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Resumen

El principal objeto de este trabajo ha sido conocer ,en vista de la
ausencia total de datos,valores de metoxilos en algunas maderas argen

tinas,como asi también los correspondientes valores de en lignina
a fin de contribuir can ello al mejor conocimiento de la composición

quimica de ñuestras maderas.

Las células vegetales estan constituidas fundamentalmentepor celulq

sa,que está estrechamente unida a otras sustancias no menos importan

tes de constitución diferente llamadas "incrustantes" por envolver
totalmente a la celulosa. Estas sustancias incrustantes se conocen

con el nombre de lignina.

Debemosagregar a estas los extractivos,formados por grasas,resinas
taninos etc.

La lignina de las diferentes maderas puede dividirse en dos grupos

generales:lignina de coniferas,que se componecasi exclusivamente

de derivados de la pirocatequina y lignina de árboles de hojas ca

ducas que contienen ademásderivados de pirogalol. El pirogalol se
encuentra todo o en parte comoradical de singilo. De esto surge la

diferente producción de metoxilos en ambas maderas.

Existen muydiversas maderas para la determinación demetoxilos,co

motambiénson diversos los procedimientos para la determinación de
u.J.igzn :ïna .

Para la valoración de lignina se somete previarcntc la madera a un

tratamiento ,con el fin de eliminar todos los extractivos,que de lo

contrario podrian precipitar luego y determinarse comolignina.

Estos tratamientos han sido muydiscutidos. Los australianos propo
HONnen a diluido,mientras que los norteamericanos prefieren sol

ventes orgánicos.

'Los solventes utilizados dependendel contenido de extractivos espe

cialmente taninos. Cuandoel contenido de este es elevado,se somete

el aserrin a un triple tratamiento con alcohol-benceno , para elimin

nar grasas ceras etc.,alcohol de 959 para eliminar taninms, y agua
caliente para eliminar los solubles en agua.

Cuandolas maderas a tratar n o contienen taninos , comofueron las

analizadas en este trabajo, es suficiente un tratamiento con alcohol

(1))” vé 7511/ .' 3.:."\J



benceno en partes iguales, el que se lleva a cabo en un Soxhlet du

rante unas 8h. Una vez extraido se procede a la separacion de la lig

nina.e

Esta puede hacerse por medios ácidos,alcalinos o reactivos eSpecia
les.
Con fines cuantitatnvos los métodos mas comunmenteutilizados son

los ácidos,que hidrolizan la celulosa dejando la lignina. Dentro de

estos estan los métodos que utilizan SO4H2conc. en distintas pr0por

ciones, aunque con resultados análogos. Nosotros hemos adoptado el

método del SO4H266%que consiste en un tratamiento con éste ácido
durante 24h. dilución posterior a aproximadamente 3%y calentamien

to a reflujo durante 2h.

Para las determinaciones de metoxilos fué adoptado el método de Zei

zel que consiste en terminos generales en la transformación de los

grupos 0CH3a ICHBpor acción del IH a relatiVamente alta tempera

tura. El ICH3es recogido en una solución de N03Agalcofilica y lue
go valorado el IAg formado. Este método por ser de precipitación re

quire purificación rigurosa de los reactivos. Asi el IH debe ser "

Hwater white" de p.e. 1,7 y el N03Agalcoholico libre de aldehidas

Este trabajo fué presentado en cuatro cuadros que contienen: en el

primero las determinaciones de metoxilos en madreras, en el segun

do las determinaciones de lignina en madera , en el tercero las de

terminaciones de metoxilos en lignina y finalmente en el cuarto

fueron comparadas los valores de metoxilos hallados eñ las maderas
con el teórico calculado comosi solo existieran metoxilos unidos

a la lignina.

Por la tabla I vemosque los valores de metoxilos en latifoliadas

son ligeramente superiores a los de coniferas,como efectivamente

se cita en la literatura para maderas americanas. Hemosencontrado

para las primeras valores que oscilan entre 6-7%mientras que para

las segundas son inferiores a 6%. Sin embargo hemos hallado algunas

algunas excepciones. Cacheta Loro blanco y Roble del pais, tienen
valores mas proximos a las coniferas que alas latifoliadas. Mien
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Mientras que Ciprés calvo, conífera, da un valor mayor que el

esperado.

Estas anomalias se deben seguro a los 0CH3unidosa otras sustan
cias que no sean lignina, ya que los valores de metoxilos aisla

dos en esta, en los dos tipos de madera. son mas claramente dife

rentes; encontrándose para latifoliadas valores mayores de 17%,en

general entre 19 y 20%y para coníferas valores menores de 17%.

