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LA PRESION INTERNA DE LOS LIQUIDOS
DISOLVENTES DEL CARBON

POR

JOSE MANUEL PERTIERRA

La accién de los disolventes sobre los carbones, ha sido objeto
de numerosas investigaciones (1). Estos estudios pueden ser clasifi-
cados en dos periodos. Durante un primer periodo, anterior al afio
1931, las cantidades de materia orgédnica de las turbas, lignitos y
hullas, extraidas mediante diversos liquidos disolventes, representa-
ban pequefos porcentajes, porque el fin perseguido en dichos tra-
bajos era contribuir a aclarar la compleja constitucion quimica de-
dichos cuerpos-naturales. A este propdsito, la accién de los liqui-
dos disolventes, principalmente piridina, benzol, fenol, tetralina,
etcétera, sobre los carbones, era realizada a la presién ordinaria y
a temperaturas relativamente poco elevadas, para no producir mo-
dificaciones sensibles en los compuestos quimicos, que se preten-
dia extraer y caracterizar. Los rendimientos obtenidos de extracto
eran pequefos.

Como entre las temperaturas a que fueron utilizados dichos li-
quidos disolventes y las iniciales de descomposicién de los carbo-
nes, quedaba atin un amplio margen inexplorado, iniciamos nos-
otros su estudio en el afio de 1929. Y los resultados fueron publi-
cados por vez primera en 1931, demostrando experimentalmente la
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posibilidad de aumentar el rendimiento de carbén dispersado o di-
suelto coloidalmente, al utilizar los disolventes organicos liquidos
a temperaturas hasta de 300° C. Fueron asi logrados entonces
rendimientos de carbén extraido mdximo de 72,7 por 100 calcu-
- lado sobre materia orgénica pura de una hulla asturiana (2).

A partir de esta publicacidn, efectuada simulténeamente con el
trabajo realizado por A. Gillet, en Bélgica (3), quien utilizando
aceite de antraceno a temperaturas de 350° C., habia logrado dis-
persar elevados porcentajes de carbon, se inicia un segundo pe-
riodo en estos estudios, y en el cual, el fin perseguido es disgre-
gar la mdxima cantidad de carbén en los liquidos disolventes, pa-
ra fines cientificos y' de aplicacién industrial.

El fin perseguido en nuestros ensayos, era la de contribuir a
perfeccionar el proceso de obtencién del petréleo por hidrogena-
cién catalitica de los carbones. La reaccién quimica en este proce-
so es lenta y exige altas presiones y temperaturas. Pero cuando el
carbén es primeramente disgregado, hasta los tamafnos coloidales.
mediante molinos coloidales o la preparacién de una disolucién
coloidal, utilizando liquidos apropiados y, en este estado, se some-
te ahora el carbdn a la hidrogenacién a altas presiones, pudimos
comprobar por vez primera, en 1931 (4), que la velocidad de ab-
sorcién del hidrégeno por una hulla alcanza valores, expresados
por la variacién de las relaciones A (P/T)/A { entre las presiones P
en atméosferas, las temperaturas absolutas 7y la variacién de los
tiempos en minutos de hasta de 2,3, o sea duplicando aquella ve-
locidad de reaccién entre el hidrégeno y el carbén, que segun el
proceso del Dr. Bergius, alcanza solamente a valores de 1,2 para
la misma relacién.

La razén de la continuacién de aquellas experiencias, recogi-
das en parte en la presente comunicacién, débese ala creciente
confirmacién de una teoria dada por nosotros, para explicar el
proceso de hidrogenacién de los carbones y que publicamos en
1931 (2), sefialando que el carbén debe sufrir un proceso de solu-
bilizacién, que le permita ofrecer una mayor superficie a la reac-
cién con el hidrégeno.
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Por unas investigaciones en curso, tratamos de aclarar ahora, el
‘mecanismo de la accién de los liquidos disolventes de los carbo-
nes, que permiten obtener la casi completa solubilizacién de estos
productos naturales, de tan alto grade de polimerizacién. De este
modo, es posible una separacién entre las materias orgdnicas e in-
orgdnicas, que constituyen aquellos combustibles.

