
2,764 
1,051 
2,090 
2,463 

•N Í o 
c t 
(Un ^ 
> a 

3,846 
-1,198 
8,053 

-5,439 
7,968 
3,041 
6,044 
7,123 

3,839 
-1,191 
3,048 

-5,430 
7,94-
3,035 
6,033 
7,110 

Gra mo s 
que reducen 

100 cm3 de 
licor de 
F e h l i n g 

0,494 
0,475 
0,514 
0,779 
0,676 

3̂ O -c 

0,515 
0,4945 
0,537 
0,741 
0,676 

cm3 de licor 
de F e h l i n g 
reducidos 
por 1 gr; 
l icor de 
F e h l i n g 

202,4 
210,4 
194,4 
128,4 
148 

S'*' es 
S 5 <u 

194 
203,2 
186 
135 
148 

E n cambio, el azúcar invertido tiene un poder rotatorio que var ía nota
blemente con la c o n c e n t r a c i ó n y con la temperatura. Una so luc ión de sacarosa 
que contenga el peso normal (26,648 gramos, y por lo tanto m a r c a - f 100° en el saca-
rímetro) , después de la invers ión contiene 27,419 gr de azúcar invertido; y si este 
peso e s t á contenido en 100 cm3, da una d e s v i a c i ó n de —32,66 con tubo de 20 cm y 
a la temperatura de 20°. L a v a r i a c i ó n por cada grado de temperatura es de 0,5, 
de manera que la ro tac ión a 0o s e r í a de —42,66 y en general, para una tempera
tura t será: — 42,66 + 0,5 t. S i no se tienen en cuenta las variaciones debidas a la 

27 419 
concentrac ión , Io Ventzke c o r r e s p o n d e r á a 0,8395 gr, o sea • de azúcar 
invertido, en 100 cm3 Mohr, para lecturas hechas a 20° en tubos de 20 cm, y vice
versa, 1 gr de azúcar disuelto en 100 cm3 Mohr dará una d e s v i a c i ó n de r ,191 
0 sea 82,66 •. E l poder rotatorio espec í f ico del azúcar invertido para diversas con-

27,419 y * 20 
centracionesde(l a 35 0 / 0 ) e s t á d a d o p o r i a f ó r m u i a [a] ^ = — 19,657 — 0,03 611 c, 
donde c indica el peso de azúcar invertido en 100 cm3. Para concentraciones próxi
mas a l 15 o/0. puede admitirse que [a] ^ = — 20,2 y en tal caso Io de círculo corres
ponde a 2,475 gr de azúcar invertido en 100 cm3 verdaderos, y 1 gr de a z ú c a r en 
100 cm3 verdaderos da una d e s v i a c i ó n en grados de c írculo de — 0,404. 

20 
L a glucosa tiene un poder rotatorio especifico [a] = + 5-)8 q116 se man

tiene constante cuando ha terminado el f enómeno de la.polirrotación ( p á g s . 41 
y 707) es decir, haciendo las observaciones después de 24 horas de haber preparado 
la so lución, o calentando és ta durante 15 minutos a 100°. Ni la concentrac ión ni la 
temperatura ejercen influencia sensible sobre el poder rotatorio, y Io de c írculo 
con tubo de 20 cm corresponde a 0,947 gr en 100 cm3 verdaderos y por lo tanto 
1 gr de glucosa en 100 cm3 verdaderos da una desv iac ión de Io,056 de c írculo . E n 
el s a c a r í m e t r o Ventzke, Io corresponde a 0,3448 grados de círculo corregidos 
(por la dispersión) y el peso normal es de 32,71 gr de glucosa disueltos en agua 
hasta formar el volumen de 100 cm3 Mohr: as í , Io Ventzke, con tubo de 20 cm a la 
temperatura de 20°, corresponde a 0,3271 gr de glucosa en 100 cm3 Mohr, es decir, 
1 gr de glucosa en 100 cm3 Mohr da una desv iac ión de 3o,057 Ventzke. 
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Ensayo químico de los a z ú c a r e s . Exceptuadas l a sacarosa y l a rafi-
nosa, los d e m á s a z ú c a r e s (glucosa, levulosa, etc.) reducen en caliente a l 
reactivo de F e h l i n g , o sea una solución a lca l ina de sulfato de cobre (en 
presencia de oxisales o r g á n i c a s , p á g s . 332 y 509) separando una cantidad 
corre la t iva de oxídulo de cobre (1). 

P a r a \a. fructosa (o levulosa) se tienen datos inciertos, por ser difícil tenerla 
pura en cristales; el poder rotatorio v a r í a con las concentraciones (para solucio-

20 
nes próx imas a 10 70, [ « ] D = — 93) y con la temperatura (el aumento de Io dis
minuye al poder rotatorio espec í f ico .en 0,67). Un grado del s a c a r í m e t r o Ventzke 
corresponde a 0,1838 gr de levulosa en 100 en*» Mohr, es decir, 1 gr de levulosa 
da una d e s v i a c i ó n de 5o,439 Ventzke en tubos de 20 cm a la temperatura de 20°. 

Lactosa: para C12 fLa O u - } - H a O , una vez terminada l a mul t i rro tac ión , el 
poder rotatorio espec í f ico , que e s t á poco influido por la c o n c e n t r a c i ó n , es 
["] p = + 52j53. Por cada grado de aumento en la temperatura, se tiene una dis
minución de 0,075. A Io de c írculo corresponden 0,9519 gr de lactosa en 100 cms ver
daderos y por lo tanto 1 gr de lactosa da una desv iac ión de Io,051 de c írculo . 
E n el s a c a r í m e t r o Ventzke el peso normal es de 32,95 gr en 100 cm3 Mohr (o 32,88 
en 100 cm3 verdaderos) y por lo tanto Io de Ventzke en tubo de 20 cm corres
ponde a 0,3295 gr de lactosa en 100 cm3 Mohr y 1 gr de lactosa en 100 cm3 Mohr 
da una d e s v i a c i ó n de 3o)055 Ventzke. 

L a maltosa tiene un poder rotatorio específ ico (una vez terminada la multi-
rotac ión) que var ía con l a temperatura y la c o n c e n t r a c i ó n s e g ú n la fórmula 
[a ] p . = 140,375 — 0,01837 c —0,095 í, donde t indica la temperatura y c el tanto 
por ciento de maltosa anhidra. P a r a concentraciones medias ["J^ =-[-138,2 

y Io de c írculo corresponde a 0,3618 gr de maltosa en 100 cm3 verdaderos, para 
tubos de 20 cm y 1 gr de maltosa en 100 cm3 da una desv iac ión de 2o,764 de c írcu lo . 
E n el s a c a r í m e t r o Ventzke, el peso normal es de 12,55 gr de maltosa en 100 cm3 ver
daderos ó 12,58 gr en 100 cm3 Mohr; y en tubos de 20 cm, a la temperatura 
de 20°, cada grado Ventzke corresponde a 0,1255 gr de maltosa en 100 cm3 verda
deros y por consiguiente 1 gr de maltosa en 100 cm3 verdaderos dan una desvia
c ión de 7o,968 Ventzke, y en 100 cm3 de Mohr 70,949. 

Rafinosa: C18H32O16 + 5 H2O; tiene un poder rotatorio específ ico [ a] "j^ = -[- 104,5 

que es casi independiente de la temperatura y de la concentrac ión: para la rafi
nosa anhidra ser ía + 123,15; y Io de c írculo corresponde a 0,4785 gr de rafinosa 
hidratada en 100 cm3 verdaderos, leyendo con tubos de 20 cm; y 1 gr de rafi
nosa en 100 cm3 verdaderos da una desv iac ión de 2o,09 de c írcu lo . E n el s a c a r í m e 
tro Ventzke el peso normal es de 16,576 gr en 100 cm3 LMohr ó 16,537 en 100 cm3 ver
daderos; por lo tanto Io Ventzke corresponde a 0,16576 gr de rafinosa en 
100 cm3 Mohr y 1 gr de rafinosa disuelto en 100 cm3 Mohr da una d e s v i a c i ó n 
de 6o,033 Ventzke, empleando tubo de 20 cm. 

(1) E l licor de Fehl ing se obtiene mezclando, al ir a emplearlo, v o l ú m e n e s 
iguales de las dos soluciones siguientes: a) 69,278 gr de sulfato de cobre cristali
zado puro (CuS04-|-5 HaO) desecado al aire hasta peso constante, disuelto en agua 
hasta formar exactamente el volumen de un litro; b) 346 gr de sal de Seignette 
(tartrato sódico p o t á s i c o ) y 100 gr de hidrato sódico , só l ido , puro, disueltos en 
agua hasta formar exactamente el volumen de un litro. No reduciendo la sacarosa 
al licor de Fehl ing, ese a z ú c a r debe invertirse previamente y a este fin se disuel
ven 9,5 gr en 700 cm3 de ác ido c lorh ídr ico Vs normal, se calienta durante media 
hora en baño m a r í a a la temperatura de 75°, se neutraliza con sosa cáus t i ca y se 
l leva el volumen a un l itro. As í se obtiene una so luc ión de azúcar invertido pronta 
para el ensayo, pero debe tenerse presente que 100 partes de azúcar invertido 
corresponden a 95 de sacarosa. 

E l ensayo por el reactivo de Feh l ing puede llevarse a cabo por v í a vo lumé-

52 M O L I K A R I — I * 
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N o - a z ú c a r , densidad aparente, densidad real y cociente de pureza. 
E n e l a z ú c a r y en las soluciones se distingue industrialmente y comercial-
mente l a cantidad de verdadera sacarosa, e l agua y el no-a \ücar (es decir, 
todo lo que no es azúca r , por ejemplo sales y substancias o rgán icas var ias ) . 

E l s a c a r ó m e t r o de B r i x es tá graduado con soluciones puras de a z ú c a r 
y por lo tanto da resultados tanto m á s e r r ó n e o s cuanto m á s impuras son 
las soluciones azucaradas probadas. L l a m ó s e densidad a p a r é n t e l a indicada 
por e l d e n s í m e t r o en los l íquidos aunque es tén impuros, y se denomina 
densidad real l a correspondiente a l verdadero contenido en azúcar , deter
minado por aná l i s i s directos (con el p o l a r í m e t r o o con e l reactivo de 
Feh l i ng , después de l a inver s ión) . L a diferencia entre las densidades 
aparente y r ea l , expresadas en grados B r i x , indica el no-a \ücar en gra
dos B r i x , mientras l a r azón de l a densidad r ea l a l a densidad aparente, 
expresadas en grados B r i x , recibe el nombre de cociente de purera y multi
plicado por 100 expresa e l tanto por ciento de azúca r puro contenido en l a 
solución, independientemente del agua. 

Cuando se debe analizar una mezcla de varios adúcares se deben practi
car diversos ensayos ópticos y qu ímicos a l mismo tiempo para deducir, 

trica o por v í a ponderal, sobre soluciones azucaradas reducidas a una concentra
c ión de 1 0/o aproximadamente (con ensayos preliminares) y siguiendo escrupulo
samente en los detalles las siguientes instrucciones para el ensayo volumétrico: 
E n un matraz de Erlenmeyer se lleva a la ebul l ic ión 40 cm3 de agua adicionados 
de 10 cm3 de licor de Fehl ing (es decir, 5 cm3 de caída solución componente), se 
agrega de una vez una cantidad medida (4-5 cm3) de so lución azucarada, conte
nida en una bureta, se vuelve a producir la ebul l ic ión, y se deja hervir durante 
cierto tiempo (2 minutos para la glucosa o para el azúcar invertido, 4 minutos 
para la maltosa y 6 para la lactosa), se separa luego la llama, se filtran algunas 
gotas del l íquido con doble filtro, el filtrado se acidula con un poco de ácido acé 
tico y se agrega una gota de ferrocianuro potás ico : si se obtiene una co lorac ión 
roja, s e r á señal de que se debe repetir el ensayo con mayor cantidad de so luc ión 
azucarada, pero si no hay co lorac ión roja convendrá repetir el ensayo con menor 
cantidad de so lución de azúcar . V a n repi t i éndose esos ensayos hasta que entre los 
dos ú l t imos , uno con exceso y otro con deficiencia de azúcar , exista una diferencia 
no superior a V̂ o de cm3; el promedio de esos dos valores sirve para calcular la 
riqueza en azúcar de la so luc ión estudiada, teniendo en cuenta que 100 cm3 de licor 
de Fehl ing (diluido después con 4 v o l ú m e n e s de agua) corresponden a 0,4945 gr de 
glucosa, o a 0,533 de levulosa, o a 0,515 de azúcar invertido, o a 0,740 de. maltosa, 
o a 0,676 gr de lactosa (hidratada). 

E l ensayo ponderal con el reactivo de Fehl ing se practica del modo siguiente 
(método de All ihn): se hierven en un vaso 60 cm3 de reactivo de Fehl ing diluidos, 
con 60 cm3 de agua destilada hervida, luego se añaden 25 cm3 de la so lución azu
carada que se analiza, reducida previamente a la dilución de 1 % aproximada
mente, se calienta otra vez hasta la ebul l ic ión y é s t a se prolonga por un tiempo 
variable (2 minutos para la glucosa, levulosa y azúcar invertido, 4 minutos para 
la maltosa y 6 minutos para la lactosa); se filtra en seguida, aspirando, en un tubo 
All ihn tarado, con amianto seco en el fondo de la parte m á s ancha (de 12 cm de 
longitud y con el d iámetro de 2 cm, mientras la parte estrecha es tá formada por 
un tubo de 7 cm de longitud y de 6 mm de d iámetro) , se lava después repetida
mente el oxídulo de cobre recogido sobre el amianto, con 300 ó 400 cm3 en total de 
agua caliente hervida, se vuelve a lavar dos o tres veces con alcohol y otras dos 
o tres veces con éter , se deseca en la estufa, se calcina y se oxida ligeramente en 
corriente de aire, se deja enfriar, se hace pasar una corriente de h i d r ó g e n o puro, 
seco, y se calienta con l lama pequeña el amianto, en el tubo, hasta que el óx ido 
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por v ía directa o indirecta, l a cantidad de cada uno de los componentes 
{Villavecchia, Qu ím. anal , a p l i c , tomo 11) (1). 

de cobre e s tá completamente reducido a cobre metá l i co ; cuando no se forma m á s 
agfua se deja enfriar en corriente de h idrógeno , después en desecador y finalmente 
se pesa. Del peso de cobre se deduce, con tablas especiales, como la sig-uiente 
la cantidad de los diversos azúcares . ' 

30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
330 
135 
140 
145 

S M 
3 g 
3 

16 
18,5 
20,9 
23,4 
25,9 
28,4 
30,8 
33,3 
35,8 
38,3 
40,8 
43,4 
45,9 
48,4 
50,9 
53,5 
56,0 
58,6 
61,1 
63,7 
66,2 
68,8 
71,3 
73,9 

N S S 

150 76,5 

46,9 
49,5 
52,1 
54,8 
57,5 
60,1 
62,8 
65,5 
68,1 
70,8 
73,5 
76,1 
78,9 

25,3 
29,6 
33,9 
38,3 
42,6 
47,0 
51,3 
55,7 
60,1 
64,5 
68,9 
73,2 
77,7 
82,1 
86,6 
91,0 
95,5 
99,9 

104,4 
108,9 
113,4 
117,9 
122,4 
126,9 
131,4 

2 ^ 
u 

71,6 
75,3 
79,0 
82,7 
86,4 
90,1 
93,8 
96,6 

101,3 
105,1| 
108,8 

155 
160 
165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
225 
230 
235 
240 
245 
250 
255 
260 
265 
270 
275 

3 S 

79,1 
81,7 
84,3 
86,9 
89,5 
92,1 
94,7 
97,3 

100,0 
102,6 
105,3 
107,9 
110,6 
113,2 
115,9 
118,5 
121,2 
123,9 
126,6 
129,2 
131,9 
134,6 
137,3 
140,0 
142,8 

81,6 
84,3 
87,0 
89,7 
92,4 
95,2 
97,8 

100,6 
103,4 
106,3 
109,1 
111,9 
114,7 
117,5 
120,4 
123,2 
126,0 
128,9 
131,8 
134,6 
137,5 
140,4 
143,2 
146,1 
149,0 

° fe* 

135,9 
140,4 
144,9 
149,4 
153,8 
158,3 
162,7 
167,2 
171,6 
176,1 
180,5 
185,0 
189,5 
193,9 
198,4 
202,9 
207,4 
211,8 
216,3 
220,8 
225,3 
229,8 
234,3 
238,8 
243,3 

112,6 
116,4 
120,2 
123,9 
127,8 
131,6 
135,4 
139,3 
143,1 
146,9 
150,7 
154,5 
158,2 
161,9 
165,7 
169,4 
173,1 
176,9 
180,8 
184,8 
188,7 
192,5 
196,4 
200,3 
204,3 

u 

280 
285 
290 
295 
300 
305 
310 
315 
320 
325 
330 
335 
340 
34 
350 
355 
360 
365 
370 
375 
380 
385 
390 
395 
400 

145,5 
148,3 
151,0 
153,8 
156,5 
159,3 
162,0 
164,8 
167,5 
170,3 
173,1 
175,9 
178,7 
181,5 
184,3 
187,2 
190,0 
192,9 
195,7 
198,6 
201,4 
204,3 
207,1 
210,0 
212,9 

151,9 
154,9 
157.8 
160,8 
163,8 
166,8 
169,7 
172,7 
175,6 
178,6 
181,6 
184,7 
187,8 
190,8 
193,8 
196,8 
199,8 
203,0 
206,1 
209,2 
212,4 
215,5 
218,7 
221,8 
224,9 

"5 a 

247,8 
252,2 
256,5 
261,1 
265,5 
269,9 

208,3 
212,3 
216,3 
220,3 
224,4 
228,3 
232,2 
236,1 
240,0 
243,9 
247,7 
251,6 
255,7 
259,8 
263,9 
268,0 
272,1 
276,2 
280,5 
284,8 
289,1 
293,4 
297,7 
302,0 
306,3 

(1) S i en la mezcla existen sólo sacarosa y otro azúcar, se disuelven p gra
mos de mezcla en 100 cm^ de agua y se obtiene una polar izac ión P ; si representa
mos por «i la desv iac ión de 1 gr de sacarosa en 100 cms de agua y por «2 la de 
1 gr del azúcar mezclado, se obtendrán las cantidades x e y de sacarosa y del 

otro azúcar por las fórmulas (I) x = p - a * P . y = a < P - P deducidas de 
«i — «2 «i — dz 

estas otras: ( III ) x + y = p , ( IV) a^x + a^y = P . P a r a los valores a, a* 7 P se 
deben tener en cuenta los signos ( -{- ó — ) . 

A ) E n el caso especial de una mezcla de sacarosa y de glucosa se pueden 
determinar los componentes x e y áe diversos modos: 

a) L a glucosa { y ) se determina con el licor de Fehling, y entonces de la 

fórmula I V se deduce: (V) x = ~ a 2 y t Cuando la glucosa existe en m í n i m a can

tidad se determina de preferencia con el reactivo de Soldaini porque la sacarosa 
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L a s cenizas totales de un a z ú c a r se determinan pesando 3 gr en cáp
sula de platino tarada, plana, provista de e spá tu l a ; se humedece con unas 

reduce un poco el licor de Fehling; el licor de Soldaini se obtiene disolviendo en 
agua 150 g r de bicarbonato p o t á s i c o + 104,4 gr de carbonato neutro de potasio 
- f 100 cm3 de la so lución de sulfato de cobre empleada en la preparac ión del reac
tivo de Fehl ing, y añadiendo agua hasta formar 1 litro. 

p) Se polariza la so luc ión de l a mezcla { = P ) , se invierte la sacarosa y se 
polariza de nuevo (=P1); siendo a3 la d e s v i a c i ó n de 1 gr de azúcar invertido 
( = — 1,191) y sabiendo que 1 gr de sacarosa da 1,053 gr de azúcar invertido, ten
dremos: ( V I ) 1,053 a3x + a2y = P t y por lo tanto ( V I I ) x = ^ _ 1)053 a3 y 
( V r m v _ ^ A - 1,053 a 3 P S i do = 3 fl2 = 3^57, tendremos: 
(VIH) y - a 2 ( a i _ 1,053 fla) 

r r ^ -r - p - P i v m v - 3'839 iJ< + 1-254 F . as í se obtiene la cantidad dé los dos 
W x - 5,093 J { ) y ~ 5,093 X 3,057 ' í0o ^ 

a z ú c a r e s enp gramos de substancia, y los respectivos 0/0 serán ( X I ) X = — ^ — 

y (XII) Y = y . P a r a sacarosa y levulosa se hace = — 5,439 y por tanto 

„, _ — 3.839 P i — 1,254 P sacarosa y azúcar invertido «2 = — 1,191 y 
y - 27,701 ' v 
entonces el denominador en vez de 27,701 es 6,066; para mezclas de sacarosa 

y maltosa a. = 7,949 e y = ^ f o S Í ^ ^ 5 ^ sacar0Sa y laCt0Sa 
tada ai = 3,035. , r u ^ 

r ) Se determina primero la glucosa con el licor de Fehl ing y después , sobre 
otra porción de so luc ión , se invierte la sacarosa y se determina de nuevo con el 
reactivo de Fehl ing el azúcar reductor formado; de la diferencia se deduce 
el azúcar invertido, que multiplicado por 0,95 da la sacarosa, 

B ) Cuando se tiene una tnezcla de sacarosa y rafinosa se determina la pola
r izac ión ( P ) antes y (Pi) después de la invers ión , y conociendo las rotaciones «i y 
a2 de 1 gr de cada uno de a z ú c a r e s y « 3 y « 4 de 1 gr de cada uno de los respectivos 
productos de invers ión tendremos: 

( X I I I ) a, x - j - 3; = P y ( X I V ) 1,053 a* x + 1,036 a, y = P i 

de donde se deducen los valores de x e sabiendo que «, = 3,839, a2 = 7,11; 
0,5124 P — P i . 

1,053 « 3 = — 1,254, 1,036 « 4 = 3,643 y por consiguiente x = 3 ^ 2 1 ! ' 
v _ 1,254 P - j - 3,839 P i a la determinaci5n de la rafinosa por medio de la 
y _ 22,9 
fenilhidrazona, aun en presencia de sacarosa o de azúcar invertido, v é a s e Rafi
nosa (pág . 823). 

C) Cuando es tán mezclados dos a z ú c a r e s reductores y no existen sacarosa ni 
rafinosa, basta polarizar y aplicar las fórmulas I - I V ; si también existe alguna subs
tancia no azucarada, hay que determinar a d e m á s el número de cm3 (P) de reactivo 
de Fehl ing reducidos por el peso^ de substancia; indicando con bi y &2 los cm3 de 
reactivo de Fehl ing reducidos por 1 gr de cada uno de los dos a z ú c a r e s disueltos 
en 100 cm3 de agua, tendremos: ( X V ) d tx + a ^ = P; b.x+b^y = P y por lo tanto 
íX \n \ x — b2P'~ a i F v = a i F — b , P E l l ei caso de una mezcla de glucosa y 

Vij * ^ fli¿>2—fl2&t ' J a ^ - a . b , _ < , n o A -
levulosa se tienen los siguientes valores: «t = 3,057, a* = — 5,439, — 202,4 y 

186 PH-5,439 P 3.057 P - 202,4 P para m ^ f l S 
b* = 186; por lo tanto x = , y = j ^ j • P a i a mesetas 
de glucosa y maltosa var ían a2 = 7,940 y 62 = 135; para mezclas de azúcar inver
tido y maltosa quedan fijos los dos valores ú l t imos de a2y bz, y «1 = 1,191, 61 — 194; 
en las mezclas de glucosa y lactosa a, = 3,05" «2 = 3,035, 61 = 202,4 y b2 = US-^para 
azúcar invertido y lactosa, de los ú l t imos valores cambian «1 = — 191 y 61 = 194. 
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gotas de ácido sulfúrico concentrado, se carboniza sobre baño de arena, 
removiendo l a masa, y se incinera en mufla a l rojo obscuro (unos 700°) de 
manera que las cenizas no l leguen a fundir; del peso de las cenizas sulfa'-
tadas se resta e l 10 0/o para corregir el aumento debido a l a formación 
de sulfates; con tabla especial se puede deducir t a m b i é n l a cantidad de 
cenizas solubles. 

E l agua se determina calentando 5-10 gr de a z ú c a r en c á p s u l a plana 
de vidrio cubierta con vidrio de reloj , a l a temperatura de 105-110° por 
2 horas y aun m á s , hasta peso constante. Restando de 100 el agua y el 

D ) E n el caso de una mezcla de sacarosa { x ) y glucosa y levulosa {y y 2 ) , 
que forman un peso p disuelto en 100 cm», indicando con ai «a « 3 las rotaciones 
de 1 gr de cada azúcar en 100 cm8 y con « 4 la ro tac ión de 1 gr de azúcar invertido, 
y luego con 62 y b» los cms de reactivo de Fehi ing reducidos por 1 gr de cada azú
car reductor y con P y P i las polarizaciones antes y después de la invers ión , y 
finalmente con F los cm3 de reactivo de Fehi ing reducidos por el peso p de 
substancia, tendremos las siguientes ecuaciones: 

( X V I I ) P = a,x - f a2y -\- ass; P i — 1,053 a^x -\- aiy - f aaz; F — biy bzz 

que se resuelven como de ordinario; as í de las dos primeras se obtiene el valor de 
P — Pi 

la sacarosa x = . „r0 que corresponde a la fórmula V I I : hallado x 
«1 — 1,053 «4 

se tiene: 
( X V I I I ) a%y + «3s = P — a^x y ^ - f b*s = F 

que son a n á l o g a s a la fórmula X V y permiten obtener los valores áe y y s; resol-
P — P , 

viendo el sistema tendremos: x — ^ ; para y y z hay a n a l o g í a con la fórmula 
X V I (disminuyendo la po lar i zac ión P en la ro tac ión de la sacarosa 3,839 x) y 

2 3 3 P + 7 1 4 P , + 27,7 P 15,57 P — 254 P — 777 P , „ 
asx y = , * = ^ . P a r a una mezcla 

de sacarosa (x) a súca r invertido (y) y lactosa (s) se deduce como antes la saca-
15,46 P—185,6 P — 568 P . 6,066 P + 243P + 745P, 

r o s a y l u e g o ^ = ^ - • 

Ejemplos práct icos. 26,048 gr de azúcar o de mezcla se disuelven en un 
matracito de 100 cm3, y si la so luc ión tiene color, se agrega gota a gota so luc ión 
de acetato bás ico de plomo (10-30 gotas) hasta que ya rio produce enturbiamiento; 
entonces se agrega agua hasta tener el volumen de 100 cm3, se filtra a t r a v é s de 
un filtro seco, se agrega, si es preciso, una gota de ácido a c é t i c o para volver m á s 
l ímpida la so luc ión y se polariza en tubo de 20 cm. 

