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ANTECEIENTES

PRODUCCION DE AZUCAR DE MADERA BN ALEMANIAj SU CONVERSION A ALCOHOL

Ia Joint Intelligence Objetives Agency, Washington D.C,, investigé
los progresos hechos en Alemanis en la produccién y utilisacién de asficar de
madera obtenida por hidrélisis decida de la madera, las investigaociones ge
limitaron a la zona francesa, inglesa y norteamericana de oocupacién,

Fueron visitadas las siguientes plantass
1, Torneache Holzucker und Tornesch-Hamburg,

Futterhefe Fabrik,
2, Holzverzuckerungs Holzminden
Geselschaft m,b.H,

S. Suddentche Holgzversuckerungs Regensberg.
Werke A.G.

4, Deutsche Bergin A,G. f&r Rheinau-Manheim,
Holzhydrolyze,

5+ Zellstoffabrik Waldhof Waldhof-Manheim,
Woerk Manheim,

8, Zellstoffabrik Waldhof Kostheim,

Werk Kostheinm,

La produccién y utilizaoién de azficar de madera representaba un
papel importante en la economfa bélica alemana, Las plantas que producian
alcohol por el proceso Scholler, del licor de sulfito tenfan una capacidad de
10,000000 y 25,000000 de litros por afio, respectivamente, La capacided total
de las plantas para la produccién de levaduras era mfs de 25,000 toneladas mé-
tricas por afio, Plantas adicionales para la mroduccién de levaduras a partir
del licor de sulfito se hallaban en construcciém al finalizar las hostilidades,

Contrariamente a las amplias publicaclones, el proceso Scholler no




estuvo muy expandido durante la guerra, No se encontraron prog‘osoa significa-
tivos en la téenica de la produccién de azficar de madera pero la fermentacién
de azficar de madera a aloohol fué llevada a cabo por un proceso rdpido y con-
tinuo de suministro de levadura,

Las dos plantas Bergius en Alemania para la produccién de agficar
de madera, usaban la misma técnica deserita en la literaturs qufmica antes de
la guerra, Se trata de un proceso t‘m:lenante myy interesante, pero sus
requerimientos en cuanto a los equipos y necesidades quimicas, lo hacen
impracticable,

Azficares de madera para los procesos industriales, a.e obtenian en
Alemania durante la querra, de las siguientes fuentess
1, E1 proceso Scholler; 2, E1 proceso Bergius; 8, Licor del sulfito;

4, la prehidrélisis con £cido dilufdo de paja y deshechos de madera
para ser utilizado en el proceso Bergius o en la producciém de pulpa;
5, "Schlempe" o residuos de la fermentaciém aloochélica de la madera,

Actuslmente existen tres plantas Seéholler en Alemania, Tornesch,
Hozminden y Dessau, Por otra parte existe una en Koreaj) una en Ems, Suiza y
otra cerca de Florenoia, Italia,

Los fundamentos del proceso Scholler fueron presentados en la li-
teratura Alemana desde 1980 a 1940 por Scholler, Luers, Karsch y otros,
Ultimamente un grupo de investigadores bajo la direecién de Harris, en los U.S,
Forest Products Laboratories contribuyeron en este campo,

La planta de Tornesch industrializaba de 700 a 800 toneladas de ma=-
dera por mes en tres digestores; una de 18 metros cfibicos, una de 40 metros cé-
bicos y una de 50 metros cfibicos, Los materiales requeridos para la prmeduccién
de una solucién de azficar de madera neutra, eran los sigulentess



RPoag de la madera

Rer_clento
Ho®04 n
CaCOg 1214
CaD 1l
Carbén 90

El rendimiento de azficar registrado era de 50 por ciento sobre
el peso de la madera y el de alcohol de 20 a 22 litros por 100 kg, Esta
planta tenfa un exceso de capacidad para producir levaduras y alcchol
empleando una parte de azficar de melaza y dos partes de azficar de madera,



HIDROLISIS Y SACARIFICACION

SACARIFICACION CUANTITATIVA DE LA MADERA,




RESUMEN

Se ha desarrollado un método analf{tieo rédpido para la hidrélisis
de materias celulésicas hasta la obtencién de astcares reductores
en una farma eproximadamente cusntitativa,

El método comprende el tratamiento de la materia celuldsica con
dcido sulfrico de 72 por clento durante 45 minutos a una temperatura de
30° C, seguido por una hidrélisis secundaria durante una hora a 15 libras
de presifn en una autoclaye o durante 4 horas y media a temperatura de
ebullicién,

Los resultados obtenidos demuegtran que el rendimiento en asfca-
res reductores varia segfin las dondiciones en que se hacen las determina-
ciones,

INTRODUCCION

En el trabajo experimental de la hidrélisis de la madera se desea
determinar el porcentaje de aszficares totales y de agfcares potencialmente
fermenteicibles contenidos en una muestra de madera o en un residuo de la ma-
dera hidrolizada, Deacuerdo a las técnicas existentes, esto se puede hacer
por medio de la determinacién de la celulosa y de pentosanos, pero ambas son
comparativamente operaciones largas y lentas,

la sacarificacién cuantitativa de la madera fué investigada por la
U.S. Forest Products Laboratery, en colaboracién con la Office of Production
Research and Development of the War Production Board, en un esfuerso de lograr
una rdpida y conveniente técnica para determinar azficares potencialmente re=—
ductores, coio asficares, mfs blen que indirectamente como celulosa, o bien por
diferencia despuds de la determinacién de la lignina, Un cierto némero de
trabajos se ha realizado en este campo usando métodos esencialmente similares
al de Klason o Vilstitter para la determinacién de la lignina (4), exocepto




que los hidrolizados fueron analizados para asficares reductores, Kiemel ¥
Semiganovaky deseriben un método (5) para la sacarificacién cuantitativa
usando deido sulffirico de 80 por ciento, Ritter hagce un estudio de los
factores que afectan la conversién a asicar de la celulosa aislada de la
madera (6), Los investigadores reclentes sefialan que grandes cantidades de
asfcar se pueden obtenmr de .materia.a celulésieas,

DESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS - CONDICIONES PARA LA HIDROLISIS

CON ACIDO SULFURICO CONCENTRADO,

En el presente trabajo sobre la sacarificacién cuantitativa de 1la
madera se parti§ de la base de la determinaciém de la lignina mediante &cido
sulffrico, Este método, de acusrdo con un procedimiento ampliamente aceptado,
consiste en mesclar &cido sulférico de 72 por elento eon la materia celulésica
a 20°C durante dos horas, diluyendo a 5 por ciento e hidrolisando a temperatu-
ra de ebullicién durente cuatro horas, El principal criterio para una correc-
ta determinacién de la lignina es que la lignina debe ser obtenida en cantidad
nfnima, Las candiciones deben ser suficlientemente severas para remover todos
los carbohidratos, pero no tan severas como para causar su recondensacién en
materias insolubles, Los investigadores en el campo de la quimica de la lig-
nina parecen estar de acuerdo que el 4cido sulffirico con la concentracién
de 72 por ciento es la més satisfaotoria para el andlisis de la lignina
desde el punto de vista de la rapides y exactitud, Par esta raxén, esa con-
centracién de 4cido sulfiirico se usé para los trabajos de sacarificacién,

Para reducir el tiempo requerido para el anflisis, es deseable man-
tener la temperatura del &cido sulfdrico de 72 par ciento tan elevada como
sea poslble, sin causar excesiva descomposicién de la materia celulésica,
Ritter y otros muestran que la cantidad de lignina a partir de la madera




tratada con dcido sulftirico de 72 por ciento, daba un valor aproximadamente
constante y pequefio cuando la temperatura se variaba de 159C a.30°C, (7) Es-
tos mismos investigadores sefialan que con tratamiento de dos horas de 4cido
sulfirico de 72 por ciento se obtenfa una méxima conversién de celulosa a
aszficares reductores a 35°C,

Por estas rasones se consideraba conveniente empegzar las experiencias

sobre la sacarificacién de la celulosa usando una temperatura de 30°C,
CONDICIONES PARA LA HIDROLISIS SECUNDARIA

De acuerdo con los dihrentes métodos de andlisis de la lignina con
doidos fuertés, una hidrélisis secundaria es llevada a cabo a la temperatura
de ebullicién después de haber dilufdo el &cido fuerte comn agua, Llevando
a cabo esta hidrélisis secundaria a 15 libras de presién de vapor, el tiempo
necesario para completar la hidrélisis es reducido,

Antes de realigzar esta modificacién, por supuesto, se prepard una
solucibén de glucosa, en una solucién de &cido sulffirico de 4 por ciento, de
una concentracién similar a la del azficar presente durante la hidrélisis se-
cundaria,

La descomposicién de esta solucién fué determinada después de un ca-
lentamiento durante diferentes perfodos de tiempo a 100°C y a 121°C en wna
autoclave, Despiées del calentamiento las muestras se agitaron con exceso de

hidréxido de calclo y después de filtrar se dosaron los agsficares mediante
el micrométodo H,R,Stiles, W.H.Petarsen y E,B.Fred,

la concentracién de agzficar en la muestra incial y final se indican
en la tabla 1,

Le tabla 1 indica que la descomposicién de asficar en soluciones man-

tenidas a 100°C durante tres horas era comparable a las que se tuvieron a




1219C durante una hora, Aunque era diffcil determinar las pequefias variaciones
en la concentracién del aséear, los valores dados en la tabla 1 sefialan que
aparentemente no hay ninguna desventaja en llevar a eabo la hidrélisis secun-
darie en autoclave,

FORMACION DE AZUCARES REDUCTORES A PARTIR DE LA MADERA

Se llevaron a cabo varias cporiondiu en Aas cuales cinco mililitros
de doido sulférico de 72 por olento, se hicderon reaccionar durente varios pe-
riodos de tiempo con una muestra de 0,5 gramos de sauce £lamo, Este &rbol jun-
to con el sauce, sance llorém, £lamo y el £lamo mussolini constituyen la rique-
za forestal de las islas del Delta del Parand del pafs,

Las muestras fusron dilufdas con diferentes cantidades de agua y colo-
cadas en autoclaves a 15 libras de mresién de vapor durante perfodos de 15,

8 y 60 minutes,
Se dosaron los azicares después de neutralisar con hidréxido de calclo,
Los resultados se indican en la tabla 2,

De los valores obtenidos en la tabla 2 se desprende que existe uma
gran posibiidad para elegir las condiciones para la sacarificacién cuantitati-
va de 1a madera, Grandes cantidades de asfcares reductaores se obtienen con
los siguientes tratamientoss

(1) 40 minutos de hidrélisis primaria y 60 minutos de hidrélisis
secundaria con 4 por clento de 4cido sulférico,

(2) 85 minutos de hidrélisis primaria y 60 minutos de hidrélisis
secundarig con 4 por clento de £cido sulférico,

($) 120 minutos de hidrélisis primaria y 60 minutos de hidrélisis
secundaria oon 2 por ciento de £cido sulffirico,



De la tabla 3 se despronde que la exactitud para determinar las 6ptimas
condiciones de los métodos analfticos para la determinacién de azficares, es
diffcil de logrars la hidrélisis primaria durante 45 minutos y la secundaria
durante 60 minutos, parecen ofrecer suficiente amplitud como para asegurar
la reproducibilidad de los valores dentro de la limitacién del andlisis 4 los
asficares,

Los métodos de sacarificacién fueron aplicados a la pulpa alfa y a
muestras de glucosa (8), para determinar cufn préximamente el método era cuan-
titativo y dénde se producfa la mayor parte de las pefdidasé,

Una muestra de glucosa sometida a uma hidrélisis primaria de 45
minutos y a una hidrélisis secundaria de 60 minutos, mostraba un®contenido
potencial de azfcar® de 96,9 por ciento, Una muestra similar fué colocada
en autoclave con 4 por ciento de dcido sulférico pero no fué tratada con
dcido sulfdrico 72 por ciento mostrando la presencia 97,5 por clento de
azfcar potencial, Ello indica que la hidrélisis secundaria es mfs destructiva
que la primaria en la que se usa decido sulfdrico 72 por ciento, Varias
muestras de celulosa de la madera y extrafda del algodén, seilalan la presencia
de 105,0 hasta 108,0 por ciento de azficar potencial; el rendimiento teférico
de azfcares reductores a partir de la celulosa pura es de 111,1 por ciento,

