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MEMORTA DESCRIPTIVA

El invento se refiere a un procedimiento para la‘deterh
minacidn ecuantitativa del contenido de alcohol en liquidos
acuosgos, en ol gue ol alcohol de una cantidad determinada del
1{quido a analizar es hecho pasar mediante destilacién a un
colect~or-que contiene un determinado exceso de agente oxidan-
te, donde se determina medisnte retitulacidn del agente de

oxidacidn no consumido.
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, Hasta ahora, en los métodos oficiales para la determina-
cidn del aleohol en liquidos con contenidos de extractos, en
especial vinos, el alcohol se destila a partir de una canti-
dad bastante grende de liquido. Ia desti;acién se lleva a ca-
bo de menera lenta, para que no se produzecan pérdidas de alco-
hol, destildndose, 2l menos aproximadsmente, 2/3 del liquido.
El destilado se recoge cuidadosamente en un picn6metro, se
regula la temperatura, se completa hasta la marca, despuds de
1o cual se determina con una balanza de precisidn el peso es—
pecifico del destilado, calculéndose a base de éste su conte-
nidd de alcohol a bsse de tablas como ayuda. Si @ este parti-
cular se destila el alecohol con eete método de trabajo bastan-
te oneroso y complicadoe y el alcohol que se destile es par-
tiendo de una solucién acidulada, entonces se comprueba fre~
cuentemente un contenido de aloeohol demasiado bajo, puesto que
el fcido sulfuroso se destile al mismo tiempo & partir del 1li-
quido, falseando el peso especifico en el picndmetro.

Es conocido ademds el determinaer el contenido de alcohol
de un destilado por via quimica, mediante la oxidaeidn por u-
na solucién sulfocrémics., Ahora bien, siempre que el ligquido
a analizar tenga que ser destilado de 1a manera complicada an-
tes descrita, no lleva dsto inherente ventajas sustanciales,

Por 1la DOS n@ 2.03%,920 se oonoce un procedimiento para
determinar el coﬁtenido de alcohol de liquidos acuosos mezcla-
dos con alcohol, en el que el alcohol procedente de la destila~-
cibn de una pequefla cantidad del liquido a analizmr es puesto
en contacto, a sefectos de su oxidacidn, con una cantidad de-
terminada de una solucidn titulada de un agente de oxidacidn
mineral existente en excesc, a continuacidn de lo cual se re=-

titula le cantidad del exceso del agente de oxidacidn. Como
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agente de oxidacién se emplea bioromato potdsico en una solucidn
sulfirica o fosférica.

En este procedimiento es posible contantarse con una menor
cantidad del 1fquido a anslizar, con lo que se reduce conside-
rablemente el tiempo paras la determinacidn del contenido de al-
cohol.

Ahora bien, en el procedimiento conocido sé desarrolla la
oxidacidn de manera rela#tivemente lenta, inclusc al emplearse
bicromato como lfquido deide caliente, por lo que es necesario
trabajar en un sistema cerrado en sf, con refrigeracién a reflu~

jo, para que no se produzcan pérdidas de alcohol debidas a la

" lenta oxldacién del mismo. Como las vias que conducen el liqui-

do a analizar hasta el colector deben ser relativamente cortas,
ge precisa para la formacidn del sistema coerrado, un complica-
do conjunto de aparatos, que correspondientemente es tambidn
bastante caro. El procedimiento no es por ello apropiado para
su puesta en préetica en muchos lugares distintos, puesto que
el gasto para ello es demasiado alto.

Es conocido también el oxidar el aleohol en una mezcla de
bieromato y deido nitrico. Un método simplificado, seguro y
realizable rdpidamente, para la determinacidén cuantitativa del
contenido de alcohol, tampoco ha resultado posible no obstante
con esta mezcla oxidante.

El invento consiste en que la oxidacidn del alcohol desti-~
lado se efectda en presencia de una alta concentracidn de dei-
db nftrico. Bl doido nitrico forma fécilmente dsteres con grupos
aloohdlicos, Ie formacidn de los £sterss tiene lugar ya a tem-
peratura ambiénte. Una pequefia cantidad de aleochol en un gran
exceso de feido nitrico, tal como se prepara en el procedimien~

to conforme al invento, se encuentra por lo tanto prdcticamen—
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te en forma de éster. Debido a la esterificacién del alecohol,
los,dos dtomos de hidrdgeno contiguos al hidrdxilo aleohdlico
resultan especialmente mdviles. Con ello se acelera fuertemente
la oxidacidn del alcohol con agentes oxidantes en sf conocidos
Como mezcla oxidante existente en el colector se emplea pre-
forentemente un cromato disuelto en deido nitrico. El eromato
potdsico disuelto en deido nitrico fuerts se encuentra prdctica-
mente en su totalidad en forma de Gr03, al que se pueden fijar
dos 4dtomos de hidrdgeno méviles. La molécula tetravalente de cro-
mo unicamente puede arrastrar los dtomos de hidrdgeno fijados en
la separacidn de ests complejo, pesando al estado trivalente,
quedando la moldcula de alcohol, que he sido oxidada, formando
acetaldehido. Con la moldcula hidratada de acetaldehido se puede
agruper a su vez el CrOj. En la ulterior reaccién de la oxidacién
se forma entonces dcide acético y nuevamente cromo trivalente,
Ia evelusoidn en forme de ecuacidn de este mecanismo de la reac-
cidn hizo suponer que la velocidad a la que sl aleohol puede aef
oxidado mediente cromato potfsico disuelto en Acido nitrivo sus-
tancialmente concentrado, depende de potencias mds elevadas de
los correspondientes reactivos y del dcido nitrico. Bsto signifi-
ca que elevando la concentracién del cromato y también la con-
centracién del alookol en la solucién oxidante, se obtiene una
fuerte.aceleraeién del proceso de oxidacidén. A base de estas con-
sideraéiones,.y empleando deido nftrico concentrado en lugar del
dcido sulfdrico utilizado hasta ahora en la oxidacién dsl croma-
to, as{ como elevando las concentracionss, se coﬁsigue en afscto
obtener condiciones tales que el alcohol es oxidado instantdnea—
mente ya a temperatura ambiente, formando dcido acédtico. En una

forma de realizacidn preferente del inventh, la oxidacidén del al-

. eohol se lleva por lo tanto a cabo sustancialmente a la tempora-
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tura smbienge Para mcelerar la fromacin del dster, ol 4cido ni-
trico se encuentra convenientemente en el colector en forma de
dcido nitrico de al menos el 20%, aproximadamente, con preferen-
cia de, por lo menos al 40%, aproximadamente.

También la concentracién del dcido crdmico se mantiene en el
colector lo mds alta posible, si bien por motivos de ahorro es
conveniente que la cantidad excesiva de cromato existente en el
colector no sobrepase excesivamente la natidad destilada de al-
cohol que es de esperar del 1{quido & analizar. Asf, por ejem~
plo, sk se asnalizan bebidas cuya concentracidn de alcohol es de
0 a 100 g. por litro, entonces se prepara venteajosamente una can-
tidad de cromato que correspondiera a una cantidad de 120 g. de
alcohol por litro del liquido a analizar. El dcido crdmico se
encuentra generalmente en el colector en una concentracidn de al
menos 0,2, con preferencia de al menos 0,3, aproximadamente, e-
gquivalentes oxidentes por litro de liguido.