La extraccién de la hulla, con diversos liquidos disolventes, da
resultados muy diversos, pero la conexién entre las propiedades
fisicas y quimicas del disolvente y la cantidad y calidad del extrac-
to, no ha sido atn aclarada. Han sido publicadas muy pocas in-
vestigaciones, acerca del efecto de las propiedades fisicas de los
liquidos disolventes del carbon y los rendimientos en cantidades
extraidas. J. Kreulen (3), ha hecho una comparacién entre la ten-
sién superficial de varios disolventes y los rendimientos en bitu-
men extraidos, pero se ocupa principalmente de la resolucién del
extracto en varias fracciones, utilizando diversos disolventes, or-
denados segtin sus tensiones superficiales.

F. L. Nellenstyn y N. M. Rodenburg (6), han estudiado el efecto
de la tension superficial de los liquidos y bitimenes del carbén, en
relacién con la solubilidad. M. I. Kuznetzov (7), ha utilizado 16
compuestos organicos liquidos y sélidos, como disolventes a sus
temperaturas de ebullicién a la presién atmosférica, sobre un car-
bén. En sus conclusiones, deduce interesantes relaciones entre la
naturaleza quimica del disolvente y los rendimientos en carbén ex-
traido.

Nosotros (8) ya establecimos, en un estudio de la disolucién
de las hullas en fenol, tetralina y sus mezclas, que para un minimo
de la tensién superficial, se obtenfa el mdximo rendimiento en ex-
tracto. También sefialamos el interés que tenian en aquel proceso
los fenémenos fisico-quimicos de mojado de la superficie del car-
bdn, su imbibicién, hinchamiento, solvatacién e influencia de los
gases absorbidos, que intervienen en la desgregacién de las gran-
des unidades del alto polimero, que es la hulla y su peptizacién.

G. Adge y R. Hubertus (9), han estudiado la relacién del cua-
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drado del momento dipolar a la constante dieléctrica, en funcién
del hinchamiento de los carbones, ya que la disolucién de coloides
organofilicos, es producida principalmente por atraccién electros-
tatica entre los dipolos del liquido y el gel.

En la presente comunicacién, damos una nueva relacién entre
una propiedad fisica de los liquidos disolventes del carbén y los
rendimientos en extracto (10). Se ha hallado, que en primera apro-
ximacién, la eficacia de un disolvente sobre el carbén, es propor-
cional a su presién interna.

La presion externa (presién de vapor) de un liquido, puede ser
despreciada a la temperatura ordinaria, en comparacién con la
presion interna. Esta dltima es dada, segan van der Waals, por la
relacién

ap?=R. T, D% (0° —b). M= (1]

en donde R estd referida a un mol. del liquido; M es su
peso molecular; D, su densidad a 0° C, 7, es la temperatura en
grados absolutos y (v,—b) el volumen intermolecular en 1 cc. del li-
quido a 0° C. El volumen intermolecular es, por ejemplo, en 1 cc..
de sulfuro de carbono de 0,1441 a 20° C, determinado por medi-
das de viscosidad; siendo D,=1,292. M=76 hdllase que = =2904
kg./cm?.

J. H. Hildebrand (11) calcula la presién interna en otras unida-
des, utilizando la expresion:

P=(ML~RT) DIM=3EV 9]

en donde M es el peso molecular; £, el calor latente de vaporiza-
cién cal.-gr/gr.; R la constante de gases, expresadas err calorias por
grados C.; D la densidad a la temperatura 7 en grados absolutos;
7 es el volumen molecular (M/D), y A £ la energia de vaporacién
por mol. Para conocer los valores de la presién interna P a las di-
versas temperaturas utilizadas en los ensayos de solubilizacién del
carbén, esta ecuacién de Hildebrand es de aplicacién mds general,
pues muchos de los datos necesarios para su resolucién estdn de-
terminados y figuran en las tablas de constantes (12) y otros, aun-
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que no estan publicados, pueden ser calculados con cierta exacti-
tud, mediante relaciones matematicas.