Para comparar esta técnica con otra, Jarome F,Saeman (8), determiné
el contenido de aszficar potencial presente en dos muestras del Douglas-fir
con el método propuesto y el método desarrollade por Kiesel y Semiganoveky
en el cual se usé £cido sulffirico de 80 por ciento para la hidrélisis primaria,
Y la hidrélisis secundaria fué lleveda a cabo a la temperatura de ebullicién
por un espacio de cinco horas despuds de una dilucién con 15 volfmenes de

agua,



Los valaores obtenides fueron los siguientest

Musstre I, 68,8 por ciento

Muestra II, 64,4 por clento
SABMAN GON EL METODO PROPULSTO:

Muestra I, 71,4 por ciento

Muestra II, 68,0 por ciento
De estos datos resulta obvio que el método propuesto proporciona rendi-
miento mfs alto en azficares que el método de Kiesel y Semiganovaky, Si
bien ni este método, ni cualquier otro da valores realmente cuantitativose
de azfcares, cs adecuado para el presente propésito,

81 se requiere mfs exactitud , se pusde usar un factor determi-

nado experimentalmente, para corregir la descomposicién de los azdcares

durante el proceso,

METODO RECOMENDADO PARA LA SACARIFICACION CUANTITATIVA IE
MATERIAS SELULOSICAS

El método recomendado para la sacarificacién cuantitativa de
materias celulésicas, es el sigulente:
= La muestra de aserrin tiene que pasar por una malla 30,
« Después se seca a bajo contenido de humedad y la humedad se determina.
= Una cantided de material suficiente como para contener aproximadamente
0,35 gramos de celulose se pasa 6m un vaso de precipitado de ¥ mililitros,
= Se agregan 5 mililitros de dcido sulffirico de 72 por ciento que previamente



- se enfrié a 159C,
= Se mezcla a continuacién cuidadosamente con una varilla de vidrio y se
coloca en un befio marfa a 50°C, Esta tomperatura se mantiens durante
45 minmitos y mientras tanto la meszcla se agita a intervalos de cineco
o dlez minutos,
Usando madera es mejor agregar todo el £cido de 72 por ciento
a la vez, Usando algodém o pulpa, es preferible hacer previamente una
mezcla homogénea con wn milfsdtro de foddo de 72 por clento y después
agregar los cuatro mililitros restantes, Despuds de un tiempo total de
45 minutos se pasa la mezcla del vaso de precipitados 2 un erlenmeyer
con 140 mililitros de agua, lLa solucién diZufda se coloca en autoclave
a 156 libras de presién de vapor durante una hora, Finalizado este
perfodo de tiempo, la muestre se enfrfa, se diluye exactamente a 250
mililitros y se dosan los asficares reductores mediante el micrométodo
de H,R,Stiles, W.H,Petersen y E.B,Fred,

Mientras el uso de autoclave em preferido para la hidrélisis
secundaria, el mismo rendimiento en azflcares reductores, se obtiens
manteniendo la muestra durante cuatro horas y media a la temperatura de
ebullicién a presién atmosférica,



Tabla )l,- CONCENTRACION DE AZUCAR EN MUESTRA DE GLUCOSA DESPUES DE
CALENTAMEENTO A 100°C y A 121°C EN AUTOCLAVE,

Myestye . Parfode ds . Temperatura Concentraci

calentamientq de agficgr,

Minutos og Mi14 gramos

- mililitro, ]

1 0 121 1,50
2 5 121 1,5
3 10 121 1,48
4 30 121 1,45
5 60 121 1,43
6 4 100 1,50
7 12 100 1,49
8 20 100 1,47
9 60 100 1,46
10 120 100 1,45




Tabla 2,~ AZUCARES REDUCTORES A PARTIR DE MUESTRAS DE SAUCE ALAMO
HIDROLIZADAS BAJO VARIAS CONDICIONES,

Tiempo de hi4 Tiempo de hiy Hidrélisis| Hidrélisis | Hidrélisisy.
drélisis prid4 drélisis se=| secundarial semmndaria | secundaria
maria a 30°C,) oundaria a con 1% de | son 2% de con 4% de
1210C, doido, dcido, £cido,
Minutos Minutog §o' mnﬂ Dor clento | por clemto
40 15 22,2 5,4 48,0
%0 29,1 47,9 59,1
—
60 49,8 58,2 83,2
85 15 29,1 38,6 49,1
30 38,2 56,4 59,8
60 50,5 61,1 82,2
120 15 32,1 41,3 55,2
30 41,6 52,2 68,8
60 47,2 64,2 81,3




Tabla 3.« AZUCARES REDUCTORES DE MUESTRA DE SAUCE ALAMO SOMETIDA A
DIFERENTES FERIODOS DE TIEMPO HIDROLISIS PRIMARIA Y

SECUNDARIA,
Tiempo de hidrélisis | Tiompo de hidrélisis Azfcares
primaria a 30°C con secundaria con cuatro
72 £ de 4cido, por ciento de &cido, reductares,
Minutog Minutos Ror clento
%0 20 62,9
| o
30 60 85,0
%0 120 61,2
45 ) 61,8
45 60 88,3
45 120 62,0
60 ) 83,4
80 60 63,5
60 120 81,2




DOSAJES, AZUCARES REDUCTORES, AZUCARES FERNENTESCIBLES,.
ALCOHOL,



INTRODUCCION

El trabajo experimental de la sacarificacién de la madera, requiere

mnétodos para anflisis de asfcares reductores, asficares fermentecibles y
alochol que estén relacionados, sean répidos y que permitan determinaciones
en gran cantided,

Se ha LL&dO un micromftodo volumétrico para el dosaje de asficares re-
ductores debido & Stiles, Petersen y Fred,

Saeman y Harris recomiendan un método de titulacidn electrimétrica cuan-
do se desean realizar muchas determinaciones en un tiempo lo mfs carto posible (9),

Los azieares fermenteicibles se determinan por la cantidad de aszdcar
sorbido por las lavaduras en una solucién de 1,5 miligramos per mililitro me-
diante una suspensién de leyaduras de cinco por ciento,

La condentracién de alcohol se determina con la balanza de Mohr Westphal,
Se ha encontrado que el error debido a la Fensién superficial sobre el alambre
que soporta el bl;zo, puede ser eliminado agregando una pequefia cantidad de un
agente mojante,

DOSAJE DE AZUCARES REDUCTORES POR EL METODO DE H,.R,STIDES-

W.H,PETERSEN Y E,B,FHED.