Si se quiere eliminar el exceso de acetato de plomo se l leva a volumen en el 
matracito, no con agua, sino con solución saturada de sulfato sód ico . 

E n el caso de una mezcla de sacarosa y azúcar invertido, si la so lución del 
peso normal da una r o t a c i ó n de -|- 24 antes de la invers ión y —̂ 27 después de la 

24 -4- 27 
invers ión , la cantidad de sacarosa en 100 cm3 de solución será T . — 10,01 y 

5,09o 
1 . - A A A - • . - A ' A 3,839 X 27 — 1.254 x 24 10 ío 
la cantidad de a z ú c a r invertido será: — 7-̂ 77 = 12,12. 

6,066 
Si existen también otros a z ú c a r e s , se determina el azúcar invertido con el 

reactivo de Fehiing, haciendo ensayos preliminares para conocer aproximada
mente cuánto azúcar invertido existe y entonces se toma una cantidad tal de solu
c ión que contenga unos 0,2 gr de azúcar invertido y se e f e c t ú a la d e t e r m i n a c i ó n 
con 50 cm3 de reactivo de Feh i ing por v í a ponderal. E l resultado se corrige 
ligeramente s e g ú n una tabla de Meissel y Hil ler por la influencia de l a sacarosa 
sobre el reactivo de Fehi ing , en el caso de anál i s i s de sacarosa, en que el azúcar 
invertido e s t á siempre presente en cantidades relativamente p e q u e ñ a s ante el 
gran predominio de la sacarosa inalterada. 
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a z ú c a r d e t é r m i n a d o s , se obtiene e l % de no-adúcar total, y restando de é s t e 
las cenizas, se obtiene el tio-a^úcar orgánico. L a alcalinidad del a z ú c a r se 
determina con ácido sulfúrico decinormal sobre 20,5 gr de substancia 
disuelta en agua y en presencia de fenol f ta le ína ; e l resultado se calcula 
para expresarlo en gramos de C a O por 100 gramos de azúca r . 

Depurac ión de las aguas res iduar ías de las azucareras. L a s aguas 
que deben ser depuradas, por hal larse muy sucias y tender a fermentar, 
son las que se obtienen a l vaciar y a l l ava r los difusores, las de las prensas 
de pulpas, y en parte las de lavado de las remolachas. L a s primeras 
contienen hasta 5 0/oo de substancias en suspens ión y 6 a 8 o/0o de mate
r ias o r g á n i c a s disueltas, con 3 o/00 aproximadamente de azúcar ; tienen mal 
olor y en general es tá prohibidq por los reglamentos de higiene verter las 
s in depurar en los cauces de los r íos . 

L a depurac ión qu ímica (con cal u óxido o sulfato de hierro) es costosa 
e insuficiente; l a mecánica , de filtración, para retener las substancias en 
suspens ión , es algo úti l , pero no resuelve el problema más que en parte. 
L a d e p u r a c i ó n biológica {Quím. inorg., tomo I , p á g . 351) precedida de una 
filtración y de una a i r eac ión (omitiendo l a fosa sépt ica) da resultados 
conjuntamente mejores que los otros procedimientos, aunque no entera
mente satisfactorios (se el imina de 40 a 70 0/0 de substancias o rgán icas ) . 
L a s bacterias destructoras de l a sacarosa son en especial l a Leoconostoc y 
l a Clostridium. E l problema de l a completa d e p u r a c i ó n de las aguas resi-
duarias de las azucareras no es tá resuelto todav ía . 

G. Q. Ruata (1913) refiere que en l a azucarera de Bolonia, donde se 
elaboran diariamente, durante 65 a 70 d ías , 13000 a 16000 quintales de 
remolacha, se consumen 5500 litros de agua de r ío por minuto para e l trans
porte de .las remolachas, 1500 litros por minuto para el lavado y un poco de 
agua pura de pozo para l a e l a b o r a c i ó n . Cada 24 horas se producen 
unos 500 m3de agua de las prensas (con 3,11 700 de substancias o r g á n i c a s 
en disolución y 3,69 0/oo de substancias en suspens ión) y unos 1800 m3 de 
agua de lavado de los difusores (con 6,40 0/00 de substancias o r g á n i c a s en 
disolución y 0,97 0/oo de substancias en suspens ión) a l a . temperatura 
de 40-50°. Es tas aguas fác i lmen te fermentaban y daban pésimos hedores de 
put refacc ión , y si se v e r t í a n en el canal Navi le p r o d u c í a n l a muerte de los 

. peces, daban emanaciones fét idas y se infiltraban en los pozos próximos 
contaminando sus aguas. Sometidas a filtración en un aparato de red May, 
antes de descargarlas en el Nav i l e , c o n t e n í a n t o d a v í a 2,73 0/oo de substan
cias disueltas y 0,94 0/0o de substancias suspendidas. L a s aguas para e l 
transporte de las remolachas, que son las m á s abundantes, no ocasionan 
inconveniente alguno ni aun en días muy cá l idos . 

C. Exatriosas 

Rafínosa (o meíitriosa) C i s H ^ O j e - f ^ H 2 0 . F o r m a hermosos cristales 
apuntados, con poder rotatorio muy elevado ([ajo 20 = +104,5) y l a sacarosa 
que contiene rafinosa se presenta en cristales apuntados y tiene un poder 
rotatorio m á s elevado, l l a m á n d o l a por esto los alemanes spit^en^ucker o 
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plus\ucker. E s una exatriosa, pues puede adicionar 2 molécu las de agua y 
formar en partes iguales d-glucosa, d-fructosa y galactosa. Puede obte
nerse, con precauc ión , y mejor con las enzimas comunes, una descomposi
ción intermedia, es decir, en d-fructosa y melibiosa ( isómera de l a lactosa) 
l a cual después da d-glucosa y galactosa. 

L a rafinosa se encuentra con l a sacarosa en la remolacha y en ciertas 
cosechas es más abundante que de ordinario; parece ser que se forma en 
l a s e p a r a c i ó n del a z ú c a r de las melazas por medio de l a estronciana, 
puesto que en los ú l t imos jarabes de esta operac ión se hal la hasta 
el20o/o. 

L a rafinosa no da las reacciones de las monosas ( reducción del l icor 
de Feh l i ng , etc.) y por lo tanto no contiene grupos carboní l icos l ibres y su 
fórmula racional (véase Maltosa) s e rá : 

(CBHHOS . O) . (C6H10O4 . O . CeH^Os) 
galactosa glucosa fructosa 

mientras l a melibiosa (como l a lactosa), que contiene un grupo carboní l i co 
l ibre y da las reacciones de las monosas, se podrá representar por l a 
fó rmula racional (CeHuOsO). CeHuOs ; lo cual significa que l a rafinosa en 

galactosa glucosa 
su descomposición se desdobla c o m ú n m e n t e primero por e l punto en que 
existe el enlace carboní l i co (entre glucosa y fructosa); si as í no fuese, se 
o b t e n d r í a una biosa s in grupos carboní l icos l ibres y que no d a r í a l a 
reacc ión de las monosas. E n efecto, C . Neuberg (1907) por acción de 
l a emulsina sobre l a rafinosa ha obtenido galactosa y a z ú c a r de caña 
(que no da l a r eacc ión de las monosas), de modo que debe haber ocurrido 
el desdoblamiento por e l extremo opuesto de l a mo lécu la y este hecho es 
importante porque parece confirmar l a hipótesis de Her^feld de que en las 
remolachas se forma la rafinosa por l a sacarosa y l a galactosa procedente 
del desdoblamiento de las substancias péc t icas , probablemente por l a 
acción de una antiemulsina. 

P a r a determinar cuantitativamente l a rafinosa en presencia de a z ú c a r 
de caña y de a z ú c a r invertido, a d e m á s del método óptico antes expuesto 
(pág ina 820, nota), Ofiier (1907) propuso extraer toda l a rafinosa con 
alcohol metí l ico puro; se evapora el alcohol, se hidroliza el jarabe res
tante, durante 3 horas en b a ñ o mar í a , con ácido sulfúrico a l 3 0/0 y des
pués se precipita toda l a galactosa formada en estado de metilfenilhi-
drazona completamente insoluble y fác i lmente ponderable; calculando l a 
galactosa y multiplicando por 3 se obtiene l a pr imit iva cantidad de rafi
nosa. L a de t e rminac ión exacta de l a rafinosa en e l azúca r , que contiene 
casi siempre menos de 0,5 % , es muy difícil, y entonces estas p e q u e ñ í s i m a s 
cantidades se consideran con probabilidad presentes si l a r azón entre el 
no-a \úcar y las cenizas es inferior a l 1,5. 

D. Exatetrosas 

Manotetrosa C24.Hj.2O21. Se encuentra en l a manita y por hidról is is 
da 2 molécu las de galactosa, una de fructosa y una de glucosa. 



824 ALMIDÓN 

E. Poliosas superiores 
{Almidón, dexirina, goma, glicógeno, celulosa) 

Son poco o nada dulces, y son amorfas y algunas insolubles en agua. 
Por hidrólisis dan o sólo pentosas o sólo exosas y r a r a vez dan pentosas y 
exosas s i m u l t á n e a m e a t e . S u molécu la es muy grande (pero no se conoce e l 
peso molecular) y puede represeatarse por l a siguiente fórmula general : 

n ( C t í H 1 2 0 6 ) - (n - 1 ) H 2 0 

S i n es muy grande, l a fórmula se aproxima a (CeHjoCXOn, como resul ta 
del anál i s i s . 

Almidón (C6H10O5)x 

Hemos explicado y a cómo e l a lmidón toma origen en los organismos 
vegetales (págs . 202 y 698) y cómo pasa de las hojas, donde se forma por 
acción de la clorofila y de l a luz, a los depósi tos de reserva de las mismas 
plantas ( tubérculos , semillas, etc.). E n las c r i p t ó g a m a s sin clorofila no se 
forma a lmidón . E s un hidrato de carbono en forma de granos blancos 
insolubles en agua, tanto en l a fría como en la caliente, aunque en esta 
ú l t ima se hinchan para formar una cola y una especie de solución coloidal, 
l lamada engrudo de almidón, que con soluciones diluidas de yodo se t iñe de 
azul intenso (carac te r í s t ico) . E l engrudo de a lmidón con los ácidos se 
disuelve formando glucosa (pág . 709) y con l a diastasa (págs . 2Ó3, 213 y 804) 
se disuelve también engendrando poliosas intermedias de mo lécu l a s menos 
complejas (dextrina) y después maltosa e isomaltosa. 

E l a lmidón no da las reacciones de las monosas (reactivo de F e h l i n g , 
fenilhidracina, etc.) porque no contiene grupos carboní l icos l ibres y por lo 
tanto su fórmula racional (págs . 695 y 721) ser ía : 

(C6H10O5.O) ... (C6H10O4.O.C6H10O4) ... {O.C6Ií10O5), 

donde se ve un solo enlace d icarboní l ico , quizás central , y no es posible 
admitir, p. ej. dos, porque por desdoblamiento se deber ía poder obtener 
con la d-glucosa otra substancia con dos grupos carboní l icos , l a cual hasta 
ahora no se ha logrado preparar. 

La-magnitud molecular no es t á todav ía determinada, pero debe de ser 
g r a n d í s i m a y s e g ú n S\nienski l a fórmula s e r í a C216H36o018Ch es decir, l a con
densación de 12núc leos Qg. . . 

S e g ú n el vegetal de que e l a lmidón procede, v a r í a l a forma de los 
g r á n u l o s , de suerte que es posible reconocer su origen obse rvándo los a l 
microscopio (aumento de 200 d i á m e t r o s , figs. 340 a 347) (1) y s i rv iéndose si 

(1) Diversas variedades de a lmidón pueden tener granos de forma semejante 
entre sí , pero en estos casos se distinguen t o d a v í a por el diverso t a m a ñ o medio 
del mismo gránulo , a pesar de que en todas las variedades de a l m i d ó n existen en 
mayor o menor abundancia g r á n u l o s mucho m á s pequeños que el promedio, a 
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F l g . 340 .—Almidón de arroz. F i g . 341 .—Almidón de m a í z . 

Figr. 3 1 2 . - A l m i d ó n de a l f o r f ó n . Fig, 3 4 3 . — A l m i d ó n de avenai 

Vig. 344 .—Almidón de centeno. F i g . 345 .—Almidón de trigo. 

F U . 3 J 6 . - A l m i d ó n de cebada. F , g . 347. — F é c u l a de patata . 
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Fig. 3 4 8 . — F é c u l a de patata a la luz polar izada. 

es preciso de luz polarizada con los nicoles cruzados para reconocer los 
granulos de fécula de patata,los cuales, por poseer una estrat i f icación sobre 
núc leo excén t r i co , aparecen atravesados por dos bandas negras (fig. 348) 
cruzadas con c ier ta oblicuidad, mientras los otros granulos de a lmidón , 

estratificados sobre núc leo cen
t r a l , se comportan t ambién 
como cristales birrefringentes, 
pero las bandas negras forman 
una cruz rectangular, muy v i 
sible en los granulos de almi
dón de trigo (fig. 349). L a s 
estratificaciones de los granu
los de a lmidón se hacen más 
visibles al microscopio bañán
dolos con una solución diluida 
de ácido crómico y un poco de 
ácido sulfúrico, y entonces apa 

recen t a m b i é n a veces bandas negras radiales. H . Pringsheim y F . Eiss-
/er (1913), por l a acción del Bac i l lu s macerans, obtuvieron dos dextrinas 
a y ¡3 solubles en agua y un tercer producto mucila-
ginoso que cris tal iza en tablas. 

Comercialmente se da el nombre de almidón a l ob
tenido de los cereales, de las leguminosas, d é l a s bello
tas, de las c a s t a ñ a s , etc., y se l l ama fécula a l ex t r a ído 
de los tubé rcu los de patata, de las r a í ces de manioca, de 
maranta (a r rur ruz o arrow-root), de los tallos de pal
ma, de l a m é d u l a de s a g ú , etc., pero qu ímicamen te no 
existe diferencia alguna. L a har ina de estas plantas 
contiene m á s o menos gluten (trigo, 12 0/0; arroz, 3 a 
5 % ) . D e 100 K g de trigo se pueden obtener 55-65 de 
a lmidón; del maíz , 60'65; del arroz, 70-73; del centeno, 450/0; de l a 
avena , 32 % ; de l a cebada, 380/0; de las j ud í a s , guisantes y lentejas, apro
ximadamente 38 0/0 (1). 

Fiff. 349. — A l m i d ó n 
de trigío a l a luz 
polarizada. 

veces agrupados en mamelones ovoides o en racimo (p. ej. en el arroz, en la 
avena, etc.) He aquí el tamaño, en micromilímetros, a cuyo alrededor oscila más 
comúnmente el diámetro de los gránulos de los diversos almidones: 

Trigo gránulo.s grandes más comunes = 26-29 gránalos pequeños 7 |x 
Cebada > . » = 20 • 4 Va 
Centeno > » > » = 3 6 > » » 6 
Pata ta (fécula) , . . = 60-80 » » . 20 
Arroz cada racimo de varios gránulos = 20 » un eránulo 5 
Avena » » > » > = 3 0 
Maíz gránulos grandes más comunes = 18-20 
Trigo sarraceno (alforfón) » = 9 (poliédricos) > 5 
(1) He aquí la composición media de las patatas, del trigo y del arroz: 

s u b s t a n c i a s 

un gránulo 

gránulos pequeños 5 

Patatas 76,0 0/0 
Trigo .13,5 » 

Arroz . 13 1 * 

a l m i d ó n 

18,7 0/0 
64,0 . . 

e x t r a c t i v a s 
no a s e a d a s 

1,0 7o 

celulosa g r a s a a lbuminoides cen i sas 

'6,8 70 

0,8 7o 
2,5 » 

0,6 » 

0,2 7o 
2,0 » 

0.6 > 

2,170 
12,5 » 

7,8 . 

1,2 7o 
1,7 > 

1,0 » 
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F é c u l a de patata. E l peso específico de l a fécula de patatas, secada 
a l aire, es de 1,5029; secada a 100° es de 1,6330. 

Calentada a más de 160° se transforma en dextrina. 

Especialmente en la fécula de patata se encuentra como componente cons
tante, que no se logra eliminar a pesar de todas las purificaciones, 0,165 70 de 
anhídrido fosfórico correspondiente a 0,35 0/0 de cenizas, y recientes trabajos con-

. O H 
dujeron a admitir para el a lmidón un complejo molecular (CetLoOs)!! . P O ^ O ^ 

\ Q > C a 
en el cual el valor de n s er ía 260, 

Análisis del almidón y de las substancias amiláceas: L a humedad se 
determina calentando 10 gr de substancia, en cápsula tarada, durante una hora 
a 40-50° y durante 4 horas a 120°. Un buen a lmidón o fécula contiene menos de 20 0/0 
de humedad. L a acidez se determina sobre 25 gr de fécula con 30 cm3 de agua y 
valorando durante la a g i t a c i ó n con so luc ión Vio normal de NaOH; como indicador 
se emplea el toque sobre papel de tornasol. S i a 100 gr de fécula corresponden 
5 cm3 de so lución Vio normal de á lca l i , se considera la fécu la como débilmente 
acida; si corresponde a 8 cm3 es acida; y si a más es muy acida. 

L a s cenizas de las fécu las y de los almidones puros no exceden de 0,5 0/0 y las 
mejores calidades dan menos de 0,2 0/0. 

PF/ííe (1904) perfecc ionó el m é t o d o de Baumert y Bode para, determinar el 
a lmidón en cualquier harina de cereales en la forma descrita en la nota de l a 
p á g . 215. 

Cuando la de terminac ión del a lmidón debe hacerse en materiales exentos de 
celulosa, dextrina u otras substancias que con los ác idos dan substancias reduc-
toras (pentosas, etc.), se puede emplear el método de Mar ker-Mor gen: 3 gr de 
substancia se des l í en con 200 cm3 de agua caliente, se tratan con 15 cm3 de ácido 
c lorhídr ico (p. esp. 1,125) por dos horas y media en un recipiente que lleva super
puesto un simple tubo de reñujo de 1 m de longitud y sumergido en un baño 
m a r í a hirviente. Una vez fr ía se neutraliza casi todo el ácido con sosa cáus t i ca , 
dejando el l íquido aún déb i lmente ác ido , se diluye luego hasta 500 cm3 y sobre 
25 cm3 se determina la glucosa con el reactivo de Fehl ing (v. p á g . 817). P a r a 
obtener la cantidad de a lmidón se multiplica por el factor 0,9 la cantidad de 
glucosa. 

P a r a las fábr icas de esp ír i tu , en las cuales interesan todos los materiales 
que dan substancias fermentescibles, se usa el nuevo método de Reinke: 3 gr de 
substancia a m i l á c e a se calientan en una marmita de Lintner con 30 cm3 de agua 
y 25 cm3 de una so luc ión de ácido lác t i co al 1 70 por más de dos horas a 135°; des
pués de enfriar a 70-80° se agregan 50 cm3 de agua caliente, se agita, se enfr ía a 
la temperatura ordinaria y se diluye hasta 250 cm3, se agita varias veces durante 
media hora y luego se filtra. 200 cm3 del filtrado se calientan con 15 cm3 de ác ido 
c lorhídr ico (p. esp. 1,125) por m á s de dos horas en baño maría hirviente con tubo 
de reñujo; después se deja enfriar, se neutraliza casi todo el ác ido , se diluye 
hasta 500 cm3 y se lleva a cabo sobre 25 cm3 la v a l o r a c i ó n con reactivo Feh l ing 
en la forma descrita. 

E l a lmidón se puede determinar también por el método óptico de Effront, del 
modo siguiente: 25 gr de a lmidón bien pulverizado se des l íen bien con 10 cm3 de 
agua y 15-20 cm3 de ác ido c lorhídr ico (p. esp. 1,190). A l cabo de media hora se 
pasa con ácido c lorhídrico (p. esp. 1,125) a un matraz de 100 cm3 y se agregan 
5 cm3 de una so luc ión al 4 0/o de fosfowolframato sódico , luego se completa el 
volumen, se agita y se filtra, para polarizar en tubo de 200 mm, o de 100 mm si 
l a substancia fuese colorada. 

E l poder rotatorio del a lmidón s e g ú n Lintner es [a]D0 = 202°, y por lo tanto 
la concentrac ión de la so luc ión (para tubo de 200 mm) s e r á C = 0,2475 a, siendo a 
el ángu lo leído en el po lar ímetro . 
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FABRICACIÓN (1). E n I t a l i a el a lmidón se extrae especialmente del 
arroz, del maíz , etc.; en A l e m a n i a se extrae casi exclusivamente de l a s 

(1) L a producc ión de patatas {solnnum tuberostim) en las diversas naciones 
se indica en la siguiente tabla: 

Produc. mund. Q, 
Alemania . . . » 
Austria. . . . . » 
H u n g r í a . . . . » 
B é l g i c a » 
Dinamarca. . . » 
España > 
Franc ia » 
Inglaterra . . . » 

, produc. > 
Ital ia i import. » 

export . . 
Noruega . . . . » 
P a í s e s Bajos. . » 
Rumania . . . . » 
Rus ia » 
Suecia » 
Suiza » 
Canadá » 
E . U . de Am. . » 
J a p ó n . . . . . . » 
Argentina . . . » 
Chile » 
Austral ia . . . . » 
Nueva Zelanda » 

Media anual 
de 1912 a 1917 

Rendimiento 
medio 

por H a 
de 1912 a 1917 

1436607 481 
500683797 
106173267 
54652150 

9177179 
27 484400 

133342750 
68723212 
16014000 

6922335 
26744814 

1 102825 
300732270 

17 719 672 
6480000 

20294046 
98372 286 
8214 660 
8649 894 
2658046 

1450 832 

148,6 
99,6 
83,0 

146,2 
79,4 
86,9 

143,2 
54,8 

173,3 
152,7 
31,8 
65,0 

116,1 
134,3 
106,1 
66,0 

100,5 
71,8 
83,0 

139,5 

1913 

1535646502 
541211460 
115519419 
48752560 
32009322 
10697000 

129849590 
77 268383 
17 892000 

36820 
1410000 
7048437 

25026947 
976646 

358943464 
19690750 
7250000 

21376535 
90227844 
7113765 
7720050 
2495 464 
4380595 
1597165 

1918 1919 

40300 137490 

1920 

900000 

E n I t a l i a la superficie de terreno destinado al cultivo de patatas es de unas 
295000 H a , de las cuales corresponden 30000 al Piamonte, 13000 a la L i g u r i a , 
17000 a Lombardía , 14000 al V é n e t o , 22000 a Toscana, 84000 a los Abruzos y 
Molise, 41000 a Campania, 10500 a las Marcas, 11500 a Umbría , 16000 a Calabria , 
9000 a la E m i l i a , 7 000 al L a c i o , 8500 a las Pul las , 6500 a l a Basi l icata, etc. 

E n España la superficie destinada al cultivo de patatas s e g ú n datos oficiales 
fué de 294,6 millares de H a en 1918 y de 325,9 millares de Ha en 1919; la produc
c ión fué de 26007900 quintales en 1918 y de 27493200 en 1919. L a e x p o r t a c i ó n es
paño la de patatas fué de 17266835 K g en 1918, 7485151 K g en 1919, 8869124 K g en 
1920por 1330386 ptas., dirigida especialmente a Melilla, Ceuta y Cuba. 

E n Alemania, dada la gran cantidad de patatas producidas, para evitar las 
sensibles pérdidas , hasta 15 0/0, que se producen durante la c o n s e r v a c i ó n , por 
pudridura, helada, mohos, etc., desde hace algunos a ñ o s se ha introducido 
y se extiende cada vez más el sistema de desecación de las patatas para poder
las conservar por mucho tiempo inalteradas, ora para la a l i m e n t a c i ó n humana, 
ora como forraje y para las f á b r i c a s de alcohol. Usanse dos procedimientos: o se 
hacen cocer ligeramente las patatas con vapor, para aplastarlas luego y desecar 
la masa far inácea sobre cilindros calentados con vapor, hasta reducir la hume
dad a unos 15 0/0, o se cortan las patatas crudas en rodajas y se desecan luego con 
aire caliente en aparatos semejantes a los Buttner y Meyer para, las rodajas de 
remolacha (v. p á g . 746). E n 1913 en Alemania se desecaron de este modo unos 
2 millones de quintales de patatas en unos 500 desecadores, con un gasto en con
junto de aprox. una peseta por quintal. 

E n 1914 Delbruck, Henneberg, Golich y Hertgberg han demostrado que para 
las patatas de forraje se obtiene una buena c o n s e r v a c i ó n sometiendo las patatas 
vaporizadas en el aparato Hense (pág. 215) a una f e r m e n t a c i ó n acida con culti
vos de bacilos lác t i cos en lagares de cemento. 
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patatas. E n todo caso, una buena fábr ica de a lmidón debe poseer agua 
pura, fresca, poco dura y exenta de hierro. 

L a s patatas r ec ién recolectadas, maduras, contienen aproximada
mente 20 0/o de fécula (mínimo, 18 0/0] máx imo , 21 % ) y és ta se determina 
con suficiente exactitud, con un procedimiento físico muy notable, pro
puesto en 1837 por Berg, aplicado en 1845 por Bal l ing y perfeccionado 
en 1880 por Behre/id, Marker y Mo'rgen. E x i s t e , en efecto, una estrecha 
r e l ac ión entre e l peso específico de las patatas y su r iqueza en fécula , y 
como se ha hallado que l a diferencia entre la.substancia seca total [S) de las 
patatas y e l contenido en fécula ( F j es constante {no-almidón A ^ = 5,752 0/0 
por té rmino medio), determinando l a substancia seca se deduce l a r iqueza 
en almidón de 5 — A ^ = F , y por otra parte, estableciendo por una sola vez 
l a r a z ó n que existe entre F y el peso específico, se ha podido formar una 
tabla (1) que permite leer la cantidad de substancia seca o de a lmidón , 
habiendo determinado simplemente el peso específico, mediante l a pé rd ida 
de peso que experimenta una cantidad dada .de patatas (5 K g ) a l introdu
c i r l a en el agua (si en el seno del agua pesan, p. ej. 400 gr l a p é r d i d a de 
peso (P) s e r á de 4600 gr y entonces 5000 : 4600 == 1,087 peso específico, a l 
cual , en l a tabla, corresponde 21,2 0/0 de substancia seca y 15,4 0/0 de 
a lmidón) . Con l a balanza representada en las figuras 350 y 351 o, con 
l a romana de cesto de Reimann o de Schwar^er se pueden pesar f ác i lmen te 
y con rapidez las patatas en el aire y en agua a 17°,5. Pa ra el cá lcu lo de 
los rendimientos p rác t i cos , se debe restar 1,5 o/0 del contenido resultante 

(1) Tabla de correspondencia entre el peso especifico y l a composición 
de las patatas. 