Llégase en estos estudios, a la primera conclusién de que el vo-
lumen ocupado por los dtomos, es sélo una parte del volumen mo-
lecular. Su valor es de 50-60 por 100 del volumen total, y précti-
camente tiene igual valor para diversos compuestos. Pero su va-
riacién con la temperatura, no siendo igual, podia esperarse una
relacién entre las acciones que una molécula disolvente puede
ejercer sobre un cuerpo y los valores de su presién interna a di-
versas temperaturas. El valor de (vt—b) crece rapidamente con la
temperatura absoluta, y por esto disminuye el valor de la presién
interna 7 al elevarse la temperatura.

Para calcular la presidn interna segtn la ecuacién [2], son nece-’
sarios datos sobre el calor latente de vaporizacién y la densidad a
cada temperatura. Los calores latentes de vaporizaciéon dados en
las Tablas, estdn referidos a las temperaturas de ebullicién de los
liquidos a la presién atmosférica. Para su determinacion por cdlcu-
lo a otras temperaturas mds elevadas que aquéllas, tales como las
utilizadas en las experiencias de disolucién coloidal del carbén,
hemos aplicado la relacién dada por K. M. Watson (13). Cuando
en la relacién de Trouton M LT, donde M Ly es el calor laten-
te o entropia molar de vaporacién y 7 la temperatura de ebullicién
en grados absolutos, se sustituyen los valores experimentales, se
puede anular asi el efecto de polaridad de las moléculas y de sus
asociaciones, que son causa de no constancia en dicha relacién.
Los valores asi obtenidos para diversas temperaturas se llevan a
un sistema de ejes coordenados, como ordenadas en funcién de la
relacién T/7T¢c conocida por temperatura reducida entre la tempe-
ratura de ebullicién y la temperatura critica en grados absolutos.
Las curvas obtenidas para diferentes liquidos tienen una forma si-
milar, aun con sustancias de diferente naturaleza quimica, y todas
convergen a un punto, donde la temperatura reducida es igual ala
unidad, y para la cual el calor latente de vaporizacién es nulo,
Multiplicando las ordenadas por un factor apropiado, pueden su-



72 . ’ REVSTIA DE LA

perponerse todas las curvas, y entonces los valores de la relacién:
de Trouton, para todos los liquidos son aproximadamente propor-
cionales de la misma funcién de la temperatura reducida. Llaman-

k. Lot do y alas ordenadas de la fi-
7 gura 1, tendremos la relacién

I siguiente, aproximadamente

310 exacta:

» \ MELAT ML Te=y1/y2 [3]

M L1, M Lz son calores laten-
tes, molares de vaporizacién a
# ' las temperaturas 71, T2; y1, ye
las ordenadas correspondien-

U

0 tes. Las temperaturas criticas

han sido tomadas de las Ta-

blas o calculadas por la ecua-

P T A BT R/ cién de Guldberg
w=Tr Tl Teb=1,5
Fig. 1

Por ejemplo, para el fenol puro el calor latente de vaporizacién
a su temperatura de ebullicion 180,5° C. es de 11,836 kilogramos
cal./mol; la temperatura critica del fenol es 419°C. o0 692°K.; la
temperatura reducida es a 180,5° C., 453/692=0,654 y a 200° C,,
473/692=0,683 vy las ordenadas yi, y2 correspondientes a estas tem-
peraturas reducidas, 18,1 y 19,5. La relacién Trouton vale a
180,5° C. 11830/453=26,1. Aplicando la relacién [3]

M L2T2==26,1.19,5/18,1=24,3; 24,3 .473=11500=M L,

para el calor latente molar de vaporizacién del fenol a 200°C.

Para calcular las densidades se utiliza la ecuacién dada por
Herz
D—D.=[(D,—DoIT] T —T" (4]

en donde D es la densidad a T grados absolutos; Dc y J¢ son



LINIVERSIDAD DE OVEDO 73

la densidad y la temperatura critica y D, la densidad al cero abso-
luto. R. Lautie (14) ha dado para el exponente n el valor 0,4. Cuan-
do se conocen dos valores de la densidad a temperatura diferente,
es posible representar graficamente la densidad contra (1—J)n,
y desde estos dos puntos extrapolar la linea hasta un punto co-
rrespondiente a la temperatura estudiada, y para la cual se desea
hallar el valor de la densidad del liquido. Cuando sélo existe un
valor de la densidad, puede simplificarse la determinacion tedrica
utilizando la ecuacién dada por Lautie

Do =4 Dc [5]
que combinada con la [4] permite deducir
De =D/ [3 (1—Tr )*441] (6]

donde 7,, representa la temperatura reducida.