Se ha encontrado que este método da buenos resultados para flufdos

bilolégicos y productos de famentacién,

= REACTIVOSs
a) Microregetive oforico combinade.
Sulfato de cobre (S04Cu,S5Hs0) 5 gr/litro
Acido tartérico 7,8 e/ "
Carbonato de sodio anhidro 40,0 * "
Yoduro de potasio 10,0 *®* "
Yodato de potasio 0,7 » "

Oxalato de potasio (C204KoHo0) 8,4 * °*



e

Bl carbonato de sodio se disuelve en 400 co de agua caliente,
el sulfato de cobre y fcido tartérico se disuelven en 150 oc de agua y se
mescla exta solucién con la anterior,
. El yoduro, yodato y oxalato de potasio se disuelven en 250 ce de
agua caliente, se mesocla esta solucién con la solucién alcalina de cobre
y ‘se lleva a 1 litro,

b) Solucién N de fqido sulfirico.

27 cc de £cido sulfirico eoncentrado, se llevan a 1 litro
con agua destilada y se ajusta luego a N,

o) 3olucidy de tlogulfato de sodie N/IQ.

25 gramos de tiosulfato de sodio puro y un gramo de hidréxido
de sodio se disuelven en agua y llevan a un litro, obkenidén-
dose una solucién de tftulo mayor que N/10, Para llevarla al
titulo exacto debs previamente valorarse con solucién atandard
de bicromato de potasio N/10jesta solucién se prepara secando
bicromato de potasio p.a, a 1109C, pesando luego 4,9033 gramos
que se disuelven en aegua destilada y se lleva a un litre,

La valoraclén se efeotfa colocando 25 co de la solusiém de bicro-
mato en un erlenmeyer de un litro agregando tres gramos de yoduro de potasio
10 cc de 4cido olorhfdrico concentrado diluyendo a 500=-800 co con agua des—
tilada y agregando solucién de hiposulfito hasta que el color asul debido
a la reaccién entre el yodo y la solucién indicadora de almidén, que se
agrega al final de la titulacién, vire al verde clarg.

Determinado el titulo de la soluecién, por la valoracién con la solu~



N

0ién de biearomato, se lleva a N/10 por dilucién con agua, Para preparar
la solucién §/200, o sea 0,005 N empleada en el miero método, se diluyen
26 6o de la solucién N/10 a 500 cc en matras aforado, Esta solucién con-
gerva su t{ytulo pocos dfas,

DETERMINACION

Se coloeca cinco mililitros del microreactivo en tubo de emsayo
Pirex de 50 cc de capacidead, agregan de 1 a § mililitros de la muestra
(depende de la cantidad de asficar presente), Si se agregan menos de §
mililitros de la muestra debe completarse el volumen a 10 mililitros oon
agua, Al mismo tiempo se prepara un testigo eon ¢ineo mililitros del
reaetivo y cinco mililitros de agua,

Tapar ambos tubos con tapones sueltos, para evitar la oxldaciém
del cobre reducido, por el aire, Se calientan durante 15 minutos en bafio
de agua hirviendo, Se enfrfa con agus, agrega ocinco mililitros de la so-
lucién de dcido sulférico N, agita bien y se deja en reposo unos minutos,
Se titula con solucién de tiosulfito 0,005 N, empleando almidén como
indicador, Ia solucién de almidén debe agregarse euando la solucién
vira a color paja claro que es cuando quedan afn tragsas de yodo,

La cantidad de glucosa presente en la muestra, se estableoce
hallando la diferencia entre los mililitros de solucién de hiposulfito
empleados en la valoraocifm del emsayo en blanco y los empleados en la
titulacién de la muestra y estableciendo mediante las tablas confeccio-
padas por los autores del método a qué cantidad de glucosa carresponden,




TABLA PARA AZUCARES CORRESPONDIENTE A LA DIFERENCIA ENTRE EL TESTIGO Y

LA MUESTRA
0,006 N 0,006 N 0,005 N 0,006 N
Tiosulfy Asfcar Tiosulfy Asfocar ‘l':l.osulf; Asficar ‘rioeulfg Asfcar
u' b. to’ w'
oo, mgm, cc, mgn, oc,  mgm, es, mgm,

0,3 0,067 4 0,622 8,1 1,169 12,1
0,4 0,088 4:% 0,65 &2 1,175 19”2 i:g’;
0’5 ’105 4" 0’647 8’5 1 186 ]2.8 1’674
0,6 0,18' 4’4 o 660 3’4 1’1” 12.4 1 887
0’7 0’1& 4.5 ’672 8’5 1.2]1 12’5 1 m
0,8 0,157 4,6 0,885 8,6 1,244 12,6 1'MS
0’9 0.175 4.? 0’698 8'7 1,237 12'7 l’m
1’0 0’191 4’8 o’m 3,3 1,2‘9 12.3 1'7&

4’9 0 729 8’9 1.262 12’9 1’7“

5,0 9745 9,0 1,275 15,0 1,770

1,1 0,210 5,1 0,789 9,1 1,288 13,1
1,2 0,229 5.2 072 92 1,30 152 i’zgg
1,8 0,247 5,3 0,784 9,3 1,55 155 1’ors
14 0,265 5.4 0,797 9,4 1,88  15a  1’oe7
1,5 0,279 5,5 %810 9,5 1,88 13,5 g
' O,m 9’6 1.85‘ 18.6 1 em
1,7 0,88 57 0,88 9,7 1,58 187 1’gn
0,852 9,8 1,582 18,8 1’855
1,9 0,8 59 0,888 99 1,897 139 3’ggg
2,0 0,544 6,0 0882 10,0 L&A1 u,0 ’gs