5 K g 
de patatas 
en el aire 

pesan 
en el agua 

gramos 

375 
380 
385 
390 
395 
400 
405 
410 
415 
420 
425 
430 
435 
440 
445 
450 
455 
460 
465 
470 
475 

1,080 
1,081 
1,083 
1,084 
1,086 
1,087 
1,088 
1,089 
1,091 
1,092 
1,093 
1,094 
1,095 
1,097 
1,098 
1,099 
1,100 
1,101 
1,102 
1,105 
1,105 

19,7 
19,9 
20,3 
20,5 
20,9 
21,2 
21,4 
21,6 
22,0 
22,2 
22,4 
22,7 
22,9 
23,3 
23,5 
23,7 
24,0 
24,2 
24,4 
24,8 
25,0 

13,9 
14,1 
14,5 
14,7 
15,1 
15,4 
15,6 
15,8 
16,2 
16,4 
16,6 
16,9 
17,1 
17,5 
17,7 
17,9 
18,2 
18,4 
18,6 
19,0 
19,2 

5 K g 
de patatas 
en el a ire , 

pesan 
en el agua 

gramos 

480 
485 
490 
495 
500 
505 
510 
515 
520 
525 
530 
535 
540 
545 
550 
555 
560 
565 
570 
575 
580 

1,106 
1,107 
1,109 
1,110 
1,111 
1,112 
1,113 
1,114 
1,115 
1,117 
1,119 
1,120 
1,121 
1,123 
1,124 
1,125 
1,126 
1,127 
1,129 
1,130 
1,131 

25,2 
25,5 
25,9 
26,1 
26,3 
26,5 
26,7 
26,9 
27,2 
27,4 
28 0 
28,3 
28,5 
28,9 
29,1 
29,3 
29,5 
29,8 
30,2 
30,4 
30,6 

19,4 
19,7 
20,1 
20,3 
20,5 
20,7 
20,9 
21,1 
21,4 
21,6 
22,2 
22,5 
22,7 
23,1 
23,3 
23,5 
23,7 
24,0 
24,4 
24,6 
24,8 

,5 K g 
de patatas 
en el aire, 

pesan 
en el agua 

gramos 

585 
590 
595 
600 
605 
610 
615 
620 
625 
630 
635 
640 
645 
650 
655 
660 
665 
670 
675 
680 
685 

,132 
,134 
,135 
,136 
,138 
,139 
,140 
,142 
,143 
,144 
,146 
,147 
,148 
,149 
,151 
,152 
,153 
,155 
,156 
,157 
,159 

30,8 
31,3 
31,5 
31,7 
32,1 
32,3 
32,5 
33,0 
33,2 
33,4 
33,8 
34,1 
34,3 
34.5 
34,9 
35,1 
35,4 
35,8 
36,0 
36,2 
36,4 

25,0 
25,5 
25,7 
25,9 
26,3 
26,5 
26,7 
27,2 
27,4 
27,6 
28,0 
28,3 
28,5 
28,7 
29,1 
29,3 
29,6 
30,0 
30,2 
30,4 
30,6 
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de l a tabla, porque en l a e l abo rac ión una porc ión de l a fécula se trans
forma en a z ú c a r soluble y una p e q u e ñ a cantidad puede hallarse contenido 
en tal forma en las patatas no muy maduras, o demasiado viejas. L a l im
pia de las patatas en las fábr icas de fécula es muy importante y se l l eva a 

li¡ll6i¡ir;!ÍÉ¡lib:iiiii;;:ii!li:!;'il 

Fig-. 350. Flg:. 351. 

cabo en diversos tipos de m á q u i n a s , E l pr imer b a ñ o , para separar l a t i e r ra 
y las piedras que en conjunto forman 80/0, se puede efectuar con l a m á q u i n a 
representada en l a p á g i n a 215, figura 105, o bien en los canales transpor
tadores, como en las fábr icas de a z ú c a r (pág . 736, fig. 270) y e l e v á n d o l a s 
por tornillos inclinados a canales de palastro agujereados (pág. 737, fig. 272) 
y repitiendo el lavado con abundantes chorros de agua en largas cubas 
con e s p á t u l a s agitadoras, provistas a veces de cepillos, con fondo cóncavo 
agujereado (fig. 352: lavadora Siemens) y en algunos casos con batidores 
como los de las remolachas (pág . 736 y 737 figs. 271 y 272). L a s patatas se 
mueven en sentido contrario de l a corriente de agua, l a cual penetra l impia 
por el extremo por donde salen las patatas lavadas. Laborando 400 quinta
les de patatas en las 24 horas el consumo medio de agua es de 20m3 por hora. 

WmM 

F i g , 352. 

L a s escofinas o rallos para transformar las patatas en papil la rom
piendo todas las células que contienen los g r á n u l o s de a lmidón, consis
ten en var ias l á m i n a s de acero, dentadas como sierras, dispuestas exac
tamente y fijadas radialmente alrededor de un tambor de 50-60 cm de 
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s. 353 

d iáme t ro , qua g i ra (figs. 353 y 354) con una velocidad de 800-1000 vuel
tas por minuto. Es t e cilindro, situado en una caja 
c i l indrica, forma el ra l lo Angele (fig. 355) y a veces 
t a m b i é n l a envoltura es tá internamente dentada 
(figura 356: ral lo Schmidt) de suerte que las patatas 
de l a tolva, empujadas hacia e l cilindro de sierras 
mediante un compresor de madera A graduable, son 
disgregadas finamente y l a papi l la arrastrada por 
entre las dos superficies de s ierras . U n chorro inten
so de agua l impia sin cesar las sierras y arras t ra a 
un depósi to inferior l a pulpa finísima. E s t a , supues
ta privada de almidón (de 100 quintales de patatas 
se obtienen 3 a 4 quintales de residuos secos) contie
ne todav ía cé lu las a m i l á c e a s inalteradas que ocasio
n a r í a n una pérd ida de 2-3 0/ode a lmidón; por esto se 

¿a pasa luego la pulpa por muelas 
ordinarias de piedras horizon
tales, como las de los molinos 
harineros, de 1 m aproximada
mente de d i á m e t r o y movidas 
a l a velocidad de 150 vueltas 
por minuto. Como tipo de ra l lo 
usado en F r a n c i a citaremos el 
Champonnoisy que consiste en 
un tambor E (figs. 357 y 358) 
formado de va r ias cintas de 
s ie r ra con los dientes dirigidos 
hacia adentro; las patatas l ava 
das l legan por l a boca J , y las 
espátulas.?7, movidas velozmen
te por l a polea i í , las empujan 
contra l a periferia de dientes, 
de manera que con el auxi 
lio de un fuerte chorro de agua, 

de las l á m i n a s de l a s ie r ra , t r a v é s que entra por K , l a papilla pasa a 
y se recoge en l a cuba subyacen
te N \ para evitar que escupa, el 
ra l lo se hal la rodeado por una 
envoltura M . 

Uhland ha propuesto para las 
grandes fábr icas , en vez del moli
no, una m á q u i n a especial que sin 
romper las fibras desgarre com
pletamente las cé lu las ami l áceas 
que han quedado enteras. Consis
te en un cono horizontal, de fun
dición dura, acanalado o con cu
chillas (figs. 359 y 360) envuelto 
en una camisa semejante; con un regulador de tornillo V se puede aproxi-

Fig-. 356. 
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mar más o menos el cono a la camisa. L a papilla gruesa penetra por l a 
tolva, y las e spá tu l a s 5 l a conducen a las l á m i n a s de C y después se des
carga en el extremo opuesto por el canal R . 

P a r a separar los g r á n u l o s de a lmidón (fécula) de las pulpas restantes, 
que tienen disuelto en agua el jugo vegetal y en suspens ión los residuos 

Fig. 357. F l g . 358. 

Celulares del tejido vegetal, de l a epidermis, etc., se pasan en seguida las 
pulpas (para evitar fáciles fermentaciones) a diversos tipos de tamices de 
tela de cobre, ordinariamente semicilindricos y de algunos metros de lon
gitud, que retienen los residuos, mientras los chorros de agua, auxiliados 
por varios cepillos, se l l evan , a t r a v é s de las mallas, los g r á n u l o s de fécula 
(sección t ransversal : fig. 361), mientras los mismos cepillos, dispuestos en 
hél ice , conducen e l residuo agotado al extremo opuesto del tamiz y man
tienen a éste constantemente l impio. 

Cuando el trabajo se hace bien, en las grandes fábr icas , se ca lcula 
hoy día que entre todas estas operaciones no se pierde m á s de 0,3 K g de 
fécula seca por 100 K g de patatas laboradas; estas pé rd idas se reconocen 

Fia;. 359. 

t amb ién determinando q u í m i c a m e n t e e l . a l m i d ó n contenido en los ú l t imos 
residuos agotados. 

E l l íquido lechoso que se recoge debajo de los tamices, a d e m á s de 
fécula, contiene p e q u e ñ a s cantidades de materias colorantes, de muc í l agos , 
de a lbúmina , de dextrina y porciones finísimas de epidermis y de arena, etc. 
P a r a separar estas impurezas se pone l a lechada de fécula en grandes 



F A B R I C A C I Ó N D E L A F É C U L A 833 

cubas de cemento, donde en pocos minutos de reposo se separa l a arena; 
e l l íquido, con l a fécula en suspensión, se e n v í a a otra cuba de cemento y 

Fi?r. 360. 

en és ta se separa toda l a fécula por un reposo de 10 a 12 horas, o bien, por 
una suerte de lev igac ión con una l igera corriente de agua, en diversos 
depósitos, en los cuales se deposita sucesivamente 
l a fécula . L a s aguas, con las impurezas disueltas, 
después del reposo, o durante e l mismo, ŝe sepa
r a n fác i lmen te con un sifón flotador consistente 
en un embudo fijado en un tubo de goma (fig. 362). 
E l volumen de los depósi tos se calcula en 1 m3 
aproximadamente por cada quintal de patatas. 

E n algunas f ecu le r í a s se separa t ambién l a 
fécula del l íquido con una suerte de l ev igac ión 
sobre planos inclinados, dejando pasar e l l íquido 
lentamente por grandes canales de madera o de 
cemento, de hasta 30 m de longitud, 1-3 m de anchura, 50-60 cm de pro

fundidad, y con una pendiente de 3-5 mm por 
metro. L a fécula más grosera se deposita en las 
primeras porciones del canal , junto con un poco 
de arena; sigue l a fécula mejor y por ú l t imo se 
deposita l a más fina, mezclada con algunas impu
rezas o r g á n i c a s . L a s aguas que l legan a l final 
del canal , antes de ser abandonadas a t raviesan 
todav ía dos o tres cubas de s e d i m e n t a c i ó n . Se dis
pone siempre de dos canales, con objeto de real i 
zar un trabajo continuo: cuando se descarga del 

uno l a fécula sedimentada, se prosigue l a l ev igac ión en e l otro. Estos 
canales se al imentan por grandes tinas provistas de agitadores que 

53 M O L I N A R I — I * 

F i g . 362. 
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mantienen constante y h o m o g é n e a l a densidad de l a lechada de fécula 
(3o Bé y 6 litros por minuto por 2,5 m2 de superficie de los canales). L a 
fécu la impura de los primeros y ú l t imos tramos del canal puede purificarse 
t o d a v í a con esta lev igac ión en planos inclinados. E n cambio, l a que se 
obtiene en las cubas de s ed imen tac ión , forma una masa compacta consti
tuida por un estrato inferior de granulos toscos con poca arena, de uno 
medio m á s puro y de uno superior mezclado con detritos o rgán icos . E s 
indispensable lavar pronto esta fécula porque con el tiempo las impurezas 
le comunican un color ligeramente amaril lento. A ta l fin se cubre l a capa 
de fécula de las cubas ( la l lamada fécula verde o sea fécula impura y 
h ú m e d a ) con el doble de agua; se pone luego en movimiento un agitador 
suspendido (fig. 363), provisto de la rgas e s p á t u l a s y se v a bajando hasta 
que l lega .a la superficie de l a fécula ; as í se remueve el primer estrato, 
m á s impuro, que da una lechada de 4-5° B é que se envía a sedimentarse en 

otra t ina de madera contigua o bien se 
purifica con los planos inclinados. Se des
ciende de spués e l agitador hasta l a capa 
más pura , y l a lechada se envía a otra 
tina, y a s í sucesivamente. 

E n estas tinas de madera (fig. 363) se 
repite l a misma operac ión con los agita
dores suspendidos y se v a procediendo 
así hasta obtener fécula perfectamente 
lavada y blanca, eliminando siempre las 
aguas de lavado una vez verificada l a se
d imentac ión en cada tina. 

Cuando no se procede a l a refinación 
y desecac ión de l a fécula, para que no 
forme moho se conserva en cubas con 
agua ligeramente acidulada con ácido 

sulfúr ico y en e l momento conveniente se entrega a l comercio como 
fécula verde, p. ej. para fabricar glucosa, y l a de sed imentac ión con
tiene aproximadamente 50-55 0/0 de agua; parte de é s t a se puede separar 
mediante las cen t r í f ugas ordinarias, como se hace en las fábr icas de 
a z ú c a r (pág . 783), revistiendo interiormente a l tambor de plancha perforada 
con una tela tupida para retener los g r á n u l o s , y descargando después con 
e s p á t u l a s e l estrato compacto de fécula (35-40 % de humedad) por l a boca 
inferior, después de haber rascado l a superficie interna del pan de fécula , 
que e s t á cubierto por una l igera capa de impurezas (50 K g de fécula por 
carga, para tambores de 80 cm de d i á m e t r o ) . L a s cen t r í fugas se alimentan 
con una lechada densa de fécula (20° Bé) . P a r a elaborar las féculas impu
ras obtenidas en las cubas secundarias de sed imen tac ión y r e c u p e r a c i ó n , se 
vue lve a preparar una lechada densa, que se hace pasar a t r a v é s de finos 
tamices de seda, planos, que retienen todos los detritos y las impurezas 
sól idas de albuminoides, etc., y l a lechada as í tamizada se pasa si con
viene a otros tamices más finos y de spués a los planos inclinados de cos
tumbre o a las tinas de sed imen tac ión . P a r a impedir fermentaciones bac
terianas y para aumentar l a blancura, se agrega a veces, por m3 de lechada 
de fécula , Vs K g o m á s de solución de bisulfito de calcio, o bien se emplea 

•Miiiji l it i l 
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ácido sulfuroso. Estos reactivos, y t ambién el ácido sulfúrico o l a sosa 
cáus t i ca en p e q u e ñ a s porciones, coadyuvan a veces a que se p o s e í a fécula 
en las tinas de sed imentac ión , pero comunicando siempre una débi l reac
ción a l a fécula final, 
y sólo deben preferir
se cuando se parte de 
patatas heladas o co
rrompidas, donde fá
cilmente se presentan 
fermentaciones o co
loraciones amaril len
tas del producto. A ve
ces se produce el blanqueo por medio de soluciones diluidas y filtradas 
de hipoclorito de calcio (1 : 300) con adic ión de ácido sulfúr ico; a l cabo de 
pocos minutos de contacto, se l ava la fécula con agua en abundancia 
hasta haber desaparecido l a reacc ión del cloro. Puede corregirse el ú l t imo 

3£4. 

m — i 
F i g . 365 

matiz amaril lento de l a fécula, a zu l eándo la ligeramente mediante u l t ra
mar, c a r m í n de índ igo , azul de Prus ia , etc. 

Cuando se quiere preparar fécula de patata o almidón de cereales en 
panes de forma cúbica u otra semejante, se pone l a masa de las tinas de 

f e rmen tac ión en mol
des especiales ( l lama
dos bachots) de plancha 
es t añada o galvaniza
da, de fondo agujerea
do (para cubos con 
16 cm de lado o para 
otras formas) y se cie
r r an en cajitas dispues
tas encima de una caja 
en l a cual se hace e l 

vac ío mediante una bomba, o bien, como propuso Uhland, se hace actuar 
e l aire a fuerte pres ión sobre l a masa para separar l a mayor porción posi
ble de agua (fig. 364). E n l a figura 365 se ve cómo es tán montadas las 

Fig:. 366. 
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b a t e r í a s de bachots en las grandes fábr icas : l a lechada densa de fécu la 
v a pasando de l a t ina a una vagoneta que corre por un c a r r i l de hierro 
colgante, y se detiene sobre los moldes para l lenarlos; cuando todos e s t á n 
llenos, se c ierran h e r m é t i c a m e n t e y se hace funcionar l a bomba de aire 
comprimido. L a ope rac ión dura de esta suerte pocos minutos para las 
patatas y granos, pero para e l a lmidón requiere a veces algunas horas. 
Con una maquini l la especial se separan los panes de los moldes, y as í 
resultan enteros, lisos, y con poqu í s ima agua, de manera que se ahorra 
mucho tiempo para completar l a desecac ión en desecadores especiales. 

E n las instalaciones modernas, se emplea otra disposición de Uhland, 
como l a representada en l a figura 366, y los moldes l levan en el interior un 
saco de goma, con el fondo taladrado, cubierto de tela, que se adapta per
fectamente a las paredes y permite obtener una fécula m á s pura y poder 
l ava r a fondo los moldes d e s p u é s de cada operac ión . 

L a desecación de l a fécu la se verifica en desecadores especiales de 
aire caliente, que permiten reducir f ác i lmen te l a humedad a 20 0/0, valor 
actualmente adoptado en e l comercio (si existe mayor humedad, el ven
dedor debe resarcir de e l la a l comprador; si hay menos agua, e l vendedor 
pierde, porque el comprador no se lo compensa). L a temperatura oscila 
entre 30 y 35°, para obtener fécula de aspecto hermoso y br i l lante (a 50° 
comienza a hincharse y forma bloques) y el aire debe salir del desecador 
casi saturado de humedad, de spués de haber atravesado todos los bastido
res con re j i l las o tela m e t á l i c a sobre los que se esparce en capa delgada o 
en panes l a fécula h ú m e d a . L a mejor disposición es l a de largos canales 
o g a l e r í a s de 10-12 m de longitud, 1,20 m de anchura y 2 m de al tura, en 
los cuales penetran las vagonetas con los bastidores, por un lado, y van 
saliendo por el extremo opuesto, que es aquel por donde penetra l a 
corriente de aire caliente y seco, inyectado a l igera p re s ión por un gran 
ventilador de hé l i ce ; si conviene, se puede ejercer t a m b i é n una aspira
ción por e l otro extremo de l a g a l e r í a . L a rapidez de l a desecac ión depende 
menos de l a temperatura que de l a cantidad de aire puro y seco que se hace 
c i rcular por e l desecador. E n los extremos del t ú n e l desecador hay unas 
compuertas que se elevan sólo lo suficiente para permitir de vez en cuando 
l a entrada y salida de las vagonetas (cada hora). E l techo es de madera, y 
doble, con mater ial ca lor í fugo . E n estos úl t imos tiempos se han propuesto 
t ambién desecadores mecán icos , formados de varios pisos, con telas sin 
fin, o con largos cilindros giratorios, y se ha aplicado en algunos casos el 
vacío, de manera a n á l o g a o como se real iza l a desecac ión de las vina
zas (pág. 275, fig. 151), economizando tiempo y espacio y obteniendo gran 
producción. 

L a fécula sale de los desecadores en grumos friables y para obtenerla 
en polvo se pasa primero por cilindros estriados y después por tamices o 
harneros semejantes a los de los molinos, para separar toda l a po rc ión 
pulverulenta. A este fin se han propuesto t ambién los molinos de bolas 
{Quim. inorg., tomo I I , p á g s . 208, 360 y 363). 

RENDIMIENTO DE LAS FECULKRÍAS Y UTILIZACIÓN DE LOS RESIDUOS. 
D e cada 20 K g de fécula contenida en las patatas se calcula que se obtienen 
17-18 K g de fécula pura y seca, encon t r ándose e l resto en los residuos. 
L a s pulpas h ú m e d a s , con 0,5 0/0 de fécula , contienen el p a r é n q u i m a y l a 
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epidermis de las patatas, constituidas en gran parte por celulosa impreg
nada de jugos acuosos. Es t a s pulpas, exprimidas (forman entonces 16 0/o 
del peso de las patatas) o desecadas (y entonces forman 3-4 % del peso de 
las patatas y contienen 50-60 0/o de fécula) , por sí solas o mezcladas con 
salvado, heno cortado, etc., pueden servir ventajosamente como alimento 
para e l ganado. L a desecac ión se puede l l eva r a cabo con e l aparato a l 
vac ío usado para las vinazas (pág , 275) o para las pulpas de remolacha 
(pág ina 746, fig. 286) . L a s aguas residuarias contienen sales po tás icas 
(0,06 0/0 K 2 0 + 0,017 P 2 0 5 + 0 ,1 cenizas -f- 0,24 a z ú c a r + 0,12 gomas 
+ 0,17 substancias azoadas) y pueden usarse para regar los prados; si no se 
emplean en seguida, entran pronto en put re facc ión . L a s pulpas húmedas , 
no comprimidas, tienen l a siguiente composición media: agua 86 0/0, pro
t e í n a 0,7-0,9 0/oi grasa 0 ,1 % , a lmidón y substancias extractivas 1 1 , 2 % , 
celulosa 1,5 0/0, cenizas 0,4 0/o. 

L a s aguas residuarias de las feculer ías se clarifican f ác i lmen te con 
adición de hidrato de a l ú m i n a coloidal. 

A l m i d ó n de tr igo (1 ) . Conteniendo el trigo a d e m á s de 56-65 0/o de 
almidón, 12-16 0/0 de gluten, l a ext racc ión resulta m á s difícil por l a necesi-

(1) ha producción de trigo {tr i t icum sativum y turgidum edurum) en las 
diversas naciones figura en la siguiente tabla: 

P A Í S E S 
Media a n u a l 

Rendto. 
medio 

por H a 
de 1912 a 1917 de1'91|2 

a 1917 

1913 1918 1919 1920 

P r d . mund 
Alemania 
Austr ia . . 
H u n g r í a . 
B é l g i c a . . 
Bulgaria . 
E s p a ñ a . . 
Franc ia . . 
Inglaterra 
I t a l i a . . . 
Rumania. 
Rus ia . . . 
Serbia . . 
Canadá. . 
E . Unidos 
I n d i a . . . 
Japón. . . 
Argel ia . 
Egipto . . 
Argentina 
Chile . . . 
Australia 

Q. 1063495333 
42908070 
15176253 
41472179 
3999751 

11678135 
34 286455 
84948872 
16885635 
48825400 
21130680 

217909063 
3489501 

68816723 
200468706 
94981090 

6862631 
8697 193 
9636805 

38592400 
5386101 

30042548 

21,3 
14,6 
11,7 
24,9 
8,8 
8,6 

13,3 
20,8 
10,2 
11,1 
7,9 

13,9 
10,3 
7,7 

13,7 
6,4 

16,9 
5,8 

12,2 
7,2 

1 101557956 
46559560 
16227547 
45789786 
4019505 

13949672 
30590794 
86919050 
15430207 
58452000 
22913340 

278560700 

63064099 
207 761501 
100111111 

6860339 
10028504 
10279052 
31000000 
4464229 

28126139 

49885000 

103342000 

50200000 

694000000 

37 700000 

46204000 

54000000 
251200000 
75665000 
8100000 

58500000 

721000000 

38446000 

79000000 
210000000 

L a superficie destinada en I t a l i a a l cultivo del trigo fué de 4272100 t en 1917 
y de 5059500 t en 1915 con media decenial de 4 653400 Ha . 

L a producción media anual por h e c t á r e a en I ta l ia en el decenio 1909-1920 
var ía bastante de provincia a provincia: F e r r a r a 24,8 quintales, R á v e n a 24,2, 
Bolonia 23,7, Rovigo 23,7, F o r l i 22,2, Cremona 21,5, Módena 21,1, Placencia 21,1, 
Verona 20,8, N á p o l e s 20,2, Alessandria 20,1, Bresc ia 20, Padua 19,6, Man
tua 19,5, Milán 19, Fogg ia 18,6, Caltanissetta 18,4, Como 18,3, Reggio E m i l i a 18,3, 
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dad de separar este ú l t imo . Puede aplicarse el procedimiento de fermen
tac ión {Hallé) para volver soluble a l gluten, que en tal caso se pierde y 
por esto sólo se aplica semejante procedimiento a l trigo que contiene poco 
g l ú t e a ; o bien el procedimiento sin f e rmen tac ión , con r ecupe rac ión de glu
ten, que es e l c o m ú n m e n t e usado, y presenta t a m b i é n l a ventaja de no 
dar aguas residuarias hediondas como el anterior. 

Con e l procedimiento de f e r m e n t a c i ó n , e l trigo se l impia y reblan
dece con agua, con aparatos a n á l o g o s a los empleados para l a cebada de 
las fábr icas de cerveza (pág . 296, fig. 155). 