PARTE EXPERIMENTAL

Los datos experimentales referentes a porcentajes de carbén
disueltos en diversos liquidos orgdnicos, fueron obtenidos siguien-
do la técnica ya descrita en publicaciones anteriores (15), utilizan-
do el tratamiento en tubos de vidrios cerrados a la ldimpara y au-
toclaves para el tratamiento con disolventes a temperaturas supe-
riores a los puntos de ebullicién y el calentamiento a reflujo para
estas temperaturas u otras inferiores. En el primer caso la agita-
cién sélo era realizada en el caso de los autoclaves, y en algunas
experiencias de disolucién a la presién atmosférica, el liquido fué
agitado mecanicamente.

Los resultados en ensayos duplicados eran reproducibles den-
tro de variaciones de'+ 2 por 100. Para el fin de establecer una re-
lacién entre las cantidades de carbon dispersadas y los valores de
presién interna del liquido orgdnico disolvente, se han reunido da-
tos en condiciones comparables de una muestra de carbén proce-
dente de la Sociedad Hulleras del Turén, y cuya composicién ele-
mental, referida a muestra pura, era de carbono 79,90, hidrégeno
5,14 por 100.
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Los datos experimentales utilizados para establecer aquella co-
rrelacidn estdn reunidos en la siguiente Tabla I, columnas A, B
y C. Los ensayos fueron efectuados a 200° C., y la duracién de
los calentamientos figura en aquellas columnas.

TABLA 1

Presion A B ‘ C D
Disolvente interna,

cal.zee | Dis 9/ Min. | Dis °/s Min. ‘ Dis °/, Min. | Dis ¢/, Min.

. Piridina..... 56,8 21,6 375 | 32,6 930 | 396 1095 | 56,9 315
Anilina... ... 77,1 45,2 345 | 63,0 915 | 68,1 1245 | 31,6 35
Quinoleina..| 779 | 424 315|536 915|563 1115 | 266 315
Tretalina....| 61,4 ‘1273 350 [ — - = — — —

m-Cresol. ... 83,0 52,0 350 ‘ — — — — — —

La duracién del calentamiento, permite agrupar los resultados
de las columnas A4, By C en tres grupos. La columna D, se refiere
a otro carbdén bituminoso.

Efectuada su representacion grdfica sobre las coordenadas,
presién interna y las cantidades de carbén extraidas, referidas a
muestra pura, resultan (fig. 2) tres series de puntos que determi-
nan lineas aproximadamente rectas, sefialando claramente la rela-
cién directa que se establece entre los valores de aquella propie-
dad fisica de los liquidos disolventes y los rendimientos en carbén
extraidos.

También han sido representados sobre esta figuralos resulta-
dos obtenidos a la temperatura de 300°C, en atmdsfera de hidré-
geno a presién con fenol (presién interna 28;0, cantidad de carbén
extraida 55,5 por 100 sobre muestra pura en 2 horas) y con tetra-
lina (presién interna 37,3, cantidad de carbdn extraida 62,2 en 2
horas) y en ella se aprecia una relacién igualmente directa entre la
presién interna y el porcentaje extraido (linea E).

Las lineas resultantes pueden representarse por ecuaciones li-
neales del tipo E ®/p=4a 4 b. P, , en la que los coeficientes va-
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rian con la duracién de la extraccién, con la temperaturay con la
naturaleza del carbén. El estudio de esta ecuacién para las lineas

Horas Linea Ecuaciodn
6 A E®/o=—35,0 4+ 1,05, Pi
15 B E®/0=—339 + 1,17 Pi
18 C E°/o=—15,0 + 0,96 Pi

A, By C senala que el cooficiente b de la presién interna, es prac-
ticamente constante como era de esperar, dado que el valor de di-
cha presién sélo es funcién de la temperatura. Pero el término-
constante a4 sufre un descenso al crecer la duracién del ensayo, en
su influencia negativa sobre el rendimiento en extracto. El rendi-
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miento no es maximo aun después de 18 horas, lo que indica la
lentitud de despolimerizacién de la citada hulla a 200°C., ya que
el término negativo continda después de aquel tiempo decre-
ciendo.