Por otra parte hemos podido ver que en contreras los metoxilos

están todos practicamente unidos a la lignina, mientras que en la

tifoliadas hay un porcentaje, que en algunos casos llega al kof,
que no es recuperado en la lignina.

Esto podria Explicar la diferente producción de alcohol metilico,

al someter la madera a la destilación destructiv a. Es posible que

los metoxilos no combinados con la lignina sean mas facilmente obte

nidos comometilico que los metoxilos asociados a ella.

Los valores de liznina encontrados fueron mayores para coniferas

que para latifoliadas. Vimostambién que todas las valoraciones rea

bizadas sabre palmas se acercan notablemente a los valores corres

pondientes de coniferas, sobre todo a medida que aumenta su grado

de madurez.

Analizamos también dos certezas y en ambas encontramos menores va

lores de metoxilos que en sus correspondientes maderas.

IRS/¡a Eli'aa r}
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La falta total de valores de metoxilos en maderas
argentinas, ha sido el motivo de la realización del presente

trabajo. El objetivo fué contribuier con 61, al mejor conoci

miento de la composición quimica de nuestras maderas.

Tambiénha sido de interés le valoración de metoxi

los en lignina,por ofrecer ellos un importante criterio analíti
co en la determinación de esta última.

Los porcentajes obtenidos/serán comparadoscon los

datos bibliográficos norteamericanos y europeos, que señalan pa
ra las coniferas menoresvalores de metoxilos que para las lati

foliadas, destacándose ademásen esos trabajos que los metoxilos

en coniferas estarian totalmente unidos a la lignina no así en
las latifoliadas.

Veremos entonces, cual es el comportamiento de nues

tras maderas, es decir, se se acercan o no a los datos bibliográ
ficos conocidos y si este último fuera el caso comovarían cpn

respecto a ellos.
Ademásinteresa conocer estas determinaciones por

la relación que ellas puedantener con la destilación destructi

va de la madera, comoposible fuente de producción de alcohol
metilico.

-nO--
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COMPOSICION QUIMICA DE QA ganga;

La celulosa, que debe su nombrea las células, cons

tituye la parte eleMental de los organismos vegetales, formando

los tejidos celulares de formay estructura variable; pero es
tos tejidos no forman solos el cuerpo del vegetal sino que van

estrechamente unidos a otras sustancias no menosimportantes, de

constitución diferente, llamadas "incrustantes" porque envuelven
por completo a la celulosa.

Estas sustancias se conocen con el nombrede lignina.

Debemosagregar a estas los denominadosextractivos que estan for

nados por grasas, resinas, taninos, etc.
En un principio algunos investigadores sostuvieron que

la lignina y la celulosa formaban un complejo quimico llamado lig

no celulosa, pero mas tarde cambiaron de opinión en favor de las
teoria de las incrustaciones.

En 1838 Payenúmediente un tratamiento con N03Hy po
tasa obtuvo una celulosa bastante pura y llamó la atención sobre

el residuo más rico en c que habia separado de la madera. Payen

estableció que este residuo estaba mezclado mecanicamente con la
celulosa.

De la misma opinión se mostró Schulze (1857) quien

llegó e los mismosresultados por maceración fría con N035¡|0103K
Otros autores siguieron esta hipótesis y mas recientemente Freuden

berg, en oposición a la teoría seguida por Erdmanny otros, que

sostienen la formación de un complejo quimico. Otros sostienen que

la lignina está unida a otros hidratos de carbono en forma de es

ter entre un grupo ácido de la lignina y un ohhidrilo de los H.de C.

o bien en formadgtervg)
Lieser y Schwind sostienen que la combinación celulo

sa-lignina (eter o ester) es soluble a bajas temperaturas en HCl

———k -—__-_
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concentrado pero que se desdobla en sus componentes al elevar

la temperatura.

De las distintas partes de la madera lo que nos in

terese especialmente en este trabajo son los grupos funcionales

metoxilos y su relación con la lignïha; a esta pues nos dedica
remos eSpecialmente.

No se ha podido aun dar una definición exacta de lig

nina puesto que no hay acuerdo total de cual es su composición.

Existen reacciones de carácter general que da la lig

nina y no lo hace el resto de le madera, tales por ejemplo reaccio

nes de coloración aunque no son reacciones específicas. La lignina
también es resistente el trataminnto con acidos minerales concen

trados mientras que los polisecáridos de la madera son hidrolizados
e azúcares solubles Los agentes oxidantes atacan a la lignina den

do productos solubles, siendo los H. de C. resistentes e este tra
tamiento.