U n a vez reblandecido, hasta aplastarse fác i lmente entre los dedos, se 
pasa el trigo por entre dos cilindros lisos que lo aplastan rompiendo l a 
epidermis, pero sin machacarlo en exceso. L a masa se envía a grandes 
cubas, se cubre con aguas ác idas de una fe rmen tac ión anterior, y así se 
in ic ia a los pocos días l a f e r m e n t a c i ó n a lcohó l ica seguida de l a fermenta
ción acida (láctica, but í r ica , acé t ica , etc.) con desprendimiento de gas; en 

P a r m a 18,2, Grossetto 18, B é r g a m o 17,9, P a v í a 17,4, Novara 16,1, Vicenza 16, 
Venec ia 15,7, Udine 15,4, Turín 15,2. E n las siguientes provincias, con una 
superficie total de 1360.000 H a de terreno, en preponderancia m o n t a ñ o s o , donde 
domina la sequedad, la p r o d u c c i ó n media por h e c t á r e a baja a 6-8 quintales 
(Chieti , Avellino, Caserta , Salerno, B a r i , Fogg ia , Lecce , Potenza, Catania, 
Sassari); en Cosenza, S iracusa y Cagl iar i baja a 4 quintales y en Mesina y 
Reggio Calabria es de 3 quintales. E l promedio general en Ital ia fué de 12,2 quin
tales en 1913 y 8,4 quintales en 1920, y el promedio del decenio fué de 10,1 quinta
les. Antes de la guerra europea el precio del grano en Ital ia era de unas 25 liras 
quintal, porque gozaba de un derecho de entrada protector de 7,50 liras por quin
tal, y l a importación, especialmente de Rus ia (8800000 quintales en 1913), Ruma-
nía (3200000), Argentina (2966000) y Estados Unidos de A m é r i c a (1540000 en 1913) 
fué en conjunto de 14 millones de quintales en 1911, 18 millones en 1913, 10 millo
nes en 1914, 22,5 millones en 1915, 18 millones en 1916, 14,5 millones en 1918, 
21 millones en 1919 y 21 millones en 1920. Durante la guerra, el trigo impor
tado p r o v e n í a casi exclusivamente de los Estados Unidos de A m é r i c a y el 
producido por I ta l ia fué requisado por el gobierno a 60 liras quintal en 1917, a 80 
en 1918, a 105 en 1919, a 125 en 1920 y 1921. A causa de la e l e v a c i ó n del cambio 
(400-500 70), el trigo americano v e n í a a costar en Ita l ia unas 250 liras por quintal 
y el gobierno perdía cada año de 2 a 3 mil millones de liras para mantener bajo 
el precio del pan (0,40 l iras el K g en 1913, 0,90 en 1919, 1,50 en 1921). 

E n España la superficie dedicada al cultivo del trigo fué de 4139400 H a en 1918 
y 4199900 H a en 1919 y el rendimiento por H a fué de 8,9 quintales en 1918 y 8,4 quin
tales en 1919. L a i m p o r t a c i ó n fué de 315047935 K g en 1916 (proveniente casi todo 
de los Estados Unidos), 50569904 K g en 1917, 187614 208 K g en 1918, 356120640 K g en 
1919, 489874137 K g en 1920, por 107752730 ptas. (proveniente principalmente de la 
Argentina). L a e x p o r t a c i ó n fué de 2390483 K g en 1916, 2895679 K g en 1917, 
1 639 133 K g en 1918, 2132193 K g en 1919, 2641466 K g en 1920, por 713195 ptas. 

S e g ú n datos posteriores, la producc ión e spaño la de trigo fué de 38830020 quin
tales en 1917, 36934289 quintales en 1918, 36176496 quintales en 1919, 37722376 
quintales en 1920 y 39503725 quintales en 1921. 

De 100 K g de trigo (1 H l pesa de 75 a 80 Kg) molido se obtienen de 75 a 80 K g de 
harina s e g ú n el grado de t a m i z a c i ó n , y 100 K g de harina dan 125-130 K g de pan 
blanco. L a compos i c ión química media de estos productos es la siguiente: 

dex- ac ides 
agua pro- „ n ^ j m v t r i n a a l - ce- ce- e x p r e s a d a 

a 1 0 0 ° t e í n a s ' a s a U3Uca' y m i d ó n h ü o s a n i s a s en á c i d o 
goma s u l f ú r i c o 

Trigo 13,6 12,4 1,75 1,45 2,90 64,0 2,53 1,8 — 
H a r i n a blanca. 13,0 10,0 0,95 2,35 3,0 69,45 0,30 0,5 <0 ,05 
P a n b l a n c o . . . 35,0 7,0 0,45 4,0 — 52,60 0,25 < 1 , 0 <0 ,25 
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10 ó 12 días en verano o en 20 d ías en invierno l a f e rmen tac ión queda ter
minada: el l íquido es amaril lo y claro, cubierto de moho, pero a ú n no hiede. 
S e decanta el agua ác ida y se separa e l a lmidón del salvado en un tambor 
finamente agujereado, con una corriente de agua. E l residuo sólido s i rve 
como alimento para e l ganado; l a lechada de a lmidón se deja posar en las 
tinas de costumbre, se l a v a , se pasa a los tamices finos y a Jos planos inc l i 
nados (pág . 833) y e l a lmidón puro, separado as í , debe contener no 
obstante una p e q u e ñ a cantidad de gluten, porque és te facil i ta después , 
durante l a desecac ión , la formación de los prismas, es decir, l a solidifica
ción radiada, preferida en e l comercio. L a lechada de a lmidón bruto se 
puede purificar m á s r á p i d a m e n t e con l a cen t r í fuga Fesca-Decastro, l a cual 
tiene el tambor de palastro no agujereado, y as í en el interior de los ces
tos, por l a fuerza cen t r í fuga , se deposita primero una capa compacta 
del a lmidón más puro, y l a lechada m á s impura que queda, antes de que 
t a m b i é n sedimente las impurezas, se descarga a u t o m á t i c a m e n t e , mientras 
l l ega nueva lechada, hasta formar una capa gruesa de a lmidón bastante 
puro en el interior de l a cen t r í fuga ; cerrando después l a cen t r í fuga , se 
descarga el agua por e l centro y con una esponja se rasca en l a superficie 
l a porc ión de fécula amari l leada por e l gluten. D e s c á r g a s e después e l 
a lmidón , se desl íe en agua en una cuba con agitador, se agrega eventual-
mente un poco de ultramar, y l a lechada densa se pasa a los moldes para 
someterla a l a a sp i rac ión . 

L a desecac ión en panes se efec túa en seguida (para evi tar e l enmohe-
cimiento), en verano en parte a l aire y en parte a l a estufa, y en invierno 
enteramente a l a estufa, subiendo de 30° a 75°. Conseguido cierto grado de 
desecac ión , los panes se a r rugan en l a superficie y esta pasta impurificada 
por diversas eflorescencias se rasca, para separar la; los panes se rompen 
en varios fragmentos, se forman paquetes con hojas de papel y se prosigue 
l a desecac ión; así se forman lentamente los prismas, es decir, l a radiadura 
de l a masa. T a m b i é n el a lmidón se azulea ordinariamente con ul tramar o 
con c a r m í n de índigo (1). 

Trabajando SÍJI fermentación l a pasta formada por 100 partes de har ina 
y 50 de agua se manipula en una artesa con las paredes formadas de tami
ces, donde v a cayendo e l agua en finos chorros mientras un cilindro de 
madera acanalado oscilante prensa l a pasta para que el agua se v a y a l le 
vando e l a lmidón y quede l a masa pastosa del gluten. De l a lechada de 

(1) L a harina de trigo alcanza, su m á x i m a blancura al cabo de 30-60 días de 
reposo, después de la molienda, y la conserva hasta hacia el sexto mes, é p o c a en 
que comienza a obscurecerse. E n A m é r i c a se han tomado en estos ú l t imos años 
distintas patentes para obtener la m á x i m a blancura con mayor rapidez, usando 
ozono, o cloro, bromo, anhídrido sulfuroso, etc.; mejores resultados ha dado el 
empleo de peróxido de n i t r ó g e n o (NOa). Algunos observaron que las harinas as í 
blanqueadas inician anticipadamente su fase de obscurecimiento, formando man
chas irregulares. E l procedimiento que ha dado mejores resultados y ha tenido 
gran ap l i cac ión en A m é r i c a y recientemente también en Ital ia , es el de Weséner 
(D. R . P . 209550 y 232204, patente italiana n. 73, vol. 130 de 1908) s e g ú n el cual se 
blanquea i n s t a n t á n e a m e n t e la harina cuando se pone en contacto con una 
corriente de aire que contiene p e q u e ñ a s cantidades de cloruro de nitrosilo {Qut-
mica inorgán ica , tomo I , p á g i n a 536); con 1 K g de cloruro de nitrosilo se blan
quean 1000 quintales de harina y aun m á s . 
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a lmidón se obtiene és te del modo conocido; el gluten que quedó en los ta
mices se pasa a cilindros giratorios, interiormente llenos de puntas para 
retener e l gluten puro (1), mientras un chorro de agua expulsa e l salvado. 

S e g ú n Fesca, se puede mezclar con agua trigo seco triturado, y pasar 
l a papilla a una cen t r í fuga con tambor perforado y separarse el a lmidón 
con un chorro continuo de agua. E l gluten queda en l a cen t r í fuga . L a s 
operaciones restantes son las de siempre. E l procedimiento de F e s c a es 
muy sencillo y el m á s conveniente; e l rendimiento por 100 K g de trigo 
es por t é r m i n o medio el siguiente: a lmidón de 1.a secado a l aire, 54 0/0; 
gluten en harina, 12 0/0; salvado mezclado con un poco de gluten y almi
dón, 19,5 % ; disuelto en las aguas residuarias, 14 0/0. 

A l m i d ó n de a r roz . E l arroz (2) contiene 77 % , como promedio, de 
a lmidón y menos gluten (4-5 0/0) que e l trigo, pero es más difícil de separar 

(1) E l gluten as í obtenido se puede someter, con un poco de agua tibia, a una 
ligera fermentac ión , con lo cual se vuelve flúido; se deseca en delgada capa sobre 
placas m e t á l i c a s y así se obtiene en laminillas transparentes usadas como cola 
fuerte en las fábr icas de zapatos (el gluten de arroz no es adhesivo). O bien se 
amasa con 5 0/0 de sal en polvo y se forman hilos en prensas semejantes a las de 
pastas alimenticias; los hilos se desecan en estufa, se vuelven f r á g i l e s y final
mente se pueden reducir a harina, la cual sirve como substancia alimenticia, 
mezclada con otros productos, y aun para preparar las mismas pastas alimenti
cias. E l gluten contiene 75 °l0 de substancias nitrogenadas, 21,5 0/0 de substan
cias no nitrogenadas, 1-5 0/0 de grasas y 1,5 0/0 de cenizas. 

(2) L a producción media anual de arroz en I t a l i a de 1870 a 1874 fué de 
9800000 hectolitros; en 1907 de 10450000 hectolitros, y en 1908 de 9393000 hectoli
tros; la exportac ión en 1905 fué de 114501 de arroz bruto, de 3414 t de semibruto y 
44 178 t de elaborado; en 1907 fué respectivamente de 7850, 6450 y 40120 t; en 1909 
fué de 7691, 1936 y 35274. Un hectolitro de arroz pesa de 50 a 60 K g . 

La.producción de arroz {Oryza sativa) bruto en las diversas naciones figura 
en la siguiente tabla: 

P A I S E S 

M e d i a 
anual 

de 1912 a 1917 

Rendto. 
medio 

por H a 
de 1912 
a 1917 

1913 1918 1919 1920 

Produc. mund. Q. 
E s p a ñ a > 

iprod. . . » 
I ta l ia \ import. » 

'export . » 
E . U. de Am. . » 
Ceilán » 
India » 
Japón 
Fil ipinas . . . . » 
Rusia . . . . . . » 
Egipto » 
Madagascar . . » 
Java y adyac. » 
China > 

687259636 
^2383103 
5216600 

5882575 
3527616 

523834410 
101457571 

8421729 
2624192 
3217256 
7035063 

51735 669 

60,4 
36,0 

18,5 
11,8 
15,4 
33,7 
7,3 

11,0 
39,5 
15,8 
22,5 
55,0 

684210894 
2228803 
5 432000 

8470 
585700 

5254865 
3606147 

450485388 
110285183 
10642879 
3765081 
3730396 
6455760 

66820000 
350000000 

2076500 
5 000000 
3504710 

8300 
8 200000 

3026900 
4687000 

515130 
44050 

9000000 

4307000 

5300 
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(se calcula por 1 parte de gluten, l a pé rd ida de 1 parte de a l m i d ó n ) ; de 
todos los procedimientos propuestos, e l que da todav ía mejores resultados 
es e l más antiguo, ideado por Jones en 1840. Se emplean generalmente 
los desperdicios de arroz {risina o granos rotos, que cuestan s e g ú n los años 

L a producc ión anual española de arroz, durante el quinquenio de 1906 a 1910 
fué de 2075564 quintales, distribuida entre las siguientes provincias: Albacete 
(11940), Alicante (16076), Baleares (8737;, Caste l lón (33722), Gerona (14 125), Mur
cia (10709), Tarragona (238856), Valencia (1741399). L a e x p o r t a c i ó n fué de 
8134180 K g en 1909, 4010674 K g en 1910, y 2041375 K g en 1911. L a superficie de
dicada en España al cultivo del arroz era de 44700 H a en 1908 y de 45400 H a 
en 1909, con un rendimiento de 9,4 quintales por H a en 1908 y 13,3 en 1909. L a 
e x p o r t a c i ó n en 1918 fué de 30368336 K g , en 1909 de 9876 414 K g y en 1920 de 
54124362 K g por 23273475 ptas., principalmente destinada a F r a n c i a , G r a n Bre
taña , B é l g i c a y Cuba. L a impor tac ión española es casi n u l a . — L a producc ión 
e spaño la de arroz en 1921 estuvo distribuida así: provincia de Albacete: superfi
cie sembrada 330 H a , producc ión 9240 quintales; provincia de Barce lona; 220 H a , 
13200 quintales; Tarragona 11960 H a , 562120 quintales; Gerona 169 H a , 8450 quin
tales; Baleares 209 H a , 6479 quintales; Valencia 31400 H a , 1 953030 quintales; Al i 
cante 500 H a , 11000 quintales; Caste l lón 820 H a , 45920 quintales; Mu rc ia 300 H a , 
6300 quintales. Total: 45908 H a , 2615739 quintales. 

E l arroz {Oryza sativa) es una g r a m i n á c e a anual, originaria de la India 
oriental y s e g ú n algunos de Et iop ía . E n Europa se cultiva especialmente en Ital ia , 
España y Rus ia meridional, en terrenos de r e g a d í o , mientras en el J a p ó n y en el 
Bras i l bastan suelos h ú m e d o s de regiones lluviosas y cá l idas; c u l t í v a s e mucho en 
Flor ida y en la Carol ina del Sud. E n los arrozales el pie de la planta e s t á siempre 
sumergido en agua casi estancada y por esto el cultivo debe hal larse a distancia 
de las poblaciones, para evitar fiebres palúdicas; la m a d u r a c i ó n de la espiga se 
verifica por los grandes calores estivales, en todo el mes de agosto. D e s p u é s de 
la reco l ecc ión , se separa el grano de arroz de la espiga mediante máquinas espe
ciales (trilladoras), pero los granos que se obtienen e s t á n aún revestidos por la 
gluma o cascari l la , y en este estado lleva el nombre de arroz-cebada, el cual, con 
cilindros concéntr i cos dentados, se despoja de las aristas y d e s p u é s se pasa a una 
criba y a dos discos horizontales de piedra l igera, uno de los cuales e s t á fijo y el 
otro gira: as í el arroz pierde el cascabillo. Antiguamente, y en parte aun hoy d ía , 
se separaba la gluma del arroz por medio de pilones verticales, que caen auto
m á t i c a m e n t e sin tocar al fondo de los morteros, llenos de arroz con c á s c a r a , y 
causan una frotac ión en los granos que determina el desprendimiento de la 
gluma; el desprendimiento completo de la cascari l la se logra con una muela ver
tical sencilla, semejante a la doble para pó lvora negra, que se d e s c r i b i r á en el 
capítulo de los explosivos (tomo I I de esta obra), que da 30 a 40 vueltas por 
minuto; finalmente el abrillantado del arroz se completa en un doble tambor 
cónico vertical , cuyo cono interno l leva es tr ías verticales de filamentos metá l i 
cos reunidos en cepillos y g i ra a la velocidad de 200 vueltas, rozando al cono 
exterior, fijo, formado de palastro perforado; el arroz, cayendo entre ambos 
conos, l lega abajo limpio y lustroso. De 100 K g de arroz con c á s c a r a se obtienen 
77 K g de arroz descascarillado, o bien67Kgde arroz mercantil, ó 63 K g de arroz 
no abrillantado o parcialmente abrillantado, ó 59 K g de arroz g lacé; como des
perdicios se obtienen aproximadamente 1,5 7o de aristas, 20 7o de cascarillas, 
2,5 70 de granos rotos y 8,5 7o de salvado de arroz, que sirve como alimento del 
ganado porque contiene, por término medio, 12,5 0/0 de grasa (de la qué se puede 
recuperar la mitad por pres ión de 300 a tmósferas en prensas h idrául icas ) , 13 0/0 de 
prote ína , 5 0/o de celulosa, 45 7 0 de substancias extractivas y 8 7o de cenizas. 
E n Ital ia existen 140000 hec táreas destinadas al cultivo del arroz, y 'A de ellas 
corresponde al Piamonte (y L i g u r i a ) , Va a L o m b a r d í a , al V é n e t o y . Vis a l a 
E m i l i a y Romagna. De 1 h e c t á r e a de buen arrozal se obtiene como media 
60 70 hectolitros de arroz. E s muy apreciado el arroz italiano y t a m b i é n el de 
Birmania, el japonés , etc. E n España se produce excelente arroz en Valenc ia y 
también en el A m p u r d á n (provincia de Gerona). 
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18-30 pesetas el quintal): se reblandecen en grandes cilindros de mace-
r a c i ó n , de hierro galvanizado, y aun sólo de hierro, de fondo cónico, 
con soluciones d i lu id ís imas de sosa cáus t i c a (a l 0,8 0/0 en invierno, o a l 
0,5 0/o de N a O H en verano, porque a diferencia del trigo, e l gluten de 
arroz no se disuelve completamente en el agua) se prolonga el contacto 
por 5-15 horas, removiendo cada 3-5 horas con fuertes chorros de aire; 
pero l a d u r a c i ó n de l a mace rac ión v a r í a con l a calidad del arroz y con 
l a e s t ac ión ; en invierno se calienta e l agua a lcal ina hasta 20°; l a m ú j a 
i ta l iana requiere 5-6 horas de m a c e r a c i ó n ; l a de arroz Rangon hasta 
14 horas, y en este caso se renueva a veces la lej ía cáus t i ca a l cabo 
de 6-8 horas; después de esto, e l arroz se aplasta fác i lmente entre los de
dos, y se separa e l gluten disuelto en las aguas alcalinas (20-30 gr por 
l i t ro) , por simple ac idulac ión con ácido sulfúr ico (para que el gluten sepa
rado se pueda filtrar con los filtros prensas, se calienta a 80° o bien se 
mezcla 1 K g de cal por cada m3 de agua a lca l ina) . Algunos separan el 
gluten con soluciones alcal inas , en aparatos semejantes a los difusores de 
las remolachas (v. p á g . 791), otros proceden a l tratamiento en aparatos 
a l vac ío , agitando l a masa. E l arroz as í hinchado o reblandecido se pasa 
con un poco de solución a lca l ina a las muelas ordinarias de piedra, hori
zontales, donde se obtiene una papi l la fluida con 22-26 0/0 de substancia 
a m i l á c e a ; ésta se e n v í a con bombas a l piso superior, en grandes tinas cua
dradas de cemento, provistas de agitadores (fig.363), se trata otra vez con 
soluciones más diluidas (0,2 0/0) de sosa cáus t ica , atendiendo en verano a 
que no se eleve excesivamente l a temperatura, para evitar l a fermenta
ción. E n estas tinas, una vez se deja de agitar;, se separa el a lmidón 
del agua en hora y media aproximadamente; entonces se decanta e l 
agua, se trata por segunda vez con so luc ión a lcal ina a l 0,2 0/0 de 
N a O H , se agita y se deja en reposo por 3li de hora para l a s epa rac ión del 
agua; a veces se procede t ambién a un tercero y a un cuarto lavado para 
obtener a lmidón puro; a cada sed imen tac ión , antes de agregar l a nueva 
agua de lavado, se separa de l a superficie, r a s c á n d o l a , l a l igera capa de 
a lmidón amaril lento por contener impurezas de gluten, etc., como hemos 
descrito para l a fécula de patata; pero las raeduras que se hacen en l a pri
mera y segunda sed imen tac ión se pasan de nuevo a las muelas de piedra 
horizontales, luego a los tamices en agua y de spués se junta a l otro a lmi
dón . E l ú l t imo lavado se hace con agua y se e n v í a después l a lechada de 
a lmidón a otras cubas de cemento para l a s ed imen tac ión , haciendo pasar 
primero l a lechada por tamices de seda oscilantes, en plano inclinado, o 
bien cilindricos y giratorios, r o d á n d o l o s exteriormente con agua para 
impedir su obst rucción por las impurezas o e l gluten sólido. ( E l gluten se 
separa mejor con agua dura o ca l cá rea . ) E l a lmidón sedimentado se des l íe 
en agua y se pasa por ú l t imo a las c e n t r í f u g a s de costumbre con tambor 
sin agujeros (como se ha dicho para e l a lmidón de trigo, separando a l fin 
con una esponja l a capa superficial amari l lenta) . F ina lmente se vuelve a 
des le í r con agua en tinas especiales y l a masa densa (24° Bé con aproxi
madamente 50 0/0 de agua y una alcal inidad inferior a 0,2 % ) se pasa a los 
moldes, exprimiendo e l agua con aire comprimido a 2 a t m ó s f e r a s , o 
bien por a sp i r ac ión con una bomba de vac ío hasta 600 mm (pág. 835, figu
ras 364-, 365 y 366); e l a lmidón no queda bastante bril lante s i se forman 
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panes en cuanto se separa de l a cen t r í fuga . A s í se obtienen panes con 
40-50 0/0 de agua, que sufren una desecac ión prel iminar en desecadores 
a 40-45°; l a masa, a l cabo de 5-8 d ías , queda con 30 0/0 de agua; se a r ruga 
en l a superficie y esta porc ión m á s impura y amari l lenta (por las eflores
cencias de gluten, etc.) se separa; este desperdicio, que forma hasta e l 
15 0/0, se l a v a , se centrifuga, se pasa por los filtros prensas para volver lo 
a poner en c i rcu lac ión o para venderlo, una vez desecado, como producto 
de calidad inferior. 

L o s bloques superficialmente rascados se desecan ulteriormente a l 
aire, o más c o m ú n m e n t e en desecadores especiales (después de haberlos 
envuelto en hojas de papel), donde se v a aumentando l a temperatura de 
manera que sea de 25° a los 2 d ías , de 28° a los tres d ías y pase lenta
mente a los 32° y 35°. E n 15 ó 20 días se l lega a conseguir una suerte de 
cr i s ta l izac ión completa de l a masa con 12 0/0 de humedad (formación de pris
mas largos, gruesos, de superficie i r regu la r y frágiles) : exponiendo los 
bloques en ambientes comunes a l abrigo del polvo, recobran l a humedad 
normal hasta 15-18 0/0 ( la alcal inidad es ordinariamente inferior a 0,15 % ) . 
S e g ú n la patente D . R . P . 205763, se acelera l a formación de los prismas 
desecando r á p i d a m e n t e e l a lmidón húmedo , t r i t u r ándo lo y compr imién
dolo en moldes; después se disponen éstos, envueltos en papel, en las 
estufas ordinarias de canales con aire caliente y húmedo. 

E l blanqueo del a lmidón puede conseguirse como de ordinario con 
ácido sulfuroso, y el azuleado t r a t á n d o l o con ultramar (se emplean unos 
150-200 gramos de ul t ramar por 500 litros de lechada densa, antes de intro
ducirla en los moldes). 

E n la fabr icac ión del a lmidón de arroz se debe luchar a menudo con
t ra l a facilidad con que se producen fermentaciones que desprenden gases 
y entorpecen la sed imentac ión y l a clarif icación de los l íquidos; r e m é d i a s e 
esto con soluciones algo más concentradas de á lca l i s o con ácido sulfuroso. 

Todas las diversas raeduras y aguas de lavado alcalinas que con
tienen gluten se r e ú n e n y acidifican ligeramente para precipitar e l ¿Yuife/z, 
se dejan en reposo por algunas horas, se decanta e l agua que sirve para 
i r r igac ión y l a papil la de gluten se recoge en filtros a p res ión y puede 
se rv i r como alimento del ganado, o bien se deseca y sirve entonces como 
adic ión para la pasta alimenticia. 

E l gluten de arroz no s i rve , como el de trigo, para preparar cola de 
zapatero. 

E l a lmidón de arroz se usa mucho para preparar los finísimos polvos de 
arroz en pe r fumer ía y casi exclusivamente para el planchado de l a ropa; se 
obtiene el planchado con lustre agregando b ó r a x (6-8 % ) , ácido e s t e á r i c o 
bien pulverizado (2-3 0/0), etc. (1). 

(1) He aquí un presupuesto aproximado para la ins ta lac ión , antes de la 
guerra de 1914-18, de una fábrica de a l m i d ó n de arroz que consumía 25 quintales 
de arroz al día: 

Capital: terreno y edificio 100000 pesetas; máquinas , aduanas, transporte, etc. 
70000 pesetas; capital en c ircu lac ión 80000 pesetas. Total 250 OOO pesetas. 

Balance anual. Sal idas: 7500 quintales de desperdicios de arroz a 20 pesetas, 
150000 pesetas; productos qu ímicos varios, 8000 pesetas; reparaci9nes, lubrifican
tes, luz, 5000 pesetas; envases y embalajes perdidos, 15000 pesetas; personal 



844 A L M I D Ó N 

A l m i d ó n de m a í z . E l m a í z tiene por t é r m i n o medio 62-65 % de 
almidón, y se reblandece con agua tibia en 3 ó 4 d ías , luego se muele tosca
mente, se separa el germen y e l salvado, se trata var ias veces l a har ina 
restante con soluciones de ác ido sulfuroso, se pasa a los tamices, y l a 
lechada de a lmidón resultante se elabora del modo ordinario en las tinas 
de sed imentac ión , p u r g á n d o l o de las ú l t imas porciones de gluten. L a forma 
de los granulos de a lmidón de m a í z se r e p r e s e n t ó en l a p á g . 82§ (1). 

(1 director, 1 capataz, 1 fogonero m e c á n i c o , 7 operarios, 8 operar ías , 1 carretero y 
caballo), 30000 pesetas; carbón para fuerza motriz y ca le facc ión , 5000 quintales 
a 3,50 pesetas, 17000 pesetas; viajante y comisiones a revendedores, 10000 pesetas; 
contabilidad, reclamos y gastos varios, 10000 pesetas; seguros de los obreros y de 
incendio e impuestos varios, 8000 pesetas; imprevistos, 5000 pesetas; amortiza
c ión del edificio al 3 0/0, 3000 pesetas; a m o r t i z a c i ó n de la maquinaria al 10 % , 
7000 pesetas; pérdida de créd i tos , descuentos, aver ía s , accidentes, 10000 pesetas; 
i n t e r é s del capital al 5 0/0, 12500 pesetas; intereses pasivos, descuento de efec
tos, etc., 2000 pesetas. Total sal idas, 292000 pesetas. 