Sobre otra hulla asturiana procedente de la Sociedad Duro-
Felguera, Mosquitera, capas Venta a Inglesa y de composicién ele-
mental similar a la anteriormente citada (Carbono 81,69, Hidrége-
no 5,32 por 100 referido a muestra pura) ha sido estudiada la ac-
cién de la piridina, anilina y quinoleina a la temperatura de 200°C.
Los rendimientos en carbén extraido figuran en la columna D, Ta-
bla I asi como la duracién del calentamiento.

La comparacién de estos valores con los dados en la columna
A, sefiala cudn diferente comportamiento presentan ante la accién
de los disolventes ambas hullas, a pesar de tener andloga compo-
sicién elemental y similar estructura bencenoidea. El rendimiento
en dcidos bencenocarboxilicos, desde estas dos hullas, siguiendo la
técnica de oxidacién del carbén con permanganato potdsico ya
dada (16), es de 44,6 v 43,8 por 100 respectivamente.

Estos hechos sefalan, que desde el punto de vista fisico, las
dos hullas tienen que presentar ciertas diférencias en su estructu-
ra fisica coloidal, que se manifiestan durante los procesos de des-
polimerizacién. Esta despolimerizacién puede ser debida a la ac-
cién del calor o también por efecto despolimerizante debido al li-
quido-disolvente. Este tema requiere para su aclaracién nuevos
ensayos.

Las lineas A, By C sefalan que la accién disgregante de los li-
quidos orgdnicos aqui ensayados es tanto mds enérgica cuanto ma-
yor sea la presién interna y que ademds esta accién estd mds in-
fluenciada por la duracién de los ensayos en los liquidos que pre-
sentan mayor valor de aquella constante fisica.

Para un liquido dado, disminuye el rendimiento en carbén ex-
traido, al crecer la temperatura por reduccion del valor de su pre-
sién interna.
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VELOCIDAD DE DISOLUCION

En la aclaracién del mecanismo de la disolucién coloidal de los
carbones, tiene interés el estudio de las constantes de velocidad de
solucién. Aquel proceso es complicado, pero pueden distinguirse
dos periodos: un primer periodo con velocidad de disolucién muy
répida durante los primeros momentos y un segundo periodo, du-
rante el cual desciende la velocidad de disolucién. La razén para
este brusco descenso de la velocidad de disolucién, débese al he-
cho de que tanto en las hullas como en los lignitos, existen dos
grupos de cuerpos extraibles: uno formado por los bitumenes f4-
cilmente solubles en un tiempo relativamente corto y otro mds di-
ficilmente soluble, cuya desintegracién y simplificacién requiere un
tiempo mds amplio.

En la Tabla II figuran los porcentajes de carbdn disueltos en
anilina a la temperatura de 200°C. en tubo cerrado, los tiempos de
calentamiento en minutos y las constantes de reaccién cuando se
considera el proceso de disolucién como mono o bimolecular. Se
observa que excluido el primer periodo de disolucién del bitumen,
los hidrocarburos y resinas, y a partir de la primera hora de accién
del disolvente, el proceso se contintta segin una ley de acuerdo
con la velocidad de las reacciones quimicas bimoleculares.