Las ligninas pueden dividirse en dos grupos generales:

lignina de coniferas, que se componencasi exclusivamente de deri

vados de la pirocatequina I y lignina de arboles de hojas caducas

que contienen ademásderivados de pirogalol II. El pirogalol se en
cuentra todo o en parte comoradical de siringilo III.

Sustancias que acompañane la lignina de pino son en

primer lugar alcohol coniferílico IV, eugenol y el isoeugenol V y
los lignanos VI.

Con el objeto de ver cual es el proceso de formación

de la lignina en las plantas se han empleado últimamente métodos

radioectivosb)y se ha hecho necesario una revisión de la estructu
ra de la misma.

La información estructural hasta el presente llevada

a cabo por un gran númerode investigadores, puede dividirse en tres

etapas. Primeramente Klason y Freudenberg consideraron e la lignina
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comoun polímero del alcohol o aldehido coniferilico IV o deri

vados del milla en el cual la cadena lateral está parcialmente
oxidada.

El polímero se formaría mediante una unión eter entre

el ohidrilo fenólico y el ¡ltdrilo primario de la cadenalateral
del siguiente.

Esta opinión se basa en el hecho de haber encontrado

el alcohol conirerilico, en todos los vegetales, en los resultados
del análisis de los ácidos lignin sultónico, cimotambién al hallaz
go de pirocatequina y ácido protocatéquico entre los productos re
sultantes de 1a fusión alcalina.

La fórmula e la que llegó Freudenberg es 1a VII a la

que designó "lignina primaria"

Atribuye el formaldehido obtenido por destilación de

lignina con 01H125 a un grupo de dioximetileno en la unidad ter

minal. La "lignina secundaria" se formaría por condensación de uni

dades de lignina primaria.

Esta estructura eXplicaria algunas reacciones de colo

ración pero no el hecho de que al ser tratadas con IH en lugar de

productos simples comopodía esperarse se obtuvieron productos de

reacción de alto peso molecular.

Estos hechos y los estudios realizados sobre la polime

rización del alcohol coniferiñico, llevaron a Freudenberga desa
rrollas su teoria de la condensaciónnuclear, en oposición a la an
terior lineal.

Con esto se inicia la segunda época acompañadade nue!

vos métodos de extracción de lignina por el 80h32 concentrado o
mezclas de otros ácidos fuertes. Se lleva a cabo también la inves

tigación de grupos funcionales tales comometozilos, acetilos, ox

hidrilos y nucleos aromáticos. Consideró comounidades elementales

Junto al alcohol coniferilioo sus formas ozidadas.

“Mg-k— h k;



O

H

\
T

C

l

C

l

C

l

0C H3

¡”3
(¡2:0
90H

0C H5
OH

XI

cI/
c .

4’

HZC\/°
C

l

©OCH3
|0/

OH

DCN3 ——-> H

ch’Io
L
1\ /oH

CH/l

L\ /
C
|

á/
XJI

H\C;o
l .

Hzc



E1guayacil glicerol VIII, guayacilothidroxiprOpio

naldehido IX, guayacilj3hidroxipropionaldehido X y acetil guaya
cil carbinol XI.

La condensación de estas unidades, condensaciones de

'tipo eter, pueden llevarse a cabo de de varias maneras con forma

ción de nucleos furánicos XII o piránicos XIII.
La lignina de las conireras tendria así esta estruc

tura;(XIIt y XII); en las latifoliadas que comovimos ademásde .
los derivados de la pirocatequinas se encuentran derivados del pi

rogalol, algunos de los grupos guayacilos están reemplazados por
grupos siringilos.

El tercer periodo comienzacon la aplicadión de los

procesos de alcoholisis, hidrogenación y oxidación alcalina. En
este periodo se destacan las investigaciones de Hilbert y colabo
radores.

La teoria de Hilbertmes la del guayacol; considera
a la lignina comoderivada de este compuesto con una cadena later

ral de 5 c , aunque este derivado nunca fué aislado de la lignina,
mientras que en cambio fueron aislados derivados del propano, por

lo que Hilberfinaceptó el concepto de Freudenberg y agregó a les,
posibles unidades estructurales dadas por este, el metilvainillol
carbinol m, el vainillol etanol xv y del acetilvainillol XVI.