En una forma de realizacidn especialmente preferida, segin
el invento, el deido erdmico no consumido se reduce despuds de
la destilacidn del aleohol con yoduro potdsico, diluydndose pre-
viamente el liquido del colector con tal cantidad de agua, gue
el deido nitrico existente no sea capaz de oxidar el yoduro po-
tédgico. Bl yodo precipitado puede entonces ser a su vez titulado
con tiosulfato,

Ia iépiaa oxidecidn del alcohol destilado en el 1fquido del
coleétor hace posible poder destilar ek alcohol muy rédpidamente
desde la solucidn a analizar, sin que tenga que conformarse uno
con pérdidas de alcohol. Por el contrario ocurre incluso que de-
bido a la rapidez de la oxidacidn , el alcohol entra solamente
durante un breve tiempo en contacto con el aire, de modo que tam-

bién aqui se excluye una posible fuente de error. Debido a la
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exactitud del procedimiento segin este inventgbastan por consi-
guisnte cantidades muy pequefias del liquido a analizar, por ejem~
plo, en los vinos corrientes , cantidades del orden de magnitud
de un mililitre, aproximademente. Esta cantidad de liquido se di-
luye (de diez a veinte vedes) convenientemente antes de la des-
tilacién, Bsta dilucidn hace posible trabajar en la destilacidn
oon caida alta de temperatura entre el dispositivo de caldeo y el
1{quido a analizar, con 1o que se acelera la destilacidn del al-
e¢ohol, sin que sea de temer una concentracién del liquido a ana-
lizar que llegue a la desegacidn total.

En una forma de realizacidn especialments apropiada del pro-
cedimisnto segin el invento, seL.trabaja en la destilacidn sin re-
frigeracidn por agua. Por otra parte es prsferido un fracciona-
miento de la mezola eg¢aporada de alecohol-agua, ya que con ello
se 6onsigue POY una parfe que la pdrdida de 1iquido en el reci-
piente de destilacién se mentenga pequefila y que, por otra parte,
ol alecohol sea trasladado al recipiente colsctor en farma lo mds
concentrada posible, lo que es importante principalmente tratén-~
dose de contenidos pequefios de alcohol del orden de 4 g. por li-
tro, si la determinacidn ha de ser exacta. Incluso cuando parte
~del aleohol penetra en forma de vapor en el lfquide del colector,
es recogido y oxidadec alli completamente, puesto que la oxidacidn
tiene lugar de manera muy répida y el liquido del coleotor tie-
ne ‘tiene una temperatura sustancialmente més baja que el vapor
de alcohol. :

A base de la particularidad del procedimiento segin el inven-
to, es posible trabajar con un dispositivo de destilacidn de for-
ma especialmente sencilla. Objeto del invento es por 1o tanto a-
simismo un dispositivo para la puesta en pricticgde 12 destila-

cidn de alcohol segin el invento. En este dispositivo estd pre-
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vista wna columna llena de acusrpos ds relleno, & cuyo extremo
inferior se puede acoplsr un pequefio matraz de destilacidn , y
cuyo extremo supsrior estd unido directamente con un tubo de
transmisidn para hacer pasar al colesctor ol destilado que con-
tiene el alcohol. ELl tubo de trensmisidn estd dispuesto de tal
modo que con su extremo inferior abiexrto pusde ser sumsrgido en
el liquido del colector,

En la forma de realizacidn del dispositivo segin ol invento, y
en la destilacidn con ayuda del dispositivo, tiene en realidad
menos importancia al tratar de concentraciones bastante altas del
alcohol, del orden de 10 a 100 g. de alcohol por litro de liquido
a enalizar, el llevar & cabo una separacidn mds completa posible
del alcohol y el agua empleando para ello el dispositivo fraceio-
nador, es deecir, al destilar el aicohol lo mds exento posible de
agua. En efecto, esto requeriria que la destilacidn se llevara a
cabo lentumente. La misidn principal del dispositivo fraccionador
congiste, en eatapgama de concentraciones, en que el reflujo ori-
ginado por la columna haga posible que aplicando un calor fuerte
se destilen rdpidamente cantidades pequefias de liquido, sin que
sin que tenga que tenerse wna concentracidn excesiva del 1iquido
como consecuencia de la evaporacidén. Ahora bien, @ este respecto
hay que considerar como una ventaja la concentracién del alcohol
originada por la columna de fraccionamiento. Con ayuda del dispo-
sitivo de destilacidn segin el invento es posible, por consiguien—
te, hacer que el contenido de alcohol de 1 ml. de liquido & ana-
lizar pase en el transcurso de ‘tres minutos cuantitativemente al
colector, donde el alcohol, segin el invento, es oxidado iﬁmedia—
ta y cuant;tativamente convirtiépdose en dcido acético. En 1i-
quidos con congentraciones menofes de alcohol, por ejemplo, san-

gre, =Ze aprovechan por el contrario totalmente el fraccionamiesnto
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mediante un caldeo mds lento, con objeto de que el alcohol pa-
Qe en forma concentrada lo mds completemente posible ya al co-
mienzo de la destilacidn, sobre lo que todavia se entratrd con
mds detalles a continuacidn.

Asi, por ejemplo, en formas de realizacidn,preferentes del
invento, &1 contenido de alcohol de 1 ml. de liquido a analizar
se destila, tratdndose de concentraciones de alcohol comprendi-
das en l2 gama de 10 a 100 g. de alcohol por litro, 0 sea, por
ejemplo, en bebidas alcohélicas, a partir de un volumen de 10
a 15 ml., aproximadamente, y bajo una ccidn peqiiefia de fracciona-
misnto, pasando al colector en el transcurso de unos 3 minutos,
Tratdndose de concentraciones de alcohol inferiorss a unos 5 g.
de aleohol por litro, la destilacidn del contenido de alcohol de
1 ml. del 1liquido a anslizar, se lleva en cambio a cabo en el
transcurso de un tiempo de 8 minutos, aproximadamente, bajo un
amplio fraceionamiento, a partir de un volumen de liquido de u~-
nos 5 a 10 ml, |

De manera similar se culda también de que la concentracidn
del aleohol destilado que es recogldo en el liquido del colector
gea lo mds alta posible, para lo cual se caleula correspondien~
temente el volumen del liquido del colector. Asi, por ejemplo,
on la destilacidn de unos 10 a 100 mg. de alecohol se elige el
volumen del colector preferentementeAigual a 20 & 50 ml., apro-
ximademente, y en la destilacidén de menos de unos 5 mg. de al~
cohol , igual a menos de unos 5 ml.. Medisnte una limitacidn lo
mds local posible del aleohol pasado por destilacién al 1fquido
del colector, es decir, evitando una dilucidn inmediata del alco-
hol en el liquido del cdoctor, se puede cuidar asimismo de que
la concentracidn del alcohol se mentenga elevada y que la oxida-

cién discurra muy rdpidemente. Esto se consigue de manera senci-



e
A b Ty
¢ v e

403161

lla por el hecho de que el extremo del dispositivo de destila-

eidn que se sumerge en el 1liquido del colector recibe forma de
tubo corriente, abierto en el extremo.
Si la determinacidn del alcohol ha de satisfacer exigencias
Se elevadas entonces se prosigue la destilacidn, sobre todo al tra-
tarse de cantidades muy pequefias de alcohol, hasta que el ligui-
do del colector llega a hervir como consecuencia de los vapores
que penetran en 61, De este modo se oxida en frio sustancialmen-
te la cantidad total de alcohol, que es destilado en forma re-
10, lativamente concentrada., Las cantidades pequefiss de alcohol to-
davis posiblemente existentes en el 1{quido del colector después
de la oxidacidn de la cantidad prineipal del alcohol, y cuya oxi-
dacidn discurre lentamente debido a la mayor dilucidn, son enton-
ces oxidadas todavia rdpida y cusntitativamente como consecuen~
15. cia de la elevacidn de la temperatura. Eara egte fin se ajustan
la cantidad de 1iquido colector y la capacidad térmica del apa—
rato calecactor preferentemente de tal modo, que el liguido co-
lector comience a hexrvir al cabo de un lapso de tiempo de menos
de 10 minutos, con preferencia inferior a § minutos, aproximada-
20, mente, a partir del calentamiento del liquido que se ha de desti-~
lar. Como aparato calsfactor es apropiado especialmente uno de
capacidad térmica regulable, por ejemplo, un quemador regulable
de es8pejo.
A continuacidn se describen oiras caracteristicas y particu-
25, laridades del procedimiento segin el invento, para la determina-
eidn del contenido de aleohol para liquidos con concentraciones
pequeﬁas de alcohol, en especial para la determinacidn del al-
cohol en sangre.
Un procedimiento conocido empleado frecuentemente para la

30. determinacidén del alcohol en sangre, s el llemado "procedimien-
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to Widmark", en el que el alcohol es trasladado mediante eva-
poracidén desde una cubeta de un recipiente de dos cubetas 8 una
segunda cubeta que contiene al agente oxidante, donde es oxida-
do. El procedimiento es muy oneroso y precisa de mucho materiaj.
La determinacidn tiene que llevarse a cabo tres veces y con una
componente imaginaria triple. La duracién de una determinacidn
es aproximadamente de tres horas, Al mismo tiempo se requiere un
trabajo muy cuidadoso y capaz. A pesar de todo la exactitud es
tan solo regular.

