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AL SOIETER HI TESIS A LA CONSIDERACIÓN DE LOS SRNORÉS PRO

FESORES. IB ES GRATO PXPRFSAR HI AGRADECIMIENTO AL SEÑOR

PROFESOR DOCTOR CARLOS GINI LACORTE BAJO CUYA CFLOSA VIGI

LANCIA PUDE REALIZAR HI TRABAJO.

ASIHISÉO AGRADEZCO A LA DIRECCION GENERAL DE LA OFICINA

QUIMICA NACIONAL, POR HABER PUESTO A HI DISPOSICION EL LA

BORATORIO CENTRAL CON TODOS LOS ELEMENTOS QUE FACILITARON

MI TAREA. Y A LA DIRECCION DE LA ESCUELA INDUSTRIAL “OTTO

KRAUSE POR HABER“? P”RHITIDO TFUCTUAR ENSAYOS EN EL LABO

RATORIO INDUSTRIAL."
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Unode los problemas agricolas de los últimos tiempos es el rsterents s
ls imposibilidad de ln venta ds los subproductos s precios quo dejen ¡a

un saldo favorable c más ds pagar el conto ds su producción.

Los industriales quimicos han encontrado la solución. buscando nuevos

mercados o ampliando los ys existentes llegñndosc asi s encontrar adecua

dos usos a los rosiduos agricolas anteriormente docochudos. Bs'intercson

ts destacar los estudios [quimicos en is agricultura. dondehay tantos

subproductos sin utilizar y donde muchossólo han visto un continuo ds

clive.

Posiblemente comounn consecuencia del sdaínntc sn ln investigación cien
tifica. vs siendo corriente cn ln industria hacer articulos importantes

dc uno u otro proyectado producto induatrial y ss va trntnndo ds explo

torlo en forma eficiente y económica. Si sl mismo tismpo sc dispone dc

notoria orion y un proceso accesible de rnnlisnr. sc intcnsificc ln bús

queda y astucia ds nuevas aplicaciones dcl producto y comoconccouonciu

dc cuco, la materia urims so vá vnlornuic y pasando asi dc simple dos

perdicio s producto convocicntcmcnto colosndo cn el campocomercial. ïs

to es lo que exactamente nucedo con cl rurfursl. Bu crocinnto importan

eis industrial está indicado cn ln escala de sus precios. puós puede lle

garse s la conclusión de quo cnds reducción dc precios hn seguido econo

mica en 1o producción u medida quo esta hn sido aumentada para satisfa

cor ls iennnds industrial.

iniudsblemsnte la ‘rimero aplicación on foros general. duda s estos

subproductos hs sido ls de comoustibls. El costo do uvenn. arroz. mani“
girasol. mario. bagazc. semillas de nlgod5n. sto. es bastante económico.
como combustible.
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crudo. ha sido vontnjoaamento eliminado mediante el empleo dc briqnc

tua obtenidas nor compresión ¿é paja y demás subproductos empleándoee

una prensa aáocuadn. Parece ser que el conto ¿a asian briquotnc no

excede en muchoal costo del enfurdado. siendo principalnnnte útiles

para hornos y calderas.

Loc anhprpúucton mencionados con capoeinlmonte ricos on celulosa cuya
recuperación y nislación es factible.
Principalmente la paja de cereales es un importante producto para la

industria de la celulosa. Comono trato de una natoria rica en resinas

no cs conveniente el empleo del método conocido bajo-ol nombre de bi

cultito. puesto que para ello soria neccsnrio la disolución previa do

loa componentes reainosos ror medio de un tratamiento alcalina. Los

métodos recomendados son a ln nodo. nl ¡nltnto y ultimamonte c1 deno

minado “al agan de cloro de De Vamos, que consiste on unn cocción en

medio alcalina a baja temperatura. cloruración de la materia no colo

losicn con agua de cloro. disolución de los yroducLoa ciorndoa con ceda

y blunqucocon hipoclorito no calcio de la celulosa resultante; y el

nétodo de Cntuldi-Ponilio quo en análogo al anterior con la diferencia

de que en este último se emplea cloro directamente en lugar de agua do

cloro.

Se ha podido comprobar que 1a celulosa do las comillas en las cuales

lo reserva alimenticia está bajo la forma de almidón no ee generalmen

to debuena calidad, en cambio es muchomejor la de los semillas cuya

reserva alimenticia está bajo la forma de aceites o grasas.

Comobesos dicho los subproáuctoe agrícolas con utilizados en gran os

cnla comocombustibles, y lau cenizas residualeswaon objeto de una
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nueva aplicación llamada a aer análotadn en gran alcala: El empleocc

moabonan. o aca para enriquecer loa cuales en elementos necesarias pa

ra la vida de lee Vegetales y que ¿ichnc cenizas contienen cn acrecie

ble preporción.

La; plantas en ea crecimiento absorben del cuela y del aire ciertos e

lamentos. comocon el carbono. hidrógeno. potasio. calcio, fósforo y

nitrógeno. qa :lec sirven de alimento. En menor grado toman también-si

llioio. hierro] sodio. magnesioy clara. na acción natural del tiempo y
la atmósfera sobre los minerales que ao encuentran on cl suelo propor

cionan on general una cantidad suficiente de los elemnntoe que las nlnn

tac necesitan para co crecimiento. pero el suministro de natalia. fósfo

ro y nitrógeno ec insuficiente decpuól de la frecuente repetición dc una

mismacosecha y Il terreno resulta menosproductivo. Para proporcionar

le. actos elemento. ac empleanloa llamados tertilinantel c abonol. Los

naturales (tiene en descomposición.orina. nte.) que no requieren trota

miento previo antes de ao noo y loa artificiales.

¡el fertilizante. artificialca Ion Inbatanciaa preparadasa partir dc
materiales que nocoaitan ceneeial tratamiento para hacerlas conveniente.

comoalimento para las planta-.Laa propiedadel principales que debo reu

nir todo abono nara cer buena con: contener por lo menea una nubctnnoio

que sirva de alimento a laa olnntae y que sea facilmente transformnbla

por la lluvia o humedad. en forma que cea alimilado por laa plantas. no

bc ser seco y finamente pulverizado. para ccpaciarlo sobre la superficie
del terreno. Hodebo contener ninguna sustancia perjudicial para la Vlïi

de la planta. _

Unabono perrocto suministra los tres elementos esenciales. potasio. ¿:1

trógcno y róaforo. En muchoocanoa sólo puede proporcionar ano o dos de

cotos elementos. empleúndoaeentonces el abono en ciertas eoaeohas o
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terrenos eepecinlel.

Teniendoen cuenta lee tree ele-enzo. nde importantee pere el creci

niento de lee pinntne. ee anule clasificar e los nbonoeenznitrogenn

doo. feafntedoc y potásicoe. y lee mixtos que encien contener cantida

dee proporelcnnlee de ion anteriores y tienen le ventaja de ecr máscon

ploteo.
Lee eeninee de los rceidnos vegetales contienen cnntidndee eprccieblee

de fósforo y de notan o. encontrándose tanto eno cono el otro. en die

tintne oonbinaoienen quinioee. anne más neimileblee por lee nlentee. que
otrcn.

Ignnlmente enelen eer tiene en cnleie y mngneeie,_den elementos impor
tentee en el crecimiento de ion Vegetalee.

Algunne de lee oeninne. aún de lee más pobres pueden euetitnir el polvo

de nneeee y e lee enooriee Themes. ei bién ene contenidos en róefere no

puedenenetitnir naturalmente el enpertoefeto. darían un reeditado exce

lente nezoldndolee con un 10) de euperfoeteto.

Lee ebonce potáeiooe pueden ner sustituidos por las oonizee menoinnndne.

especial-ente lee que contienen nn 25 e en; de poteeio y z e GS de

P205 total. Lee cenihee de vegetalee en general non abonos potnéiooe po

bres pero mediante el agregado de SOLES.ee lee llevaria e ice vnioree

¡ánimoe de contenido de petneio soluble en agua que se nen en este ti

po de nbenoe.

[enciendo lee cenizne neneionndee con sentencias tiene en nitrógeno ee

ebtipnen nponoe mixtos, que ee enreeteriun por en contenido “¿83'5..
20‘ de nitrógeno y por muynlte contenido en calcio. nante 80%. cere

oicndo algunos de fósforo y otroe le'contienen heetn 25 fl nientrne el

poteeio puede faltar o llegar e ací. 

En consecuencia agregando n lee cenizas, nitrógeno yn een en forme de
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nitrato. compuestos asinados e sales de amonio, se pueden obtener prue

tieasente cualquier tipo de abono usado y una variedad infinita de po

sibilidades a precios de costo muybajos.

El emplee de uno u otro determinado tipo de abono depende primero de

la clase de cultivo l asi por ejemplo para los cereales y remolacha son

esesneialee los abonos nitrogensdos. para las patatas los potásiees y

lee rosrntsdoe para la caña de azúcar) y segundo de 1a composición del

suelo,pu6s de acuerde a su riqueza en los elementos nrineipales, varia

rá la composición del abono.

reniendo este punto de vista fueron analizadas las cenizas de los si

guientes residuos agricolas: cáscara de girasol. mani, arroz y besazo:

aplicando.los sótodee analíticos del: "official and rentative Methods

of Analysiso: the Association of Official suenan-(1940) (tabla 1).