El XVIy un derivado del XIVfueron aislados por Hil

bert y colaboradores en la etanolisis de la lignins.
Hilbert admite que la polimerización de los precurso

res de la lignina requieren las siguientes condiciones:
e) la presencia de grupos hidrozilos fenólicos en posición pa

ra respecto de la cadena lateral de 3C.
I‘ b) la presencia en 1a cadena lateral de grupos propenilicos

conjugados con un anillo aromático.

o) la pronunciada reactividad del átomo de hidrógeno del grupo
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fenólico.

d) la actividad del grupo carbinol terminal.
e) 1a tendencia de la cadena lateral a sufrir una tranalor

maciónalílica.

r) el carácter labil del grupo metilo, en un guayacil 1213hi
droxiprOpanona¡12( la forma cetónica del "alcohol oxiconiférili
co" de Hilbert).

Por polimerización del l-¡ueyacil 2-ceto 3 propanol

XVII en forma similar a la polimerización del isoeugenol, se pue

den formar dineros del tiBOXVIII y XIXy_por mayor polimerización
trímeroe etc.

Por pérdida de 320 se puede formar un polímero han»
zoruránico comoXXy XXIo por apertura del anillo se puede formar

m1. y
Hilbert consideró que la lignina es una mezela de po

límeros de los tipos XVIII y XIX, que son derivados de reacción
de condensacióndel alcohol cetodihidroconiferílico.

En la lignina de las angiOSpermasalgunos de los gru

pos guayaoilos están reemplazados por un grupo 3,5 dimetozi-k-hi

droxifenilo en el cual el átomode H'de la posición orto respec

to del grupo hidroxilo está reemplazado por un grupo metoxilo,pre
viniendo asi la formaciónde unaanillo heterocíclico.

Por pérdida de 320 entre los OHe H subranados se

puedan formar uniones no saturadas y dando dobles ligaduras, en
esta forma se originaria la lignina nativa.

SegúnHilbert las teoría sobre la constitución de la

lignina son adn "altamente especulativas".

ono



umonos P ISL a DETERMINARLIGNINA

I METOXILOS '

ggtrgcción de lg ligning
Existen diversas técnicas para la separación de lig

nina, así comotambien son diversos los tratamientos que se han

propuesto para la madera, previos a la extracción de aquella.

Tratamientos previos de lg mgderg

IA i i Éstos tratamientos tienen por fin la total elimina

ción de los llamados "extractivas" para evitar que puedan luego
ser estos o sus productos de descomposiciónprecipitados y cal

culados comolignina .

Es de uso comúnpara tal fin, el empleo de un sol

vente neutro, alcohol-bencenQQenpartes iguales, realizando la
operación en un soxhlet durante ocho horas. Cuandose determinen

los extractivas por evaporación, puede colocarse aserrín en el

soxhlet directamente,obstruyendo la entrada del sifón con un ta

pón de algodón previamente extraido.

Esta técnica solo es apropiada para maderas de es

casos contenidos de extractivas, deeprovistas de tanino, siendo
inadecuada pere aquellas que no cumplen estas condiciones.

Para estos casos se han hecho recomendaciones espe

ciales. Los australianos recomiendanun tratamiento alcalino con

OHNa0,5fl, Los efectos de este tratamiento han sido muydiscutidos.

* El OHNadiluido y cliiente disuelve una pequeña oanp

tidad de lignina que pareciera ser una porción mas reactiva que

el resto. La mayorparte es solo ligeramente atacada durante un

tratamiento prolongadocon alcali diluido.

Modificaciones de este procedimientoppermiten recu
perar la lignina disuelta, mediante la precipitacidn de la misma
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con acido acético.

Los australianos insisten en que extracciones con

solventes organicos, tales comoeter, alcohol, benceno-alcohol
puedencausar errores en la determinación de lignina por la fi

Jaeión de sustancias facilmente hidrolizables productoras de fur» a

rurál que producen residuos insolubles en tratamientos con sauna

al 72 fi. Se ha sugerido que el solvente reacciona o combina con

estas sustancias y que la evaporación del solvente por secado

en estufa del extracto de madera, seria responsable de este he
cho.

kte procedimiento ha sido considerado ampliamente por
los analistas australianos.

En cambio analistas norteamericanos preponen para

sus maderas un tratamiento con alcohol-benceno y agua caliente.

Este tratamiento no arrastra todas las sustancias extrañas presen

tes, cuando se trata de maderas que contienen materiales cerosos;

siendo luego extraídas Junto con la lignina que en consecuencia

señala bajos valores de metoxilos.