Prente @ esto la determinacidn del alcohol en sangre segun
este invento puede realizarse muy répidamente de menera sencilla
y ocon un gasto minimo en cuasnto a aparatos. E1l procedimiento pue-
de ser normalizado facilmente, de modo que tambidn un lego en
quimica puede conseguir resultados seguros despuds de un breve
tiempo de prdctica. Tampoco estd ligado el procedimiento & un la-
boratorio determinadoen lo que respecta & su realizabilidad, sino
que, en caso neceéario, puede ser pussto en prdetice, por ejem~
plo, tembién en una oficina (tal como un puesto de poliecia, di-
rectemente después de la toma de sangre), Los resctivos..necesa~
rios aon inalterables. Soluciones tipo combarativas con alcohol
no son precisas, pudiendo trabajarse sin componente imaginaria
y alcenzarse une exactitud del orden de las uvauwales hoy dia. Aho-
ra bien, tembién pueden alganzarse resultados mds exactos en las
determihaciones. Para le puesta en préctica de la determinacién
se precisa tan solo poce san@re (aproximadamente un mil{litro),

Asimismo se puede realizar la determinacidén de modo que sea
necesario un previo tratemiento de la sangre. Por el contrario,
se puede utilizar directemente 12 sangre o &l .plasma sanguineo
mantenidos liquidos mediente adiciones &l ser tomados.

La determinacidn del alcohol en sangre se efectia, segin an—
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_tes se ha dicho, por el mismo procedimiento en que se basa la

determinacidn del alcohol en lfquidos, con una concentracidn
mds alta de alcohol. Existian desde luego dificultades de tipo
fundemental, que habian de ser resueltas y que oatd relacionadas
con la circunstancids de que el alcohol no puede destilarse de
manera cuantitetiva desde sangre no diluida, y de que en un mi-
lilitro de sangre estdn contenidas tan solo cantidades absolu~
tas en extremo pequefias de aleohol, en comparacidn con una can-
tidad aproximadamente 50 veces mayorven bebidas alcohdlices,
tales como vinos,

Debidorg su contenido de albumina, ls gsangre tlends fuer-
temente & formar espume, incluso en estado diluido. Los agen-
tes antiespumantes corrientes no son suficientemente”activos,

y une precipitzcién de albUmina tendria como consecuencia una
dilucidén demasiado grande, o bien serian necesarias mayores can-
tidades de sangre. Se ha comprobado que una adicidn de dcido a-
céfico a la.sangre es efectiva contra la produccidn de espuma.
A este particulsr ha demostrado ser especisclmente favorable di-
luir la sangre con dcido acético al 20%, sproximadamente, has—
te slcanzar un volumen aproximademente 10 veces mayor. &si, por
ejemplo, se¢ ha comprpbado que l.0 ml. de sangre, una vez dilui-
de em 8 ml. de dcido acdtico al 20%, no forma espuma en la des-
tilacidén nada mds que brevemente &l principio, pudiendo des-
pués ser destilade sin dificultades, Al formarse espuma al co-
mienzo, puede ocurrir en determinadas clrounstancias que pegue-
flas cantidades del producto destilado pasen durante un breve
momento a la zons inferior de la parte de fraccionamiento del
dispositivo de destilacidn, lo que no obséante no es perjudi-
cial,

Ahorz bien, sl agregarse el dcido acético hay que tener en
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cuenta que el resultado en la determinacidn del aleohol en san~
g;e no sea puesto en duda por las impurezas existehtes en el d-
cido acdtico. Incluso el dcido acético glacial contiens vesti-
gios de sustencias que e pueden oxidar con una solucidn sulfo-
erémica, Como los vestigios contenidos en, por ejemplo, 8 ml.
de dcido acético al 20% actuan de manere notable en relacidn con
las centidedes minimas de alcohol, es preciso que al principio
de cada nusva carge se dotermine mediante destilacidn una vez
la componente imaginaria de este dcido acético, con objeto de
gue pueda ser tenido en cuenta en las determinaciones ulterio-
res, En el fcido meético al 20% empleado por los solicitantes,
resultd, por ejemplo, una componente imaginaria de 0.02 por
mil de alcohol, lo que es sorpententemente poeo,

Ademés de la muy pequefiz concentracibn de aleohol en el 1{i-
quido & destilar, que debida a la dilucidn de la sangre hasta
10 veces, aproximadamente, hay que tener todavia en cuenta pa-
ra la determinapién del alecohol en sangre, 61 que el voluen dél
1liquido oxidantq%reparado en el colector no puede reducirse-en
comperacifn con las circunstancias en la determinacién del con-
tenido en alcohol en bebidas, manteniendo las concentraciones.
Por otrs parte, y para reactividad especisl de la solucién oxi-
dente dcido niftico-dcido crémico, hay que procurar la concen—
tracidn méxima posible de todos 1os reactivos, con objeto de
que tenga lugar una rdpide oxidacidn cuantitative del aleohol
ye a temperatura embiente, convirtiéndose en dcido acdiico.

Ahora bien, mediente ensayos se ha podico confirmar que la
lenta destilacidén fraccionada de le sangre a analizar ¥y, con e-
1lo, la concentracidén del alecohol, repercute en tal grado po-
sitivamente sobre la pretendida oxidaeidn completa del aleohol

que, sin menoscabo de la exactitud de la determinacidn del
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aleohol, se pudde trabajar con cantidades relativamente gran-—
ées de liquido en ol colector. Mediante el fraccionamiento se
consiguedue sustancialmente todo el alcohol pase ye al colector
con la primera gota del destilado y que, por consiguiente, la
concentracidn efectiva ses tan alta al principio, es decir, an-
tes de que otras partes del destilado originen una reduccidn de
la concentrecidn, que la oxidacidn del alcohol en frio estd
précticemente terminada ya antes de que los sigulentes vepores
originen una reduccidn de la concentracidn, es deciqﬁue dichos
vapores condensados dsl destilado diluyan la pequefia cantidad
del liquido colector y le pongan en ebullicién. Pero tembién la
lenta destilacidén fraccioneda deberd cuidarse de quwe no se des-
tilen cantidades mayores de liguido que las que sean absoluta~
mente necesariss, El destilado en forma gaseosa producido en la
destilacidn retardada debiera también estar enfriado hasta tal
punto al penetrar en el liquido colector, que la energia térmica
que aporte sea capaz de hervir la pequefia cantidad de dicho 1i-
quido antes de finalizada la oxidacidn cuentitativa.