1 & i ‘ 1 x

Tiempos | “|a Disuelto | %, Residuo Ki— —In Wi e il

min, x A, F t a—x Mgt ek (a—x)
60 30,2 ) 69,8 } 0,0069 0,0043

180 34,3 65,7 0,0023 0,00173

345 45,2 54,8 0,0017 0,0012
915 63,0 ‘ 37,0 0,0010 0,0011
1245 68.1 31,9 0,00092 0,0010
1605 } 72,7 , 273 0,00081 | 0,0010

El primer estudio tedrico del problema de reaccién en una su-
perficie liquido-sélido y del proceso de disolucion, realizado por
Noyes y Whitney (17), seguia una ley idéntica ala de una reaccién
unimolecular, debido a ser el factor determinante en dicho proce-
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so el grado de difusién, que es proporcional al gradiente de con-
centracion segun la ley de Fick. Estas teorias han recibido frecuen-
temente criticas, mediante resultados experimentales.

Puede deducirse aparentemente de los resultados de la Tabla
1l, que el segundo periodo del proceso de disolucion coloidad del
carbdn, tiene lugar por una accién del liquido disolvente sobre las
unidades de aquél, siguiendo un proceso bimolecular. Esto con-
firma también la observacién hecha por nosotros, de una mayor
riqueza micelar o de macromoléculas en las disoluciones coloida-
les obtenidas con disolventes de tensién superficial elevadas o al
menos superiores a la tensién superficial de los bitimenes extrai-
dos de las hullas, cuyos valores a 35°C oscilan entre 32 a 34 di-
nas/cm.

No parece ser el fenémeno de la difusién, el factor determi-
nante que gobierna el desarrollo del proceso de disolucién del
carbén.

La extraccion del carbén por disolventes, no es sélo un senci-
llo proceso fisico de disolucién, sino que ocurre una desintegra-
cién quimica de los altos polimeros orgdnicos constituyentes de
aquél, cuyos productos son tomados por el disolvente y también
unidos a éste en alguna forma, como se demuestra en los balances.
de los elementos quimicos.

Puesto que ocurre una fuerte solvatacion en los carbones an-
tes de su disolucién (18), puede pensarse de un modo similar al
caso de los poliestiroles (19), que las macromoléculas estan unidas
en los carbones por fuerzas secundarias.

CONCLUSIONES

Estos resultados acumulan confirmacién experimental sobre la
‘teoria dada por nosotros para explicar el proceso de conversion
del carbdn en petrdleo por hidrogenacidn a elevadas presiones,
que requiere:

—Un mojado y una penetracién por el liquido organico disol-
vente en las unidades complejas constituyentes del carbén.
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—La reduccién de las fuerzas de valencia primarias o secunda-
rias, que mantienen unidas las unidades micelares o macromolé-

-culas.
—La despolimerizacidén o rotura de estas grandes unidades.
—Su disolucién por solvatacion con el liquido disolvente or-
.gdnico.

—Y surdpida reaccién con el hidrégeno como efecto de la
_gran superficie entonces ofrecida por la fase dispersa.

El estudio de las constantes de velocidad de disolucidn sefala
que el segundo periodo ocurre segtn la ley de las reacciones bi-
moleculares.

Se ha establecido una relacién directa entre la presidn interna
de los liquidos organicos disolventes del carbén y las cantidades
extraidas por aquéllas.

BIBLIOGRAFIA

(1) W. Fuch, Die Chemie der Koble.

(2) ]. M. Pertierra, estos aNALEs, 29, 663, 1931.

(3) Proceedings Internat. Conference Bituminous Coal, II, 13, 1931.

(4) ). M. Pertierra, estos anaLss, 31, 779, 1933, =

(5) Brennstoff-Chemie, 16, 165, 1935,

(6) 15eme Congres Chim, Jnd., Bruxelles, 1935; Chimie et Ind., 1054, 1936.

(7) Tverdongo Topliva, 6, 515, 1936, Fuel, 16, 114, 1937.

(8) J. M. Pertierra, estos anaLes, 32, 702, 1934; ]. Inst. Fuel, 1935; Fuel, 13, 23
1934; Chaleur et Ind., 15, 442, 1934,

(9) Braunkohlenarchiv, 46, 3, 1936.

(10) M. W. Kiebler, Ind. Eng. Chem., 32, 1.389, 1940.

(11) J. H. Hildebrand, Solubility of Non Electrolytes, 2 ed., 103, 1936.

(12) Landolt-Bornstein, Tablas de Constantes. Jnternational Critical Tables,
Vol, V. 1929.