Tambien para el caso de maderas con alto contenido

de taninos resulta adn insuficiente%al tratamiento con alcohol
benceno y agua por no ser ellos totalmente solubles en estos di

solventes, mientras que si son disueltos por alcohol de 95%.
Este triple tratamiento tiene por finalidad lo si

guienten

19) Mediante alcohol de 95%eliminar los taninos.

2d) Conalcohol benceno,elim1nar resinas, aceites, grasas y ce
ras;
‘39) Conagua caliente eliminar el benceno y el resto de sustan

cias solubles en agus.

Comoya hemosvisto este triple tratamiento se hace



innecesario en el caso de bajo o nulo contenido de taninos, pe

ro conviene en cambio para maderas de alto contenido de los mis

mos, o que tengan extractivas desconocidos.

zécnicg para el tratamiento de maderas con alto contenido de e;

Se pesan con exactitud 2 gr. de serrin (60-80 mallas)
Este material es extraido durante k horas en un soxhelt con alco

hol de 959. Luego es extraido otras h horas cen alcohol-benceno

(l e 2 en volumen). El solvente es eliminado por succión y luego

lavado también porfisucción con alcohol para eliminar el benceno,
y entonces es extraido durante 3 horas con #00 cc. de agua calien

te, en un baño de agua caliente filtrado, lavado y pesado.

Técnica pgrg el tratamiento de ggdefiag con escaso contenido de
¿*tr ct vo ;;..... . . .. . .. .

I'I .. I Puede emplearse en estos casos, alcohol-benceno en

partes iguales, que comohemosvisto da resultados satisfactorios,
La Operación comoen el caso anterior se realiza en

un spxhlet durante 8 horas a una velocidad de cuatro a seis sito

nados por hora.

Se parte de aproximadamentelg de aserrin pesados

exactamente y secados e 1059.

La cantidad de extractivas puede hallarse, ya sea

por evaporación del solvente y pesada del extracto, o bden por
diferencia entre los pesos de la madera extraída seca y la mdde

ra original de la que se partió.

Obtenciónde la ligning.
' .1 I .U'. Los metodos de obtención de lignina difieren según



sean ellos de interes industriaálo Se uso de laboratorio.
Los primeros están fuera de la orbita de este traba

Jo. En cuanto a los métodos de laboratorio, podemosconsiderar

tres tipos. Los que por medios alcalinas disuelven la lignina que
dando comoinsoluble la celulosa; los que mediante una hidrólisis

acida separan la celulosa quedandocomoresiduo insoluble la lig

nina y finalmente metodoscon reactivos especiales.

Dentro de este grupo encontramos los que utilizan so

lución de cobre amoniacal, que disuelve la celulosa y deja insolu

ble la lignina llamada 'lignina euproxam".Virasorgflgtilizó ester
acetilacético sin llegar a resultados cuantitativos. I

Conrespecto a los métodosalcalinas la literatura

quimica es amplia. Muchose ha hecho y estudiado con relación a

la obtención de lignina por estos procedimientos.

Algunos analistas utilizan soluciones acuesas de OHNa

al 1,5%y a temperatura de ebullición.
Otros utilizan soluciones hidroalcohólicas de OHNa

en una proporción de 20 gr. de OHNapor litro de solución; estando

constituida esta por cuatro partes de agua y seis de alcohol en

volumen. Tambieneste proceso es a temperatura de ebullición.

En amboscasos se obtienen extractos de los que se

precipita la lignina con ácido clorhídrico.
lay ademasnumerosas otras variaciones. Sin embargo

los métodos mas comunmenteutilizados en los laboratorios, con mi

ras a valoraciones cuantitativas son los que empleanácidos con
centrados.

Dentro de estos mencionaremospor su importancia al

mpátodo del sauna 725 de Bitter, Seborg y Mitchell con su modifi

cación de Riquo y el método de sauna 66%o "lignina Klason".



-11

Método del sonya zg%,
' I..I."‘I.Se parte aproximadamentede 2 gr. de aserrin secado

a 1059. Se extrae en un sozhlet comoindica la técnica de pag.9

l Una vez extraido se seca y se pesa. E1 residuo se

co se pasa a un Erlenmeyer con tapa esmerilada al que se agregan

25 cc.de acuse 72%y se mantiene durante 2 horas a 2000. Luego se
diluye el ácido hasta llevarlo al 3%y se calienta a reflujo du

rante h horas. E1 residuo se filtra, lava y seca.