Entradas: A lmidón (rendimiento 72 0/o) es decir, 5400 quintales de a lmidón 
fino a 52 pesetas = 280800 pesetas + 12% almidón industrial y desecho, o sea 
900 quintales a 40 pesetas = 36000 pesetas y 500 quintales de residuos a 12 pese
tas = 6000 pesetas); total entradas 332800 pesetas. Beneficio neto 30300 pesetas. 
Así el capital empleado viene a percibir un i n t e r é s total de 17 0/0. Pero o b s é r v e s e 
que estas cifras podían oscilar algo; por ejemplo, mientras los desperdicios de 
arroz se pagaban a veces sólo a 18 pesetas, hay años que costaban hasta a 25 pe
setas el quintal y el precio del a lmidón se r e d u c í a a veces a 42 pesetas el quintal 
y a veces ascend ía a 60 pesetas. 

(1) L a producción de m a í z [sea mays) en las diversas naciones e s tá expre
sada en la siguiente tabla: 

P A I S E S 

M e d i a 
anual 

de 1912 a 1917 

Rendto . 
medio 

por H a 
de 1912 
a 1917 

1913 1918 1919 1920 

Produc. mund. 
Austria 
H u n g r í a . . . . 
Bulgar ia . . . . 
España 
Franc ia 

produc. 
I tal ia \ import. 

( export . 
R u m a n i a . . . . 
Rusia 
Serbia 
Canadá 
E . U . de Am. . 
México 
Japón 
Egipto 
Argentina . . . 
Unión Af. Sud. 
Austral ia . . . . 

981090691 
3333599 

46718285 
7 838499 

. 7024 603 
'5727457 
26183400 

28034705 
19510075 
6537493 
3469589 

702214303 
27090985 

944 087 
19279889 
51053200 
7903769 
2097244 

13,0 
17,5 
12,3 
15,2 
12,3 
16,6 

13,4 
19,3 
11,3 
33,2 
16,4 
19,8 
16,1 
23,5 
12,6 

8,1 
15,9 

915 770498 
3379655 

46248082 
8433286 
6385806 
5430750 

27532000 
3517400 

91540 
31113288 
21225050 
6740000 
4260408 

621559422 
33738747 

719734 
16516343 
66840000 
7722188 
2330115 

20000000 
2363250 

660000000 

21800000 
1905930 

2700000 
725 900000 

22000000 
3000000 

L a producción e spaño la de m a í z ha sido de 7460 232 quintales en 1917, 
6132251 quintales en 1918, 6491226 quintales en 1919, 7034216 quintales en 1920, 
6324272 quintales en 1921, correspondiendo m á s de la mitad a Galic ia y R e g i ó n 
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Fécula soluble. Ú s a s e en gran cantidad en e l apresto de las fibras 
textiles y como materia para encolar. P r e p á r a s e por va r i ad í s imos procedi
mientos, tratando l a fécula a diversas temperaturas con agua, o alcohol, 
o sosa cáus t i ca , o ác ido sulfúrico, o hipoclorito de calcio, o cloro gaseoso, o 
persulfato amónico , o H2O2, o ácido fórmico, o H C 1 gaseoso, o diamalta, 
o con ácido fluosilícico a 80°, etc. E l diamalta o diastafor (y. p á g . 212) es tá 
formado en preponderancia de diastasa (v. p á g . 203) que se obtiene por 
decocción en frío de malta de cebada o de otros cereales (v. p á g s , 202, 213, 
296 y sigs.), concentrando a baja temperatura en e l vac ío l a decocción fil
trada, eliminando las substancias dializables y desecando. Algunos filtran 
l a pr imera decocción con filtros de t ier ra de infusorios, para separar 
todas las cé lu l a s de fermentos y descomponen después los hidratos de car
bono con fermentos seleccionados (a veces en presencia de bacterias del 
ácido lác t ico , pero yendo eliminando el ácido láct ico con ca l iza , y así el 
lactato de calcio a l precipitar ar ras t ra consigo todas las diversas impure
zas en suspens ión) . E n t r e las numerosas patentes para preparar el diasta
for recordaremos: D . R . P . 113602, 148844, 151255, 173232, 311339. E l 
producto usado en l a panif icación (v. p á g . 212), y a como extracto denso, 
pardo o como polvo amari l lento pardusco, l l e v a el nombre de diamalta; el 
usado para aprestar o desaprestar en l a industria text i l se denomina dias
tafor. 

Usos, e s tad í s t i ca y precio del a lmidón y de la fécula . Ú s a n s e 
grandes cantidades de fécula y de a lmidón como apresto en las filaturas, 
en el estampado de tejidos, en las fábr icas de papel, en l a p r e p a r a c i ó n de 
colas, para el planchado de l a ropa, para usos culinarios, y para fabricar 
dextrina y glucosa (1). 

Alemania es l a m á s importante cultivadora de patatas y productora y 
exportadora (junto con Holanda) de fécula : en 1903 produjo 28764000 t de 
patatas; en 1904, 24656000; en 1905 m á s de 34 millones de toneladas; en 1906 
unos 42 millones y en 1908, 46 millones; e l promedio del trienio 1908-1910 
fué de 45 millones y medio de toneladas, y en 1913 l l egó a 54 millones de 
toneladas, de las cuales se usaron 30 0/0 como alimento humano, 45 % 
para el ganado, 3,5 o/0 para l a producc ión de fécula y derivados (glucosa 
y dextrina), aprox. 6 o/0 para l a fabr icac ión de alcohol y aprox. 13 0/0 
como simiente. 

L a p roducc ión de fécula seca oscila alrededor de 1550000 quintales 
y l a de fécula verde alrededor de 560000, a d e m á s de 121000 quinta-

Cantábrica. L a superficie total dedicada al cultivo del maíz en 1921 fué de 
476538 Ha (369283 H a de secano y 107255 de r e g a d í o ) . — L a importación e spaño la 
fué de 107909390 K g en 1916, 55356660 K g en 1917, 9722 282 K g en 1918, 63733862 K g 
en 1919, 196073907 K g en 1920 por 31371825 pesetas, proveniente casi todo de la 
Argentina. L a exportación e s p a ñ o l a fué de 2295909 K g en 1916, 4340295 K g en 
1917, 1716448 K g en 1918, 12723666 K g en 1919, 4773571 K g en 1920 por 859242 pe
setas, destinado principalmente a Canarias . 

(1) L a potencia adherente de la fécu la se determina amasando 4 gr con 
50 cm3 de agua, calentando directamente sobre llama Bunsen y haciendo hervir 
durante un minuto, hasta volverse transparente y comenzar a dar espuma; se 
separa la l lama, se agita, se deja enfriar, y entonces si se trata de buena fécula , 
debe presentarse consistente y no verterse al invertir la cápsula . 
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les de almidón de trigo (1), 140000 quintales de almidón de ma í \ y 
250000 quintales de almidófi de ar ro \ (1911), de los cuales se exportaron 
54000 quintales. C u é n t a n s e en A l e m a n i a 500 fábr icas de fécula , de las 
cuales 450 e s t á n unidas a haciendas a g r í c o l a s y las 50 restantes forman gran
des establecimientos industriales. P a r a conservar esas enormes canti
dades de patatas, sin que se al teren, en A l e m a n i a se acostumbra desecar
las en establecimientos especiales (que en 1913 estaban en n ú m e r o de 
unos 450) que desecan hasta 5 millones de quintales de patatas cortadas 
en rajas, pero podr ían desecarse hasta triple cantidad. L a expor tac ión 
alemana de fécula ha ido en d isminución durante estos ú l t imos años , pero 
oscila t a m b i é n en re lac ión con l a abundancia o escasez de l a cosecha de 
patatas. H e aqu í l a fécula exportada: en 1890, 514000 quintales; en 1896, 
340000 quintales; en 1897, 141500 quintales; en 1898, 173300 quintales; en 

' 1899, 339200 quintales; en 1901, 255500; en 1902, 460000 quintales; en 1903, 
280000 quintales; en 1904, 175000 quintales; en 1905, 133000 quintales (de 
los cuales, 94000 a Ingla te r ra , 13000 a los Estados Unidos de A m é r i c a y 
casi 10000 a I ta l ia ) ; en 1906, 229000 quintales (de los cuales 147000 a Ing la 
terra , 24000 a E s p a ñ a y 18000 a los Estados Unidos); en 1907, 215622; en 
1908, 66000 y en 1909, 129000. 

E l precio en A l e m a n i a oscilaba en 1906 entre 11 y 12 pesetas para l a 
fécu la verde (50 % de agua) y 22 y 24 pesetas para l a seca de 1.a calidad. 

T a m b i é n l a expor tac ión alemana del a lmidón de arroz decrec ió : 
en 1898 era de 90000 quintales; en 1902, de 65000; en 1906, de 61500 
y en 1907, de unos 60000. 

Franc ia produce anualmente unos 600000 quintales de fécula de 
patata. Holanda en 1904 expor tó 550000 sacos de fécula de patata. Ingla
terra en 1909 impor tó 700000 quintales de fécula , a lmidón y dextrina, 
en 1910, 12000 quintales de solo a lmidón de arroz y 400000 quintales de 
a lmidón de maíz . 

E n los Estados Unidos de América en 1912 se p r o d u c í a n 3 millones de 
quintales de a lmidón de maíz . U n a sola fábr ica de 8 pisos elabora diaria
mente 8000 quintales de m a í z y obtiene 62 K g de a lmidón y 3 K g de aceite 
por 100 K g de m a í z (2). L a p roducc ión de maíz en los Estados Unidos fué 
de 76 millones de toneladas en 1912, de 75 millones en 1919 y de casi 
82 millones de toneladas en 1920. . 

(1) E n Alemania en 1909 ex i s t ían 17 fábr icas que elaboraban 511497 quintales 
de har ina de trigo (con 12-14 0/0 de humedad) de la cual obtuvieron 289236 quin
tales de a lmidón de flor (a 50 pesetas el quintal), 61777 quintales de desperdicios 
de a lmidón secos (a 32 pesetas el quintal), 23 676 quintales de desperdicios h ú m e d o s 
(a 5 pesetas el quintal) y 54069 quintales de gluten (a 90 pesetas el quintal) además 
de algunas heces l íquidas para el ganado; el rendimiento total en almidón estaba 
valuado en 71,6 7o. Alemania producía en 1910 unas 250000 ton áe a lmidón de 
arroz; expor tó las siguientes cantidades: en 1900, 98000 quintales, en 1908, 
54740 quintales, y en 1909, 53497 quintales. 

(2) E n los Estados Unidos de América en 1908, sobre una producción de 
900 millones de Hl de maíz, la Corn-Products Co. of America e laboró por sí 
sola 17 millones de H l para obtener, a d e m á s del a lmidón, var iad í s imos productos 
(estudiados por el Dr . Behr) , y entre ellos un substitutivo del azúcar de leche, un 
substitutivo de la goma, un forraje formado por las tortas que quedan después 
de la ex tracc ión del aceite (v. p á g . 652) y mezcladas al residuo de e v a p o r a c i ó n de 
las aguas de m a c e r a c i ó n del maíz . 
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Italia impor tó las siguientes cantidades, en quintales, de los diversos 
almidones: 

1 9 0 8 1910 1912 1 9 1 4 1917 1919 1 9 2 0 
F é c u l a de patatas . . . . , .151850 158460 151221 142536 20303 31055 90000 

» e x ó t i c a d e s a g ú , a r r u r r u z , e t c . 57750 80000 94535 54195 54007 75867 Í200Ü0 
Almidón común 25500 27250 24494 23294 5087 3466 7000 

» finoencajas 13525 11226 9478 6300 1813 6151 9000 

Italia en 1919 expor tó 1764 quintales de a lmidón de arroz c o m ú n y en 
1920 unos 7000 quintales. An tes de l a guerra europea en I ta l ia se t e n í a n 
los siguientes precios: fécula de patata a 32 l i ras e l quintal; fécu la de s a g ú 
a 60 l i ras ; a lmidón de arroz común a 45 l i ras y a lmidón fino en cajas a 
70 l i ras el quintal. 

España impor tó : a lmidón de trigo y de arroz y maicina: 190669 K g en 
1911, 159745 K g en 1912, 129767 K g en 1913; 76959 K g en 1916, 73229 K g 
en 1917, 795 K g en 1918, 48290 K g en 1919, 163559 K g en 1920 por 81779 pe
setas, principalmente proveniente de los Estados Unidos; féculas para uso 
industrial: 14824373 K g en 1911, 11028950 K g en 1912, 14268678 K g en 
1913; 7150938 K g en 1916, 1123621 K g en 1917, 471957 K g en 1918, 
2608316 K g en 1919, 7864139 K g en 1920 por 2516524 pesetas, proveniente 
principalmente de Holanda, Posesiones inglesas de A s i a y Estados U n i 
dos. Y expor tó : a lmidón: 4232 K g en 1911, 25038 K g en 1912, 11981 K g en 
1913; 1644577 K g en 1916, 2061700 K g en 1917, 3152344 K g en 1918,, 
4637137 K g en 1919, 856748 K g por 471212 pesetas en 1920, enviado pr in
cipalmente a F r a n c i a (en 1918 a Suiza) . 

Dextrina 

H á l l a s e formada en diversos zumos vegetales, pero mezclada con 
a lmidón y azúca r , mas t a m b i é n l a preparada artificialmente por l a acción 
del calor, de los ácidos o de las diastasas sobre "el a lmidón es t á formada 
por una mezcla de productos intermedios entre el a lmidón y el a z ú c a r 
(maltosa y glucosa). C o n ó c e n s e diversas dextrinas de magnitud molecular 
v a r i a (acrodextrinas, amilodextrinas, eritrodextrinas, etc.). B i l t \ (1913) 
i n t en tó determinar el peso molecular de algunas dextrinas, mediante l a 
p res ión osmót ica , s i rv iéndose de membranas artificiales de ferrocianuro 
de cobre incluido en colodión puro: e l peso molecular de las amilodextri
nas osciló entre 20500 y 22200, las acrodextrinas de 8200 a 11700, las e r i 
trodextrinas de 3000 a 6800, la dextrina j3 950; l a eri trodextrina 11 a de 
Feistmaim t endr í a l a fó rmu la ( C e H j o O s ) ^ y la acrodextrina I de Lintner 
(CeHioOs)-^ . 

Sostienen algunos que tiene c a r á c t e r marcadamente a ldehídico y por 
lo tanto, s e g ú n ellos, da r í a todas las reacciones de las monosas, incluso l a 
de la fenilhidracina y l a del reactivo de F e h l i n g ; otros sostienen que tiene 
c a r á c t e r déb i lmen te a ldehíd ico , y otros, por fin, dicen que no reduce a l 
reactivo de F e h l i n g ni aun a l a ebu l l i c ión . E s t a cont radicc ión queda expl i 
cada por l a gran dificultad de separar las especies qu ímicas de l a mezcla 
en que se encuentran; de todas maneras, todas las dextrinas que se prepa
ran en l a industria reducen más o menos a l reactivo de F e h l i n g . 
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No fermenta directamente, n i l a diastasa l a transforma enteramente 
en a z ú c a r fermentescible (maltosa), pues queda un 15 0/0 inalterado, que 
después lentamente, por ulterior acción de l a diastasa, se vuelve fermen
tescible (pág . 213). 

Comercialmente l l e v a diversos nombres (cola vegetal, goma artificial, 
gomalitia, british-gumm, etc.) y se presenta como polvo ligero, con déb i l 
olor a pan tierno, de color blanco o amarillento y hasta pardusco, s e g ú n 
l a pureza, los modos de p r e p a r a c i ó n y los fines a que va destinada; a veces 
se encuentra en trozos amarillentos t r ans lúc idos . L a dextrina se usa en 
d iso luc ión como substitutivo económico de l a goma a r á b i g a , como apresto 
para tejidos, como densificante en el estampado de tejidos y para l a prepa
rac ión de tintas, cartones, papel, fieltros, etc. Cuando es tá pura, se disuelve 
completamente en el agua y tiene un intenso poder dex t róg i ro [a]D = + 194 
(aproximadamente); es insoluble en alcothol. Con soluciones de yodo da una 
co lorac ión rojiza; con ácido c lorh ídr ico o sulfúrico diluidos y en ebul l ic ión 
se transforma en glucosa; con malta, en maltosa; con ácido n í t r i co concen
trado, en ácido oxál ico . L o s tipos comerciales de dextrina contienen a 
menudo algo de a lmidón y glucosa y por lo tanto con el yodo dan una colo
rac ión v io lácea , reducen evidentemente en caliente a l l icor de F e h l i n g y 
e l poder rotatorio v a r í a entre 125° y 225°. L a dextrina preparada con fécula 
de patata da una solución acuosa l ímpida , mientras la de masas de cerea

les en general no da so
luciones l ímpidas porque 
contiene albuminoides y 
grasas constitutivas de los 
cereales. 

. J l l l f e l 

Fig. 367. 

Fabr i cac jon . Común
mente se di luyen, c o n 
arreglo a l procedimiento 
de Heués, 2 K g de ácido 
ní t r ico de 40° B é con 300 l i 
tros de agua y se hume
decen con este l íquido 
1000 K g de fécula ; fór-
manse panes, que se dese
can a l aire por 24 horas, 
después en c á m a r a s , se 

muelen finamente y se calienta l a masa obtenida, durante unas 2 horas, 
en estufas especiales, a l a temperatura de 100-120°, d i spon iéndo la en 
capas l igeras sobre varias cubetas, o en el aparato c i rcular Uhíand 
(figura 367), calentando e l fondo con vapor recalentado mientras un agi
tador de clavi jas remueve continuamente l a masa. S i l a temperatura se 
e leva a 130-140°, en vez de dextrina blanca resulta dextrina amari l lenta 
y se abrevia l a durac ión de l a calefacción. 

L a dextrinificación es completa cuando la dextr ina resulta completa
mente soluble en agua y no da l a colorac ión azul con l a solución de yodo, 
sino que se t iñe ligeramente de color pardo-rojizo. 

L a p r e p a r a c i ó n de l a dextr ina por to r re facc ión es t a m b i é n muy sen-
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c i l l a y t a m b i é n s i rve para este objeto e l aparato de Uhland, en e l cua l se 
prosigue agitando l a fécu la mientras se calienta a 225-250° con vapor reca
lentado hasta que toma una colorac ión amarillo-pardusca y da las reaccio
nes arr iba citadas. L o s mismos tubos que conducen e l vapor recalentado 
s i rven d e s p u é s para enviar por ellos agua fría, en cuanto l a dextrinifica-
ción se ha completado. 

Así por e l proceso ácido como por to r re facc ión e l producto acabado 
tiene sólo 3 0/0 de humedad y para l levar lo aprox. a l 12 o/0, que es lo que 
contiene el tipo comercial , se pone en un aparato mezclador cerrado a l 
cua l se hace l l egar una corriente de aire a 70-80° saturada de hume
dad. U n a vez humedecida l a dextrina se tamiza y queda pronta para e l 
comercio. 

Reconocimiento. P a r a distinguir comercialmente l a dextr ina de l a 
goma a r á b i g a , se agrega a l a solución aquosa ácido oxál ico o cloruro 
férr ico en frío, o ácido n í t r ico concentrado en caliente: l a dextr ina no se 
a l te ra y en cambio l a goma se enturbia o gelatiniza. A l examen p o l a r i m é -
trico, las dextrinas se presentan intensamente d e x t r ó g i r a s y las gomas 
casi siempre l e v ó g i r a s . 

Estadís t ica . Alemania p roduc í a unos 280000 quintales a l año de var ias 
dextrinas y su expor tac ión ha variado as í : en 1903, 140722 quintales; en 
1905, 93781 quintales; en 1909, 61000 quintales, y en 1910, 89650 quintales. 
Inglaterra, impor tó en 1908, 649200 quintales de dextrina, y en 1912, 
874800 quintales. F ranc ia en 1911 impor tó 2900 quintales y expor tó 670. 
Aust r ia -Hungr ía en 1912 impor tó 1147 quintales, expor tó 3011 y produjo 
m á s de 25000 quintales. Rusia produjo en 1908, 17000 quintales y en 1911 
impor tó 1630 quintales. 

E l precio en Alemania oscilaba antes de l a guerra de 1914 entre 30 
y 36 ptas. e l quintal; en Italia e l derecho de entrada era de 8 l i r a s por 
quintal; en los ú l t imos años esta industria se ha desarrollado t a m b i é n en 
I t a l i a . 

L o s derechos de entrada de l a dextrina en España eran antes de l a 
guerra europea de 1914-1918 de 5 pesetas (primera tar ifa del arancel) ó 4 
(segunda tarifa) por 100 K g , peso bruto. L a impor tac ión en E s p a ñ a de dex
t r ina y aprestos preparados fué de 1547048 K g en 1911, 1486990 K g en 
1912, 1759975 K g en 1913; 823613 K g en 1916, 758005 K g en 1917, 35023 K g 
en 1918, 448394 K g en 1919, 879121 K g en 1920 por 378022 pesetas, prove
niente en especial de Holanda, menos de los Estados Unidos y menos de 
G r a n B r e t a ñ a , A l e m a n i a y F r a n c i a . 

Gomas 

Son t a m b i é n poliosas ( C e H i o O s J x que se forman con frecuencia en las 
plantas y son solubles o se hinchan con agua, formando l íquidos viscosos y 
pegadizos, insolubles en alcohol y en los d e m á s disolventes de las resinas. 
L a goma arábiga fluye como jugo pegajoso desde diciembre a mayo, de l a 
corteza y mejor de las r a í ces de ciertas acacias africanas de 3 a 5 m de 

54 MOL1NAR I — I * 
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al tura; una vez desecada tieae un peso específico de 1,487, y sus diversos 
componentes por hidrólisis dan d-glucosa y arabinosa. E s a s acacias en 
Egipto obupan bosques enteros, especialmente en Kordofan y en Ghedid 
(Nilo Blanco) . L o s i n d í g e n a s practican numerosas incisiones en las r a í c e s , 
y e l l íquido que por el las fluye se condensa a l aire en granos que se sepa
ran antes de l a es tac ión de las l luv ias . L o s granos son de color ambarino 
y expuestos a l aire se vuelven blancos; así se obtienen dos clases de goma 
a r á b i g a . C o n s ú m e s e en gran cantidad en las pa s t e l e r í a s , t i n to r e r í a s , 
estampados de tejidos, y como substancia a d h é r e n t e en general, 

U n tipo de goma semejante a la a r á b i g a es l a que se obtiene abundan
temente en e l Senegal , y l a que fluye de ciertas heridas de los cerezos y 
albaricoqueros; l a goma adracanto { t ragacanto o a l q u i t i r a ) se obtiene de 
algunas variedades de as t r aga lus de Serb ia , S i r i a , Pe r s i a , etc., y s irve una 
vez vuel ta m ú c i l a g i n o s a por prolongado contacto con el aire, para espesar 
colores en el estampado de tejidos, etc. (1). P e r s i a expor tó las siguien
tes cantidades de goma tragacanto: en 1903, 27561 quintales; en 1904, 
30413 quintales; en 1906, 38937 quintales, y en 1908, 23740 quintales. E l 
precio en los mercados italianos oscilaba entre 250 y 300 l i r a s . 

I n g l a t e r r a en 1909 expor tó 15000 quintales y en 1910, 11500 quintales 
de brit.sh-gum (dextrina impura para aprestos y estampados de tejidos, como 
densificante) y en 1910 impor tó 53000 quintales de goma a r á b i g a . 

E l S u d á n egipcio en 1907 expor tó 92500 quintales de goma a r á b i g a y el 
Senega l 32000 quintales. 

A l e m a n i a en 1905 impor tó 58000 quintales de gomas a r á b i g a , tragacanto 
y Senegal y expor tó 23000 quintales; / tó//a impor tó las siguientes cantida
des de gomas, resinas y gomoresinas (excluida ]a colofonia) constituidas 
en preponderancia por goma a r á b i g a y a n á l o g a s : 24070 quintales en 1910, 
26000 quintales en 1913, 20250 quintales en 1914, 16500 en 1917, 30000 en 
1919, 28000 quintales en 1920. E l valor de las gomas se determina t a m b i é n 
por l a viscosidad de sus soluciones (pág . 135). E l precio de l a goma a rá 
biga va r i aba entre 50 y 150 ptas. el quintal. 

Glicógeno 

E s otra poliosa (CeHjoO.^n, l lamada a/mzWó/z a n i m a l , porque se encuen
t ra especialmente en l a sangre y en e l h ígado de los mamíferos . E s un 
polvo blanco, amorfo, insoluble en agua fr ía , que se tifie en rojo violáceo 
por las soluciones de yodo. L a s enzimas lo transforman en maltosa, y por 
l a muerte del animal que lo contiene o por ebul l ic ión con ácidos diluidos 
se transforma en d-glucosa. 

(1) Ciertas gomas tragacanto índicas (que no dan la reacc ión de la floro-
glucina) contienen substancias a m i l á c e a s , son ácidas , son poco solubles y con 
prolongada ca le facc ión en vez de espesarse se vuelven más fluidas; e s t é ú l t imo 
inconveniente se puede eliminar si se calientan 10 K g de estas tragacantos, en 
fragmentos, con 100 litros de agua en la cual se haya disuelto 1 K g de sosa cáus
tica o se haya emulsionado carbonató c á l c i c o , hasta d iso luc ión casi completa y 
d e s a p a r i c i ó n de la r e a c c i ó n ác ida (pat. fránc. 449649 de 1912). 
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Celulosa (C6H40O5)n. 