De los resultados obtenidos se puede deducir que las cenizas de girasol

y mani son las más indicadas para su empleo en abonos artificiales.

Teniendo en cuenta le anterioraente dicho podemos-considerar dichas

cenizas comoabonos potásicos nobres, pero que llegarían n ser los mas

convenientes mediantes un adecuado agregado de sulfato de potasio.

Igualmente mediante los tratamientos ya citados, pueden ser empleadas

-.ccmo abonos mixtos.

Las cenizas de arrós y bugnso se caracterizan ner su elefndo tenor en

sioz. lo cual ha hecho estudiar la nosibilidsd de eu aprovechamiento.

De la simple observación de la composición quimies de dichas cenizas

se explica la tendencia de utilizarlas en ln fabricación del vidrio, de

dom-s es análoga a 1a de las mezclan empleadas para la fabricación de

botellas comunes.

i Hediante agregados convenientes de cal y áleali de manera de alcanzar
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1e prooorción‘oonvenicnte con respecto e ln sílice (proporción que ve

ria pero cede tipo de vidrios) úueden ser nbtvriñoe con resultados seo
tistectorio definidos tipos de vidrios. ïsto bn sido enesyedocon éxito

con el bsgeno.

Las cenizas dcl bugnzo tienen también otra utilidad que está basada en

su elto poder ubresivo. y su empleo e; comopulidor. lo cual se bn coo

eeguido con muy buenos resultados.

El besazo cs un ejemplo de los múltiples aprovechamientos y aplicaciones

de un subproducto agricola.

Desde mucho tiempo atrás ee lo bn empleado como combustible especialmeno

te pere los hornos del ingenio; para tel fin se lo secs el aire. siendo

en velor calórico, calculado cobre bngazo libre de humedadde 4.600 y

5.200 culoriue babiéndoaelo cmslbndo comocombuetible en los calderas.

Otra aplicación del besazo y que actualmente es un éxito, es ls febri

ceción de materiales peru construcción. rrincipeluente lee tables de.

fibras para recubrir paredes. siendo lo más conocida el Ceiotcx. En me

nor escala se lo utilize también en le fabricación de otro material ie

construcción e bese dc mezcle de begeso. encanto Portland y otros oro
ductos.‘

Del bagsso puede obtenerse muybuena celulosa pero requiero un trate

miento especial que hacen aumentar su coste y por lo tanto disminuir su

¿campoen el comercio.

A partir de este aubproiucto pueden obtenerse carbono: activados, me
diente un proceso especial, existiendo varios métoios correctamente en

tudiados mediante los cuales ee obtienen oroluetos'dc alto aciar docolo

rante, casi tan alto comoel de los mejoren carbones activados del co
nercio.

Del bngazo como también del salvado de cereales, merlo. pajas y todo
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Tabla 1.

Ccnizga dc gáacnra dc ¡ire-ol. nací. atrás z bc¡asc

Dctcrninncioaca efectuadas do ecnnrdo con "Method. of Analycïo o! tbc

icaociation o! Official Agriculture ebanista“ (1940)

Bateria ïrina Cacc.dc sirncol Cnac.do mani Cacc.arroc angulo

Conisa i cn poco 1.66 1.00 80 2.0

Porcentaje de fósforo
(2205*)en laa conisna 6,5 3.8 -- 3.5

Porcentajc do Potasio l
(K205) en laa ceniza. 38.0 21.0 -- 6.6

Porcentaje do Calcio .
(Cao!) on lao cenizaa 19.0 6.0 0.1 3,5

Porcentajc de Iagncaio
(HgOi)onlan coniaaa 17.0 10.0 0,86 2.0

Porcentajc ¿a sílice
(3102*) on laa conisaa -- -- 33.3 no
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. PROPIEDADES Y APLICACIOIÉQ LIDUSTQIALBB

Bi turtaral (nó obtenido por ve: primera por Bobereiner. en el año

1832 en una forma oaennl. preparando ácido tóraieo e partir de anóear,

por tratamiento sulfúrico. Durante 1a destilación Debereiner notó que

el deatiiado ee volvia binnqneeino y unn ven deenntade ee separaba un

noeite alnrillonto.

Se cantor-6 Dohereiner en obtener pequeñas cantidades que fueron in

Intieienten pare hueer una investigaeión extenne sobre en naturaleza.

Poeo tiempo después Benet notificó que a1 preparar ácido fórnieo a

partir de centeno. por tratamiento con leido enlffirieo, obtenía temp
tión un "aceite".

Stenhoneo fué el primero en preparar fnrfural en cantidad 1o anfioiea
te comopara permitirle eátudinr y determinar su fórmula (063602). en

punto de ebullición. en solubilidad en usan y en alcohol. Uoópara en

obtención el nótodo de ¿amet anteriormente citado. empleando como ma

teria primo harian de avena y eerrin. Aislado nai bastante eamtidad de

turtnral. pudo estudiar en comoortnmiontoquímico. enpeoialnonte fren

te a loe ñeidoe y 610311e.

Comparacionesentre los constantes determinadas por Stonhonee. y las

determinadau reoientenonto.indican que 61 trabajó con un producto

lay imputa.

Ponnee en 1845. trabajando sobre ei mencionadoaceite. obtenido por

noción de ¿oido sulfúrico sobre centeno. identificó el producto por

61 obtenido con el aceite estudiado por Stenhonee; lo denominótor
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farol (fnrtnr-brnn.cleonnpoill.

Posterior-ente cuando fué establecida en naturaleza nldehidica ee lo
denominótortnrelonldohido. el call actual-anto ec ebrerin comofortu
ral.
valckel en 1853obtuvo turfurcl a partir de dintintno notorias prince.

llegando n oetoblcccr que ee un producto dc dcoccnpoeición de ancho.

natorielce carbohidrntadcc.

Stone y rellene (1680).!hoet y Tcllene (1889) usaron para ln obtención

de torrnrel ¿cido sulfúrico a distintos concentracionen. sobre espiga

de trigo krüger y rellene (1696) emplearon Jnntnncnte con unan, ácido

tostóricc para le hinrólieie. en lugar dc ácido eulfñrico.

¡ectcni ensayo con ácido acético. pero ein embargofué rcpidnlente rc

Axoonooidoque cl neo de ¿cido clorhídrico al 18%dá anger producción do

turfnral cn ¡Inca tioapc con dutoc más exactamente reproduciblec que

cuando ee :1ee cualquier otro ácido; tol lo demostraron los trabajos

dc Allen Tollenn (1690) Grienthor. Chalnnt (1891). Councler (1898).

stone (1897) Jolie. (1805) y HnnJi (1931).

Aún en! c1 ácido clorhídrico tiene ciemnrc e 1o concentración de 12%

nn apreciable erecto destructivo doi Inrfnrel. comolo doncatrnron Prepa

(1901) y Joilee (1907).

En eetce procesos de hidrólisis el rurfnrel cc termo especialmente e

partir do los pentcuanoa. pero también de 1o arabinoae. comonai tnn

ción en: correcpondientoe eeñenroc, producen furfural pero muylontn

‘nentc tanto que la producción oa baje e partir do cllac. debido a le
noción destructiva del ácido.

renbión ec puede producir. poro on pequeñas oantidndcc a partir de

¿cido glucurónioo (rellene 1909) r o partir de oxiceluloen (Cross.no
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van y Beadle 1894).

Por lo tanto por hidrólisis del ealvado de los cereales y demásmate

riales ricos en pentosanos se obtiene furfural:

Pentosanos - Hzo Pentosa-—-——-‘
on- -H H -on (1) H-c c-H (2)

'—"""' HCI I I _—_______Ï
OH- -H2 H-C-OH-CH-O -2H20 H- C f-CHO

H OH

Gliool etílico inestable

Ho cn (3) ca cní4)

H- L f - cno -g¿o
0L OH CH C - CHO\
El furfural denominadotambién furfuraldehido, ó aldehido del ácido

0

piromúsioo. furaldehido, es un liquido incoloro. móvil, que puestoen

oontaoto con el aire ae torna amarillento y luego pardo. este oscure

cimiento puede ser impedido por adición de 10.25% de bidroquinona o

paraldehida. Tiene un olor fuerte ei bién no desagradable que recuer

da el del pan de centeno.

Sus constantes son las siguientes:

Peso molecular: 96.031

Punto de fusión: -38°

ïunto de ebullición: 161°?bajo una atmósfera)

Peso especifico: 1.159
(a 20°/4° c)

Indie? de refracción: 1.526120'
\

Es muyfacilmente soluble en alcohol, éter y en agua en la proporción

de 1:11 a 15’0.
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Para obtenerlo al estado para ee lo debe dostilnr a presión reducida
y a temperaturas inforioreo a 130°C. Al destilor el 16%inicial que

deotila ae desprecia. siendo el 65%siguiente furfnral paro.