Mediante la modificación de Riquó se disminuye el

tiempo de calentamiento a reflujo; para ello se sustituye este

tratamiento por un calentamiento de 1a solución al 35, en autocla
ve a 1209 durante 1 hora.

Los resultados en amboscasos son similares.

Méaodo del ¡ohne 66%.

Por cada 1,5 gr. de material extraído colocado en un

Erlenmeyer de 500cc, se agrega lentamente 30 co. de 80h39 661<fa

1,585 evitando formación<ie grumos, pues entonces no puede llegar

el ácido comocorreSponde. El residuo tiene que quedar bien hume

decido. Si ello no ocurre se agrega unos mililitros mas de ácido.

Se deja reposar de 20 a 2k horas.

Se diluye a 350-h00 co. con agua. Se pone a ebulli

ción suave con refrigerante a reflujo durante dos horas.
l Se lava muy bien hasta eliminación de acidez. Se seca

y pesa en un crisol tarado.
La lignina contenida es calculada spbre 1a base de

muestra origina1,de madera. Í
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Valoración de grupos OCH,

La valoración de estos grupos se lleva a cabo me

Vdiante el calentamiento , a relativamente altas temperaturas,

de aserrin de madera seco con ácido iodhidrico, hecho general

para grupos metozilicos aromáticos, que transformasn estos gru

pos en 1033 el que es arrastrado mediante una corriente de 002,
para ser absorbido finalmente en una solución alcohólica de

NO3Ag.El ICH3reacciona con este dando un precipitado amarillo
de IAg, el que es filtrado, secado y pesado. En conton1do d. me.

toxiloq4correspondiente es luego calculado mediante factores de
conversión adecuados.

Si bien esta reacción no es especifica para los gru

pos metoxilos, pues es general para grupos alquilos, no hay mayo

res,dificultades, pues segúnPhillips¿\la presencia de grupos
etoxilos ha sido encontrada muyraramente en maderas. Por otro

lado la diferencia entre los puntos de ebullición del ICH3#29 y
del 16235 729 Hace una operación sencilla impedir el pasaje del
Icgflsen cado de existir, mediante un buen control de la tempera

tura en la columna de pasaje del ICHÉquo no debe exceder los lí
mites de RSD-609.

’ Algunos investigadores sostienen que muchas sustan

cias separan sus metoxilos con dificultad el calentarlas con áci

do iodhidrico, haciendo muylenta la Operación o dando resultados

bajos.
Por ello se han prepuesto el agregado de un gran nú

merode sustancias para evitar estos posibles inconvenientes, ta

les comoanhídrido acético, anhídrido acético glacial \3 fenol, etc.
Se propueqpanhidrido acético, ademásde para acelerar

el proceso, para evitar la tendencia de algunas sustancias a le
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resinificación, durante la reacción y comoconsecuencia obte
ner bajos resultados.

Sin embargo Samsee y Ms Hard llegaron a la conclu

sión de que estos agregados Ialseaban los resultados en exceso,
mientras que el uso de acido iodhidrico solo, daba resultados

exactos con cualquier madera o derivados celulósicos, salvo ra

ras excepciones de algún compuesto muyinsoluble.
El método standard de La U.S. Forest Products Labo

ratory recomienda el uso, unicamente de IH para maderas y pulpas.

Para valorar el IAg formado hay varios métodos.

El de Zeigel consiste en 1a absorción del ICH3en una solución

de N03Aglo que conduce e 1a formación de IAg.NO3Ag.¿or tal mo
tieo la solución y el precipitado es digerido con agua hasta des

composiciónde este doble compuesto.Lainsuficiente digestión
conducea altos resultados.

El IAg formado es entonces filtrado y pesado.
Existen otros métodos de tipo volumétrica. Unode ellos

consiste en la consersión de grupos alquilos e ioduro de alquilo
mediante el tratamiento con ácido iodhidrioo comoel anterior

pero valorando el N03Agremanente en el trasco de absorción con
solución standard de sulfocianuro de potasio, usando comoindica
dor una solución saturada de alambre férrico ecidificada con áci

do nítrico.

Otro métodode gran importancia y exactitud, preferi
ble a otros métodosvolumétrioos por su.gren factor de titulación

es el procedimiento de Tappi Standardzlq}
En este método el ioduro de alquilo es absorbido en

una solución acática de acetato de potasio, al cual es agregado

un POCOd. 3ra, que oxida el ioduro e iodato. Posteriormente se

hace la determinación iodométrica del iodato usando ioduro de po

tasio,y tiosulfato standard.