(13) Ind. Eng. Chem., 23, 360, 1931.

(14) C.r., 200, 5, 1935.

(15) .J. M. Pertierra, estos anaLes, 29, 663, 1931; 31, 271, 779, 1933.

(16) J. M. Pertierra, estos anaLgs, 33, 500, 1935.

(17)  Z. physik. Chem., 23, 689, 1937.

(18) J: M. Pertierra, estos anaLEs, 32, 792, 1984.

(19) R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunstoffs, 1939.—H. Mark. Allgems
Grundlagen der bochpolymeren Chemie, 1940.

Universidad de Oviedo
Instituto de Quimica Aplicada



PUBLICACIONES
DEL INSTITUTO DE QUIMICA APLICADA

SECCION: INSTITUTO DEL CARBON

B. A. Buylla.—El Problema del Carbén. Discurso de apertura del
Curso Académico 1927-28 en la Universidad de Oviedo. Afio 1927.

B. A. Buylla y J. M. Pertierra.—Sintesis de altos hidrocarburos
con gas de agua. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 1929, 27,
23 (T), 1929.

B. A. Buylla.—Destilacién a baja temperatura de un cannel-coal
de Mieres (Asturias). Anales. Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 1929.

B. A Buylla y F. Montequi.—Destilacién semi-industrial a baja
temperatura de un cannel-coal de Mieres (Asturias). Anales Soc.
Esp. de Fisica y Quimica, 1930. |

B. A. Buylla.—Rejuvenecimiento de una hulla de gas. Anales
Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 1931.

B. A. Buylla y 7. M. Pertierra.—Oxidacién de hidrocarburos aro-
maticos, 31, 59, 1933.

B. A Buyllay M.* R. A. Buylla.—Auto-oxidacién y reduccién
de fracciones ligeras de alquitran primario. Anales Soc. Esp. de Fi-
sica y Quimica, 1933.

B. A. Buylla y M.* R. A. Buylla.—Los compuestos himicos del
alquitran primario. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 1933.

M.* Rosario A. Buylla.—Los rayos X aplicados al combustible
sélido. Rev. Industrial-Minera Asturiana, 1933.

7. M. Pertierra.—La plasticidad de un carbén berginizado. Ana-
les Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 27, 191 (T), 1929.



82 REVISTA DE LA

7. M. Pertierra.—Estudio quimico de un alquitran primario in-
dustrial. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 28, 137, 1930.

9. M. Pertierra.—Hidrogenacién de un carbén. Anales Soc. Esp.
de Fisica y Quimica, 28, 389, 1930.

7. M. Pertierra.—Estudios de los productos liquidos de la ber-
ginizacién de un carbén. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 28,
792, 1930.

7. M. Pertierra.—Desulfuracién e hidrogenacién catalitica de una
fraccion del alquitrdn primario. Anales Soc. Esp. de Fisica y Qui-
mica, 28, 1435, 1930.

7. M. Pertierra. —Influencia de los constituyentes de un carboén
en su coquizacién. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 29, 374,
1331.

T M. Pertierra.—La dispersién coloidal del carbén. Anales Soc.
Esp. de Fisica y Quimica, 29, 663, 1931.

7. M. Pertierra. —Determinacién cuantitativa de las bases orgi-
nicas en un aceite de berginizacién. Anales Soc. Esp. de Fisica y
Quimica, 30, 792, 1931.

7. M. Pertierra. —Hidrogenacién de un lignito. Anales Soc. Esp.
de Fisica y Quimica, 31, 53, 1933.

7. M. Pertierra.—La disolucion coloidal del carbén. Anales Soc.
Esp. de Fisica y Quimica, 31, 274, 1933.

7. M. Pertierra.—Hidrogenacidn y desulfuracién de una fraccién
de petrdleo. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 31, 288, 1933.

7. M. Pertierra.—Disolucién coloidal e hidrogenacién de un lig-
nito. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 31, 779, 1933.

7. M. Pertierra.—La disolucién coloidal del carbén y su hidro-
genacién. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 12, 702, 1934.

7. M. Pertierra.—Hidrogenacién a elevadas presiones de aceites
vegetales y animales. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 33,
570, 1935.