Las tennionoa de vapor del fnrrnral a distintas presione. con:

A la presión de 310 un. de Hg. destila lal'c

814 un. de Hs. destila 120%

69 nn. de Hs. destila 92.3'0

a II. de Hg. destila 39.9°C

Al destilar-el fnrfaral a presión reducida. ee suelo anar baño de

glicerina o de parafina. para asegurar an calentamiento homogéneo.

En cuanto a lao pronicdodoe qaínicao del farfnrnl. tiene el compor

tanionto de ano verdadero aldehido presentando en'eua reaccione- gran

semejanza con cl aldchido benooioo.

Se reduce any taeilnenso a alcohol turtarilicc. tiene propiedades rc

dactores y como todo alachido en presencia chOHKexperimenta ln

reacción de Cannisaaro donde alcohol Inrrarilieo y ácido piroaúeico.

ano le acción del CHX.ezperinenta la condensación llamada benzoicn,

iando tarcina qae noroxiiaeión da furllo. Frodnoe nn derivado bieni

fítioo. una orina, una fcnil hidralona, nadiendo dar le reacción de
Perkins.

Con lo dinetilaailina dá una materia colorante narcoido al verde de

lalaqnita. rione numerosas reaccionan de coloración que nando aer

vir para en roconooiaionto cualitativo y algunas. cuantitativo. Tal

ee el caso de la anilina en medioacético. pués dá con el Inrtaral

una intensa coloración roja que ce la emplea para al dooajo colori

¡Gtrico del turfural. Conreaoreina en medioclorhídrico y con Claic,

dá una coloración verde que anele utilizaran para reconocer lao pen
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toene, y! que en lne condiciones indicadas preúuoon floilnonto thr

rural.

Con tloroglnoinn el rnrturol a6 un ooapnoeto verde oeonro do turfurol

floroginoido; como1o obtención ao farfnrnl a partir de pentoene tio

ne carácter cuantitativo. ee empleoesta reacción para ln determina

ción do las niannn.

El Inrfnrnl oe niuoible con los alcoholes, ¿toreo y cotonae y muchoo

disolvontee orgánicos oon ornepeión de los hidrocarburos narafinieee.

Ke ndcaáa nn buon disolvente. el bión ¿e noción lento. nor lo ounl se

lo suelo preparar on nezolne non alcohol y bonoeno annentándoee al!

en noder.

Dienelve ol nitrato y acetato de celulosa y casi todos Ion ¿stereo de

1o celulosa; dinnolvo 1o ounnronn. hokelito y reniana. .ttalnto de

glicerina, gonna. coral. nooitoo y muchasotros onbntnnoiae orgáni
ene.

Comoconsecuencia de en estructura química el tortural es nn poáereso

reactivo para 1a síntesis de numeroso. prodaotoe de hasta ahora difi

cil o laborioso preparación y que ahora graciau al tortural han sido

preporndon y pueden encontraran on cantidades oouorcialoa cuando se

lo necesito.

Se lo emplea ani on la proporaeiñn del ¿oido unloioo. ácido pironúoi

co. anooínino, turnorílioo. ditiotaroioo. hidrotnrnnidn, turrnrnl
oeetonn. furaoroletnn. nte. '

Se lo emplon también cOno materia orina nara le manufactura do prodno

toa empleados on In indnstrin del estampado de 1o seda y ñel algodón

y en teñido de in nodo nl acetato.

tiene el furiurni ia propiedad io oaoureoorooy raeinificaree por a1
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eole bajo le los e eire, fer-onde ene pelicula resistente y eeno
ademástiene la peculiar característico de penetrar le madera. se

le emplea en agricultura 0020 un im ortunte agente sernicida y fen

sieiae.
nguooe de lee deriveaoe del terferel poseen olor agradable y een

nando. en pernterle. entre ellos tenemosel producto de condenan

ción del aeetaldehido eon el furfnrel.

Una importante nnlienoión indnetriel que está llamada e serle pre

novedore de una intenniriceeión en le producción industrial del fur
tnral, ee en le refinación de aceite, eienne de ennitel interés le
purificación y refinación ae eeoitee'Lebrieentee.
Be tanbien ilportohte hoy en día el poder disolvente selectivo del

rnrfurel. esta acción ee evidencia en forme notable en loe ¿tarea y

óeteroe de la celulosa. En buen disolvente de nunerosea resinas y ge

nes principalnente lee espleadae en le elaboración de bernioee pro

piedad que lo hace incluir en le indnetrin de lee barnicee. Existen

ademásnumerosaspatentes que ee refieren e le aplicación del tur
fnral y algunos de sus derivadas en la preparación de lne leona.

A pesar de la actual importancia del terternl cono disolvente ¡elec

tivo no ee en este eanpe en el que eialdenido pene del rango de rene

tive qainieo ol de producto industrial.
Dehecho ei no hablare eide por le temprana aitnneión del turrural

en 1o influatrie de las resina. el ene de eeto producto eoao.agente
refineate serio todavia desconocido.

Solamente trece años deennóe de le iniciación de 1a producción eo

mereiel del ferfural une refinería de eecite comenzoo near el fur
rural.
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El reconocimiento de le naturaleza aldehidiea del furfural guió ra

pidamente a su condensación con substancias renólicus para producir

resinas potencialmente reactivos. Betas resinas mezcladas con agen

tes aceleradores comoera o hidrofuramida. reaccionan rapidamente

cuando son oalentadas, baje presión. para dar moldeados exactos de

excelente apariencia. dc buenascualidades eléctricas. resistentes

a 1a trucción y a la humedad.

El color obscuro de los plásticos del furfurul, limitan en cierto

"gradesu utilidad. pero otras características deseables, balanccan

cualeuier deficiencia a este respecto.
Ademásde condensaree con substancias fenólicas el furfnral se con

densa también con easeina. aminBB;eetonas,urea y otros grupos. pa

ra producir una amplia variedad de materiales resinosos.

La lignina cuyas fuentes de producción potenciales son virtualmente

limitadas. también se condensa con el furtural para formar resinas

y es promisora del desarrollo futuro.

Los productos de condensación del furfurcl y coto-s son de uso en

litogratia, en grabadoartistico de metales y comoresinas foto-sen
eibles.

Un eensibilizader tal comoel yodo se agrega a lo resina para permi

tir un rápido cambio del compuesto. desde un estado soluble a inso

lublc por exposición a la luz: este es el principio sobre el que se

basa la aplicación de este producto en el grabado de estuches para

relojes, hebillas para cinturones y articulos similares.
Una resina ae prepara facilmente poniendo en contacto el alcohol

furfurílieo con un ácido mineral, ol producto obtenido por esta

reacción es de un color ¿bano e invisible y encuentra aplicación cc
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moun cubriente para mesas de laboratorios y otras superficies de

madera sujetas u condiciones especiales de aplicación.

El reconocimiento de esta importante aplicación del furfural en 1a

industria de los plásticos remonta al año 1840 cuando Stenhouse y

posteriormente Pornos destacaron la prepiedad del rurfural de formar

cuerpos resinosos cuando eran nervidos con álaalis y ácidos. Trabajan

do con rurfural. aminas aromáticas y renales obtuvieron gomay subs

tancias alquitranoeas.
Claisen tratando furfural con betanaftol on solución acática usando

ácido clorhídrico comocatalizador obtuvo una resina obscura de com

posición indefinida.
. Postoiornonte ueunier (1916) preparó una resina soluble. con furfural,

y anilins en presencia de álcali; el producto era una resina negra so

luble en benceno y alcohol dando su solución un esmalte negro.

Haine y Phillips en 1921 extendieron el trabajo de Heunier preparando

resinas solubles a nartir del furfural y varias aminasaromáticas. a
octons.metil-etilquetonas. hidróxido de sodio y furfuramida.

Todas estas resinas son solubles en benceno. cetonas y alcohol formando

barnicos de tonalidad variable entre cl blanco ¡l negro.

En 1921 Hovotny patentó un proceso para 1a producción de resinas fenol

furfursl a altas temperaturas usando furfural y furturamida en sus pre

paraciones. Becknanny Dehnen 1918 estudiaron fenol-furfural usando

comoagente de condensación distinto pH. La resina se prepara haciendo

reaccionar partes iguales de Iurfural y fenol en solución alcalina;

el condensado es curado a 176'16. Esta Condensación se la considera del
tipo de la de vinilo. envolviendo a amboslados el anillo del turano.

Esta resina es usada principalmente en moldeo, usfindoso moldeado por
¡.(350°F)



16.

compresión pudiéndose emplear el metodo de inyección.

Enplease esta resina fenol-furfural para eiezas moldeables marrones o

negras, particularmente resistentes al oalor.E1 oolvo noldeahle se lo

mezcla con serrin, madera. corredor mineral. fibras, ete.. dependiendo

de las propiedades deseadas en el plástico.

Becke. Murray y Herlingor han estudiado muydetenidamente las resinas fur

rural-aminas, encontrandoque estas resinas sintéticas son sensibles a la

las. siendo por lo tanto aplicables en fotografia.