2,1 0,557 6,1 9,892 10,1 1,424 14,1

2,2 0,50 g2 092 10,2 1,485 14,2 %’&
2,5 0,382 0,911 10,5 1,446 14,3

’ ’ 8,8 0’26 ’ ’ » 1,956
2,4 0,895 g,4 ’ 10,4 1,487 14,4 1,9m
2,5 0,408 g,5 O,SD 10,5 1,468 14,5 1,984
2,6 0,421 g8 O 53 10, 6 1,480 14,6 10997
2,7 0,43¢ 5,7 O.gg 10,7 1,491 14,7 2,010
2,8 0,448 6,8 0,983 10,8 1,502 14,8 2,022
2,9 0,481 g9 9397 10,9 1,53 14,9 2,085
8,0 0,477 7,0 1,010 11,0 1,524 15,0 2,048
3,1 0,495 1,028 11,1 3,585

3,2 0,507 ;:% 1,086 11,2 1,547

]
5,4 0,552 1,061 11,4 1,589
556 o'ses % Tora 11,5 1°smo
56 o'sss o5 1%8s 11,6 1’sm
57 o5 7'y L@ 1L7 Tlec
5,8 0,585 ’ 1,118 11,8 3 618
3,9 0,508 3’,;8 1,1% 11,9 1’624
4,0 0,609 g 1,146 12,0 1,638



DETERMINACION DEL PODER REDUCTOR DE DIFERENTES AZUCARES RESPECTO
DEL REACTIVO

El agficar de madera s una mescla que ocontiense principalmente
glucosa mesclada oon pequefias cantidades de xilosa, manosa, galactosa y
arabinosa, La cantidad relativa de estos azficares varfa con las especies,

En los trabajos de hidrélisis, todos los asficares de madera se
expresan en términos de d=glucosa, sin tener en cuenta diferencias en el
poder reductor respecto del reactive, Glucosa tiene el mfs elevado
poder reductor de los agdcares investigados a pesar de que las pantosas
tlenen un porcentaje mayor de grupos rﬁwe. En el trabejo de
Harris, Sacman y Kline, se encontraron los sigulentes valores (9)s

Azfcar cantidad de Poder

muestra ut] reductor,
ligada,

d=glucosa 1,000 gramo 1,000

d=-xilosa 1,000 * 0,928

d-aerabinosa 1,000 * 0,760

d=manosa l.m " 0’927

d-galacwsa 1,000 n 0’815

DETERMINACION DE AZUCARES FERMENTECIBIES MEDIANTE
SORPCION POR LEVADURA
La mestra en la que se quieren investigar asfcares fermentes
cibles, se diluye aproximadamente hasta 1,5 miligramos de asfcares fer-
mentecibles por mililitro, Se determinan azfcares reductores por el
método desarito anteriormente,
Se agrega dcido sulf¥irico a la solucién dilufda de una micro-



bureta aproximadamente en la proporcién de 0,1 mililitro por cien
mililitros, Veinte mililitros de esa solucién se llevan a un tubo
de treinta mililitros y se agrega suficiente hidréxido de caleio eomo
para dejar un pequeiic exceso sin disolver,

Aroximadamente un gramo de levadura premsada de panaderfa
(Saccharomyces cerevisiae) se agrega a continuacién; se tapan los
tubos y se agitan durante una hora a 30°C, Al cabo de ese tiempo, se
centrifugan los tubes y el l{quido sobrenadante se retira con una
pipeta y se determinanlos asficares remanentes, 8i se utiliza levadura
sin lavar, el valor obdenido se corrige restando del valor aparente
el obtenido en una determinacién en blaneo,

La diferencia en el contenido de asficares antes y despuds
del tratamiento par leveduras, corresponde al asficar fermentecible
presente,

Se hizo una comparaeifm de la fermentabilidad del mosto de
agfcar de madera utilizando muestras de sauce £lamo, por fermentacién
y sorpcién de levadures,

Muestira N2 Fermentabilidad Fermentabilided
por fermentacién par sorpcién,
Por Clento Bex Cimto

1 75,2 75,6
2 71,2 74,8
5 72,2 7540



DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DEL ALCOHOL EN LOS DESTILADOS DEL
MOSTO DE AZUCAR DE MADERA FERMENTADO

Al desarrollar un procedimiento para el anflisis de soluciones
dilufdas de alcohol, es importante saber cual es el porcentaje minimo del
mosto que hay que destilar para remover cuantitativamente el alcohal,

Mediante las ecuaciones de Virtenen y Pulkii, se demuestra (10)
que destilando el 45 por clento del volumen inicidl del mosto, se logra
remover el 99,9 por ciemto del al 5

Numerosas téenicas son adedeu para la determinacifn del
alochol en soluciones dilufdas, 1Ia determinacién del peso especifioo,
del fndice de refrascién, la cantidad de dieromato requerida pare oxidar
el alcohol a 4cido acético se han utilizado satisfactoriamente,

En los irabajos de azficar deé madera, el uso del {ndice de refrao-
cién se abandond debido a la interferencia del furfural, Ia diferencia
entre el Indice de refraccifn del furfural y el agua es ocho veces mis
grande que la diferencia entre el fndice de refraccién del alcohol y el
agua, El error debido a sustancias extrafias en la determinacién del
Indice de refraccién, es muy elevado,

El método de oxidacién con el dicromato para la determinacién
del etanol, es §til para cantidades pequeiias y concentraciones bajas,
pero este método requiere mfs tiempo que el de peso espesifioco,

En el presente trabajo se determind la concentracién del
alcohol utilizando las normas oficiales del ministerio de hacienda que
rigen para la determinacién de la concentracién del alochol en los desti-
lados del wvino,