Tal como antes se ha dicho, la destilacidén fraccionada con-
trolada puede realizarse de manera sencilla con un quemador re-—
gulable de espejo. Especialmente apropiado es el quemador de es-
pejo tipo 500 t n2 888, 220 V, 300 watios,rwghlable sin escelo~
nes, que ha sido éuesto en el mercado por la casa E. Buehler (
Tuebingen) y que tiene marcados 10 escalones de calefaccidn, Pa-
-ra normalizar la determinacidn del alcohol en sangre ge pueds
ajustar la capacidad térmica del aparato calefactor de tal modo
(aproximademente la posicidn 6 en el quemador de espejo antes
citado) que la cantidad de liguido destilado, aproximadamente
10 ml., comience a hervir al cebo de 2 minutos y que después de

otros 2 minutos se condensen las primeras gotas del destilado
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(2lcohol concentradi) en la parte descendente del tubo de des-
éilacién. Al proseguirse la destilacidén pasan en los 4 minutos
gignientes de 4 a 5 ml. de destilado al colector, y al cabo de
un total de aproximadamente 8 minutos estd el liquido colector
a punto de hexvir o, respectivamente, comienza ya a hervir.

Para disponer siempre de las mismas condiciones (lo que es
importante pars determinaciones en serie llevadas a éabo unas
tras otras), asi{ como para asegurar el efscto de separacidn sua-
tancialmente mejor conseguible por una columna de fraccionamien—
to fria, se limpis el dispositivo de destilacidn entre cada dos
determinaciones, preferentemente mediante lavado a reflujo., Para
ello se procede preferentemente de la manera siguiente; Una vesz
terminada la destilacidn se sumerge el extremo abierto del tubo
de destilacidn hasta el fondo de un recipiente lleno con apro-
ximadamente 50 ml. de agua destilada. Despuds se enfria el peque-
fio matraz Erlenmeyer de 100 ml., que pende de la parte de fraccio-
namiento, empleando para ello agua fria de la cafieria. Debido al
vacio parcial que con ello se produce, los 50 ml., de agua desti-
lada son arrastrados répidamente al matragz Erlenmeyer enfriado.
Con ello se vuelve a enfriar la parte de fraceionamiento del dis-
pbsitivo de destilacidn, que vuelve prédcticamente a la tempera-
tura normal, Ahora bien, al mismo tiempo se limpia también la
columna de fraccionamiento cuando , al formar al principio es-
pume el liquido de destilacidén , que contiene sangre, ha pene-
trado algo de sanfire en la parte de fraccionamiento, cuyo mate~
rial de relleno de esa parte de fraccionamiento sirven perlas de
vidrio gue ®s pusden limpiar de manera especialmente fécil,

Para evitar que, debido & variar las condiciones del proce-
dimiento se produzcan errores metdodicos impremeditados y no re-

eonocidos, se llevaron a cabo las sigulentes series de ensayo:
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a) Manteniendo constantes las cocentraciones del deido nitrico
' y del cromato potésico, 8o variaron las concentraciones del
alcohol. Este ensayo tenia que proporcionar informacidén sobre
la influemeia de la concentacifn efectiva de aleohol en la ve-
locidad de la reaceidn.

b) Manteniendo constantes las concentraciones del alcohol y del
eromato potdsico, se varid la concentracidn efeectiva del decido
nitrivo. Bste ensayo debia permitir apreciar la relacidn enkre
la velocided de la reacecidn y la concentracidn del deido ni-
trico

Con respecto a a) '

Concentracidn del deido nitrico; constantemente 37 gremos en

100 ml,

Concentracidn del cromato potdsico; conatantements 750 mg. en

100 ml.
Concentracidén del alcohol Tiempo de reaccidn hasta el
en mg/100 ml. final de la reaccidn
mg/100 ml, log corres- Tiempo en log corres-
pondlente gegundos pondiente

178 2.25 190 2,28

356 2,55 47 1.67

534 2,735 23 1.36

712 2,855 13 1.11

[

¢
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Con respecto a b)

Concentracidn del alcohol; monstantemente 320 mg/100 ml.

Concentracidn del eromato potdsico; constantemente 1350 mg/100 ml.

Concentracidn del aleohol Tiempo de rsaccidn hasta el
en mg/100 ml. final de la reacecidn
mg/100 ml. log corres- Tiempo en log corres-
- pondients segundos pondiente
37 T 1457 140 2.15
17.9 1.25 1500 3.17
12,3 1,09 4,800 3.71
3.0 0.95 11.100 4.04
7.1 0.85 20.000 4,30

Regigtrando los logaritmos de las concenbtraciones con res—
pecto a los logaritmos de los tiempos, resultan rectas a base
de las cuales se pueden calecular los factores potenciales con
lo§ que las concentrsciones de los reactivos alcohol o, respec-
tivemente, dcido nitrico, influyen en la velocidad de la reac—
cidn.

Ds este modo se pudo comprobar experimentalmente que.el tiem-
po de reaccidn es inversamente proporcional y la tercera poten—
cia de la concentracidn del decido nitrico y a la segunda poten~
cia de la concentracién del alcohol.

Un pequetio aumento de la concentracidén del deido nitrico
origina por consiguiente uns fuerte reduccidn del tiempb de la
reaccidn. Asimismo se puede conseguir, elevando la concentracidn
efective de alcohol (por efectiva debe entenderse a este parti-
oular la concentracidn que, en e] momento de la penetracidn del
destilado aledholico en el liguido colector, reina en este lugar)
en, por ejemplo, 10 veces, un aumento de la velocidad de la re-
aceidn en 100 veces. Por consiguiente es extremsdamente impor-

tante que el alcohol llegue 8l colector los mas completamente
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posible, por asi decir, de golpe, puesto que entonces la con-

A

centracién efectiva es un miltiplo mayor que cuando el alcohol
llega en pequefios empellones, distribuido a lo largo de un dia-
grame normal de destilacidn., Bs importante asimismo cuidar de
que la concentracidn inicial del dcido nitrico sea lo mds alta
-pogible, '

Y finalmente es de importancia considereble que el aleochol,
gue llega en forma concentrada, permanezca localmente durante
el mdximo de tiempo posibleen emta concentracidn, puesto que se
duciria de otro modo fuertemente su concentraoién efectiva lo-
cal. Para este fin se hace que el alcohol destilado en forma
concentrada llegue al lfquido colector lo mfs tranquilemente
poeible, evitando toda turbulencia.

Por lo tanto, @ pesar de que las concentraciones en el co~
lector no pueden, por los motivos indicados, ser mantenidas en
la determinacidn del alcohol en sa sangre en los 6rdenes de nag-
nitud con respsoto al clorato potdsico y el alcohol posible en
la determinacidn del alcohol en bebidas, tales como vinos, se
aprecia en las Tablas 1 a 3 que, debido al fraccionamiento mds
cuidadoso, con el mayor tiempo de permanencia del alcohol en el
1{quido reactivo a ello inherente, basta la velocidad consegui-
ble con ello de la reaccidn, para garantizar ya una oxidacidn
completa a temperatura ambiente.

En la Table 1 se han registrado los resultados de 1los ensa~
yos, de los que se desprende que los contenidos de aleohol que
interesen para una deterninacién de alcohol en la sangre, con
oxidados totalmente ya a temperatura ambiente en el transcurso
del pretendido tiempo méximo de accidn, de 4 minutos, aproxima-
demente. Los resultados demuwestran que hasta contenidos de alco-

hol en sengrs de 2,5 por 1000, la oxidacidn total tiene lugar,
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Qentro del limite de error, en el transcurso de este tiempo.
Es seguro por lo tanto que, siempre que el aleohol pase al co-
lector cuantitativamente dentro del tiempo total de 8 minutos
previsto para la duracidn de la destilacidn, tembién la oxida-
cibn discurra de menera cuantitativa, tento mfs cuanto que, sl
final de la destilacidn se viene a sumar todevia el efecto de
la temperatura, que eleva fuertemente la velocidad de la reac~
cidn
Tabla l.

En cade caso 1.0 pl. de soluciones puramente scuosss de
contenidos de alcohol de diferentes tanto por mil fueron verti-
dos en 4 ml. de solucidn reactiva , se dejaron reposar 4 minu-

tos a temperatura ambiente, y seguidamente se tituld.