La condensación del rurfural con el Ofiüfldconcentrado se efectúa por ca

lentamiento suave. El producto resinoso se lava. seca y se disuelve en
benceno o acetona, siendo esta solución la que se usa para anlicer un

delgado film de resina sobre la superficie sobre 1a que se estampnrá

la fotografía. realizándose posteriormente 1a impresión por proyección

óptica o por contacto exbeniéndola de l a 5 minutos.

La sensibilidad puede ser duplicada por adición de un pequeño porcenta

Je de 1303, IOHS. 12 6 Cr207(lfii)2.

La mezcla furfural anilina colocada sobre una superficie.se terna resino
se a los 5 minutos de exposición a un arco de luz.

El producto de condensación del furtural y betanartil-amina a tempera

tura anhiente y disuelto en nafta en una prooorción de 23%. dá también

peliculas sensibles e la las. En este caso se recomiendacomosensibili

'sante 5 3r.de 1303 y 0.6 m1 de eugenol agregados a 50 md de la solución

en nafta, en el acto en que se somete a ls acción de la las.

triokey y Miner estudiaron principalmente la reeinifieacíón del furfural

en presencia de ácidos y álcalis. quo actúan comocatalizadores. aceleran

do la polimerización. utilizaron también con el mismofín Clara. dlzal.

acetato de plomo. etc. La operación la realizaron a 100°e pudiendo ver me
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a medida que la reacción se producía se formaba una resina blanda y

viuecsu que luego se transformaba en una fusible y semi sólida que ee

solubilizuba en acetona. Por mayoresoalentamicntos obtuvieron un sólfio

infusible. La reacción se puede acelerar por calentamiento a altas tm»

peraturae y bajo presión. Hiero metálico. Hi.Pb.ug,Zn. o Sn en ausencia

o presencia de óoidc también catelizen la reacción.

Cuandoel furfural se trata con acido sulfúrico (1-5 partes de su peso)

se transforma en una masa ¿elutincsa la cuál se torna densa y dura y

se caracteriza por su brillo y fractura lustrosa.

Estos son en una formasintética, los distintos plásticos del turfural

que dia a dia están teniendo mayor aplicación y por lo tanto mayor ex

plotación industrial y por lo cual se aereoentará la producción de

turfural, Justifioóndoee asi el estudio y búsqueda de nuevos y más

económicos métodos de obtención.

Comouna última novedad en el sentido de aprovechar los reeiduos agrí

colas ha sido_estudiado el.proeeso mediante el cuál pueden obtenerse

materiales plásticos directamente a partir de ellos.
fué comprobadoque sometiendo distintos tipos de subproductos agríco

las a una hidrólisis con ácido sulfúrico al 1%durante treinta minutos

a 181” c, c bién a una hidrólisis con anilina al 21; por 18L' a 19530

o bién hidroliznndc con om al 307Dy 129;.de furi’ural bajo reflujo,

puedenobtenerse distintos tipos de plásticos, caracterizados por sus

cualidades especificas. El plástico que se obtiene mediante el segun

do método, es superior en lo'que se refiere a1 factor volumen. absorci

ón de agua y fluidez. pero presenta la desventaja de su poca resisten

cia.

Del besazo previamente desmenuzado, tratado con álealis, luego con á
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cido para preoipitar las resinas, filtrado. lavado, secado. molido. ee

obtiene un producto que mezclado con una euetanoie adecuada y moldea

do bajo presión a una alta temperatura. so transforma en un cuerpo dany

fuerte. de enverfioie pulida que no eo afecta por le humedady atmós

fera. ee decir ee transforme en un plástico.

El estudio dc la preparación de plásticos e partir del bugazo ha udo

llevado a cabo mediante loe métodos antes mencionados y otros. obteni

óndoeeresultados eatiefactorioe. ee obtienen plásticos de color negz'o

debido a que la materia primordial ee el rurfural.
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DFTÉRHINACION DF PÉNÏOSAHOS Y FUR?URAL WH CAEQARA DE AVÉNA,

HAHI¡GIRASOLlARROZ¡BAGáZO¡Y HABLO.

¿Se emplea el método del “Official and.Tentativo Methods of Analy3150f

the Association of Official Chemiat" para doear pentoaanoa y furfural
de las siguientes materias primas (clasificadas):
1.Cáaoarn de avena:

Denominación:Avenasterilio.byzantina,0rnmineao.
Nombrevulgar:Avena amarilla la previsión
Origen:011veroa Santa F6.Argentina.

2.Cásoura de mani:

Denominaciónzirachis Hypogaea,Legnminosae.
¡Hombrevulgar:üani eapañol
0r180fl300rone1 Moldes (Salta)

3.oásonra de Girasol:

Denominaciónzneliantna annna.00mpoaitao.
Nombrevulgarzairasol "La Previsión".
OrigcnzPoin. de Buenos Aires.

4.Cósonra do arróz:

Denominación20ryza nativn.Grnmineae.
Hombrevulgar:Arróz Jnmnn-.
0rigon.Guomca. Salta.

' 5.3agazo
Origen:ruonmán.

6.Marlo: 0r1gen:Poin. de Buenos Aires.

A continuación, en las aiguiontoá !ab1aa eo consignan los valores ob

teniddí en ol laboratorio por ei método indicado:
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Tabla 2.-9"TVRMIHACTGN J” ‘VTCUÍAHOJ EN LAS DISTINTAS
MÁTÏRIA3 “RIRAS TRÁTADíS

I .

Materia Cantidad de Peso del P10rog.?entosanos Porcentaje Promedio
prima nuestra obtnnlio detcrn. halquO'sr sr sr. sr r ii

Cáoéara de
Avena 0.5 0.1924 0.1751 35.04 I

35.15
0.5 0,;935 0.1762 35.24

n nan! 1.o 0.1750 0.1591 15.91
16.06

1.o 0.1170 0.1615 16,15

' Girasol 0,5 0.1326 0.1222 24.44
24,53

0.5 0.1342 0.1251 24.62

" Arról 1.0‘ 0.1924 0.1751 17.51
17,59

1.o 0.1943 0,1768 17,68

- uarlo 0.5 0.1922 0.1750 .35.oo
35.19

0.5 0.1944 0.1769 35.38

" susana 1.o 0.2033 0,185q 18,53
18,69

1.0\_ 0.2074 0,1885 18.85



2%.;

Tabla 3.-DEI'ERHIIACIOH DEFURNRAL EN LAS DISTINTAS
MATERIAS PRIMAS TRATADAS

Materia Cantidad de Peso del Florog. Porrnral Porcentaje Promedio
prima muestra obtenido detorm. hallado

Er sr sr gr % %

cáscara de
Avena 0.5 0.1924 0.1024 20.48

20.55
0.5 0.1936 0.1030 20.6o

" uan! 1.o 0.1750 0.0934 9.34 q 39
1.o 0.1770 0.0944 9.44 '

" Girasol 0.6 0.1326 0.0714 14,28
‘ 14,36

0.6 0.1342 0.0722 14.44

' Arroz 1.o 0.1924 0.1024 10.24
10.29

1.o 0.1943 0.1034 10.34

w narlo 0.6 0.1922 0.1023 20.46
20.56

0.5 0.1944 0.1033 20,66

" Bagazo 1.0 0,2038 0.1063 10,83
10.92

1,0 0.2074 0,1102 11.02
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El método para la determinación de pentosanos y furfural del "OFFI¿

CIAL AND TENTATIVE METHODS OE AHALYSIS OF THE ASSOCIATION OF OFFI

CIAL AGRICULTURALCHEMIST3“(1940) es el siguiente:

Se trata de 2 á 5 gr de la muestra.dependiendo esto

del contenido en furfural(pués el peso del floroglucido no debe exce

der de 0,300 gr ) con 100 ml de acido clorhídrico al 12%en peac,en

un balón de 300 ml de capacidad y sc agregan unos trozos de piedra p6

mez recientemente quemada.

Se conecta el balón con ol condensador,calentnndo muysuave al princi

pio para regular luego la Operación de tal forme que dcstile 50 ml en

10 minutos.9e van rcponiendo los 30 m1,con una cantidad igual de

ácido,adicionados por medio de un embudode decantaeión de manera de

lavar y arrastrar las partículas adheridas a las paredes del balón y
continuar con el proceso hasta que el destilado alcanze hasta 560 m1.

Al destilado total que se lo ha hecho pasar por un pequeño papel de

filtro se lo añade gradualmente una cantidad de florogluoina disuelta
en acido clorhídrico diluido,removiendo constantemente la mezcla.

La solución se torna al principio amarilla,luego verde y pronto apare

ce un precipitado amorfo verdoso.que se obscurece rapidamente hasta que

se vuelve casi negro.

La solución se lleva a 400 ml con acido clorhídrico y se deja reposar

una noche.

Se filtra el ppdo. amorfo negro,en un crisol de Goochtarado que ten

ga una débil capa de asbesto,lavar cuidadosamente con 150 ml de agua

tratando que esta no sea totalmente eliminada delcrisol hasta el final.