Se procedis en la sigubnte formas 100 mililitros del mosto de
madera fermentado, medidos a temperatumra ambiente, se destilaron hasta
recoger aproximamdamente unos 50 mililitros, y sé completaron hasta el
volumen primitivo, con agua destilada en iguales condiciocnes de tempe=
ratura, Se llevé el lfquido destilado a 15°C y se tom§ sy densidad por
medio de la balanza Mohr=Westphal; dicha densidad da, aplicando las
tablas que figuran en las normas, la proporcién centesimal en volumen
de aloochol que existe en el mosto fermentado,



15

EL PESO ESPECIFICO DE LAS MEZCLAS DE ALCOHOL Y AGUA A = 0 C

dengldad

1,00000
0,90964
0,99968
0,99952

0,99957
0,99921
0,99905
0,99890
0,99674
0,99859

0,99844
0.99829
0,99614
0,99799
0,99784
0,99769
0,99754
0,99750

0,99709
0,99695

0,99335
0,99651

0,99622
0,99608

0,99594
0,99580
0,99666
0,99552
0,995358
0,99524
0,99510
0,99498
0,99802
0,99468

0,99440
0,99426

15

denaidad

0,99277
0,9926%
0,99250
0,99257
0,99224
0,99210
0,09197
0,99184
0,99171
0,99158

0,99145
0,99132
0,99119



4,0 0,99413 9,0 0,98770
4,1 0,99599 9,1 0,98758
4,2 0,99385 9,2 0,96748
4,3 0,99871 9,8 0,98734
4,4 0,99358 9,4 0,98722
4,5 0,99344 9,5 0,98711
4,6 0,99330 9,8 0,98699
4,7 0,99517 9,7 0,96687
4,8 0,99308 9,8 0,98675
4,9 0,99290 9,9 0,96664

El grado expresa el porcentaje de alcohol etflico en volumen,



FERMENTACION DEL MOSTO DE AZUCAR DE MADERA OBTENIDO




RESUMEN

La fermentacién del mosto de aszicar neutralisado es dificultosa
exoepto bajo condiciones especiales, La presencla de productos de descompo-
sicifn y la falta de factores de crecimiento contribuyen a esa dificultad,
La neutralizacién de los hidroligzados écidos en presencia de pequeiias canti-
dades de sustancias reductoras a 138°C, seguida de un perfodo de decantacién
relativamente grande antes de filtrar, da un moasto que puede ser fermentado
anserébicamente en 14 a 20 horas con dos porciento en volumen del destilable,

INTRODUCCION

En la preparacifn y fermentaeién de los as@cares de madera en las
plantas de Fullerton y Georgetown de los Estados Unidos de Norte América (11),
los hidroliszados &cidos fueron aireados y neutralisados a un pH levemente
superior al que se usa para fermentaciones commes, Una fuente nitrogemada y
un factor de crecimiento fueron suministrados, y una técnica de alimentacién
lenta fué utilizada para llenar los fermentadores, Frecuentemente se requerian
96 horas para producir dos por ciento de alechol en peso,

Patentes sobre el proceso de preparacién de asficares de madera
admiten esa dificultad y en los procedimientos de laboratorio se han empleado
varios recursos para inducir una fermentacién mfs rdpida (12,13), Todas las
investigaciones sobre la hidrélisis de madera para la produccién de asficares
han sido oonducidas con miras de obtener un mosto mfs fécilmente fermentecible,
(14), La fermentacién se halla dificultada por el cardcter antibibtico de los
hidrolizados que deriva de la naturaleza de la materia prima y de las condieclo-
nes drdsticas de hidrélisis,




Hay cuatro fuentes potenciales de sustancias téxioas: equipo, descomposicién
de hidratos de carbono, descomposicién de la lignina por el 4£cido, calar o
ambos, descomposicifn de sustancias extrafias y sustancias extractivas,

Las tres clases de sustancias activas son los terpenos, aldehidos
y polihidroxiaromdtiocos, Generalmente los terpenos scn fisiolSgicamente los
més activos contra las levaduras,

Existen tres métodos de mretratamiento de los Jidroliszados de madere
para mejerar la fermentaciéns reduccién fitoqufmicaj uso de sustancias reductoras;
la produccién de sustancias reductoras; la producoi&n de sustancias reductores
por caramelizacifn o degradacién vor £loalis,

La velocidad de fermentacién depende grandemente de la concentracién
de levadura active,

FACTORES QUE AFECTAN LA FERMENTACION .- INFLUENCIA DEL METODO IB
NEUTRALIZACION

La neutraligacién de los hidfoliszados &cidos a pi# 4,5 6 5,0 commn-
mente usada para la fermentacién por levaduras no da resultados satisfactorios,
mientras un pH 8,0 6 6,5 1la favorece, Cuando existen sustaneias que contra-
rrestan la accién téxica, la fermentacién generalmente se realisa a pH 5,6 a 6,0,

En la planta de Fullerton los hidrolisados fusron neutralisados a
800C § 900C, mientras en los trabajos corrientes de laboratorios la neutraliza-
cién se 1llev8 a cabo a 1000C, dando un mosto mds fécilmente fermentepihble que
el neutralizado a 25°C, También se noté que los mostos esterilizados a 121°C
fermentaron mejor que los no tratados,

Para operaciones industriales se aconseja que los hidroliszados se



neutraliocen a elevada temperatura y que se filtre inmediatamente con el
objeto de separa todo sulfato de caleio posible, Se ha encontrado que cuan-
do la neutralizaeién se lleva a cabo alrededor a 100°C, la cristalisaciéa
del sulfato de calcio es rdpida y se consigue précticamente la eliminacién
del ién sulfato soluble,
MEDIOS PARA CONTRARRESTAR Ld
TOXICIDAD

Se supone que la accién desfavarable para las levaduras se debe
a elevados potenciales de fxido reduccién, de los medios, Se encontraron di-
ferencias de potenciales oomprendidos entre ;250 y +200 milivoltios, cuando
el pH del medio se ajusté a 5,0, Durante el curso de la fermentaciém, va
variando el potencial de &xido-reduccibén del medio,