Valor nominal considerado Valor hallado en
en tantos por mil tantos por mil

2.505 2,49

2,004 1.98

1.503 ~ 1.505
1.002" 1,005
0.501 0,500
0.251 0,260

En la Tabla 2 me han registrado los contenidos de alcohol
de cada caso 1 ml. de solucidn acuosa de aloohol diluido en 8
ml, de fcidoacético al 20%, que fueron vueltos a hallar en la
destilacidn. Se puede apreciar nuevamente que hasta contenidos
de aleohol de 2,5 por mil, se vuelven a hallar los contenidos
de aleohol considerados, dentro de la dispersidn de error. Por
consiguiente tiene lugar , tento una destilacidn cuantitativa,
como tembidn una oxidacidn cuantitative del alcohol.

En el valor medido medio de "1.505 por mil" se comprobé,
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mediante 8 repeticiones, el arror medio de la determinacidn: As-

éiende a + 0.0125 por mil, es decir, que es menifiestemente in-
ferior al de los procedimientos conocidos hasta ahora.

Finalmente se analizd todavia si, o respectivamente hasta
que punto, la acetona (que en la prictica es el dnico compuesto
voldtil contenido en la sangre que pudiera aparentar un conte~
nido mds alto de alcohol en la sangre, por ejemplo, en diabdti-
cos) puede aparentar algohol en sangre en lag condiciones de la
determinacidn. A temperaturs ambiente la acetona ni siquiera se
oxida en los tiempos usuales a este particular., A temperstura
de ebullicién un 1 por mil de acetona aparenta 0,008 por mil de
alecohol en sangre, es decir, que tempoco en un diebético se apa-
renta un contenido de alchhol en sangre superior sl real,

Tabla 2

Se destilan y titulen los mismoss valores nominales de al-

cohol (en cada caso 1,0 por mil), segin las instrucciones para

la determinacidn del alcohol en sangre (Ejemplo 2).

Valor nominal considerado Valor hallado en
en tantos por mil . tantos por mil
2.44 2,402 2.412 2.402 2,422
1.83 1,812 1,812 1.832
1,22 1,232 1.222 1,222
0,61 0,622 0,612 0,612
0.244 0.242 0.242 0,242
0.122 0,122 0,122 0.132

Como caracterfsticas del invento se desprenden de la des-
eripeidn siguiente de formas de realizacidn, en combipacidn con
Jas reivindicaciones y el dibujo.

El dibujo muestra una forma de realizacidn del dispositivo

de destilacidn, segin el invento, representado en esquefia.
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7 Parte esencial del dispositivo de destilacidn representado,
es un tubo de vidrio encorvado en curva 1, con una seccidn as-
cendente 2 y una parte descendente 3 .

Parte de la seccién ascendente 2 estd realizada en forma de

5e columna de fraccionsmiento 4. Para ello el tubo de vidrio 1 es-
td soplado & lo largo de la columna de fraccionamiento hasta a-
proximadamente el triple de su didmetro, y lleno de cuarpos de |
rolleno (perlas de vidrio, anillos Raschigeo similares, que ga-
rantizen los platos tedripos precisos para una destilamcién frac-

10. cionada. Poco despuds del punto de transicién entre el didmetro
mayor g el menor en el extremo inferior de la columna de frag-
cionamiento, termina el tubo de vidrio. Sobre este extremo in-
ferior 5 estd enchufado un tapdén de polietileno 6, dotedo de
unaagujero , cuyo didmetro exterior se corresponde con la abertu-

15. ra de un pequelio matraz Erlenmeyer i, de 100 ml. Un poco por
encima de la columna de fraccionamiento 4 hace la seccidn as—
cendente 2 del tubo de vidrio trensicidn en la seccidn desceh-
dente 3 que, 2 efedtos de un manejo mds Rfeil del dispositivo
de destilacidn, consiste en una parte 8 discurrente en sentido

20. ineclinado hacia abajo y una parte 9 dirigida verticalmente hacia
abajo.

Una vez montado el dispositivo de destilacidn es sostenido
el tubo de vidrio 1 por un tripode desplazable en direccidn ver-
ticel (no representado). ELl pequefio matraz Erlenmeyer i_esté U=

25. nido de menera suficientemente fuerts con el tubo de vidrio 1
a través del tapén 6. De este modo, y levantando el tubo de vi-
drio 1, se puede retirar el matraz Erjemmeyer 7 de un dispositi-
vo de calefaceidn 10 para cuyo dispositivo calefactor se emplea
ventajosamente un quemador de espsjo. Al levantarse el tubo Qe

30. vidrio 1 se saca al mismo tiempo su parte verticay 9 de un 1i-



quido coleetor 1l que se encuentra en un matraz Erleﬁmeyer 12
élgo mayor, que sirve como recipiente colector.
EJEMPLO 1
Este ejemplo obedece & una realizacidn preferida del inven-
5, t0 y estd normalizadd a la determinacidn del contenido de alco-
holde bebldas gque contienen entre O y 110 g. de alcohol por li-
tro, Si han de ser analizadas bebidas con contenido de alecohol
superior a 110 g. por litro se mide y emplea para la determina-
cién una cantidad correspondientemente menor de 1z bebida a ana~
10. ligar.

Como este ejemplo se refiere a un método nommelizade, las
concentraciones de 1los diversos reactivos estdn ajustadas de tal
manera entre si que el contenido de aleohol de la bebida pueds
ger delerminado en cada caso de manera sencilia a hase del re~

15, sultado del andlisis. En particuler se emplean para le puesta en
practicsfle 1a determinacidn del alcphol las soluciones siguien—

tes:

Solueidn Ay 67.445 g. de cromato potdsico disueltos en

la cantidad correspondiente de ague, completdn-

20, dose a 202C. en un matraz de litro hasta la
marea; '

770 ml. de doido nitrico (al 654) diluidos

Solucidn 4,
en la cantidad correspondiente de agua hasta
completar un litro (tembién se puede emplear

25, directements el deido nitrico al 65%)

Solucidn Ay 300 g. de yoduro potésico (DAB 7) disueltos
en 100 ml. de lejfa nomal y diluidos en agus

hasta completgr el litro

Solucitn Ay 864194 g, de tiosulfato disueltos en la co-

30, rrespondiente centidad de 100 ml. de lejia
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normel y 500 ml. de agus, completandose a 202C.
hasta la marca en un matraz de litro.

Solucién As. 3§ g. de almidén soluble incorporados a 500 ml.

de agua caliente (DAB 7) y &isueltos mediante ebu~
1licidn. Despuds de dejarse enfriar se agregan 500

nl. de agua, en la que estdn disueltos 20 g. de yo-
duro potdsico y a la qie se ls agregan 10 ml, de

lejia normal.

En estas soluciones estdn ajustedas entre s{ las conecentracio=
nes de tal modo que 10 ml. de la solucidn A; se corresponden con
30 ml. de la solucién 4, 6, respectivamente, con 120 mg. de al-
cohol etilico. _

En un matraz colector de 50 ml. se vierten con la bureta
de precisifn 10.0 ml. de la solucién A3 (solucidén de cromato).
A ellos se agregan con un cilindro graduedo 25 ml. de lgholu-
cién 4 (deido mitrico). Un pequelio matraz Erlenmeyer de 100 ml.
se carga con 12 ml. de agua. Se agregan algunos granos finos de
pledra pomez (aproximadamente 0,5 gremos), que sirven como gre=
nos de destilacidn. Después se introducen 1.0 ml. de vino con
una pipeta exacta, que fluya bien. En caso necesario se libera
ol vino previamente del dcido carbénico. La introduccién del vi-
no en el pequefio matraz Erlenmeyer se realiza de la manera re-
producible usual. Al aspirarse el vino en la pipeta, no debe ser
aspirado nada mds qus hasta 1o menos posible por encima de la
mareca, puesto que sino queda adherido en la parte superior vino,
que mds tarde fluye y que, dada lo pequefio de las centidades po=i-
dria originer un exceso importante de la gentidad de vino inicial.