Luego se seca a la temperatura del agua en ebullición por cuatro ho
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ras.-Se posa en pesa filtro. La diferencia de pesada del crisol antes

y despuec de la operación. en c1 poco del floroglucido formado.

Para calcular a partir de dicho peso. el furfural. pentosa o ventosa

non de la mneatra analizada so emulaan laa signientaa fórmulas dadas

por Krüber:

En las fórmulas siguientes el factor 0,0052 representa el peso de flo

roglacido que queda disuelto en loa 400 oc de solución ácida.

A) Por un peso del floroglncido designado nor a. on

las siguientes fórmulas, inferior a 0.03 gr

Parfnral : (a 3 0.0052): 0.5170

Pentocn : (a 3 0.0056)! 1.0170

Pentocanos : (a 3 0.0058): 0.8949

B) Por un poco de floroglucido "a" entre 0,03 y 0.30 gr

¡rober dá las siguientes fórmulas:

Furfnral : (a ¿ 0.0062) x 0.6185

Pentosa : (a 1.0.0052) x 1.0075

Pentoaanoa : (a J 0,0052) x 9,8866

c) Por un peso dc floroglucido "a" superior a 0.300 gr

Furfnrul : (a 1 0.0052) z 0.5180

Pcntoan : (a L 0.0052) x 1.0026

Pontoaanos z (a l 0,0053) x 0,8824

Reactivos: l) Acido clorhídrico al 12%en poco.

2) Ploroglucina. Se disuclve unas pequeña: ccntidndn de

tloroglncina en unac gotas de ácido acético anhidro. cc calienta cer

ca de ebullicion y se agregan unas nocna gotas de ácido sulfúrico con
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centrado.

Uncolor violeta indica 1a presencia de lirreaoroina. Unaflore

glucina que no dé más que una débil coloración ha de aer purifica

da por el método siguiente: Se calienta en un vaso alrededor de

300 oc de ECI al 12%y 11 gr de floroglnoina comercial, agregada en

pequeñas porciones al mismotiemno. removiendo constantemente hasta

que este casi disuelto.
Se vierte la solución casi caliente dentro de una cantidad suficien

te del mismoácido frio hasta hacer que cl volumen eea de 1.500 co.

Se lo deja reposar por lo menos una noche y nreferiblemento varios

dice para permitir que cristalice 1a direeorcina.
Se filtra inmediatamenteantes de near. Un tinte amarillo no inter

fiere en an utilidad.

A1 usar esta solución, ee agrega al destilada un volumencorrespon

diente a la cantidad requerida de floroglucina.
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OTRO M32030 DE DOSAJÉ DEL FURFURAL

El procedimiento usual para la determinación cuantitativa de ponto

aanol y por lo tanto de rurfnral, se boca cn la destilación del ma
torial con ácido clorhídrico para convertir pontoeanocy derivados

en fnrfural, ol cuál ce luego determinado en el destilada. Los méto

dos cuantitativos que se pueden usar son: Gravimátricoa o volumétri

cos. Entre loa grnvimétricos está el de 1a tloroglncida yá estudia

do. base del método de la A.0.A.C. y también el de lu precipitación

con dinitro-fonil hidracina. el de ln precipitación con ácido tio

barbitúrico, etc.
Entre los volumétricos, so encuentra c1 de la valoración de yodo naa

da nor Yollc, deenuós de nn previo tratamiento con aulfito, el de la

dosificación volumétrica de 1a nlnta prooinitada de una solución amo

niacal por el furfurnl, cl cuál se oxido a ácido piromúoioo (Gormach).

Pero el más recomendado por su exactitud ea cl método volumétrico bc

scdo en la absorción de Br. Ésto método conocido más bión onn el nom

bre del método del bromnto, fué sugerido por Oknda (1919) en su traba

Jo sobre la oxidación dc la ciatinn.

La solución de bromato de potasio en presencia do bromuro y on medio

¿oido conveniente, reacciona de la siguiente forma:

Br03K 3 5 BrK'ló BCI 3 3 Br2 3 6 61K ¿ 3 320.

Dc acuerdo con Wedokind (1901) cl rurfnral nnedo oxidarse y bromnrar

se en soluciones ncuonas, por nato la reacción entre rnrfural y broma

es lo bano de un método de dosaJo satisfactorio.

La principal dificultad estaba en la determinación del punto finalx

Okuda tomaba ol color amarillo producido por el bromo libre como indi

cador del punto final. posteriormente ac vió que este se podia afinor
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medinnte el emplee de an simple aparato electromótrieo (¡hittaker)

y finalmente ee ha tratado de determinnrlo por retorno ó sea valoran

de el brome que no se ha fijado.

Estadios y trabajen realizados sobre este métodohan tratado de eat!

blecer cuáles con los factores que ejercen ana acción preponderante

sobre 1a ¡area de 1a reacción. Ani se ha tratado de establecer 1a in

fluencia de 1a concentración hidrogenióniea en la titulación. cel

parande loa resultados para iguales concentraciones de fnrfnral pero

en medios de distinta concentración ácida. ne llegó a 1a conclusión

que el grade de reacción ee una función de 1a acidez, pero a baja a

cidez (1.4% a 3%) el proceso ee detiene en la primer etapa. y 1a n1

terior reacción del trono tiene lugar solamente en torna lenta.

Cannde 1a acidez ee de a a 4% el breao en liberado prontamente y por

le tanto se requiere muchonenes tiempo para 1a titulación. siendo

dichas concentracionel laa indicadas comotipo.

ÉPECTO DE Lá COHCÏHTHÁCIÜH ACIDA ÉH LA TITULACIOH DE
SOLUCIÚIÉS DE FURFURAL '

EOLí Cantidad de fnrfnra1:0.1002 PorcentajeParfural hallado
1,4. 0.0944 99.2 3.!

2.8 99.9
4.3 0.1006 100.4 fi

5.2 0.1059 106.7 z

7,2 0.1191 118.9 f

La siguiente tabla ¡neutra claramente 1a nó influencia del ácido nan

do. pnóe sustituyendo HCl por 80432. nero en forma tal que mantenga

la mismaconcentración en pcee. no se nroduoe variación en los dates

finales.'
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EFECTO DEL ACIJO USADO

í en pelo Purfural hallado Porcentaje

n01 4.0 0.0997 99,1

4,1 0,1009 100.3

80432 4.0 0.0997 99.1

4.1 0.1009 100.3

La concentración del DrKno afecta los resultados de las valoracionee

siendo 1a concentración 1 - 5%.- la adoptada como tipo.

La concentración de furfural no afecta 1a exactitud dc laavaloracio

nee, es decir que el método dá buenos resultados con cantidades appe

ciablcn y pequeñas de furfaral. Ea en este que esencialmente aventa

Ja al método de 1a floreglucina, puesto que este ai bién es exacto pa

ra cantidades relativamente altas de furfnral. en cambiopara peque

ñas concentraciones el método falla. mientras en estos casos el meto

dc de bromato dá muysatisfactorios resultados, Aaltas concentracio
nes amboamótedee dan valores concordantes.

El fnrfural destilada a partir de suatanoiaa ricas en pentocac. está

siempre impnrificadc con ácido levulinico e hidroximetilcfurfurcl, ee

pecialmente cuando hay presente materiales ricce en ezoeaa. Se reali

zaron experiencias con el fin de ver el posible efecto de eatne sae

tenciaa en el método presente. Deeandocantidades conocidas de farfural

con cantidades variables de dichas anatanciae ee puede determinar en

-poeible o nó interferencia. Asi ee comprobóque el ácido levulínico

no interfiere, mientras que el hidroximetil-furfnral tiene una 11

gera influencia, pero oa tan pequeña comopara no ser tenida cn cuen
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x

ta, dado que el error por esc medio introducido es íntimo. La proba

ble explicación de la no interrerania de las ezosas parece ser debida

al hecho de que en las condiciones de la destilación el hidrozimetil

turfaral es convertido en ácido levulinioo. el cual no'interfiere. La
interferencia del motil-turrural es pequeña, muchomás que en los otros

métodos de dosaJo de pontosanos.

Comose ha dicho la base del método es 1a absorción del bromo por el

turfural. pero esta reacción está regida ademásde las condiciones yd

estudiadas. por la concentración de brcmoy 1a temperatura, siendo os

te último un factor muy importante ya que de 61 depende la cantidad de

bromo absorbida.

Cuando en las titulaciones se emplea exactamente 1a cantidad de bromo

roqieridn cl punto final ee debe determinar alectronótricamente como

lo hacian Powell y Bhitthker. Pero en las titulaciones por retorno. es

notoria la necesidad de una preocroionalidad entre el bromay el absor

bido, trabajando con distintas concentrqciones de broma. Los más satis

factorios resultados se obtienen cuando se emplea nn ligerooexceso de

broma.

La temperatura podriamos decir es el factor importante pués el presente

método es muysensible a la temperatura. ya que variaciones pequeñas lo
hacen inexacto. Esto es debido a que la rápida combinación de un mol con

uno de furtnral a 0°c es seguida por una lenta absorción de un segundo

mol de bromo de 20° a 30°C.