Una accién favarable se logra agregando Nap30g, NaHS0g, NaosSOs,G6H:0,
NapSo0g, NapSp04, KiSOg, NapS, licar de sulfito, productos de degradacién aloa-
lina de los asficares, &cido asofrbico, cistefna ¢ iemes reducidos, la cantidad

de pudenicans
Feductoras depende de la temperatura a la que se ha sometido previamente el

medio como se indica en la tabla 1, Cuando los hidrolisados neutralizados se
someten a una temepratura superior a los 1389C, se nota una disminucién notable
en la demanda de sustancies reductoras, lLa accién favorable del calentamiento
se debe a la degradacién alealina de los azfcares forméndose sustancias reduc-
toras,

NUIRIENTESs E1 mosto de azficar de madera es pobre en cuante a los nutrientes
para las levaduras, Excepto inositol y dcido paraominoabgnsoico, faltan los
demds factores de crecimiento para las levaduras, Se vi8 la necesidad de
agregar una fuente nitrogenada, Unos pocos por clento de drea sobre el peso
del mesto dieron resultados favoarables, No se estd de acuardo sobre la necesi-
dad de agregar fosfatosmra la fermentacién alcohflica; en general se utilisa
de 0,005 a 0,01 por ciento de fosfato,



la oesbeda de malta germinada demostr$ ser una de las mejares fuentes de
~fastorgs de los factores de arecimiento cuando se trabaja con pequefia can
tidad de inécule; pero para cantidades de indeulo grandes, tales como dos

por ciento en volumen de levadure, se encontré que 0,02 por ciento de melasa
de cafia da un satisfaetorio inoremento en la produccién de alcohol,

JIPoS DE MICROOBGANISMOSs E1 oconooimiento sobre las ocepas adecuadas para la
fermentacién de los mostos de asficar de madera, es escaso, Si bien la biblio-
grafia alemana recomienda el uso de la Toruls, wn nfmero grande de estas leva~-
duras fueron comparadas con el Saecharomyces, encontrdndose que las cantidades
de aleohol producidas eran comparables, pero que la fermentacién era mfs len-
ta con 1la Torula, S, ellipsoideus que con el Saecharomyces cerevisiase, Candida
tropicalis y Saccharomyces anamensis, No se eneontraron levaduras capaces

de producir alcohol de pentosas en una fermentacién anerfbica, Fusarium lini
se encontrd capas de producir alochol tanto de hexcsas como de pentosas, pero
la fermentacifn era muy lenta, Una cepa de fisariwm 1lini forfé 1,6 por ciento
de aleohol en siete dias con 45 por clento de conversién, lo cual indica que
existe una buena posiblidad para investigacién futura,

Estudiss en la Universidad de Wisconsin (U.S.A.), sotre diferentes
cepas de levaduras de destilerfa, indicarcn que el Saccharomyces cerevisiae
n? 49, daba los mejares resultados, Subcultivando levaduras de 50 a 50 veces
en amficar de madera, no produjo ningén efecto favarable de aclimatacién, al
contrario los cultivos se debilitaron progresivamente en cuanto al poder
fermentativo,

Mientras la fermentacién de granos y melazas da un incremento en
el nifimero de células de 10 a 20 veces, en la fermentacién de los mostos de
asfcar de madera el avmento en el mfimero de células es apenas el doble; la
velocidad de fermentacidn en este §ltimo medio es por consiguiente lenta,



Si bien en mostos de granos, 500 a 1000 oélulas por mililitro son suficientes
para iniciar la fermentacifn, mostos de azficar de madera en los que ngise habia
contrarrestado la toxicidad, requieren cien millones de células para iniciar
la fermentaciém,

Dentro de lfmites ragonables, la velocidad de fermentaocién depende
de la cantidad de levadura utiliszada, Con grandes cantidades de levaeduras
se requiere agitacifén para mantenerlas en suspensién,

En la Tabla 2, se puede ver el efecto de la cantidad de inéculo en
la produccién de alcchol, Se utilizaren 250 mililitros del medio formado por
5,24 gramos de agficar de madera de sauce 4lamo, tratados a 121°C en autoclave
durante media hora, con 0,015 gramos de %rea y 0,008 gramos de HaHpPO4 por
cien mililitros, con usa duracién de fermentacién de 24 horas, Se puede notar
una baja conversién, Usando un litro de mosto y agitacién més frecuente,
la conversién es mejar,

UN METODO DE FERMENTAR AZUCAR DE MADERA

Un método para fermentar agfcares de madera que dié buenos resul-
tados es el siguientes neutralizar el hidrolizado 4cido con Ca(OH), haste wm
P 5,0 aproximadeamente a temperatura ambiente; filtrar y agregar el equivalen-
te de 0,03 por clento en peso de S0y en la forma de NapgBOg, NagBy0g, u otras
sales similaress calentar la megcla en autoclave durante 15 minutos a 135°C j
sacar y enfriar el mosto a fermentar a una temperatura de 30°C; ajuster el pH
a 5,8 oon NaOH y agregar 0,02 por ciento de @rea y 0,008 por ciento de Na HoPO4
en peso, inocular con 2,0 por ciento .de lovadura fresea y agitar, En esta
forma se puede obtener uma fermentacifén completa en menos de 20 haras cuando
la concentracién de asmicares como glucosa es inicialmente de 5,0 a 7,0 gramos
por clento,



CONCLUSIONESs1.= E1 pH faverable para la fermentacién de asficares de madera

por medio de levaduraes es de 5,6 & 5,8,

2,- la mejor forma de contrarrestar la acoién téxica de los
hidrolizados de la madera es agregar sustancias reductoras,

5,= E1 calentamiento de la solucién neutra poduoe el mismo re-
sultado que el agregado de sustancias reductoras,

4,~ La cantidad de CaSO4 disuelto disminuye por neutralizaciém
a 1409C, cristalizando y filtrando, Hay una pequefia prdida
de azficares eon este mrocedimiento,