El pequefio matraz Erlenmeysr de 100 ml. se acopla entonces
al tapén de polietileno del aparato de destilacidn. Se hace des-

cender todo el aparato hasta que el matraz asienta centradamente
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sobre el quemador de espejo, colocdndose al mismo tiempo deba-
jo el matraz colector de 50 ml. con el 1liquido colector, de tql

mo que el regrigerador de aire quede sumergido lo mds posible

en el liquido colector, asentando de menera preferente prictica-
mente sobre el fondo.,

Se ajusta un despertador de laboratorio a 3 minutos, A plena
potencia calor{fica del quemador de espejo comenzard a hervir
el 1{quido al cabo de unos 45 segundos y despuds de otros 30 se-
gundos, eproximedamente, empezard la destilacidn. Para ppder
ye desde un principio trabasjar con estos valores de tiempo, debe

dejarse que el quemador de espejo arda durante aproximsdemente

-de 8 a 10 minutos antes de la primera determinacidn de cada se-

ries

Una vez transcurrido el tiemgo gjustado se levanta el apara-
to de destilacidn unos cuantos centimetros verticalmente hacia
w»arriba., El l{quido sigue con ello todavia hirviendo y lava los
restos de liquido colector que todavia existan en el extremo del
tubo del aparato de destilacidn. Al cabo de unos 10 segundos se
lava por fuera el extremo del refrigerador de aire, sirviéndose
para ello de un fraseco pulverizador. Se levanta entonces el apa-
rato de destilacidn 1o necesario para que pusda ser hecho bdscu~
lar hacia un lado y poder retirar el colector.

El 1{quido colector se diluye con 250 ml. de agua, lavdndo-
ge las paredes interiores del matraz, para que alguna gota que
posiblemente colgard todavia en la parte de arribasea traslada-
de también al liquido. A continuacidn se agregan 10 ml. de la
solucidn A3 (yoduro potdsico), y el yodo precipitado se titule
con la solucidn Ay (tiosulfato), wtilizando para ello un agitae-
dor magnético alumbrado por abajo. Cuando el color pardo osouro

virea a un emarillo claro o respectivamente verde emarillento,
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se interrumpe la titulacidn y se agregan 10 ml, de la solucidn
AS (solucidn de almiddn). Se sigus entonces titulando con cuida-
do y ya tan solo gote & gota, hasta el momento en que el color
primitivamente negro azulado intenso se convierta en azul claro
transparente, y finalmente en el verde de la sal trivalente de
eromo. Esta transicidn la origina ya una sola gota, por lo que,

a ofectos de evitar titulaclones excesivas, se esperan después

de cada gota unos 2 a 3 segundos antes de agregar una nueea gota.

Si en la retitulacidn se consumieron "a" ml. de la solucién
As, entonces contiene el vino (120 - 4a) grémos da alcohol por
litro,.

Tal como antes se ha menclionado, el campo que abarcan las
soluviones en las cantidades indicadas es de hasta 120 gramos de
alcohol por litro. Ahora bien, tratindose de bebidas con un con-
tenido de sleohol superior a 110 g. por litro, se utiliza conve-
mientemente menos de 1 ml. de bebida, o respectivamente se dilu-
ye previamente la bebida de manera correspondiente, debido a que
al aprovecharse plenamente la capacidad tedrica de oxidacidn, las
conceng~raciones de equilibrio no bastan ya para una oxidacidn
al 100%. Ahora bien es posible también aumentar 1a cantidad de -
cromato y preferentemente también lz concentracidn del cromato en
el colector, cuando se pretende analizar liquidos con un comteni-
do més elevado de alcohol. Ensayes eq@srie 1levados a cabo c¢omo
ensayos comparativos, han demostrado qus el método de determina-
oién segin el invento tiene por Jo menos la misma exactitud que
los métodos oficiamles de destilacidn, a pesar de las pequefias
cantidedes de liquido empleadas de la bebida a analizar. De ello
se desprende la gran ventaja inherente al método de determinag=-
cidn conforme al invento, puaesto que puede ser pussto an précti—

ca de manera répida y segura en el transcurso de un tiempo brsve
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incluso por personal no especiaslizado, 2l mismo tieﬁ%o que se

U R
rdduce a un minimo el gasto en aparatos.

Ejemplo 2

a) Aparatos de trabajo para la determinacidn del alecohol en
sdngre

Tubo de destilac¢idn como el representado en el dibujo, con
perlas de eristal; tripode para el mismo; quemador de espejo re-
gulable de la manera conocida, sin escalones, de 300 watios, con
divisidn de ragas para fijar la potencia térmica dptima compro-
bada una vez, siendo el mfs apropiado el quemador de espejo de
la casa E, Buehler ya mencionado. En este caso no hay que compro-
bar especialmenmte el ajuste Optimo, puesto que ha sido experimen-
tado en le posicidn 6. Pequefio matraz Erlenmeyer de 100 ml; tu~
bos de ensayo de 40 ml. de capacidad, aproximadamente, con pico
de saliday bureta para titular tipo Steinert, de 30 ml., dividida
en 600 rayas divisorias (una raye divisoria = 0,005 tantos por
mil); matraz Erlenmeyer de cuello ancho para titular, de 200 ml.;
embudo para duchar; pipeta de expulsidn, de 1.0 ml. para la toma
de la solucién acuosa del cromato de potasio de titulacidn; pipe-
ta de enziﬁas de 1.0 ml. para la toma de 1.0 de sangre (o respec~
tivamente suero sanguineo); pipeta de seguridad de 3 ml.para la
toma de dcido nitrico concentrado , o la correspondiente citopi~
peta, .oom recipiente de reserva; pipeta de 8.0 ml. para la toma
de dcido acdtieco al 20%3 eilindro graduado de 10 ml. o vaso gra-
dusdo automdtico, para la adicidn en cada caso de 10 ml. de yodu-
T0 potdsico o respectivamente de solueidn de almiddn.

Reactivosa:

Solucién Bl = 16,86125 g. de cromato pétésico disueltos en la co-
rrespondiente cantidad de ague destilada y comple-—
tados a 202C. hasta el litro (se pueden agregar tam-

bién 250,0 ml. de la solucidn "aloohol A 1" del



, del Ejemplo lpara completar el litro;
Solucidén B2) = 2,15485 g. de sulfato sédico disueltos en 10 ml.
de lejia sddica normal y completados a 202 hasta
la marea de litro (se puede agregar también 25,0
5 ml., de la soluci~dén "flcohol A4" con 10 ml. de
lejis sédica nomal para completar el litro};
Solucidn B3) = Acido nitrico aX 65%;
Solucién B4) = Solucidn a2l 6% ° de yoduro potdsico; 60 g. de yo-
duro potdsico disueltos con 20 ml., de lejia sddica
10. normal y ocompletados hasta el litro (se puede tam-
bién diluir hasta 5 veces la solucién "Alcohol A3"
del Ejemplo 1, con agua destilada); '
Solueidn B5) = Soluci-on al 02% de almiddn (2 g. de almiddn so~
luble vertidos en la cantidad correspondiente de
15, agua hirviendo hasta que, mediante ebullicidn, se
forma una solucién clara. Despuds de dejarse en-
friar, se mezclan con 10 ml. de lejis sddica nor-
mal, completéndose con 20 g. de yoduro potésico
hasta el litro;
20, Solucidn B6) = doido acdtico al 203 200 ml. de doido acético glam
cial diluidos en femperatura dev202 para completar
el litro. ’

-Puesta en priactica de le determinacidn.

31 no se dispone del quemador de espejo regulable sin esca-
25. lones de la caesa Buehler, ya expeiimentado, entonces se calibra
ol correspondiente quemador de espejo mediante algunos ensayos
previos, hasta determinar la capacided témmice correcta, proce-

diendo para ello de la manera siguilente:
" Fn un pequefio matraz Erlenmeyer de 100 ml, se vierten 8 ml.