7. M. Pertierra.—Contribucién al estudio de la disolucién co-
loidal del carbdén. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 33, 500,
1935.



UNIVERSIDAD DE OVIEDO 83

7. M Pertierra.—La presion interna de los liquidos disolventes
del carbén. Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 37, 58, 1941.

7. M. Pertierra.—Contribution a Petude des goudrons primai-
res. Desulphuration et hydrogenation catalytique d’une fraction
de goudron primaire. Chimie et Industrie, 26 de julio, 1931.

7. M. Pertierra.—Contribution a ’etude de la disolution colloi-
dale du charbon. Congreso de Quimica Industrial de Lieja 1935.
C. R. tom. 1. p. 377.

7. M. Pertierra.—La dissolution colloidale du charbon. Chaleur
et Industrie. IIl.° Congreso de Calefaccién Industrial, 25, 42, 1934.

7. M. Pertierra.—The colloidal solution of coal. Proccedings of
the Third International Conference on Bituminous Coal, Pitts-
burgh. Tom. II, 13, 1931.

7. M. Pertierra.—The colloidal solution of coal. Fuel in Science
and Practice, 13, 23, 1934.

J. M. Pertierra.—Rescarch on the hydrogenation of a colloidal
solution of coal. Journal of the Inst. of Fuel. Octubre 1935.

7. M. Pertierra.—Nouvelle contribution a I'etude de la disolu-
tion colloidale de charbon. Segundo Congreso Mundial del Petrs-
leo, Paris 1937.

SECCION: METALURGIA

C. del Fresno y & Mairlot.—Valoracién potenciométrica de cro-
matos en disolucién alcalina con sulfato de vanadilo. Anales Soc.
Esp. de Fisica y Quimica, 30, 254, 1932.

C. del Fresno y & Mairlot. —Valoracién potenciométrica simul-
tdnea de ferriciamuro y cromato con sulfato ;de vanadilo. Anales
Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 31, 122, 1933.

C. del Fresno y €. Mairlot.—Valoraciones potenciométricas en
disolucién alcalina. Valoracién del oro con sulfato de vanadilo.
Anales Soc. Esp. de Fisica y Quimica, 31, 531, 1933.



84 REVISTA DE LA

C. del Fresno y E. Mairlot. —Valoraciones potenciométricas en di-
solucién alcalina Valoracién del cobre y de la plata. Anales Soc.
Esp. de Fisica y Quimica, 32, 280, 1934,

C. del Fresno €. Mairlot.—Valoraciones potenciomdtricas en di-
solucién alcalina con sulfato de vanadilo. Revista de la Academia
de Ciencias, 30, 315, 1933.

C. del Fresno £ Mairlot. —Potentiometrische Bestimmungen in
alkalisches Loesung. Bestimmung von Chromat und gleichzeitige
Bestimmung von Chromat und Ferricyanid. Zeit. f. anorg. Chem,
212, 331, 1933.

C. del Fresno y E. Mairlot. —Potentiometrische Bestimmung in al-
kalischer Loesung. Bestimmung von Gold mit Vanadylsulfat. Zeit.
f. anorg. Chem, 214, 73, 1933.

C. del Fresno y 7. F, Mayano.—La accién del cloro sobre el 6xi-
do de hierro (ferrico) y otros 6xidos. Anales Soc. Esp. de Fisica y
Quimica. 32, 128, 1934.

C. del Fresno y A. Aguado.—Bromo-potentiometrische Titration
von Thallium mit Chloramin. Zeit. f. analytische Chemie, 109; 334,.
1937.

C. del Fresno y E. de Lafuente. —Determinazione potenziométrica..
Gazetta Chimica Italiana, 1938.

Luis Valdés + y C. del Fresno.— Valoraciones potenciométricas con:
ferricianuro potdsico en disolucién alcalina. Anales Soc. Esp de-
Fisica y Quimica, 1924 y en Zeit. f. anorg. Chemie.

Luis Valdés +.—Depuracién de aguas residuales por el procedi--
miento de los barros activados. Anales Soc. Esp. de Fisica y Qui-
mica, 1930.