L a verdadera magnitud molecular de l a celulosa no se ha determi
nado todav ía , pero debe ser muy grande (1 ) . E n su expres ión más senci l la 
puede considerarse, como el a lmidón , múl t ip lo de Q H . o O s ; pero mientras 
el a lmidón es un complejo que en los organismos vegetales puede sufrir 
transformaaones (en dextrina, maltosa, etc.), l a celulosa representa en 
cambio un complejo estable y definitivo de condensación del grupo 
U H ^ E s t a poliosa entra como pr incipal componente en las paredes 
de las celu as de las plantas, junto con l a lignina. E n los diversos vege
tales se hal la m á s o menos pura, y a s í l a de l a madera y la de los copos de 
a lgodón se diferencia por el diverso grado de pureza; pero las mismas 
cé lu la s asumen en los diversos vegetales formas distintas y ca rac te r í s t i 
cas reconocibles fác i lmente a l microscopio (parte I I I , en el tomo 1 1 , ^ , 
teXuleS).Rn el a lgodón hidrófilo y en el papel de filtro sueco se t i e n ; celu-
losa casi q u í m i c a m e n t e pura (2). 

Cuando pura, se presenta como masa blanca, amorfa, y se puede 
obtener t ra ando sucesivamente el a l g o d ó n hidrófilo con potasa cáus t ica 
diluida 7 cahente luego con ácido c lorhídr ico diluido y caliente, después 
con alcohol y finalmente con é te r , desecando a 125° para eliminar el agua 
de hidról is is de una p e q u e ñ a porc ión de celulosa. 

L a celulosa no se disuelve en los disolventes ordinarios, pero se 

P O H ^ ^ las 

^ S s ^ ^ s r s - : ^ ¿ S i 

(2) De la celulosa impura, o parte l e ñ o s a de las plantas 7 K o n i r m n ^ 

en tos é l c í ü s , pero ¡nsoluWes n A & S l . Z ^ Z Z ^ & . ^ r ™ » 

L a p o r c ó n de celulosa que entra en la formación de las c é f u l L nfro aué 

h í H i r 0 " 7 d,ividen celulosas en cuatro grupos: 1.°, celulosas que se 

L m p i e ' a s . 0SaS ^ hemiCeluloSaS) ^ e ^ci lmente se hídrol izan: 4.0; celulosas 

n„¿HÍnf«rfUr0l-y ^ " f i ' ^ ^ ^ o l que se forman de las celulosas del 2.» ffrupo 
fosa v / L l o " / y ? ^ f Pent0SaS e^endradaS por las pentosanas de l a ^ X 
^ I ^ : ^ ^ ^ ^ ^ ^ vegetales y no contienen pento-
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disuelve completamente en una solución concentrada de Z n C l a , en 
H2SO4 concentrado, en H N 0 3 p. esp. 1,52, en H F , en H C l a l 41 0/o (que 
en 48 horas l a transforma toda en glucosa) en ácido fosfórico, en ácido 
x a n t o g é n i c o C S ( 0 C H 3 . CH3) . S H y mejor en una solución amoniacal de 
óxido de cobre (reactivo de Schiveit^er), preparada disolviendo hidrato 
de cobre rec ién precipitado y bien lavado, en un poco de a m o n í a c o con
centrado, en l a p roporc ión de C u O en 4NH3 + 4 H 2 O ; de esta so luc ión se 
precipita en estado de hidrocelulosa gelatinosa, mediante á c i d o s , sales 
alcalinas, o soluciones de a z ú c a r . L a hidrocelulosa se disuelve en sosa 
cáus t i ca mezclada con sulfuro de carbono y reprecipita gelat inosa con 
sales, etc. Es tas gelatinas precipitadas s i rven para preparar l a seda 
artificial (tomo I I ) . 

Dubosc (1906) ha hallado otro buen disolvente en las soluciones de roda-
natos ( N C S . X ) y p. ej . con sulfocianato amónico se obtiene una so luc ión 
viscosa de l a cual con agua se separa l a celulosa gelatinosa. Pe ro en 
general , l a celulosa a l disolverse en cualquier p roporc ión , se disocia 
en complejos moleculares m á s sencillos, de los cuales no se puede regre
sar a l a primitiva celulosa, sino que se obtiene hidro- u oxicelulosa, mucho 
m á s reductoras (1). 

Por l a acción m á s o menos prolongada, a temperaturas moderadas, de 
los ácidos , de los á lca l i s o de enzimas, se hidroliza m á s o menos gradual
mente, y así como antes de l a hidról is is las soluciones de yodo l a t e ñ í a n 
sólo en pardusco, d e s p u é s de l a acción del ácido sulfúr ico concentrado se 
t iñe de azul por haberse formado substancias semejantes a l a lmidón (ami-
loides); se hincha y se disuelve en una especie de engrudo, que con agua 
abandona a l amiloide, y si l a h idról is is es tá m á s adelantada se pueden 
obtener las reacciones de las dextrinas, y diluyendo con agua y calentando 
se forman monosas (exosas y pentosas) (2). L a celulosa, por las mismas 
razones que nos condujeron a l a cons t i tuc ión de l a sacarosa, debe consi
derarse como formada de anh íd r idos complejos de exosas y pentosas; y 
s e g ú n recientes estudios, e l complicado y variado c a r á c t e r de l a celulosa 
puede hal lar su c la ra expl icac ión cons iderándola como un coloide que con-

(1) G. Denning (1911) describe otros diversos disolventes para la celulosa 
pura, p. ej .: soluciones acuosas concentradas de SbCls, SnCU, Zn Br2, y mejor si 
es tá s i m u l t á n e a m e n t e presente un ácido halogenado; o bien CaCla, C a B ^ , B a C k , 
MgBra, L i C l , K B r , en presencia de ác ido fórmico o de una mezcla de ác ido fórmico y 
ácido c lorhídrico (a veces con ác ido tr ic loracét i co ) ; una so luc ión de ZnCk en ác ido 
c lorhídr ico concentrado disuelve l a celulosa mucho m á s fác i lmente que la solu
c ión acuosa de ZnCh. U n a s o l u c i ó n de ácido c lorosul fónico en cloroformo da una 
solución obscura de celulosa; t a m b i é n el ác ido a r s é n i c o (mejor en caliente) 
disuelve la celulosa. 

(2) Numerosas han sido las tentativas realizadas para transformar indus-
trialmente la madera en substancias azucaradas, para obtener después alcohol 
(pág . 252), pero sólo recientemente Flechsig, Ost y Wilkening (1910 y 1911) demos
traron que la celulosa puede convertirse completamente en glucosa fermentes-
cible, si la celulosa se disuelve primero en ác ido sulfúrico concentrado, d e s p u é s 
se diluye hasta que contiene só lo 1-2 0/0 de ác ido y por fin se calienta a 110120° 
y no a 125°, como h a c í a Simonsen, destruyendo así una parte de la glucosa. 
W. C. Cohol (1912) obtiene del s e r r í n de madera 25 0/0 de substancias reductoras, 
ca lentándolo a pres ión a 125 150° en presencia de 0,5-3 0/0 de H C l . 
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tiene a l a vez grupos con iones ácidos de h id rógeno , y grupos con iones O H 
bás icos , y grupos no disociados; así se expl ica que l a celulosa reaccione 
a l a vez con substancias ác idas y substancias bás icas . 

L a celulosa tiene c a r á c t e r alcohólico, y por lo tanto, con cada grupo 
alcohól ico se puede formar un grupo e té reo con anh íd r ido acé t ico (por 
adición del grupo acet í l ico) o con ácido n í t r ico , etc. A cada 6 á tomos 
de carbono corresponden no más que tres o Cuatro grupos oxhidr í l icos , 
pero con ácido n í t r ico se obtiene como máx imo una trinitrocelulosa por 
cada Ce, mientras que con anh ídr ido acé t ico en presencia de ácido sul
fúrico se obtienen é t e r e s (acetatos de celulosa) correspondientes hasta 
a 4 oxhidrilos por cada Ce (Cross y Bevan, 1905). 

S e g ú n H . Ost (1906), con los diversos procedimientos ordinarios de 
ace t i l ac ión de l a celulosa se forma siempre triacetato de celulosa (3 gru
pos a c e t í l i c o s por cada 6 á tomos de carbono), pero antes se forma 
hidrocelulosa como producto intermedio ( C e H ^ O s ^ H á O que da luego el 
triacetato plás t ico utilizado industrialmente como seda art i f icial , etc., 
[ C e H T O s l C O C H s ^ J n . H5.O (1). S i l a hidról is is con ácido sulfúr ico y anh í -

(1) Acetato de celulosa. E s soluble en cloroformo, en tetracloretano (o 
tetracloracetileno), en anilina, en ác ido acé t i co puro y en nitrobenyol hirviente; 
cuando e s t á menos acetilado es también soluble en alcohol; esta ú l t ima so lución 
con adic ión de alcanfor sirve para la preparac ión de los films de celita para 
c i n e m a t ó g r a f o s , mucho menos inflamables que los de celuloide. De las soluciones 
se pueden obtener, por e v a p o r a c i ó n del disolvente, d e l g a d í s i m a s pe l í cu las homo
g é n e a s , que llegan a dar irisaciones por interferencia aun quedando impermea
bles para el agua y resistentes a soluciones alcalinas diluidas calientes (que en 
cambio descomponen la nitrocelulosa). E l compuesto tr iaret í l i co sirve en cambio 
para pre parar seda artificial ( \ é a s e tomo I I , cap. F ibras textiles). F u é obtenido 
por primera vez por S c h ü t z e n b e r g e r en 1865, pero fué A . P . N. F r a n c h i m ó n t 
hacia 1889 quien d e m o s t r ó c ó m o se podían fác i lmente preparar los é t e r e s acét i 
cos de la celulosa tratando ésta con anhídrido acé t i co en presencia de m í n i m a s 
cantidades de ác ido su l fúr ico que facilita la condensac ión; de la so luc ión se pre
cipitaba un acetato de celulosa amorfo en grumos mediante adición de agua 
o tetracloruro de carbono o de hidrocarburo. Irdustrialmente fué preparado 
s e g ú n el m é t o d o de Cross, Bevan y Beadle en 1894 (D. R. P. 85329) tratando 
la celulosa regenerada con cloruro de acetilo en presencia de acetato de zinc. 
De la pr imera fábrica inglesa el proceso pasó a la Sociedad General de la Vi s 
cosa y fué aplicado por la fábrica del conde Guido Donnersmarck en Sydowsaul, 
cerca de Stettin, que m á s tarde lo subst i tuyó por el proceso de L e d e r e r que 
agrega fenoles y que precipita la acetilcelulosa mediante tetracloruro de 
carbono (D. R . P . 151918, 185151 y 188542), el cual queda en parte incorporado en 
la masa y la vuelve p lás t i ca . 

Como para las nitrocelulosas, t ambién para la acetilcelulosa, s e g ú n las con
diciones de f o r m a c i ó n , se obtienen productos de reacc ión de diversas propiedades 
y solubilidad en diversos disolventes. 

E l producto m á s soluble es el que se disuelve en acetona, pero otras varieda
des de acetilcelulosa son insolubles en acetona y en cambio solubles en é ter acé
tico o en alcohol al 75 0lo y en mezclas de alcohol y cloroformo o de benzol y clo
roformo, etc. L a a n a l o g í a con las nitrocelulosas solubles (a lgodón colodión) y las 
menos solubles ( fulmicotón) es evidente, y así como con é s t a s se producen des
composiciones por h i d r ó l i s i s , con aquél las ocurren descomposiciones a n á l o g a s 
por a c e t ó l i s i s . 

Bien definidas e s t á n la t r i a c e t i l c e l u l o s á soluble en cloroformo y en tetraclor
etano, y la hidroacetilcelulosa soluble en acetona; esta ú l t ima fué preparada 
hacia 1905 por Miles y por la fábrica F r i e d . B a y e r y Co. L a primera da films per-
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drico acét ico es tá excesivamente adelantada, se forman acetatos friables 
de valor comercial nulo y se l lega hasta un octoacetato cristalino de una 

fectamente insensibles a la humedad y mejor t o d a v í a si la t r íace t i l c e lu lo sa fué 
obtenida de disolventes poco v o l á t i l e s , que quedan en parte incorporados en la 
masa, p. ej. é ter e t i l - láct ico o mejor tetracloretano, usando aparatos cerrados 
para no respirar sus vapores venenosos. 

L a resistencia al desgaste y al desgarro es superior en los films de celuloide; 
pero los de acetilcelulosa pueden no obstante soportar hasta 1000 desenrolla
mientos. E n diversas naciones, antes de la guerra europea, se había prescrito 
por ley que só lo se permi t ía el uso de films c i n e m a t o g r á f i c o s de acetilcelulosa, 
con objeto de evitar los peligros de incendio. E n la preparac ión de lacas al ace
tato de celulosa tiene importancia la e l e c c i ó n del disolvente (tetracloretano) 
mezclado a veces con alcohol concentrado, que si estuviese diluido f o r m a r í a 
manchas y e s tr ías blanquecinas en el barniz. P a r a disolver la acetilcelulosa 
dejando el mín imo residuo (que ya no s e r í a utilizable) hay que tener en cuenta la 
temperatura m á s conveniente en cada caso y t a m b i é n el orden con que se han 
usado los diversos disolventes. E ichengrün obtiene una so luc ión densa en caliente 
usando una mezcla de alcohol y benzol (separadamente estos dos l íquidos no ,. 
disuelven, pero su mezcla disuelve la acetilcelulosa); en frío la acetilcelulosa 
reprecipita, pero en caliente se redisuelve. S i a estas soluciones se agrega 1-2 0/0 
de diacetilresorcina o éter i t á l i c o , o cicloexanona, o triacetina, etc., se obtienen 
barnices m á s p lás t i cos que luego se dejan diluir y se prestan para lavar el lienzo 
por simple inmers ión en dichas soluciones. S i no se quiere usar tetracloretano, por 
la toxicidad de sus vapores, los barnices de aeroplanos se obtienen t a m b i é n con 
acetona adicionada de un poco de éter etil-láctico que no se evapora f á c i l m e n t e , 
o de un poco de benzol, que preserva el barniz de la humedad. Durante la 
guerra, por falta de acetona, se e m p l e ó éter metilfórmico. Estos barnices p lás 
ticos se emplean t a m b i é n como aislantes para alambres t e l e fón icos y bobinas, 
ap l i cándolos en frío. 

L a acetilcelulosa, a d e m á s de aplicarse a los barnices de aeroplanos, se usa 
tambi én para barnizar los tejidos de los dirigibles, por su perfecta impermeabi
lidad para los gases; úsase también como buen aislante e l éc tr i co , para telas y 
lienzos impermeables y lavables, en subs t i tuc ión del celuloide, a d e m á s de apli
carlo a boquillas para cigarrillos, etc. L a s placas de acetato de celulosa calenta
das a 100° y comprimidas sobre dibujos en relieve, reciben aun las improntas más 
finas y dan moldes y modelos duraderos. S e g ú n las patentes de la fábrica Bayer 
(D. R . P . 224842 y 227 238 de 1909) se pueden agregar a las soluciones de acetil
celulosa polvos m e t á l i c o s y luego se obtienen hilados brillantes de aspecto metá 
lico (oro, plata, etc.) para p a s a m a n e r í a s , cintas y tejidos de gran efecto. 

Respecto a la posibilidad de emplear la acetilcelulosa en subst i tuc ión del 
celuloide se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones:. 

A l comenzar las tentativas para fabricar industrialmente acetato de celulosa, 
se obtuvieron no pocas desilusiones porque se c r e í a ser posible usarlo como subs
titutivo del celuloide y del co lodión, pero sus soluciones tienen menor viscosidad, 
se obtienen con disolventes m á s caros y menos vo lá t i l e s , dejan por e v a p o r a c i ó n 
pe l í cu las f rág i l e s ; no se disuelve en el alcanfor, y mientras con aceite de ricino 
y con grasas el celuloide se vuelve más p lás t i co , la acetilcelulosa en cambio se 
vuelve dura y frági l , y los primeros films preparados no se podían sensibilizar 
bien con las emulsiones de bromuro de plata y eran m á s h i g r o s c ó p i c o s gue los de 
celuloide. Aun siendo fácil para pocos gramos, es dif ici l ís imo para elaboraciones 
industriales de muchos kilogramos (100-500) obtener una ace t i l ac ión h o m o g é n e a 
de la celulosa, que dé un producto estable del que con el tiempo no se separe 
ác ido acé t i co y no se vuelva frág i l . Mientras para la nitrocelulosa se emplea un 
reactivo e c o n ó m i c o (mezcla su l foní tr ica) , para obtener la acetilcelulosa de buena 
calidad se necesita un gran exceso de reactivos bastante caros (anhídrido acé t i co 
y ácido a c é t i c o glacial). Los productos preparados antes de 1907 estaban consti
tuidos por triacetato de celulosa, con todos los defectos que se acaban de seña lar 
y especialmente el de requerir un disolvente caro como el cloroformo. Desde 1908 
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biosa: l a celosa o celobiosa (GeHjoO^ . H20 que es una hidrocelulosa que se 
puede l iberar del acetato saponif icándolo con potasa alcohólica, pero carece 

Miles j Eichengrün obtuvieron el hidroacetato de celulosa mucho más conve
niente y fác i lmente soluble en acetona, como la nitrocelulosa, y capaz de dar con 
ciertos substitutivos del alcanfor (disolventes de elevado punto de ebullición^ 
masas p lás t i cas . L a celita de Bayer es una so luc ión en acetona del hidroacetato 
de celulosa, mientras que la acetolaca es una so luc ión del triacetato de celulosa 
en tetracloracetileno. y da lacas que se desecan di f íc i lmente; en cambio, la 
cehta da lacas que se desecan fác i lmente , y se presta para volver impermea
ble el papel, los tejidos, las envolturas e l éc tr i cas , y para preparar hilos impreg
nados de polvos m e t á l i c o s . E n la fabr icac ión de films c inematográf icos con 
acetilcelulosa, se encontraron graves dificultades porque la e m u l s i ó n de bro
muro de plata no tiene la misma elasticidad y dilatabilidad, además de la 
escasa adherencia con respecto a la cinta-soporte de acetilcelulosa, que tam
bién resiste menos al desgaste y a la tracción que la cinta de celuloide, y es 
muy difícil obtenerlo sin burbujitas de aire y de espesor superior a 0,2 mm a 
causa de la pequeña viscosidad de las soluciones de acetilcelulosa. 

Sólo desde 1909 E ichengrün l o g r ó obtener masas plást icas {ce'lón) no inflama
bles que se aproximan algo mejor a las propiedades del celuloide, agregando a 
la solución de hidroacetato de celulosa en acetona otro l íquido (alcohol o hidro
carburos) que por si só lo no es disolvente, pero en aquella mezcla da una so luc ión 
h o m o g é n e a gelatinosa que se endurece fác i lmente . 

Se obtiene prác t i camente tratando en frío la hidrocelulosa con anhídrido 
acé t i co y unas gotas de ácido sulfúrico concentrado y un poco de ácido a c é t i c o 
glacial o ác idos fenoisul fúr icos (v. también estas patentes- D R P 118358 
153350, 159524, 163316, 175379, 185837, 203178, 203642, 206950, 224*330," 234028' 
237599, 237765, 254385, 260984, 269193, 273706, 296053, 299036 301449 305884 
306131; patentes francesas 316500, 3)9848, 324862, 345764, 368738, 368766 371357* 
371447, 385179, 385180, 423197, 473399, 475160, 478436; patentes americanas 733729' 
826229, 838350, 854374, 987692,1061771, 1201260, 1226343; patentes inglesas 9998 dé 
1905, 16932 y 27258 de 1910, 20979 de 1911, 29882 de 1913). 

Hab íase ensayado también , con mediano éx i to , la ace t i lac ión de la celulosa 
en caliente con cloruro ace t í l i co y acetatos m e t á l i c o s , facilitando la r e a c c i ó n 
con la adición de pequeñas cantidades de piridina o quinolina en presencia 
tambi én de un disolvente del acetato de celulosa (p. ej. acetona, nitrobenzol, 
naftalina, etc.) como se propuso en las patentes: D . R . P , 85329, 86368, 105347 
139669 y patente americana 709922, s e g ú n la cual se agregan ác idos fenol- o naf-
tolsulfónicos . 

He aquí un ejemplo de fabricac ión, tomado de la patente francesa 347906, 
que permite también acetilar directamente los tejidos de a l g o d ó n ; 10 K g de 
a l g o d ó n en rama, desengrasado, con 10-20 0/0 de humedad, se tratan con 40 K g 
de anhídrido acé t i co (que contenga 0,25 0/0 de ácido sulfúrico concentrado) y 
150 K g de benzol, se calienta luego a reflujo a 70-75° hasta que ensayada una 
pequeña porc ión de a l g o d ó n resulte completamente soluble en cloroformo; des
pués toda la masa se exprime y deseca. 

Otro ejemplo de e l a b o r a c i ó n es el siguiente: s u m é r g e n s e 10 K g de a l g o d ó n 
puro en una mezcla de 35 K g de ác ido acé t i co glacial y 35 K g de anhídrido acé
tico, se agregan luego en p e q u e ñ a s porciones 2 K g de ácido sulfúrico de 66° B é , 
agitando y manteniendo la temperatura por debajo de 30°; lentamente el a l g o d ó n 
se hincha y se transforma en una pasta gelatinosa, y al cabo de 5 a 6 horas se 
obtiene una so luc ión l ímpida, siruposa, que en frío se solidifica en una gelatina 
l ímpida. Es te es el ester su l foác ido de la diacetilcelulosa (insoluble en agua, pero 
soluble en alcohol al 70 0/0 caliente) que de diversos disolventes separa pe l í cu las 
f rág i l e s ; en cambio, dejando completar la reacc ión por algunas horas se l l ega al 
triacetato de celulosa, que una Vez desecado es soluble en cloroformo y da pelí
culas plást icas . » 

Cross, Bevan y B r i g g s (1907) obtienen fáci l y e c o n ó m i c a m e n t e acetatos de 
celulosa sin preparar la hidrocelulosa, sino tratando directamente la celulosa 
con una mezcla formada por 10 partes de ácido a c é t i c o glacial , 30 partes de 
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de valor industrial . L a celobiosa tiene un poder rotatorio de 33,7, un 
punto de fusión de su osazona de 198° y una solubilidad en agua hir-
viente de 1 : 135 y es bien diferente de l a maltosa procedente del a lmi
dón (poder rotatorio 142,5, punto de fusión de l a osazona 206°, solubili
dad en agua hirviente 1 : 75). Es to tiene importancia para l a i n t e r p r e t a c i ó n 
del origen de l a celulosa en los vegetales, porque fisiológicamente qui
zás no se puede considerar como una condensac ión del a lmidón , sino 
que éste probablemente da l a glucosa que por condensac ión produce l a 
celulosa. 

L a formación de nitrocelulosa {piroxilina o a lgodón fulminante o algo
dón colodión) s e r á descrita en e l cap í tu lo de los explosivos (tomo I I ) . 

T a m b i é n se ha preparado elformiaio de celulosa {Blumer D . R . P . 179590, 
233589, 254093, 265852, 267757 y pat. inglesas 6241 y 8313 de 1911). 

A 210° el a lgodón comienza a descomponerse y desprende C O , C O s , 
alcohol met í l ico , ácido acé t i co , acetona, hidrocarburos, etc. (v. Destilación 
de la madera, p á g . 402). E . Erdmand y C. Schaefer (1910), destilando en 
seco y a l a pres ión ordinaria celulosa pura (papel de filtro sueco) obtu
vieron aproximadamente 5 0/0 de a l q u i t r á n , 42 0/0 de aguas ác idas y e l 
resto fué ca rbón no destilado y gases constituidos por 66 7o de C O , 19 0/o, 
de metano, 11,5 0/o de H , etc.; de las aguas ác idas separaron acetona, 
aldehido fórmico, furfurol, oximetilfurfurol, maltol (CgHeOs, que s e g ú n 

r_ . J ' C H - 0 - C - C H 3 \ . 
Peratoner y Tamburello t e n d r í a l a const i tución c f j _ ( 3 0 — C — O H / y T-vaie-

rolactona. L a celulosa con e l tiempo y por l a acc ión de bacterias, etc.^ 
sufre diversas transformaciones (v. Turba, Lignito, Hul la : Quim. inorgá* 
nica, tomo I ; y Metano, p á g i n a 48 de este tomo de o r g á n i c a ) . 

S e g ú n Ooss y Tollens (1911) l a celulosa pura por l a acción en caliente 
del ácido sulfúrico diluido a l 1 0/0 produce sólo indicios de ácido fórmico y 

cloruro de zinc y 100 de anhídrido a c é t i c o , y calentando después 36 horas a 45°. 
Desde 1905 se ha logrado transformar directamente la fibra de a l g o d ó n (o de 

celulosa) en acetilcelulosa sin pasar a t r a v é s de la diso luc ión y respetando inal
terada la estructura de las fibras, de las cuales s é obtienen después productos 
mucho m á s resistentes y tenaces a causa de la mayor complejidad del agregado 
molecular. P a r a llegar a este producto no hay que debilitar la fibra de a l g o d ó n 
con previos tratamientos de lavado y blanqueo; es decir, se trata primero el algo
dón con agua, ácido acé t i co y un poco de ác ido sulfúrico, de modo que la h idról i s i s 
ocurra en la proporc ión de 6 CeHioOs y una molécu la de HaO. A l cabo de algunas 
horas se separan estos reactivos qu ímicos de la fibra de a l g o d ó n , que ahora se 
somete a la verdadera ace t i l ac ión en un baño de anhídrido a c é t i c o en presencia 
de un atenuador de la reacc ión , p. ej . benzol, y durante 10-18 horas, es decir, hasta 
obtener un producto de la viscosidad deseada. De tal modo se obtiene la verda
dera triacetilcelulosa (parece ser que no puede formarse la tetraacetilcelulosa). 

P a r a obtener una so luc ión coloidal de este producto se usa como disolvente 
cloroformo o tetracloracetileno adicionados de un poco de alcohol e t í l i c o o met í 
lico que elevan el poder disolvente y disminuyen la viscosidad permitiendo así 
obtener soluciones m á s concentradas y aun bastante fláidas. Mejor disolvente 
s e r í a t o d a v í a el fenol ( también el cresol, timol, guayacol, resorcina, etc.); son 
disolventes menos apropiados: ác ido fórmico , ácido a c é t i c o , piridina, anil ina; la 
solubilidad en acetona aumenta al crecer la cantidad de ácido s u l f ú r i c o usado 
antes como condensante. 

Alemania en 1911 produjo 100000 K g de acetato de celulosa en 3 fábr icas . 
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acét ico , mientras l a madera, l a paja, etc., dan hasta 2,8 0/0 en peso, y por 
lo tanto los grupos formíl ieos y acet í l icos se h a l l a r í a n en l a l ignina y no 
en l a molécu la de celulosa. L a formación de ácido acé t ico en l a des t i lac ión 
seca de l a madera tiene otro origen (descomposición y des t rucc ión de molé
culas complejas) que e l ácido acét ico resultante del caldeamiento con ác ido 
sulfúrico muy diluido. 