30. de la solucidn B6 y 1.0 ml. de agua destilada, as{ como granos
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de piedra pomez, se acople &l tuko de destilacidn, y el aparato

LR

es hecho descender hasts que el matraz Erlenmeyer asienta a tope
gobre el quemador de espejo. Se observa el tiempo que pasa hasta
que el contenido comienza a hervir vigorosaments. Regulendo la
capacidad témica en varios ensayos repetidos, se busca la posi-
cidn de capacidad térmiceén la gig &1 contenido del matras comien~
%2 @ hervir exactemente al cabo de 2 minutos y se anota esta posi-
eidn o respectivamente se fija. En un dltimo ensayo se convencs
uno de que, estando fria la parite de fraccionamiento, , el conte-
nido del matraz comienza a hervir y‘que al cabo de otros 2 minutos
ge forman leés primeras gotes de condensado en l2 parte descenden~
te en sentido inclinado del tubo de paso, habiendo pasado al cabo
de otros 4 minutos aproximadamente 4 a 5 ml. de condensado a un
tubo de ensayo refrigerado mediznte colocacion en ague fria. Si

se cumplen estas condiciones entonces se dispone de la posicidn
corrscte de capacidad térmica.

Para le determinacidn propiesmente dicha se ajusta el quemador
de espejo a la posicidn de cepacidad térmica (en el mecanismo gue-
medor de espejo de la casa Buehler, la posicidn 6). Antes de una
determinaciin o de una serie de determinaciones, se le deja arder
previamente duraente unos 10 minutos. En un tubo de ensayo se vier—
ten 1.0 ml. de la solucidn Bl y 3 ml. de la solucidn B3 (concentra~
eldn de HNOy = 50%). En el pequelo matraz Erlenmeyer de 100 ml. se
cargan 8 ml. de la solucidn B6 y granos de piedrs pémez. Se agregs
1.0 ml. de sengre, y se acopla el matraz al tubo de destilacidn
lo necesario para que matrez Erlenmeyer asiente a tope sobre el
quemador de espejo mediente el bajar el tubo de destilscidn. Al
mismo tiempo se coloca el tubo de ensayo, con el liquido oxidante,
de tal modo que el extremo del tubo de paso del dispoditivo de des-

tilacidn penetre en el tubo de ensayo. 38 ajuste entonces el des-
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pertador a 8 minutos, y seguidamente se leventa el tubo de ensa-

yo lo necesario pare que el extremo del tubo de destilacidn asien-
te sobre el fondo del tubo de ensayo. ELl tubo de ensayo se fija en
este posicidn mediante una sbrazadera. Si la capacidad térmice es-
t4 ajustada correctamente, entonces el contenido del pequefio ma-
traz Erlenmeyer comienza a hervir al cabo de 2 minutos. Ello ori-
ginghna wna breve espumacidn , pudiendo pasar posiblemente algo de
espume & la parte de fraccionamiento . Seguidemente se sosglega el
1liquido y sigue hirviendo normelmente. Al cabo de otros 2 minutos
se producen las primergs partes del destilado. Despiés de otros

4 minutos (= despuds de 8 minutos en total) queda finalizada la
destilacidn. El liquido colector se ha calentado entre tanto hasta
la temperatura de ebullicidn o respectivemente ha comenzad?&a a
hervir poco antes. Se hace descender entonces el tubo de ansayo
hasta que el extremo del tubo de destilacion se encuantre unos 5
em., por encima de la superficie del 1lfquido. Se deja entonces que
el liquido siga hirviendo todavia unos 15 g 20 segundos., Con ello
se enjuagan 1los restos del liquido colector que pudieran encéntrars
se todavia on el extremo del tubo de destilacidn. Se risga emton-
ces con ague destilads la parte exterior del tubo de destilacidn

y todo el dispositivo de destijacidn se levanta lo necesario para
poder retirar el tubo de ensayo., El tubo de destilacidn, con el
matraz Erlemmeyer colgsndo de é1, es hecho bascular hacia un lado.
El extremo del tubo de destilacidn se sumerge entonces en agua des-
tilada, para ]o cual se levanta un rceipiente lleno con agua desti-
lada, hasta que el tubo llega al fondo del recipiente. 4 continuna-
cibn se enfris el pequefio matraz Erlenmeyer, sumergiéndolo para
6llo en una copa de vidrio llena de agua fria de la caflsria. A ba-
se del vacio parcial generado con ello, los 50 ml, de agua destila-

da son hechos pesar al matraz Erjenmeyer. Con ello se enfria el tu-
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.bo de destilacidn haste temperatura ambiente, eqéSpecial la
carga de perlas de vidriode la perte de fraccionamiento, y even-
tualmente se limpia., La carga siguiente puede a@coplamse inmedia-
tamente. E1 contenido del tubo de ensayo se hace pasar cuantita-
tivamente a un matraz BErlenmeyer de 200 ml., lavdndolo bien y con
ayuda de un embudo y de un frasco pulverizador. Se agregan unos
50 ml., de agua destilada, 10 mp. de la solucidn B4 y 10 ml. de
la solucidn B5. La mezcla de las soluciones, por lo pronto de un
color negro azulado intenso, se titula con la solucidn "2" por
lo pronto rédpidamente (agregando la solucidn en un chorro delga-
do), hasta que aparace un azul claro traensparente. Entonces se
gigue titulando cuidadosamente, gota a gota, hasta que se presen-
ta el color puro del agus.

Si para la titulacidn del alcohol en sangre se consumisron
"b" ml. de tiosulfato, y si la componente imaginaria comprobada
es de "a" ml., entonces la sangre contiene 0.1 (a-b) por mil de
aleohol en sangre. "a" ea wk consuno de solucidn de tiosulfato

(B2¢n ml., sin adicién.de sangre (componente imaginaria). Respec—
to a la componente imaginaria: las soluciones de titulacidn es-
tén ajustedas de tal modo entre s que 1.0 ml. de la solucidn

UBl" 0 respectivamente 30.0 ml. de la solucidn "B2" se correspon-
den con un contenido de alcohol en sangre de 3;00 por mil.

Ahors bien, como el doido acdtico al 20% contisne vestigios
de sustancias volétiles oxidables, es preciso que al comienzo de
cada nueva carga de dcido acéticm al 20% se compruebe la compo-
nente imaginaria "a", Para ello se llevan a cabo dos destilacio-
nes en blanco (8 ml. de dcidomacético, 1e0 ml. de agua destila-
da). El valor medio de las dos titulaciones 4que en un trabajo
correcto no deben diferier en mds de 0,2 ml. .de la solucison

"B2") proporeiona la componente imaginaria "a" ml. Esta es vdlida



Se

10.

15.

20,

25.

30.

- 30 -

403161 &

mientras se utilice la misma carga de dcido nitrico. Ias solucio-

nes de titulacidn, al igual que las otras soluclones, se conser—
van durante mucho tiempo.

Duracién de una determinacidn 10 minutos. En an-dlisis en
serie se puede titular ecdmodamente la determinacidn precedente, y
preparar la determinacidn siguiente.

Por lo demés es de llamar la atencidén sobre el hecho de que
en lugar de la totalidad de la sangre se puede smplear para la
determinacidn tambidn el plasma sanguineo o el suero sanguinecs
Los tantos por mil hallados no tienen entonces que ser nada nds
que multiplicados por los factorss empiricos, que son conocidos
y practicadns. Asi, por ejemplo,se puede dejar que la sangre se
coagule, si asl se desea, empledndose entonces el suero seperado
del codgulo de sangre, suerc que entonces contiene el aleohol,
neturalmente en une concentracidn mds alta que la sangre original,
Para la reduccidn al contenido de alcohol existen los factores
de reduccidn reconocidos.