J
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El Br2 libre es destruido antes de agregar el IK
por tratamiento con un exceso de ácido rórnico el que es oxida
do por el brono presente.

Lee reacciones que tienen lugar son las siguientes:

Madera (0633)n + IE -—-—————)1033+productos de- -'--' descomposición.

ICH3¿—Br2 Br CHá-tl Br

IBr + ama + áéo _;__'_'__')Io3n +SBrH
1033+5m+5n Ig+3Hgo+sx
¡2+2 ¡{323203 ' I l a. 2 Mili-118231.96

Este metodotambién tiene la ventaja de que rosrinas

y eulturoeos no afectan los resultados.

2I222ÉAELSEEQ.ÉS.IEBRJ.ÉIQEÉAIÉ

I i ' I l I I "ni'apaé¿¿ó puede ser el mismoque el utilizado pa

ra el metodo Zeigel.

En el frasco de reacción ae coloca 15 ni. de IH y
\.

7 g de fenol. Unas pocae gotas de ¡cido hiporosroroso preservan

la liberación de iodo libre. Una solución compuestade igual vo

lumen de BOde 5%y 5203Na2 se colocan en la trampa. Be usa una
minimacantidad de solución haciendo para ello que 1a entrada al

depurador este a np más de k nm del fondo.

La corriente de 602 a razón de 60 burbujas por minu
to.

En el frasco recibidor se agrega 20 nl de acetato

de potasio al lOfl en ácido acético glacial al cual han eido agre

gadas 15 gotas de Br2 . Los 20 nl ee reparten en 12 nl para el
primer recibidor y 8 nl para el segundo. La reacción lleve un

tiempo de SO a 60 minutos.

El contenido de estos frascos es pasado a un irlan

___._ J
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meyer de 250 mlque contiene 15 ml de solución.acuosa de aceta

to de sodio a1 25%. La solución es diluiida a 125 ml con agua y

6 gotas de ácido fórmico al 90%son agregadas.

Se agita el frasco hasta que el color del bromoha

desaparecido, entonces se agregan 12 gotas mas de acido fórmioo.

Se deja descansar 1 e 2 minutos. Se agrega luego 10

ml de IK al 10%y 10 nl de soga? al lOfi. E1 iodo libre es titup
lado con tiosulfato de sodio standard y comoindicar almidón.

grocedimiggto de; método de Zeiss}.. .. ._...(20)
Aparato (Ver esquema)

El frasco de reacción 1 está endoeado a una columna

(2) que es entermlnlte efectiva en el reflujo de ácido iodhidri

co. La columna está provista eh la parte superior de una trampakn

A continuación vienen los frascos de absorción (My 5). Un Kipp

(6) provee de C02para hacer el arrastre del ICIi3y mediante el
calentamiento de un recipiente con agua (7) se mantiene en la oo

lumna una temperatura constante adecuada.

Iécnicg:
Se pesa con exactitud aproximadamente0,5g de aserrin

seco. Se coloca en el balón de reacción al que se agrega 15 co.de

IH (57%) p.e.:l,7; se une al condensador,previo humedecimiento

del esmeril con IB para sellar bien las Juntas.
Se calienta en baño de glicerina e 1309 -lh00 (no

conviene mayor temperatura, pues se hace una ebullición demasia

do tumultuosa con lo que el aserrin puede pasar al tubo de admi

sión del 005),
La temperatura del agua en el refrigerante se mantie

ne a “59-600 por medio de un precalentador, al que a su vez lle



ga el agua desde una canilla.

Este temperatura permite al pasaje del ICHÉ,al mis
mo tiempo que reduce su solubilidad en los reactivos, mientras

que el IH refluíe totalmente.
Enla parte superior del refrigerante existe una tram

pa en la que va colocada una suspensión acuosa de P rojo, con el
objeto de retener, cualquier posible pasaje de IH o iodo libre

comotambién un posible pasaje de Sflási 5. usa el método de pr.
cipitación.

El 002 es admitido a traves del costado del balón de
reacción a sazón de l a 2 burbujas por segundo. J

El 1033 es absorbido en 35 oc de N033; colocado en
los frascos correspondientes. \

El calentamiento del balón de reacción se continua
hasta que la solución de N03Agal principio lechosa se haga per
fectamente clara. Esto requiere de l a 2 horas.