L a celulosa pura tiene: 0,04 0/0 de cenizas, peso específico absoluto 
de 1,58; solubilidad en sosa cáus t i ca a l 16 0/0 igua l a 0,5-0,9 % y en sosa 
cáus t ica a l 3 0/0, de spués de 6 horas de ebul l ic ión, igual a 2 0/0; cuando 
seca es un ópt imo aislante e léc t r ico , pero l a potencia aislante disminuye 
r á p i d a m e n t e con el aumento de humedad del aire. F i b r i l l a s de a l g o d ó n en 
suspens ión en el agua, a l paso de l a corriente e léc t r ica , se dir igen a l ánodo . 
L a humedad h ig roscóp ica oscila entre 5 y 8 % s e g ú n el grado de desme
nuzamiento de l a fibra. 

L a celulosa pura no se al tera hasta l a temperatura de 150°; por encima 
comienza a pardear y luego se descompone; si es tá impurificada, aunque 
sea sólo por oxicelulosa, se descompone antes. 

Destilando celulosa pura no se forma alcohol me t í l i co (que en cambio 
se obtiene destilando madera). E l proceso exotérmico en l a des t i l ac ión de 
l a celulosa ocurre hacia los 290° y es tá caracterizado por una abundante 
sepa rac ión de agua. 

L o s ác idos minerales aun di luidís imos hidrolizan m á s o menos l a celu
losa, y si queda a l g ú n vestigio durante l a desecac ión , l a hidról is is es m á s 
r á p i d a y se reconoce por l a menor resistencia de l a fibra y por e l mayor 
poder reductor. E l ácido sulfúr ico concentrado (hasta 63 % ) transforma l a 
celulosa en una solución coloidal; a l 69 0/0 de c o n c e n t r a c i ó n forma el 
amiloide y a l 78 % da pergamÍ7io; concentraciones superiores conducen a 
l a disolución de l a celulosa con formación de é t e r e s compuestos sulfúr icos 
de ácidos minerales gaseosos. 

L a acción del ácido sulfúr ico sobre l a celulosa v a r í a algo con el 
cambio de l a concen t r ac ión del ácido, con l a d u r a c i ó n de l a r eacc ión 
y con l a temperatura; el ácido concentrado tiene una acc ión gelatini-
zante y disuelve una porción de l a celulosa reprecipitable con agua o 
con a m o n í a c o ; si l a acción del ácido se prolonga mucho se forma hidro-
celulosa C^HssOn , muy friable [esto es, (CeHjoCVa . HaO] , pero en gene
r a l , en l a hidról is is de l a celulosa se pasa gradualmente a t r a v é s de 
hidrocelulosas de peso molecular cada vez menor y de friabilidad siempre 
mayor (p. ej . celobiosa); l a hidrocelulosa que se forma en l a p r e p a r a c i ó n 
de l a seda art if icial es poco frágil y tiene probablemente l a fó rmula 
(CeHioC^e • HaO. Como t ambién respecto a las materias colorantes estas 
hidrocelulosas se comportan algo diversamente, se ha propuesto l l amar 
hidrocelulosa a l a resultante de l a h idró l i s i s avanzada, con ácidos no 
oxidantes; és ta aumenta de peso en 3 Va a 5 0/0 por agua de hidról is is , 
que pierde a m á s de 125°, mientras e l agua h ig roscóp ica se desprende 
a 104°; esta hidrocelulosa reduce a l reactivo de F e h l i n g {Ost, Cross 
y Bevan, 1909). Se l l amó en cambio hidrato de celulosa o hidracelulosa a la 
resultante de l a hidról is is m á s suave por los á lca l i s , que l l e v a un aumento 
de peso de 8-10 0/0 por e l agua de hidrólisis que pierde a m á s de 125°; la 
hidracelulosa no reduce a l reactivo de F e h l i n g . Es tas substancias se dis-
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tinguen t ambién por su diverso poder reductor {Schwalbe en 1907 midió 
e l poder reductor de l a hidrocelulosa con e l reactivo de Feh l ing ) (1). 

(1) C^oss y Bevan propusieron para la celulosa la fórmula: 
H O H H OH 

/ C C \ / H 

Nc- Q / . \ I I 

H O H H O H 
o una po l imer izac ión de ella: 

H OH H OH H O H H OH 
\ / \ / H OH \ / , \ / 

o - c ^ U ~ C V ^ \ ^ C V / H 
0 - C \ c _ C / C - L \ c c > \ H e t C - ' 

- / \ ' X \ y \ 
H OH H O H H OH H O H 

Green (1894) basándose en la formación de la trinitro- y triacetocelulosa 
propuso para \& celulosa la siguiente fórmula (o un múlt iplo de e l ía) con 

H L O H C H H C O H H C O H C H - C H ( O H > 

/ O ^ ) 0 ; y para la hidrocelulosa j ^ O v 
H C O H C H CHa H C O H C H - C a O H 

esto explica que en la d e s c o m p o s i c i ó n de la celulosa se forme furfurol y que con 
los oxidantes y blanqueantes se forme oxicelulosa con grupos ce tón icos que reac
cionan con la fenilhidracina y permiten tam bién la tintura directa con colores 
bás i cos (p. ej. con azul de metileno) y reducen al reactivo de Fehl ing . Distín^ 
guense sin embargo dos o x í c e l u l o s a s : una muy semejante a la hidrocelulosa e 
insoluble- en á lca l i s diluidos h i r v í e n t e s ; y otra muy reductora, soluble en á lca l i s 
diluidos h i r v í e n t e s . 

E l endurecimiento de la celulosa en la formación del leño es debida a la 
t rans formac ión parcial de la celulosa en Hgnina, que no e s t á t o d a v í a química
mente bien definida, pero contiene seguramente grupos m e t o x í l i c o s y esto 
explica por qué destilando la madera se forma alcohol met í l i co y ác ido a c é t i c o . 
S e g ú n Green, la lignina se formar ía por deshidratac ión de la celulosa y tendría 

C H = C C H O H 

la fórmula polimerizada de >0 ^ O . S e g ú n Klason, en cambio, la 

C H = ^ C CHz 
lignina ser ía una especie de g l u c ó s i d o con dos núc leos a r o m á t i c o s que tendr ían 
grupos OCHa, O H y un grupo lateral — C H = C H y CH2OH a d e m á s del grupo 
fundamental de la celulosa y la f ó r m u l a bruta s e r í a probablemente (C4oH420ii)n en 
la cual entrar ía un producto de c o n d e n s a c i ó n de los deidos coniferilico y oxico-
niferilico. 

E n la madera seca ex i s t i r ía 26-30 70 de lignina. S e g ú n Schultse, Tollens y 
Konig, la parte dura del leño e s t á formada por celulosa con pequeñas canti
dades de pentosanas y una p e q u e ñ a porc ión de lignina. L a formac ión de la 
madera en los vegetales ha sido atribuida en estos úl t imos tiempos por Wislice-
ñus al comportamiento coloidal de los jugos o de las savias de las plantas, las 
cuales en una primera fase t ranspor tar ían a los tejidos vegetales el celuloso-
hidrogel coloidal como substancia superficial q u í m i c a m e n t e indiferente, l a cuál 
en una segunda fase se l igni f icar ía por absorc ión y ge l i f i cac ión pelicular de las 
substancias coloidales m e t a b ó l i c a s contenidas en la savia. L a lignincelulosa se 
hidroliza y se disuelve en ZnCh y en óxido de cobre amoniacal; los á lca l i s y los 
ác idos diluidos tienen también a c c i ó n hidrolizante; la l ignina da muchas reaccio
nes coloradas con sulfato de anilina (amarilla), con floroglucina y HC1 (roja); con 
ferricianuro potás ico forma ferrocianuro potás ico; con fucsina decolorada 
con SO2 se t iñe en rojo y fija directamente varios colores de anilina (azul de 
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Inmergiendo hojas de.papel puro, sin cola, por unos minutos en ácido 
sulfúrico a 50-60° B é y lavando en seguida con agua abundante, se obtiene 
el papeí pergamino {pergamino artificial) por haberse formado amiloide en 
l a superficie. L o s pergaminos artificiales se distinguen del natural en e l 
n i t r ó g e n o contenido en este ú l t imo, y del papel parafinado en que de és te 
se puede separar l a parafina con é t e r . E l papel apergaminado se vuelve 
m á s mórbido y más transparente con baños de gl icer ina y de glucosa. S i l a 
pasta de celulosa se t r i tura mucho y se afina en las pilas holandesas hasta 
obtener una masa casi gelatinosa, se puede obtener un papel t r ans lúc ido , 
semejante a l pergamino art if icial , que se usa mnch í s imo para envolver 
comestibles y grasas y l l eva e l nombre de pergamina; d i s t i n g ü e s e del per
gamino vegetal en que és te , por estar formado por un hidrato de celulosa 
(amiloide), se t iñe en azul con una solución de yodo en K I , mientras que 
l a pergamina no se t i ñe . 

L a celulosa con soluciones concentradas de cloruro de zinc da com
puestos semejantes a los que da e l ácido sulfúrico: con cartones as í trata
dos y superpuestos y después comprimidos se forma l a l lamada fibra 
vulcano, impermeable a l agua y mala conductora de l a corriente e léc t r i ca , 
du r í s ima y empleada en l a p r e p a r a c i ó n de placas, tubos y engranajes que 
funcionan s in ruido. 

Cuando l a celulosa se trata largo tiempo con oxidantes e n é r g i c o s se 
transforma eu oxicelulosa (CisHjeOjek que disminuye l a resistencia de los 
tejidos y se reconoce en que mientras l a celulosa no fija los colores bási
cos ni l a a l izar ina más que en presencia de mordientes especiales, y no 
reduce el l icor de F e h l i n g , l a oxicelulosa fija aunque d é b i l m e n t e aquellos 
colores y reduce e l l icor de F e h l i n g . — L a hidrocelulosa reduce poco a l 
reactivo de Feh l ing y no se t iñe con colores básicos . 

Tratando la celulosa (hilos o tejidos de algodón) con soluciones con 
centradas frías (250-350 Bé) de sosa cáus t i ca , l a masa se hincha y se vuelve 
semitransparente por l a formación de sodiocelulosa, l a cual con abundante 
agua se transforma en hidrocelulosa, conservando e l aspecto de l a celu
losa (hilo o tejido); pero en caliente no se puede obtener l a sodiocelulosa 
(v. parte I I I : Fibras textiles y Algodón mercerixado), y a que prolongando 
mucho l a acción de los á lca l i s en caliente, l a descomposic ión prosigue hasta 
e l ácido oxál ico . E n l a merce r i zac ión no cambia l a composic ión centesi
mal de l a celulosa, y no hay verdadera h id ra t ac ión , pero se modifican las 
propiedades físicas y qu ímicas por haber habido formación de grupos 
enól icos que fijan mayor cantidad de hidrato sódico s e g ú n l a concentra
ción de és te , fijan m á s colorantes substantivos y colorantes bás icos , se 
combinan con e l sulfuro de carbono, etc. E l agua retenida h igroscópica
mente por l a celulosa se e l imina c a l e n t á n d o l a a 100-105°; e l agua de 

metileno, eos ína , etc.). L a madera se ha considerado t a m b i é n por Cross y 
Bevan como un ester de lignocelulosa, es decir, derivado de la celulosa (como 
alcohol polivalente) y del ácido lígnico (lignina). 

Sometiendo a d e s t i l a c i ó n seca la celulosa pura, como hemos dicho, no se 
forma alcohol m e t í l i c o , y en cambio é s t e se forma cuando se destila la madera: 
por lo tanto, dicho alcohol procede de la lignina. E n cambio el ác ido acé t i co se 
forma tanto de la l ignina como de la celulosa. 
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h id ra t ac ión en l a hidrocelulosa se determina c a l e n t á n d o l a en toluol o en 
pe t ró l eo , o bien a 130°. L a m e r c e r i z a c i ó n da un aumento de peso a l algo
dón de 8 a 10 0/0 por e l agua de h i d r a t a c i ó n . 

P a r a distinguir e l algodón merceri^ado del c o m ú n se practican diversos 
ensayos que se desc r ib i r án detalladamente a l hablar del a lgodón, en el 
cap í tu lo dedicado a las F i b r a s textiles (tomo I I ) . 

L o referente a l a industria del papel se h a l l a r á en el tomo I I de esta 
obra, a l final del cap í tu lo de F ibras textiles. 
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des. Alcohol só l ido . B a c t e r i o l o g í a . Diastasa. Maltasa. Zimasa. L a c t a s a . 
Melibiasa. Invertasa. Citasa o celasa. Maltodextrinasa. Dextrinasa. Peptasa. 
Triptasa. L ipasa . Emulsina. Ptial ina. Reductasa. Oxidasas. Peroxidasas y 
oxigenasas. Hipóte s i s del b i ó g e n o , toxinas y g é n e s i s de la vida 188 

PREPARACIÓN INDUSTRIAL DEL ALCOHOL.—Primeras materias. F e r m e n t a c i ó n 
a lcohól ica . Industria de los fermentos. Factores que facilitan o dificultan Ja 
f ermentac ión . Procedimiento prác t i co de f ermentac ión . Pérdidas y rendi
mientos. Procedimiento A m y l ó . D e s t i l a c i ó n de los l íquidos fermentados. 
Rect i f i cac ión del alcohol. Otras materias primas para la fabricación del 
alcohol. Ref inación y depurac ión del alcohol. Ensayos de la pureza del alco
hol. Contadores o medidores de alcohol. A l c o h o m e t r í a y ensayos del 
alcohol. Usos y desnatura l i zac ión del alcohol. E s t a d í s t i c a y r é g i m e n fiscal. 
Ut i l i zac ión de los residuos de las des t i l e r ía s 213 
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BEB.DAS ALCOHÓLICAS.-FZ«0. Alcoholismo. Marsala. Vermouth. Vinos"" 

K Z T C °generos(i* ^ P a ñ o l e s . Sidra. Licores.-Leche fermentada. Kéfir. 
Kumis. G a l a c i n a . - C e ^ « . Cebada. Lúpulo . A^ua. L impia de la cebada. 
S HT011,.0 ^ ^ ^ P 1 1 6 ^ 0 de ^ cebada. Germinac ión de la cebada. Tosta-
ción del malta, ^ m ^ e z a y molienda. Preparac ión del mosto. F e r m e n t a c i ó n . 
Determ.nadon de a a t e n u a c i ó n o del extracto aparente y real de ú 
cerveza. Expendtc ión de la cerveza. Pastor izac ión . Cerveza sin alcohol 
Composic ión y anál i s i s de la cerveza. Es tad í s t i ca aiconoi. 

¿ I s u n o s derivados del alcohol e ^ V o . - E t i l a t o sódico , ¿ t i l a t o de cakio" 324 
K r J Z ^ ^ T ™ a l ^ « - A l c o h o l e s propí l icos . Alcoholes butí : 
heos. Alcoholes amí l i cos . Alcoholes superiores . . 324 

alíhVn .̂ '"''OHOLES MONOVALENTES NO SATDRADOS.-Alcohol v in í l ico . Alcohol 
ahhco. Citronelol. Alcohol p r o p a r g í l i c o . Geraniol , . , . . . , . . 

I I I . ALCOHOLES POLIVALENTES 

l é n i c i s J/C0/'0./e5. h™alenteS 0 g ^ o l é s '-GUcol e i i lénico. ' Glicole"s propi: 

r ^ % / l C O h 0 l e S t r i™te" t e s . -G l i ce r ina . Propiedades. U^os de la gli'ce' 
c) T l r T r I*?™*"*1 Es tad í s t i ca y precio. Ensayos de la glicefina . 

M a n l - m r n / ^ Pentaeritri ta .^Arabita. Mamta. mana. Dulcita. Sorbita. Tal i ta . Idita 339 

D D . Derivados de los alcoholes 

A. DERIVADOS DE LOS ALCOHOLES MONOVALENTES. 
/ . Eteres alcohólicos.--Éter met í l i co . Éter e t í l ico: pr/piedade's; prepa

rac ión industrial, usos y producción. Recuperac ión del é ter diluido en el 
aire. Ensayo. Derivados del é ter 

/ / . Tioalcoholes y t ioéteres . -Tiozicohoies . T ioé teres ; modos de for
mación Sulfhidrato de metilo. Sulfuro de metilo. Sulfhidrato de etilo. Sul-
Y n í L . T 0 d l f í 1 ' 1 ^ Bisu,furo de etilo. Sulfóxido diet í l ico . Etilsulfona. Yoduro dê  tremetilsultonio . . • 
t _ I I L É te r% los alcoholes con ácidos i n o r g á n i c o s . - i t e r e s compues
tos o esteres. Eteres neutros. Eteres á c i d o s . - É t e r e s del ác ido sulfúrico y 
ácidos a coilsulfuncos. Sulfato e t í l i co . Acido e t i l s u l f ú r i c o . - D e r i v a d o s del 
acido su furoso - E t e r e s del ác ido n í tr ico . Nitrato de metilo. Nitrato de 
e t i l o . - E t e r e s de acido nitroso. Nitrito de e t ü o . - N i t r o d e r i v a d o s de los 
D W Í ^ J ^ V f 0 ^ ' " " ^ L a qUÍmÍCa y la ^uerra- Mononitrometano. 
Dimtrometano Tmitrometano. Tetranitrometano. Nitroetano. Nitropropano. 
Trimtroetano Tetran,troetano. Exani troetano. -Derivados del ác ido cían-
hidnco. ^i tnlos . Acetonitrilo. Isonitrilos 353 

I V Compuestos básicos nitrogenados de los « /Ai /os . - Metilamina 
Dimet i laminaTrimet i lamina. Et i lamina. D í e t i l a m i n a . T r i e t i l a m i n a . . / . 360 

V. Fosfinas a rs inasy compuestos a l k i l m e t d l i c o s . - Y o ^ n ^ . - A r s m a s . 
- D e r i v a d o s a l k ü m e t á l i c o s . Zincmetilo. Reacc ión de Grignard. . 364 

^ VI . Aldehidos y cetonas.-a) Aldehidos. Aldehido fórmico . Aldehido 
f ^! f0 , } ? ^ - Acetal- AIdehido Propí l ico. Aldehido va lér í co . E p t i l a l -

u0". Aldeh,do ^om'íico. Cloral . Hidrato de dora l . Aldehido a c r í l i c o . 
Aldehido crotónico . Ci tra l . Citronelal. Aldehido p r o p a r g í l i c o . - & ) Cetonas 
Acetona. Oxido de mesitileno. Forona. Butanona.—Ce/eM«s 367 

B. DERIVADOS DE LOS ALCOHOLES POLIVALENTES.—Éter gMicoletílico É t e r 
g l i co ld i e t í l i co . Acido g l i co l su l fúr ico . Etilencianhidrina. Óxido de etileno. 
Monoclorhidnna. Monoacetina. Diacetina. Triacetina. Alcohol g l i c í d i c o . 
Acido g l i c e n n f o s f ó r i c o . Eteres n í t r i cas de glicerina . 3 8 4 

E E . Á c í d d s . . . . . . V . . . . . . . . . . ; \ 3S& 

I . ACIDOS GRASOS MONOBÁSICOS SATURADOS.—Métodos generales de prepa
ración. Propiedades. Coeficientes de afinidad de los ác idos . Const i tuc ión de 
los acides g r a s o s . - ^ a r f o fórmico. Usos del ác ido fórmico . E s t a d í s t i c a y 

343 

343 

343 

351 
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388 

402 

420 

precio. Sales del ácido fórmico. É t e r etilfórmico.—^CÍÍÍO acético. Propieda
des. Ensayos del ác ido acé t i co • • 

FABRICACIÓN DEL ÁCIDO ACÉTICO.—Destilación seca de la madera. Utiliza
c i ó n del serr ín . Productos l íquidos de la des t i lac ión seca de la madera. Acido 
a c é t i c o s in té t i co del carburo de calcio. Usos del ác ido acé t i co . Es tad í s t i ca 
del ác ido a c é t i c o y del acetato de calcio 

FABRICACIÓN DEL VINAGKE.—Vinagre de vino. Vinagre de cerveza. Vina
gres artificiales. Aná l i s i s del vinagre 

Derivados del ácido acético.—Sales del ác ido a c é t i c o . Acetato potás ico . 
Acetato sód ico . Acetato amónico . Acetato de calcio. Acetato ferroso. Ace
tato f é r r i c o . Acetato de aluminio neutro. Acetato de aluminio bás ico . Acetato 
de plata. Acetato de plomo neutro. Acetato de plomo m o n o b á s i c o . 
Acetato c r ó m i c o normal. Acetato bás ico de cromo. Acetato estannoso. Ace
tato de cobre neutro. Acetato de cobre bás i co . 426 

Acido propiónico. — Acidos butíricos. Acido but ír ico normal. Acido 
i sobut í r i co .— Acidos valeriánicos. Acido v a l e r i á n i c o normal. Acido isovale-
r i á n i c o . Acido etilmeti acét ico . Acido t r i m e t i l a c é t i c o . — ^ a r f o s más eleva
dos. Acido caprón ico normal. Acido e p t í l i c o . Acido capr í l i co . Acido 
n o n í l i c o . Acido capr ín ico . Acido undec í l i co . Acido laur ín ico . Acido mirís-
tico. Acido p a l m í t i c o . Acido m a r g á r i c o . Acido e s t e á r i c o . Acido cerót i co o 
cero t ín i co 432 

I I . ACIDOS GRASOS MONOBÁSICOS NO SATURADOS 437 
A. Serie oleica o acrí l ica CnH2„.202.—Procedimiento general de forma

c ión . Propiedades generales.—Acido acrilico.—Acidos crotónicos. Acido 
v i n i l a c é t i c o . Acido crotónico ordinario o só l ido . Acido cro tón ico l íquido. 
Acido metil met i lenacét ico .—PeMÍ<?«oicos . Acido a n g é l i c o . Acido t í g l i c o . 
—Acidos más elevados. Acido p i ro teréb ico . Acido Y-alil-butírico. Acido 
t eracr í l i co . Acido c i t roné l i co . Acido rodín ico . Acido rodínico-i . Acido unde-
c i l én i co . Acido hipogeico.—Acido oleteo. Acido e l a i d í n i c o . Acido isooleico. 
Acido oleico Aqtp. Acido erúc ico . Acido bras id ín ico . Acido i s o e r ú c i c o . . . 

B . Acidos monobásicos no saturados de la. serie CnEWiC^ 
a) Acidos con triple enlace.—Preparación. Propiedades. Acido propió-

lico. Acido te tró l i co . Acido deh idroundec i l én i co . Acido e s t e a r ó l i c o . Acido 
tar ir ín ico . Acido behenól ico 

b) Acidos con dos dobles enlaces.—Acido P-vini lacrí l ico. Acido sorbí-
nico o sórb ico . Acido dialilai é t i c o . Acido g e r á n i c o . Acido l inó l ico . Ac i 
do a -e laeos teár i co . Acido telfairlaco 453 

C. Acidos con tres dobles enlaces, CnH2n.602.—Acido c i tr i l idenacét ico . 
Acidos l ino lén ico e i so l ino lénico 

437 
450 

450 

455 

I I I . ACIDOS GRASOS POLIBÁSICOS 456 
A. Acidos bibdsicos saturados.—Métodos de preparac ión . Propiedades. 

—Acido oxálico. Ensayos del ác ido o x á l i c o . Sales del ác ido oxál ico . Oxalato 
neutro de potasio. Bioxalato po tás i co . Tetraoxalato potás ico . Oxalato de 
calcio. Oxalato de hierro. Oxalato férrico potásico—Acido malónico. Malo-
nato etíl ico.—Acidos succinicos. Acido succinico ordinario. Acido i sosuccí -
uico.—Acidos p i ro t a r t á r i cos . Acido g l u t á r i c o . Acido pirotartárico.—Homó
logos superiores. Acido P met i lad íp ico . Acido subér ico . Acido acelaico. 
Acido s e b á c i c o 455 

B . Acidos bibásicos no saturados 467 
1. Acidos olefíndicarbónicos.—Acido fumár ico . Acido maleico. Acido 

i t a c ó n i c o . Acido m e s a c ó n i c o . Acido c i t r a c ó n i c o . Acido g l u t a c ó n i c o . Aci 
do p i roc incón ico . Acido h idromucónico 467 

2. Acidos diolefindicarbónicos 472 
5 . Acidos acetilendicarbónicos . 472 
C. Acidos tribásicos.—Acido t r i carba l í l i co . Acido canforónico . Acido 

a c o n í t i c o 
D . Acidos tetrabásteos 

472 
473 

JF-F. Derivados de los ácidos 474 
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I . DERIVADOS HALOGENADOS.—a) Acidos halogénicos. Acido monoclor-
acético.—&) Halogenuros de los ácidos. Cloruro de acetilo 474 

I I . ANHÍDRIDOS.—Propiedades. Métodos generales de preparac ión . Anhí 
drido a c é t i c o . 