Finalmente, es de hacer notar que en la determinacidn del al-
cohol en liquidos no tiene por lo general importancia la exacti-
tud de la segunda fracoidn decimal, de modo gue los dltimos ves~
tigios de alcohol que quizis no se destilan en la destilaciédn
répiéa (3 minuos), no tienen ninguna influencis en el resultado.
Tratdndose de bebidas, se dispone siempre de cantidodes de 1li-
quido correspondientemente grandes, de modo que tambidén en con-
tenidos bajos de alcohol (por ejemplo, en zumos de frutas, en
los que no se presentan cantidades de alcohol superiores a 5 g.

por litro) se pusden determinar con la destilacidn rdpida confor-
me al Ejemplo 1 los valores de alcohol asimismo hasta la segunds
fraceidn decimal, puesto que agquien vez de 1.0 ml., se puede par—

tir de 10 ¢ 5 ml. del l{quido & analizar, completdndose corre—
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epondientemente el volumen del liquido, por ejemplo hasta los

13 ml. empleados en el Ejemplo 1, y dividiéndose entonces sl
resultado por 10 & respectivamente por 5. En cambio no se dis-
pone nunce de tanta sangre, y tampoco puede emplearse siquisra
gin diluir, debido al elevado contenido de albumina. & pesar de
ello se debe conseguir aqui con 1 ml. tan solo, una exactitud
hasta la segunda fraccidn decimal, de modo que aqui tiene impor-
tancia, en contraposicidn de las hebidas, que también se desti-

len los ultimos valores de la gama,
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Se hace constar que esta solicitud se ackge a la prio-
ridad de la solicitud de patente alemana n2 P 21 26 057. 1,
depositada el 26 de Mayo de 1971, y que se declara como nue-
vo y de propia invencidn lo que a continuacidn se reivindicas

1.~ Procedimiento, con su dispositivo realizador, para
determinar el contenido de aleohol de liguidos, siendo estos
liquidos acuosos, en especial bebidas y sangre, en cuyo pro-
cedimiento el alcohol de una cantidad determinada del ligui-
do a analizar es hecho pasar, mediznte destilacidn, a un co-
lector que contiene una determinada cantidad en exceso de a=
gente oxidante, donde se determina mediante retitulacidn del
agente oxidante no consumido, caracterizado por
que la oxidacidén del alcohol tiene lugar en presencia de una
concentracidn alte de decido nitrico.

2.~ Procedimisnto, de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado porque como liquido colector se em~
plea cromato disuelto en deido nitrico.

3.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1
62, caracterizado porgue el doido nitrico se
encuentra en el colector, a efectos de acelerar la formscién
de $ster del deido nftrico, en forma de feido nitrico al 20%,
aproximadamente, con preferencias de al menos al 40%, aproxima-
damenteas. .

4.~ Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 3, caracterizado porque la
solucién de oromato y 1a de 4eido nitrico se preparan por sepa-

rado, no junténdose hasta que se mide el volumen del lfquido co-

lector.
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y 5.= Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque la oxidacidn del alcohol se lleve a cabo a temparatu-
ra ambiente.

5 6.- Procedimiento, de acuerdoc con una cualquisra de
las reivindicaciones 2 a8 5, caracterizadopor
que el cromato se' encuentra en el eolector en una concentra-
cidn de al menos 0.1, aproximadamente, con preferencia de
al menos aproximadamente 0,3, equivalentes de oxidacidn.

10. 7.- Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 2 2 6, caracterizado porqus
el cromato no consumido se reduce con yoduro potdsico dilu~
yéndose el 1fquido,colectev - previamente hasta tal punto que
el deido nitrico existente no es capaz de oxidar el yoduro

15, potdsico.

8+~ Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracteriszado por
que al pasar al coleector el alcohol destilado del liquido a
analizar, se lleva a cabo un fraccionamiento.

20, 9.~ Procedimiento, de acuerdo con una cualquiers de las
reivindicaciones precedentes, carecterizagdo por
que dnicamente se destila y determina el contenido de aleo-
hol de 1 ml. del liquido a analizar, despuds de diluido dste
prevismente

25, 10,~ Procedimiento, de acusrdo con la reivindicacidn 8,
caracterizado porque en la destilacidn se frac-
ciona tento mds fuertemente como menor es la cantidad de alco-
hol destilado, y cuanto mds exacta deba ser le determinacidn.

1l.~ Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las

s

vindicaciones precedentes, caracterizado por
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que la destilacidn del alcohol del 1iquido a analizar, alco-
hol que es hecho pasar al colector, se lleva a cabo rdpida-—
mente, con preferencis dentro de un lapso de tiempo de unos

2 a 5 minutos, si las cantidades de alcohol a destilar son de
10 a 100 mg. aproximadamente, mientras que al ser las cantida-
des de aleohol inferiorss a 5 mg. aproximadamente, la destila~
cifn se lleva a cabo lentamente, con preferencia dentro de

un lapso de tiempo de alrededor de 10 minutose.

12.- Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que el volumen del ligquido colector , en la destilacidn de
cantidades de alcohol comprendidas en la gama de 10 a 100 mg.
aproximadamente, asciende & unos 20 a 50 ml., y en cantidades
de alcohol inferiores a aproximademente 5 mg. & menos de unos
5 mle

13- Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por
que el alecohol destilado es introducido de 12l modo en el li-
quido colector, que sea diluido en €1 lo menos posible antes
de su oxidacidn.

14 .- Procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracte rizado por
que la destilacidn se lleva @ oabo sin una refrigerscién es-
pecial,

15.,~ Propedimiento, de acuerdo con una cualquisra de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado pore
que, especialmente cuando se trata de destilar cantidades de
aleohol inferiores a 5 mg. aproximedamente, se sigue destilan=~
do hasta que el liquido colector estd calentado hasta poco més

0 menos la temperatura de ebullicidn.
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16.~ Procedimimnto, de acuerdo con la reivindicacidn 15,
caracterizado porque la cantidad de liguido co-
lector y le capacidad térmica se ajustan de tal modo que el
li{quido coleetor queda calentado aprokimadamente a la tempera-
tura de ebullicidn en el iranscurso de un ldpso de tiempo de
menos de unos 10 minutos, con prefersncia en el transcurso de
unos 8 minutos, contados a partir del calentamiento del liquido
a anglizar,

17e= Procedimiento, de acuerdo con une cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 16, caracterizado porgus
el dispositivo de fraccionamiento, especialmente en la deter—
minacién del aloohol en sangre, se enfrfa y limpia entre cada
dos determinaciones consecutivas, para 1o cual se aspira a re-
flujo agus destilada.

1%, -~Procedimiento, para cuya realizacidn de acuesrdo con
una cualquiera de las reivindicaciones precedentes y en rela-
cidn con préctica de la destilacidn del alcohol, se emplea un
dispositivo careacte rizado porque estd prevista
una columna de fraceionamiento, llena de cuerpos de relleno, en
cuyo extremo inferior puede acoplarse un pequefio matraz de des~
tilacidn, y ocuyo extremo superior estd unido directemente con
un tubo de pgso, pare hacer pasar el alcohol al colsetor.

19.~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 18,
para cuya realizacidn el precitado dispositivo para la destila-
cion del aloohol estd caracterizado porque la co-
lumna de fraccionamiento estd llena de perlas de vidrio.

20.- Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones
18 4 19, para cuya realimcidn el precitado dispositivo parsa
la destilacidn del alcohol estd caracterigzado por-

que la columna de fraccionamiento y el tubo de paso forman una
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21,%« Procedimiento, con su dispositivo realizador, pa~

sole pieza entre si.

ra determinar el contenido de alcohol de liquidos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria que
consta de 36 hojas folisdas y mecanografiadas por una sola ca-
ra y de 1 lémina de dibujos.

Madrid, a 25 de Mayo de 1972

. SCHLIESSMAN KELLEREI-CHEMIE X,G,
HANS REBELEIN

p. a SAIME 1ISEBM
L4 L]
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