El amolio coeficiente de temperatura de la segunda reacción fue esta

diado principalmente por Magistcd y otros. encontrámhse que en forma

apreciable mán de dos moles de broma reaccionan entre 20' a 30°C enan
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todo de 0°c y se estudió el tiempo minimo para que sc produzca la pri

mera etapa que a esa temperatura ee bién rápida.

Se coloca en un erlenmeyer especial 200 m1 de HDI al 3% (concentra

ción ácida que se ha establecido entre las más apropiadas para 1a tc

tal liberación del bromo) 25 m1 de una solución dc 0.1 N de Br03K con

tenienflo 50 gr de BrK. 25 m1 IK a1 10%y cantidades conocidas de far

rural.
El crlenmeyer especial mencionado consiste en un crlenmeyer de tapón

esmerilado con dos tubos laterales de igual volumen. uno para 1a so

lución de bromatc de potasio y otro para el yodurc. La cantidad indi

cada de reactivos es 1a conveniente para concentraciones de furfural

de 10 a 100 msrc

Tiempode reaccion Furtaral dosado a partir de maestras de

en minutos 100 mgr 57 mgr 45 mgr 10 mgr

1 % % fl %

3 OO. OOO 0..
"' 100.0 100.2 100.0

8 ...v. eee ecc
10 100.4 100,3 .100.3 100.5

ao 101.3 100.8 102.0 101.4

Los resuItados muestran claramente que a 0*9 y en ci espacio de 3' a

10' solamente un mol dc Br reacciona con el fnrfnral.

El empleo del erlenmcyer especial impide pñrdida de bromo, como se cem

prueba por el testigo el cuál permaneceestable (verificado con el 0,1 2)

La presencia de luz directa del sol puede influir en ¡a reacción. pero
no se ha observado marcada inflnencia_fotoqúimica en las operaciones
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de laboratorio y en verificaciones experimentales realizadas con luz

difusa y en ausencia de luz.

22339 experimental: El método consiste-en colocar el erlenmeyer, con

200 m1 de HCl al 3% de-la solución de bromato y los 25 mlí‘de yoduro,

a más de la cantidad conocida de furfural he lo a 100 mgr) en un ba

ño de 0°C (de 0°C a 2°C).

La reacción comienzaal inclinar el erlenmeyer para hacer reaccionar

el bromato con el furfural en la solución ácida. Meucladasbién estas

dos soluciones se deja en el baño de hielo lD minutos aproximadamente

después de los cuales se inclina el recipiente para agregar el IK al

10%. produciéndose la reacción y liberóndose el 12.

El erlenmeyer se agita en el baño para permitir la reacción entre el

bromo incluido y el “yoduro ie potasio.

Se quita el tapón, se lo lava con agua destilada y el contenido se ti

tula con 3205Na2 0.1 N, usando almidón como indicador.

Bajo las condiciones establecidas un. mol de furfural reacciona con

un mol de bromo , en consecuencia un mol de 0,1 H de BrosK equivale

a 0,0048 gr. de ‘furfural.

En la práctica se utilizó un erlenmeyer de 500 m1 de capacidad. con

los tubos laterales de 30-m1 cada uno. Se sumergia el erlenmeyer aan

las substancias reaccionantes en un baño de 0°C y se lo mantenía en

él por medio de un soporte, unos minutos para que adquiriera la tem

peratura deseada, y luego de hacer caer el bromato. se lo mantenía

diez minutos, después de los cuales se hacia reaccionar el IK, se lo

quitaba del baño y mediante una pizeta se lavaba el tapón esmerilado

y se titulaba con la solución de 3203Na20,1 N, empleando como indica
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dor almidón.

El tnrtnrnl qae'ao eáplcó en esta. determinaciones ern destilada el

vacio 3,5 nilínctrco de presión. por tree vocco consccntivao, obte

nifinioce no! iartnrnl puro: un líquido inoolorc. de Indice de rc
Iocoión de 1.152..

Ccn oeto fnrfnral se preparercn soluciones de ln ciguientn forma:

no 9636 una cantidad determinada ¡"se lo llevó n rclunon conocido.

medido exactamente en antros nrorudo.

Haciendolas correcciones debidas nl titulo de las soluciono- usa

dos, se obtuvieron los siguientes resultados, teniendo en cuenta que

1 nl de solución 0.1 i do aroox equivale e 0,006805 gra. dc furtnrel:

Cantidad de tortura]. .1 a. 0.1 a 31-031: rusas-a1 Rendimientousada Il obtenido
gr sr í

0.1000 21.06 0.1011 101.1

0.1000 21.00 0.1008 100.8

0.0500 10.50. 0.0504 100.3
0.0300 6.25 0.6600 100.9

0,0100 2.10 0.0100 100.0

En lc aplicación del proceso tipo de destilación de pentceanoc cc

hn poaiúo comprobar que ee produce una parcial destrucción de furio

rcl. ln onal debe ser atribuido n le acción del dolio. con el que

cute en contacto por en tiempo an poco largo.
Controlando ln temperatura y la concentración n quo no realiza le

mayor parte de la destilación. no hn cedido comprobar quo cata se

realiza pregnrentcmente nó n la concentración clorhídrico de 12%



32.

sino a 18%y hasta 20%. Posiblemente esta concentración ácida eleva

da y el tiempo de contacto sean la causa de la parcial destrucción

do farfural observada.

El inconveniente observado puede ventajosamcnte subsanarsc haciendo

pasar por el balón de destilación una corriente lenta de vapor de

agua. 1a cual arrastra el furfaral ni bién se forma. La pronta tras

lación del fnrfnral por la corriente de vapor de agua evita la acción
destruotcra del ácido.

El grado de destilación no afecta la producción, si bién una lenta

corriente de vapor cs suficiente para expulsar el furrural producido

por la hidrólisis.
El método ensayado consiste pués en tratar la muestra rica en pento

sanos (0.8 a 5 gr) con ácido clorhídrico al 12%(200 ml) haciendo pa

sar a través del balón una lenta corriente de vapor proveniente de un

balón conteniendo 800 ml de agua. Cusndo el volumen del ácido disminu

ye en lÓOm1. se agrega nuevas cantidades de ácido y el proceso se con,

tinúa hasta obtener todo el fnrfural lo enel se compruebahaciendo rc

accionar unas gotas del destilada sobre una solución acática de anili

na. dándose por terminada la reacción cuando no se produce coloración.

En el destilada-se valora el fnrrnral por el métododel bromato.

Con fines de comparar el método mencionadocon el etandard.se trató

por ambosmétodos cantidades exactamente pesadas de fnrfnral reciente

mente destilada a1 vacio.dosando le cantidad recogida en el destilado

por el método del bromato. .

Por ambosmétodosse trató 4 gr. de furfnral, llevándose el destilalo

a 500 nl del cuál se tomaron 5 ml para las valoraciones con el méto

do del bromato.
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De los datos obtenidos se llega a 1a conclusión de que el método natu

diado permito una recuperación de furfurul del 2.07% más quo el método

standard. evidenciándoseasi la parcial destrucción del fnrïnral por

la elevada concentración ácida y por el tiempo en contacto.

»M6todostandard

Cantidad de fnrfural m1 de BrOGK Farfnral Rendimiento
encontrado

1.- 81' “¡1 81' %

a) 0,0405 8.30 0.0398 93.3

b) 0.0405 8,35 0.0401 99.0

2.

a) 0.0402 8.25 0.0396 98,5

b) 0,0402 8.20 0.0393 97,7

Promedio 98,8

Métodogg arrastre 225 12225

Cantidad de tortura]. m1 de BrO’óK Furtural Rendimiento
encontrado

gr m1 ' sr fl

1.

a) 0.0403 8.45 0.0405 100.4%

b) 0.0405 8.50 0.0408 101,2

2o

a) "0.0405 8,55 0.0410 101.2

b) 0.0405 8.60 0.0408 100.?

Promedio 100.87
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En el presente trabajo se determinó el furfural a partir de cáscara

de avena, girasol, arróa. maní, marlo y bagnzc mediante c1 método de

R.Adans y V.Vcorhees.

El métodoconsiste en tratar la materia prima (preferentemente fres

ca) con acido sulfúrico al lo; y cloruro de sodio. La proporción es de

1.6 Kar. de cáscara. ñ litros de acido sulfúrico al 10%y 2 Kar. de sa]

El balón de reacción ea agitado de manera de tener una mezcla homose

nca y se lc conecta a una columnarectifieadcra especial. prevista de

un tubo de retorno (ver figura).
El aparato debe satisfacer ciertos puntos esenciales: El colector dc

be estar siempre a varios centímetros más alto que el tubo de retorno

de la columnarcctificadora, de manera que la solución acuosa vuelva

a1 balónïdc reacción; ol extremo inferior del embudodebe estar debajo

del tubo lateral del balón colector. para evitar que ¡na burbujas de

furfural recogidas en la superficie del liquido vuelvan a1 balón de

destilación. La entrada del liquido de retorno.cn 1a columnarectifi

cadora debe estar a una altura tal que una vigorosa corriente de va

por case a traves del líquido de retorno de manera que por evapora

ción catraiga gran parte del furfural que es llevado por el agua: el

tubo de retorno de la solución acuosa deba en alguna parte ser más ba

Jo que la entrada n la columna rcctificadora a fín de que se forme un

sifón de líquido y evite que los vapores del balón de reacción entren

por c1 tubo lateral de retorno. Ademássi este tubo es pequeño y forma

una curva demasiado pronunciada hacia abajo, sucede ocasionalmente que
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una burbuja de aire entre en el tubo e impida el paco regular del liqui

do. inconveniente que ee puede subsanar agitando o levantando el tubo

haata que la dificultad cen vencida.