I I I . OXIÁCIDOS 

478 
482 

A . Oxiácidos monobásicos divalentes saturados. Métodos generales 
de preparac ión . Propiedades y constitución.—-ácirfo glicólico.—Glicocola.— 
Acidos lácticos. Acido i -e t i l idenláct ico . P r e p a r a c i ó n del ácido láct ico . A la -
nina. Acido d-et i l idenláct ico . Acido 1-et i l idenláct ico. Acido e t i l e n l á c t i c o . 
— Acidos oxibutiricos. Acidó a-oxibut ír ico . Acido a-oxi- isobutír ico. Aci 
do ^-o^Vontírico,—Oxiácidos superiores. Acido (Jc-oxivaleriánico. Acido a-oxi-
i s o v a l e r i á n i c o . Acido met i l - e t i l -g l i có l i co . Acido a-oxicaproico. Acido a-oxi-
mir í s t i co . Acido á-oxí -palmít ico . Acido a-oxi -es teár ico : • ' 482 

B . Oxiácidos monobásicos no saturados. Acido ricinoleico. Aceite de 
rojo-turco ' ^ 

C. Oxiácidos monobásicos polivalentes. Acido g l i c é r i c o . Serina; orni-
tina; lisina. Acido d iox i e s t eár i co . Acido er í t r i co . Acido arabónico . Acido 
sacar ín ico . Acidos exón icos . Acidos e p t ó n i c o s • 496 

D. Acidos monobásicos aldehídicos (y alcoholes a ldeh íd icos y bialdehi-
dos). Acido glioxilico o etanaloico. Acido í o r m i l a c é t i c o . Acido |3-oxiacrílico. 
Acido g lucorón ico . Aldehido g l i c ó l i c o . Aldehido g l i c é r i c o . Aldol. Glioxal. . 498 

E . Acidos monobásicos cetónicos (y alcoholes ce tónicos , cetonas diva-
lentes y cetoaldehidos). Propiedades de los ác idos ce tón icos . Acido p irúvico . 
Acido a c e t a c é t i c o ; é t er a c e t a c é t i c o . Acido l evu l ín ico . Acetonalcohol: Dio-
xiacetona. Butanolona-2-3. Diaceti lo. Dimetilglioxima. Acetilacetona. Ace-
tonilacetona. Aldehido p irúv ico . Aldehido a c e t a c é t i c o ; oximetilenacetona. 
Aldehido levul ín ico • • 

F . Oxiácidos bibásicos polivalentes y sus derivados. Acido tar trón ico . 
Acido mál ico .—^larfos t a r t á r i cos . Acido d-tartárico; tartrato ác ido de pota
sio; tartrato neutro de potasio; tartrato sodo-potás ico; tartrato de calcio; 
t á r t a r o e m é t i c o . Acido 1-tartárico. Acido r a c é m i c o . Acido m e s o t a r t á r i c o . . 508 

INDUSTRIA TARTÁRICA.—Fabricación del bitartrato p o t á s i c o . A n á l i s i s de 
los tár taros . Es tad í s t i ca y usos.—Fabricación del ácido t a r t á r i co . Usos y 
e s t a d í s t i c a del ácido tar tár ico . Acido tar tár ico artificial • 511 

Acidos bibásicos penta y exavalentes. Acido tr iox ig lu tár ico . Acido s a c á -
rico. Acido múcico.—^CZ'ÍÍOS cetónicos básicos. Acido m e s o x á l i c o . Acido 
o x a l a c é t i c o . Acido ace tond icarbón ico . Acido d iox i tartár ico • 525 

G. Oxiácidos t r ibásicos polivalentes. Acido e tantr icarbónico y ác ido 
propantr icarbónico asim. Acido tr icarbal í l i co . Acido aconí t i co . — Acido 
í íYrico. Ensayos y reacciones del ácido c í t r i co . . . . . 527 

LA INDUSTRIA DEL ÁCIDO CÍTRICO.—Estadística y precios. Sales del ác ido 
c í t r i co . Citrato de calcio. Citrato de bario. Citrato de magnesio. Citrato de 
hierro ^29 

Oxiácidos polibásicos superiores 540 
I V . TIOÁCIDOS Y TIOANHÍDRIDOS.—Acido t i o á c e t i c o . Acido e tant io l t ió l i co . 

Sulfuro de acetilo. Tioacetato e t í l i co 540 

V . AMIDOÁCIDOS, A M I N O Á C I D O S , I M I D A S , A M I D I N A S , T I O A M I D A S , I M I D O E T K R E S 

COMPUESTOS ANÁLOGOS 540 
A . Amidoácidos {amidas) y derivados.— 'Formamiáa.. Acetamida. 

Acido o x a m í d i c o . Oxamida. Acido succ inamíd ico . Succinamida. Glicolamida. 
Amidas del ácido m á l i c o . Acido m a l á m i c o . Malamida 540 

B . Imidas e imidoéteres . Oximida. Succinimida. Glutarimida. . . . 543 
C. Aminoácidos y derivados. Glicocola. Betaina. B e t a í n a s . Serina. 

Leuc ina . Acido aspár t i co . É t e r d i a z o a c é t i c o . D i a m i n o á c i d o s . Asparraguina. 
Aspartamida . . 545 

D. Amido e imidocloruros 548 
E . Tioamidas % 549 
F . Tmidotioéteres 549 

55 MOLINARI—I*. 



OOO I N D I C E A N A L I T I C O 
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G. Amidinas .- , . . 549 
H . Hidracidas y acidas 559 
J . H i d r o x ü a m i n d e r i v a d o s de los ácidos 551 
V I . COMPUESTOS CIÁNICOS.—Cianogeno. P a r a c i a n ó g e n o . Acido rubean-

hídrico . Acido flaveanhídrico. Cloruro de c i a n ó g e n o . Acido c iánico . Isocia-
nato de etilo. Acido c ianúr ico . Acido fu lmínico . Acido f u l m i n ú r i c o . — ^ « ¿ o 
sulfociánico y sus derivados. Acido su l foc ián ico . Sulfocianato potás i co . 
Sulfocianato a m ó n i c o . Sulfocianato m e r c ú r i c o . Sulfocianato de plata. Sulfo
cianato férr i co . Sulfocianato e t í l i co . Sulfocianato de alilo. Senevoles. Sene-
vol met í l i co . Senovol a.\Uico.~Cianamida y sus derivados. Cianamida. Die-
tilcianamida. Diciandiamida. Melam. Melamina, Amelina. Amelida. . . . 551 

V I L DERIVADOS DEL ÁCIDO CARBÓNICO.-—.Éferes del ácido carbónico. Car
bonato e t í l i co . Acido e t i l c a r b ó n i c o . — a o r M ^ o s del ácido carbónico. Oxiclo-
ruro de carbono. Acido c l o r o c a r b ó n i c o . Clorocarbonato e t í l i c o . — ^ m i r f « s 
del ácido carbónico. Acido c a r b a m í d i c o o c a r b a m í n i c o . Uretano. Urea. 
Semicarbacida. Carbacida. Uteiáos.—Derivados del ácido tiocarbónico. 
Tiofosgeno. Acido tr i t iocarbónico . Xantogenato potás ico . Acido x a n t o g é -
nico o x a n t ó n i c o . Acido d i t iocarbamíd íco . Tiocarbamida. Guanidina y 
derivados. Guanidina. Diazoguanidina. Azodicarbonamida. Hidrazodicar-
bonamida. Glicociamina. Creatina. Creatinina.—^czrfo úrico y derivados. 
Ureidos. U r o á c i d o s . Acido úrico. Teobromina. Cacao y chocolate. Cafeína o 
t e ína . Café. Substitutivos del café . Te . Guanina. Xant ina . Adenina. . . . 557 

V I I I , .ETERES DE LOS ÁCIDOS,—Preparación. Esencias de frutas. É t e r etil-
fórmico o formiato e t í l i co . É t e r m e t i l a c é t i c o o acetato met í l i co . É t e r 
e t i l acé t i co . Acetato de amilo o é t e r ami lacé t i co . Butirato e t í l i co . Isova-
lerianato i soamí l i co . É t e r e s superiores. É t e r e s compuestos de los ác idos 
po l ibás i cos . — G/í'ceVirfos, aceites, grasas . N ú m e r o de Reichert-Meissl-
Wollny. N ú m e r o de Hehner. N ú m e r o de yodo, B u t i r o r r e f r a c t ó m e t r o , — 
Ceras. Cera de abejas. C e r a carnauba. Cera japonesa. Usos. Es tadís t i ca . 
—Saponificación de las grasas y de las ceras. Número de saponif icación.— 
Aceites y grasas animales. Sebo. Oleomargarina y margarina. Es tad í s t i ca^ 
Manteca. L a leche y el queso. Case ína . Anál i s i s de la leche. G r a s a de 
huesos. G r a s a de cerdo. Aceites de pescado, de c e t á c e o s y de h ígado de baca-, 
lao. Espermaceti , D e g r á s , Grasa de lana. Aceite de crisálidas.—Z,« indus
t r i a del endurecimiento de los aceites con hidrógeno.—Aceites vegetales. 
Extracc ión , Prensa h idrául ica . Separador florentino. Ref inación. Tierras de 
la Florida. Aceite de olivas. Aceite de ricino. Aceite de linaza. Barnices y 
lacas al ó leo . Copal. Linoleum. Aceite de nuez. Acefite de palma. Aceite de 
palmisto. Aceite de coco. Sebo vegetal. Aceite de a lgodón . Aceite de kapok. 
Aceite de m a í z . Aceite de s é s a m o . Aceite de cacahuete. Aceite de col
za. Aceite de soya. Aceite de pepitas de uva. Aceite de pepitas de tomate. 
Aceite de madera . 572 

TRATAMIENTO DE LAS GRASAS PARA PREPARAR JABONES Y BUJÍAS.—Saponifica
c ión con cal y s e p a r a c i ó n de los ác idos grasos sól idos . Procedimiento de 
Krebitz. Desdoblamiento con ác ido sul fúr ico . Transformación del ác ido 
oleico en ác idos grasos só l idos . Desdoblamiento con agua caliente a pres ión . 
P r o c e d i m i e n t o b i o l ó g i c o o e n z i m á t i c o . Procedimiento cata l í t i co de Twitchell . 660 

FABRICACIÓN DE BUJÍAS.—Formación de las buj ías . E s t a d í s t i c a 670 
FABRICACIÓN DEL JABÓN.—Historia del jabón. Jabones de ácidos grasos 

o de o le ína . Jabones resinados. Jabones de empaste. Jabones, jaspeados o 
veteados. Jabones transparentes. Jabones blandos. Enfriamiento y solidifi
cac ión . Es tad í s t i ca . A n á l i s i s del j a b ó n . . . . . . ..•„. . 676 

GG. Alcoholes pol ivalentes, a l d e h í d i c o s o c e t ó n i c o s • V, . 695 

HIDRATOS DE CARBONO,—A, Monosas. Métodos generales de formac ión de 
las raonos&s.— Tetrosas y pentosas. Pentosanas. Xilosa, d-Arabinosa, i -Ara-
binosa, 1-Arabinosa. Ribosa. d-Lixosa. Fucosa, Quinovosa, Isorramnosa, 
Ramnosa .—irosas . d-Glucosa, A z ú c a r invertido. D e t e r m i n a c i ó n cuantita-
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t iva de la glucosa. Caramelo. d-Fructosa. Miel. d-Manosa. 1-Manosa y 
1-glucosa. d-Galactosa.—Eptosas, octosasy nonosas.—Glucósidos . . . . 695 

B. Exabiosas.M.a.\tosa..—Lactosa. Preparac ión industrial. Es tad í s t i ca 
y precios. Ensayo de la lactosa.—Sflca^osa 717 

PREPARACIÓN INDUSTRIAL DE LA SACAROSA.—Historia de la remolacha azu
carera . Acer sacchariferum nigrum. Caña de azúcar . Remolachas. Cultivo 
de la remolacha. E x t r a c c i ó n del azúcar de las remolachas. Historia del 
desarrollo técn ico de la industria del azúcar de remolachas. D e p ó s i t o y 
lavado de las remolachas. E x t r a c c i ó n del azúcar por difusión. Cómo se pone 
en marcha una bater ía de difusores. Tratamiento de las remolachas por el 
procedimiento Steffen, Otros procedimientos de extracc ión . Contadores de 
zumo. D e f e c a c i ó n c a l c á r e a . F i l t r a c i ó n de los jugos defecados y saturados. 
Fi l tros prensas. Concentrac ión de los zumos. Cocc ión de los zumos concen
trados. Centr i fugac ión de la primera masa cocida. Ref inación del azúcar . 
Rev iv i f i cac ión del carbón animal. U t i l i z a c i ó n de las melazas. Rendimientos 
y coste de producción. Es tad í s t i ca . Condiciones comerciales, arancelarias y 
fiscales de la industria azucarera en diversas naciones. E s t a d í s t i c a del 
azúcar de remolachas. E s t a d í s t i c a del azúcar de caña. Ensayo cuantitativo 
de las substancias azucaradas. Polarimetros y s a c a r í m e t r o s . Constantes de 
los principales a z ú c a r e s . Ensayo qu ímico de los a z ú c a r e s . No-azúcar , densi
dad aparente, densidad real y cociente de pureza. D e p u r a c i ó n de las aguas 
residuarias de las azucareras . 724 

C. Exatriosas. Rafinosa 822 
D. Exatetrosas. Manotetrosa 823 
E . Poliosas superiores.—Almidón. Aná l i s i s del a lmidón y de las subs

tancias a m i l á c e a s . F é c u l a de patata. Almidón de trigo. A l m i d ó n de arroz. 
Almidón de maíz . F é c u l a soluble. Usos, e s t a d í s t i c a y precio del a lmidón y 
de la téQ.Vi\a..—Dextrina. Fabr i cac ión . Reconocimiento. E s t a d í s t i c a . — d o r n a s . 
—Glicógeno.—Celulosa. Acetato de celulosa 824 
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i f Tratado de a n á l i s i s qu ímico , cualitativo y cuantitativo, por e l doctor 

U n vol . de m á s de 800 p á g s . , de 19 X 13 cms., con 57 grabadosLAbSEN" 

Elementos de Química . Obra escrita para los centros de segunda ense-
~ T - ' " ñ a n ^ a y para los principiantes que hayan de 

estudiar privadamente l a Química , por e l profesor G . OSTWALD. U n 
volumen de 460 p á g s . , de 20 X 13 cms., con 76 grabados. 

Tratado de Química analít ica aplicada, por e l profesor V . V I L L A V E O 
, . T r ~ ~ - T CHIA' director de los L a b o r a 
torios Químicos de las Aduanas de I t a l i a . V e r s i ó n del D r T ESTA-
L E L L A . ' J ' 

Tomo I . Aguas. — Productos químicos. — Abonos. — Cales y cemeníos 
—Metales y aleaciones—Combustibles.—Alquitrán de hulla y sus pro
ductos.—Aceites miJierales y derivados.—Substancias grasas y sus produc
tos. U n vo l . de 644 p á g s . , de 25 V2 x 16 VÜ cms., con 58 grabados. 

Tomo I I . Carnes—Leche y sus derivados.—Harina, almidón y sus 
productos.—Adúcares y materias sacarinas.—Cerveza—Vinos—Alcoho
les y licores.—Aceites esenciales. —Treme7itina y sus productos.—Barni
ces. — Caucho y gutapercha. — Productos tá i i icos—Tintas . — Cuero — 
Substaiicias co loran tes -Fibras textiles, hilados y tejidos. U n vol de 
731 págs^., de 25 Va X 16 V2 cms., con 105 grabados. 

C u r s o de Química , por e l D r . J . ESTALELLA , profesor del Instituto de 
' — — Tar ragona . U n vol . de 386 p á g s . , de 20 X 13 cms., 

con 121 grabados. 

Nuevo formulario de perfumes y c o s m é t i c o s , por J . P . DURVELLE. 
~ OA s^ 10 ~ "—; U n vol . de 534 p á g s . . 
de 20 X 13 cms., con 16 grabados. 

Manual del curtidor, por e l D r . A . GANSSER. 2.a ed. U n vol . de 388 pá-
• — • ginas, de 20x13 cms., con 23 grabados y dos 
laminas en color. 

Recetario fotográf ico . Colección de 537 fó rmula s y procedimientos, por e l 
D r . L . SASSI. U n volumen de 312 p á g i n a s . , de 

20 X 13 cms. 

Tintas de escribir. Manual teórico-práctico, por el doctor RINALDO GUA-
RESCHI. U n vo l . de 152 págs . , de 20 X 13 cms. 

Aceites y grasas vegetales, animales y minerales, por G . F A -
—; — BRIS , subdi

rector de los Laboratorios químicos de las Aduanas de I ta l i a . U n vo l . 
de 440 págs . , de 20 X 13 cms., con 23 grabados. 

Manual del fabricante de jabones, por el Dr . V . SCANSETTI. 2.a ed., 
—— aumentada. U n vol . de 460 págs . , 

de 20 x 13 cms., con 130 grabados. 

Manual de Pirotecnia, p o r F . MAIO y G . FIORINA. U n vol . de 158 pág i -
ñ a s , de 20 X 13 cms., con, 129 grabados. 



Colores y barnices. Manual para uso de los pintores, ebanistas, barniza-
:— dores y fabricantes de colores y barnices, por MAX 

MEYER y e l D r . P . BONOMI DA MONTE. 2 3 ed. U n vol . de 345 p á g s . , 
de 20 X 13 cms., con 39 grabados. 

Compendio de F í s i c a y Química , por los profesores J . KLEIBER , de l a 
Escue l a Municipal de Comercio de 

Munich, y D r . J . ESTALELLA , del Instituto de Ta r r agona . 2.a ed. 
U n vol . de 400 p á g s . , de 20 X 13 cms., con 375 grabados y una l á m i n a 
en color. 

E l microscopio y SUS aplicaciones. Manual de microscopía práct ica e 
• — introducción a las investigaciones mi

croscópicas, por los doctores H . HAGER y C . MEZ . U n vol . de 204 'pági 
nas, de 24 X 15 cms., con 495 grabados. 

Reconocimiento de venenos y medicamentos activos. T r a t a d o de 
i , .—: • ' T o x i c o l o g i a 

práctica, por e l D r . G . AUTENRIETH, profesor de l a Univers idad de 
Fr iburgo . U n vol . de 344 p á g s . , de 20 X 13 cms., con 14 grabados. 

Manual de Química c l ín ica , por el D r . R . SUPINO, ayudante de l a 
; . C l í n i ca méd ica general de F i s a , i r a d . 

por e l D r . A . P i Y SUÑP:K, c a t ed rá t i co de l a Facu l t ad de Medicina. 
U n volumen de 232 p á g i n a s , de 2 0 x 1 3 cms., con 21 grabados y 
11 l á m i n a s . 

Tratado de F i s i o l o g í a . Fisiología general, por los Dres . A . P i Y SUÑER 
• y L . RODRÍGUEZ LAVÍN ,catedrát icos de l a f a c u l 

tad de Medicina. U n vo l . de 814 p á g s . , de 25 V a X ló^/a cms., con 
303 grabados. 

C o n d u c c i ó n y manejo de máquinas y de centrales e l é c t r i c a s , de grande 
; d — y pequeña 

potencia, por G . VEROI . U n vo l . de 496 pá-gs., de 25 Va X 16 Va cms., 
con 462 grabados a var ias tintas y tres l áminas en color. 

L a Electricidad y sus aplicaciones, por e l D r . L . GRAETZ, profesor 
de l a Univers idad de Munich. 

2.a ed., aumentada. U n vol . de 650 p á g s . , de 23 X 15 cms., con706 gra
bados en bo j . 

Compendio de Electricidad práct ica , para maquinistas, montadores y 
propietarios de instalaciones eléc

tricas, por H . SCHOENTJES, profesor de l a Univers idad de Gan te . 
2.a ed. U n vol. de 292 p á g s . , de 20 X 13 cms., con 171 grabados. 

Acoplamiento de alternadores. Normas para la asociación en paralelo 
de Jas máquinas de corriente alternativa, 

por A . SCHNITZLEIN, ingeniero. U n vol . de 100 p á g s . , de 20 X 13 cen
t íme t ros , con 43 grabados. 

Tratado de M e c á n i c a industrial, para uso de las Escuelas industriales, 
. . de los ingenieros y de los directores 

de taller, por PH. MOULAN, ampliado por G . GERDAY. V e r s i ó n de la 
3 a ed francesa, aumentada con un cap í tu lo sobre las turbinas h idráu
l icas, por e l D r . J . ESTALELLA . 2.a ed. U n vol . de 1132 págs . , de 
23 Vs X 15 cms., con 1283 grabados. 

Motores hidrául icos . Elementos para el estudio, construcción y cálculo de 
— las instalaciones modernas de fuerza h idrául ica , por 

L . QUANTZ, ingeniero. U n vo l . de 204 págs . , de 23 X 15 cms., con 
195 grabados. 



M é t o d o s e c o n ó m i c o s de combus t ión en las calderas de vapor, por 
——— J . IZART, ingeniero. U n vol , de 

280 págs . , de 20 X 13 cms., con 38 grabados. 

E l motor de e x p l o s i ó n , por E . PETIT , ingeniero. U n vol . de 566 p á g s . , 
• de 2 0 X 13 cms., con 198 grabados. 

L a caldera de vapor. Estudio completo de los generadores de vapor e ins-
— ' truccio?ies precisas para su ma7iejo, por e l inge
niero L . C E I . U n vo l . de 514 págs . , de 20 X 13 cms., con 282 grabados 
y 33 tablas. 

Manual práct i co del automovilista, por el D r . G . PEDRETTI . 3.a ed., 
• ampliada y puesta a l d ía . U n vol. 

de 752 p á g s . , de 19 X 13 cms., con 922 grabados. 

Recetario del automovilista. Colección práctica de procedimientos, conse-
~~ " :— Jos, secretos de taller y reparaciones de 

urgencia, por L . BAUDRY DE SAUNIER. U n vo l . de m á s de 750 págs . , 
de 19 X 13 cms., con 248 grabados. 

Manual del maquinista y fogonero, por G . GAUTERO y L . LORIA. 
—; • 4.a ed., aumentada. U n vol . de 

194 p á g s . , de 20 X 13 cms., con 91 grabados. 

Manual del modelista m e c á n i c o , del carpintero y del ebanista, 

por V . GOFFI . U n vol . de 460 págs . , de 2 0 x 1 3 cms., con 305 grabados. 

Manual del tornero m e c á n i c o . Guia práctica para la construcción de 
— tornillos, engranajes y ruedas dentadas, 

por S . DINARO, profesor de Mecán i ca industrial de l a E s c u e l a de 
A r t e s y Oficios de G é n o v a . 2.a ed., aumentada. U n vol . de 250 págs . , 
de 20 X 13 cms., con 117 grabados y numerosos problemas resueltos. 

Cuidado de los animales a g r í c o l a s , sanos y enfermos. G uia p rác -
~> ; ' '—" ; tica para la 

manutención, crianza y curación de caballos, bueyes, ovejas, cabras, cer
dos, perros y aves de corral, por el D r . L . STEUERT, profesor de l a 
Academia de A g r i c u l t u r a de Weihenstephan. U n vol . de 530 pág-s., 
de 23 Va X 15 cms., con 380 grabados. 

L a cría de í cerdo. Selección, alimentación, engorde, productos y enfer-
T " — rnedades, por E . MARCHI y C . P u c c i . U n vol . de 
506 págs . , de 20 X 13 cms., con 98 grabados. 

Manual práct i co de Avicultura, por J . TREVISANI, premiado por e l 
7" :—7" ~ ! gobierno españo l , U n vo l . de 286 pá

ginas, de 20 X 13 cms., con 107 grabados. 

L a abeja y la colmena, por L . LANGSTROTH y CARLOS DADANT. 
— — ; U n vol . de 648 págs . , de 20 X 13 cms., con 
¿41 grabados. 

L a industria molinera, por C . SIBER-MILLOT y C . MALAvASI . U n volu-
— — men de 334 págs . , de 251/2X 16 Va c e n t í m e t r o s , 

con '¿¿b grabados. 

Construcciones rurales. Proyecto y construcción de la casa de campo y 
— " sus anexos, por el ingeniero V . NICCOLI, pro-

íesor de l a Univers idad de P i s a . U n vol . de 396 p á g s . , de 2 0 x 1 3 cms 
con 185 grabados. 



C a l e s y cementos. Normas prácticas para uso de los ingenieros, arqui-
tectos, contratistas, sobrestantes y capataces, por e l 

ingeniero L . MAZZOCCHI. U n vol . de 268 págs . , de 20 X 13 cms., con 
64 grabados. 

E l hormigón armado. Manual teórico-práctico al alcance de los construc-
tores, por e l ingeniero L . MALPHETTES, director 

de l a Sociedad de cales, cementos y ce rámica de Rente i l s -Segala . 
U n vol. de 310 págs . , de 23 '/s X 15 cms., con 107 grabados. 

Canteras y minas, por S . BERTOLIO, ingeniero. U n vo l . de 676 p á g s . , 
de 25 X 16 Va cms., con 205 grabados. 

Tratado práct ico de edi f icac ión , por E . BARBEROT, arquitecto. U n vol . 
— de 834 págs , , de 25 X 16 Vs cms., con 

1870 grabados. 

Tratado teór ico -práct i co de construcciones civiles, por C . L E v i , 
i n g e n i e r o . 

V e r s i ó n del ingeniero D r , E . R u i z PONSETÍ. 
Tomo 1. Materiales de cons trucc ión; Edificios. U n vol . de 

816 págs . , de 2o Va X 16 V * cms., con 508 grabados. 
Tomo I I . Obras p ú b l i c a s e h idrául icas . U n vol . de 860 p á g s . , de 

25 Va X 16 Va cms., con 517 grabados. 

A n a t o m í a art ís t ica humana, por A . FRIPP y R . THOMPSON. U n vo l . 
• de 280 p á g s . , de 23 Va X 15 cms., con 

117 grabados y 31 l á m i n a s , r e p r o d u c c i ó n de fotograf ías del na tu ra l . 

E l dibujo y la c o m p o s i c i ó n decorativa aplicada a las industrias 

art í s t icas , por E . COUTY, jefe de los talleres de decorado de l a 
fábr ica nacional de S é v r e s . U n volumen de 302 p á g i n a s , 

de 20 X 15 cms., con 462 grabados. 

Tratado de Mecanograf ía t e ó r i c o - p r á c t i c a . U n vol . de 170 págs . , de 
: 2 3 X 1 5 cms., con numero

sos ejemplos. • 

L a velocidad en M e c a n o g r a f í a , por MARGARITA B . OWEN, c a m p e ó n 
mundial de tipismo. U n volumen de 

192 p á g s . . de 20 X 13 cms. 

Eficiencia personal. Arte de vender y administración de ventas, por IRVING 
; R . A L L E N . U n vo l . de 314 págs . , de 19 X 13 cms. 

Fabr icac ión de Chocolates, Maquinaria, sistemas de fabr icac ión , mate-
rias empleadas, fó rmulas , usos comerciales y 

legislación, por A . BENITO HERRERO. U n vol . de 168 p á g s . , de 
18 V s X 12 cms., con grabados. 

* Elementos de G e o m e t r í a descriptiva y sus aplicaciones a la teoría de 
—— las sombras y a l corte de piedras 

y maderas, por C . RANELLETTI , ingeniero. U n vo l . de 414 p á g s . , de 
20 X 13 cms., con 273 grabados. 

Atlas anatómico. Colección de figuras clásticas en diez l á m i n a s cromo-
litografiadas, compuestas de numerosas piezas separa

bles, con texto del D r . A . CABALLERO , c a t ed rá t i co de l a Un ive r s idad 
de Barce lona . 

E l c a t á l o g o completo de la c a s a Gustavo G i l i , se remite grat i s 
a quien lo solicite. 
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