S5¢= El1 arrastre a vapor elimina componentes téxicos de los
hidroligados,



Tabla 1, EFECTOS DE SUSTANCIAS REDUCTORAS SOUBRE L4 CANTIDAD DE AZUCARES

FERMENTADOS,

RaHSO, Cantidad de asfcares fermentados, por ciento
por ciento con esteriligacién ain esterilisacién

0,00 0,0 —

0,03 52,0 —

0,50 69,0 0,0

0,91 —_— 9,0

1,36 -— 12,0

2,28 — 72,0

11,40 — 7,0

Tehla 2, EFECTOS DE LAS CANTIDADES DE INOCULO SOBRE LA PRODUCCION IE

ALCOHOL,
levadura volumen azfcar fermentade alcohol
Sao0revigiase
por ciento mililitros por ciento por ciente
1,6 2850 69 1,24
295 1000 72 1,48
3,1 250 73 1,5

5,0 1000 72 1,60




PROCESO SCHOLIER-TORNESCH,- CON ACIDO SULFURICO DILUIDO Y A ALTAS
TEMPERATURAS,

En contraste con el proceso Bergius (£cido clorhfdrico de 40%)
el 8choller emplea doido dilufdo, a temperatures elevadas y vapor a mresién,
no requiere secar la madera, ni recuperar el foido, Ademds da directamente
agloar fermentecible, .

Fa cateAoise

Cuando se hidroliza la glucosa resultante se deja en contacto
oon £cido a altas temperaturas y mresiones cgi-uel¥ieha, es parcialmente
descompuesta, ILas plantas viejas usaban digestores en carga con vapor
a considerable presifén, asf que la glucosa primeramente formada, se dejaba
en contacto con la molucién £cida algim tiempo,

Scholler ha mejorado la produceién por subetituciém del eoeido
en carga por la percolacién a rresifn, de modo que el azficar es rdpidamen=
te separado y enfrisdo antes de que pueda desocomponerse, lLa planta comer-
cial puesta en operacifén en 1980 en Tormesch (Holstein), se ilustra en el
esquema,

Los percoladores son tres, de forma cilfndrica de 14 metros de
alto y 2,4 metros de difmetro y 50 metros cfibicos de capacidad de material,
recubiertos de ladrillos a prueba de &cidos, 8Se cargan por la parte su-
perior con madera démenuzada, El £cido qee airve para la percolacién,
doido sulffrico al 0,2 a 0,4% se obtiene en un aparato de mezala donde se
agrega 4cido sulfiirico de 40%, al agua caliente obtenida del intercambda-
dor a 150°C luego calentada a 160%= 1909C por medio de vapar, Esta mesala
se inyecta por cafierfas de distribucién en la parte superior y fluye a tra-
veS de los pepcoladores a una presién de 8 a 10 atméaferas,

Despuds que la mezcla hidrolizante ha pasado, ya en serie o en
paralelo a través de los percoladores y ha dsorbido el aszficar formado, entra



al filtro en forma de mosto azucarado y pasa luego al neutralizadom, Este
neutralizados est{ relleno con fosfato granulado ordinario y cal crudaj
ésta noutraliza al mosto durante su pasaje, El mosto nsutralisado entra ahora
al alentador en contra corriente calentando el agua fresca que se emplea para
mezclar con el £oido sulffirico, Se pasa este mosto frfo al recipiente de
mosto, Ia disolucién de azdcar al 4% se hace fermentar, Se descarga la
lignina de los percoladores desde abajo, Se obtiene ésta no descompuesta y se
saca mediante inyeccién de vapor, la lignina oon 50% de humedad se usa eomo
combustible para las calderas, La combustién de la lignina proporciona la
mayor parte de la enargfa requerida,

No se ha tratado de preparar glucosa por este mroceso, porque la
solucifn es muy dilufda, Todo el azficar se fermenta y transforma en alechol,

Como se ve en este proceso, lo impertante es el répldo pasaje del
agua acidulada bajo presién a través de la madera, Se controla la elaborwcién
regulando la temperatura, la concentracién del deddo, el tiempo de reaccién
y la relacién de flujo,

A partir de 100 kg, de madera blanda (confferas, sause &lamo)
seca resultan 40 kg de azficar fermentébible (teéricamente 66) y 24 litros
de aleochol al 100%, 20 kg, COs y 80 kg, de lignina al 58 de humedad,







CALCULO DE COSTO.

Incidenoia de la materia prima sobre eceste de produeciém dol aleohel
ebtenide a partir del maiz, melasa y materias celulésieas,

Cantidad meeesaria Ceste dc la materia
p/ebtener 1 litre prima p/ litre de
de aleshel de 95° aleshel de 95°
Natexia prima
Mais 2,5 kg =ta §,75
melasa 3 " " 0,18-0,42(1)
Materias eeluldsieas 4 " " 0,26
(desheehos)

(1) El valer estf dade para la melasa en Tucumdm y transpertads
& Buemes Aires,

Rendimiente em alcchel teériee para 100 kgs,

Hidrate de sarbeme Aleshel em pese Aleshol en velumen
glucesa 51,11 64,38
disacfrides 53,80 61,11

almidfa, celulesa 56,T9 7,53

Materias 4 de almidfa resdimiente tefrice  rendimieato
Primas e oslulesa on aleshol prictiee
nals 54-65 38,6-46,5 37

pape 16 11,4 10

trige 65 46,4 35

madera{ celulosa) 55-60 39-42 24



Nadera(desheshes) 1 temelada nin 40,~

éolde sulfiries 60 kgs " 60,~
eal 45 kgs . 15,~
agua 15 n3 " 3,-
levadura " 15,-
y matrientes mdn  133,-

Klecoste de 1 litre de aloshol teniende em cuenta ‘Iiupmo la

materia prims y les preductes quimices, resulta 0,63 §,

El coste de las Plantas de Hidnflisis de la madera, ne se ha publicads
per las auteridades alemanas, Ma un n'“h del Jeurnal eof Forestry
Otawa, Maye 1938, se estima el eesto de 1la planta Scheller destinmads
para 100,000 metres cibicos de madera per afis, en 3,5 millomes do
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