El balón dc reacción debe ser calentndo lo más uniformemente poaiblc y

regulado en forma tal que cl líquido destila rapidamente.

El proceso de destilación ce continúa hasta que practicamente todo el

turfaral ac haya reunido en el balón dc destilación que ae suele near

comocolector. _

Por enfriamiento del deatilado ce obtienen dos capa; una constituida

por rarfaral. qac ec la inferior por aer el tarraral más flancoy la

otra ana colación de rarrural en agua.

Hidiendo al Inrfaral decantade y valorando mediante cl métodocoloriué

trico la cantidad dicaelta (previa centralización). se doaó la cantidad

extraido dc laa distintas materias prinac.- (Tabla 4).

El método colorinctrico nando en el de stilling y Browning. que ae basa

cn la coloración producida al reaccionar farfaral con acetato de anilip

na cn medio acético, la medida de la cuál nor comparación con nn testigo

permite el doeaJc con bastante exactitud.

La técnica colicada exige qao laa solucionan a comparar con la ctandard

no contenga más de 60 mgr de farfaral por litro.

RBAGÏIVOS:

Acido acético diluido: 90 ml dc ácido acético glacial en 60 ml
de agua.

Acetato dc anilina : lo ml de aniline para. recientemente decti
lada (ce deatiló al vacio) ae adicionan a
50 nl de alcohol. la mezcla ac enfría en
agua helada. cc agregan 25 ml de ácido a
cético y ee lleva a 100 al con alcohol.
Ecta.aolación debe ser preparada antes de
cada determinacion.
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REACTIVOS:

Solución Standard de furrural: Furfural recientemente destilada
en cantidad de 200 mgr se disuel
ven en 100 m1 de alcohol.

PROCEDIMIENTO:La solución de concentración a determinar pero que no

exceda de 60 mgr por litro ( lo cual se puede determinar por ensayo

previo) en cantidad de 50 m1 se coloca en un recipiente de 100 ml, se

agrega 40 m1del reactivo anilina acetato y se lleva a volumencon

alcohol.

En un segundo frasco<ie 100 m1 se pipetean un m1 de la solución standard

de furfural, 50 m1de agua destilada y 40 m1del reactivo anilina ace

tato, y se enrasa con ácido acético.‘
A los cinco minutos de la adición del acetato de anilina se comparan

los dos volúmenes con la ayuda de un colorimetro. En las determinacio

nes efectuadas se usaron los tubos de Nessler.

La exactitud del método es de s 1%.

Los datos obtenidos en las extracciones efectuadas, demuestran que

solo del 50%al 60%de 1a producción teórica de furfural fue obtenida,

hecho que está de acuerdo con 1a experiencia industrial, ya que no es

posible o por lo menos no se conoce el método por el cual se obtendría

más rendimiento.
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Rendimiento en furfnral
¿aterla prima Datos obtenidos

' sr %

cáscara de Avena 11.5

" de uan! 5,5

" de Girasol 8.2

" de Arrul 6,0

" unrlo 11.6

Bngazo 6,4

Estos porcentajes han nido calculados nohre peao de materia prima seca¿—
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PROCESOS IBDÜSIHIALES DE CREENCIOI

El procooc ocn nirua inductriulco dc obtención dcl torturol cc ol o.

ls hidrólioio. lu cual puedo cor llevado u cubo Isdiunto lo acción do

¡oidos o bilu do ácido y vupor de agua oobrooslcutodo. o tión colchon

to con vapor dc agua y por lo tonto bajo presión.

El pri-cr ufitcdc consiste cn counter c los csccorillus c lu scci‘u no

un ácido ¡oncrulsento ácido sulfúrico, cn proconcic dc cloruro do sc

dio y destilación con colcntumieuto uniforme, soporándccc cu cl con

denandolas doc copla: furfurul y solución.

Ls noción dol cloruro do sodio no ha oido sin bióu explicado poro so

subo quo suscuts ol rouliuionto.

Posiblououto sos debido s ls tor-ocio: do ¡cido clorhídrico por ls

sooión del ¿cido sulfúrico.

nus vos obtenido el dootilodc oo lo ucutrnlisc y so lo destila c1

vacío s tonoporuturu nc nsyor dc 130°c.pu6o s partir do con tempora

turs so conecto ol proooso do polinsrisuoión dol turfurcl.

Esto método aplicado on osculn industrial daria un producto do cocos:

socptcción on ol mercado por su clovudo costo, por ollo no so lo usa.

Il litodo do hidróliois combinadoo cos ácido y vapor do uguu sobreca

lontcdo. os lis empleado. pudiéndose afirmar quo oc do Vasts aplico

ción industrial. Consiste cn sintesis on ocnctor u lu loteria primo

hunodocidu con ácido sulfúrico al 5%. c la noción dc vapor s uns pro

sión de cuatro atmósferas. reccgiéndoco cl rurfurul por doctilución.

La mezcla quo doctila,unn vez condensado. oe separo en doc capoo:

lo interior rurrurul y la superior su solución cuturcdn.
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Pere el metodo más ventajoso desde el punto de vista de la aplicación,

industrial ee de la hidrólisis con vapor eobrecalentado solamente.

¡ete metodoha nido perfectamente estudiado mediante trabajas en le.

boratorioe y en planta piloto. Conel rin de eontrolar el proceso de

le hidrólieie en todos ene aspecto. de trató de establecer cuáles eon

1a- etnpae principales-reeuálee_lae mcdificacionee que ee producen

al variar algunos de lee factoree que intervienen en el proceso. Se

observó por ejemplo que 1a conversión de rentoeance en fnrfural ne'

le produce cuantitativamente, aún en loe prooeeoe de lee laborato

1'1000'

Eetudiándoee el caso particular del turlo se comprobóque ln hilroli

eie ee produce en tree etapas principales:

1.- Bajo la influencia del vapor de agua eobrecalentado. loa

pentoeanoe eon parcialmente hidrolizadoe y paean a eer

algo soluble.

2.o La hidrólisis continúa y-loe pentoeanoe al eatado uoloi

dal son transformndoe principalmente en pentoeal.

3.- Las pentoeae con deehidrutndae produciéndose turfural:

caomno g (253402 s 3 1120

Para una mismamateria print el mayor o menor rendimiento en furfunl

depende de lae condiciones de operación. eepeeiallente de la tempe

ratura. período de reacción y de 1a proporcionalidad entre 1a cano

tidad de materia a tratar y el agua presente en el digeetor.

continuando con el caeo del mario la temperatura óptima para la hi
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drólisis es do 180'0 lo que.corrcsponde a una presión interior. den

tro del autocluve de nueve atmósferas aproximadamente.

Temperaturas inferiores como155°C, se producen pequeñas cantidades

pero que vnn aumentando rápidamente en 356°c y 176°C hasta llegar a

la temperatura de 180°C a nartir dc 1a cual el rendimiento es menor

debido a destruccioncs parciales.

Basado en este hecho cs que existe solamente nn determinado ncriodo

de calentamiento que reuna las condiciones óptimas. Para c1 caso ci

tado se observó quo los 60‘ se lleva a cubo lu disolución de las subs

tancias generadoras del furfural y luego la hidrólisis. siendo el tiem

po de 120' el más favorable, nadiéndose obtener asi el 57%del total

del fnrfural presente en el márlo.- La imposibilidad de un mayor rendi

miento reside en el hecho de que a mayores periodos de calentamiento

la cantidad total de furfural decrccc rápidamente por la pérdida de

algo de fnrfural durante la conversión. Unaconsideración sobre la can
tidad del furfural de los residuos del autoclave y en distintas etapas,

muestran claramente que después de 70' no se disuelven mayores canti
dades de substancias productoras de furfural y que la porción remanen

te es muyresistente a 1a acción del Vapor de agus sobrecalentado.

Posterior calentamiento al ya indicado comoconveniente produce bajos

rendimientos de furfural, no sólo por la parcial destrucción del mis

mo sino porque un nuevo fenómeno comienza a manifestarse: se vá depo

sitando en el autoclave un material alquitranoso el cuál se debe en en

mayor parte a ln descomposición,por el prolongado ca1:ntamiento,de

pentosanos y de substancias insolubles. Si no fuera por esta complica

ción el proceso se codrin hacer más económico. haciéndolo contínuo, de
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periodos de 70' a 80' y noo del líquido residual para la subsiguien

te extracción.

El tercer factor que tiene capital influencia es el referente a la

proporcionalidad que debe guardar la cantidad de mnrlo y agua pre

oente a1 Iniciar la reacción. Comoresultados de ensayos realizados

con distintas cantiiades je agua y merlo se llegó a la conclusión de

que ai bién la pronoroión 1:5 y 1:6 (Karla y agua) estándentro de la
aplicación práctica. la proporción más recomendadapara a1 ¿rocoso

en escala indnatrial es de 1:4 o son una parte de nnrlo para cada

cuatro de agua.

Los siguientes gráficos muestran claramente 1a variación delrendimien

to en fnrfural. para ol caso estudiado, on función de laa condicio
nes de operación.
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SOMBRADESCRIPCION JS AA BLAHIA IüuUSÏdIAL

El proceso en la manufactura del furrural a partir de los pentosanos

contenidos sn los distintos residuos agricolas estudiados. es muy

simple. pero para llevarlo a cabo ca necesaria la capacidad de 1a in

genieria quimica. robre todo teniendo en cuenta los fines comerciales.

La hidrólisis se realiza en autoclaves de acero de 2.4 m. de diámetro

por 3.6 m. de lnreo, colocados horizontalmente de tal modode podar ro

tar libreMente, peromuylentamnnts sobre sus ejes longitudinales.

Cargado el autoelnvs con 1a prOporeión conveniente de materia prima y
agua. ae inyecta vapor sobrecalentado. de manera de hacer que la pre

sión llegue a nueve atmósferas. Es notable el hecho de que en el pro

ceso industrial es indiferente el empleode la materia prima, trituro 

da o nó puesto que durante las etapas de 1a hidrólisis el material es

l,practicamente todo desintegrndo.
fiífil tiempode la hidrólisis depende de la materia prima asi yá sabemos

que para el caso del marlo es de dos horas. Cuando se alcanza la presión

interior de nuevo atmósferas se abre la válvula de escape del autoela

ve y se regula convenientemente la destilación. Después. al terminar el

praceao se v6 aumentando el escape de vanor a medida que la presión cae.

El destilada recogido durante el proceso contiene la mayorproporción

del furfural formado durante el mismo. La composición del destilada va
ría en las distintas etapas. así el furfural comienzaa aparecer a los

15' después que la temperatura llega a 180°c.1a concentración aumenta

a'los 60', permaneciendoaproximadamenteconstante por 30"pnra luego

deerecer rapidamente.

Por lo tanto para obtener una solución de concentración uniforme, apro
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piada para unn subsiguiente“concentración en la columnade destilación.

ae mezcla el destiladc total proveniente de don c más ciclce.

Al terminar la hidrólisis se ¿encarga el autoclave. y mediante el (11!

tro prensa ee separa una solución diluida de rurfural y una torta ce
lulóeiea.
Ente solución diluidn de furfurnl ce emplea para cargar el autoelnve

en los ciclce subsiguientes, on lugar de agua, teniendo le ventaja

de aumentar la concentración del destilada y hacer practicamente pc

cible la recuperación total del tortura] producido.

El destilado obtenido del autoclave se somete a una destilación con

veniente. Pero para realizarla en forma contínua ac requiere que la

alimentación sea de composición constante. Comola concentración en

furfural del destilada vnria en lne distintas etapas de 1a hidrólieie,

no reanlta conveniente el neo del Vapor que proviene del autoclnve, co
mo alimentación de 1a columna de doétilncióné

Es por coto que se suele mezclar el destilado proveniente de varian

ciclos. El rtpcr en el momentomáximode la operación llega a ser de

una riqueza del 10;, pero el liquido de alimentación de la columna

rectificadora es de alrededor de 2 a bi.
En el liquido de alimentación se encuentra tambión eeetnldenidc y me

tanal. Este uceteldchido ee solamente una parte del formado durante

la hidrólisis, puesto que una gran porción se pierde por cv!noraci6n¡

Por lo tanto el líquido de alimentación está constituido. a más del

agua por las siguientes substancias:

Furfnral ................. 2 a 5%
Acetaldenilo................ 0.04a 0,06%
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.C...’.......U...o.02“0.04%
Ac.orgánioo...............0.6 a 1.0}

La concentración de metanol y acetaldohido een tan haJaa que a simple

vista podria parecer maycostoso separar la primera porción (cabeza)

del fnrfaral crudo, y parecería mejor tomar el va>or en conjunto a

partir de lo alto de la columnade deatilación. Pero experiencias rca

lizadaa demostraron que tanto en la capa superior del decantader co

moen la inferior del farfaral crudo, contienen acetaldehido. Sn pre

sencia acrecienta la mutua solubilidad de agua y furfaral, y cuando

1a capa superior retorna al destilador la concentración de acetal

debido aumenta en tal forma que llega a inpedir la separación de la

capa-rurfural en el destilada.
Teniendo.oato presente ea que en la destilación ae trata de separar

la cabeza, o sea la parto constituida por crtaa substancias dc bajo

_panto de ebullición.

De manera que el vapor que sale del auteclavc ae lo condensa y cl

condensado mezcla de yarios ciclos constituye c1 líquido de alimen
tación de la columnade destilación.

Ahora bién comoel Vapor que viene del aatoclavo suelo llevar parti

culas en suspensión es conveniente que antca de llegar al condensa

dor. paee por an recipiente. aún bajo nreeión, donde la velocidad de

Npasaje ee reduce grandemente y ae separan laa partïcalae que arras

tra el Vapor.

La columna do destilación aconsejable ea una columna con sección de

agotamiento y de rectificación; se requiere además un condenandor na

ra la cabeza, otro para el destilada. un decantador. tanques de ali
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meateción y de recepción y accesorios.

La solución de furfnrcl diluido proveniente del digeetor ee bombea

da desde el tanque de almacenaje al de alimentación y de allí 76 a

la columna. donde entre por la sección de agotamiento. La destila

ción ee efectúa por medio de vapor, el cuál entre por el fondo de le

columna mediante nn regulador de presión.

üe la destilación ee recogen pués dos condensadoc: por la parte cn

pcrior le 'eabezd’y ademásla solución de fnrfnral. (al 355 tiene

P.É.:97,9°C).

Comoa la temperatura ambiente el farfaral ee eoluble en agua en la

preporción de solamente 8%, el exceso de Inrfaral se separa en 1a

capa inferior del condensado, mientras la nuperier que está consti

tuida por solución saturada de fnrfural.retorna comoreflujo a la
columna.

La capa inferior del condenando que contiene aproximadamente 5% de

agua one en forma contínua por el fondo del decantador y pana n un

tanque recibidor.

Este furiural conteniendo una pequeña cantidad de impurezas ee co

nocido comofurfurnl crudo o furfural técnico que es comose lo co

mercln.

Los aparatos utilizados deben Ser ¡r oo re debido al acetaldehido:

los tanques reelbidorea puedenser de estaño, el de ali-estación de

hierro gnlvanizado,pero todo tanque a1 que llegue el liquido hir

vicnte debe ser de cobre.

Los diagramas (peg.44 y 45) dán unn idea de las etapas princiaalee

del proceso.
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El turfnral obtenido nor el métododescripto está impnrifiondo por

un 16%de agua y 0,16% de ácido acético.

Se suele someter al furfurnl asi obtenido o una simple purificación.

mediante dicha purificación se obtiene fnrfural de 98 - 99%.

Ls purificación consiste en una deshidratación mediante sl empleo de

nn desecador adecuado, con vapor de agua que posa en contra-corrien
te al farfnral.

Así ce lo obtiene al 99%, siendo necesaria unn destilación a1 vacio

en onso de exigirse mayor pureza.
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Del posible campode utilización dc los subproductos agrico

las cl referente a la obtención de fnrfural y en industria
lización está llamado a aer de capital importancia.

Comoconsecuencia de la aplicación del farfnral en plásti

coa. un importante aprovechamiento de los subproductos es

cl do convertirlos directamente en material plástico. mc
diantc sencillos métodos de conversión.

Dc loa subproductos analizados loa más ricos en pentocanoa

son: cáscara de avena. girasol y marlo.

En la aplicación del método del 3.0.5.6. ae han holido com

probar dostruccionoa parciales ¿a fnrfnral, que úucdcn ser

ovitadas mediante una lenta corriente de vapor de agua.

Este método propuesto de destilación con arrastre de vapor

dá rendimientos del 2.0? fi más clavados.

Un método de iosnje del furfnral de mayor exrctitud es el

del bromato.

a) La cantidad dc furtural presente no influye on la
exactitud del método.

Los más conveninntea de los aubproflnctoa analizados, desde

el punto de vista del rendimiento industrial en furfnral.

son: cáscara de avena, girasol y mnrlo.
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Do los proossos industriales de conversión ol más ro

oomsndahlees el de hidrólisis con vapor de agua sobre

calentado:

s) Por ser más económico

b) Porque ol ácido es un catalizador iol proceso

de polimerizaoión del rnrforsl.

Para cada materia prima existen tres condiciones de capi

tal influencia en lo hidrólisis: lo temperatura, propor

ción de materia prima y agus y tiempo. Para el caso del

merlo óetas son: 180°C. 1:4 (mnrlo'y agua) y 120'.
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