Terminado esto se pasa el contenido del Erlenmeyer Ï

de absorción a un vaso de precipitado, se lleva a 200 cc con agua

y se agrega lO cc de N0H concentrado.(!a hemos visto que esta

operación tiene por rinádestruir el compuesto el compuestoIAquym
formado). Se hierve suavementedurante 15', luego se enfría y se

filtra a traves de un crisol tiltrante do-pOIÜfino previamente

tarado. Se lava el ppdo, se seca a 1050 en estufa durante li hora.

Se enfría en desecador y se pesa comoIAE.

¿reparación de reactivos.

Solución de N035;
Se prepara disolviendo 17 g de sal pura en 50 oc de

agua y llevada a l litro con alcohol etílico 950 previamente pus

' __ ___AJ
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rificado.

Se eliminan las aldehidas del alcohol de la siguien

te manera: Se disuelve 1,5 g de N0 Ag en 3 co de agua, se agrega

a un litro de alcohol de 959 y se agita bien. Se disuelven 3 g

de OHNa en cerca de 15 ml de alcohol de 959. Se calienta la so

lución de alcohol suavemente, se enfría y agrega a la solución
principal.

Se agita bien, dejar reposar varios dias, se sirena
la solución clara y se destila agregandopiedra pomezpara evitar

que el líquido salte.

Acido iodhïdrigo

i I Si el ácido no es "water-white" y de p.e. 1,7 debe
ser redñstilado. El ácido se coloca en unabalón de destilación

con unos pocos gramos de P rojo. Los flancos del balón ser‘n pro

tegidos de un recalentamiento colocando sobre una pieza de ae

besto con un agujero en el centro suficientemente grande como

para permitir que se caliente solo el liquido del balón. El nes
tilado se produce a los 1209-13090.

Se recoge y ee almacena en un frasco de boca esmeri

lada de color caramelo. Comoconservador puede utilizarse P0233
El IH "Baker" lo tiene en una proporción de 0.08 fi.

¿ggidgido ogrbónico

El anhídrido carbónico es producido por un Kipp y

luego es pasado por dos frascos que contienen CO3K2y soga: res
pectivamente.
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R MUES

Las muestras fueron coleccionadas por diversas coni

Ilones de técnicos, durante sus giras periodicas por las zonas bon
eosal de nuestro país.

Los heriarios correspondientes a esta: nuestra: se

encuentran debidamente clasificados y conservados en la División

Botánica de la Dirección Iacional de Bosques.
P C S

HOMBRE COMUI HOMBRE CIENTIFICO FAMILIA

Guinda Iothoragul betuloides Fagaceas

fire Iothotagun antarctica Fazaceal

Langa Iothotagus punilio Fagacgaa
Quebracho blanco Aspidolperma quebracho-blanco Apocinadeas

Quebracho colorado Schinopais balansae Anarcad4aeeas

Euealipto Eucalipíul glóbulua Mirtaceas

Quillay BredemeyeraColletioides Poligalaceal

Cacheta CeorOpia adenopua Moraceas

Loro blanco Bastardiopsil densitlora Malvaceas
Sauce criollo Sali: humboltiana lalicacean

Palo santo Bulnesia ¡armientoi Zigorilacean

Roble del país Amburanncearensis Leguminonas

Palma blanca Copérnica alba Palmaceaa

Palma colorada Copérnica alba Palmaceas

Palma negra Copérnica alba Palnaceaa

Ciprés calvo Tazodiun diatichun Itxodiaceas
Pino paranfi Araucaria angustitolia Araucariaceas

Pino del cerro Podocarpus parlatorei Podocarpacea¡
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Or en re aración de las muestras

Los anilisis realizados en contreras y gramineas
dneren ausencia de netoxilos en las determinaciones realizadas

sobre lignina de plantas de naciente germinación.

Estos grupos los va adquiriendo poco a poco hasta

llegar a total madurez. Sin embargoesto es mas notable en gra
mineas que en conireras, ya que en brotes de pino, el contenido

de metoxilos en la madera total fue solo algo superior al corres

pondiente en lignina.

En cambio la formación de lignina comienza muy temp

prano, aún en raices jovenes se,ha11aron valores del 12};

En los hidratos de carbono se ha determinado la Bre

sencia de un gran número de grupos 0083. que con el tiempo pierden,
a medida que van aumentando los grupos metoxilos de 1a lignina.

De elle resulta muyposible la participación de los hidratos de

_carbono en la formación de la lignina.
De estos hechos podria postularse que la metilación

de la lignina fuera un proceso secundario, de tal modoque la lig

nina al principio estuviera libre de OCH3.
Cuandola planta madura, tiene lugarun rfipido incre

mento en el contenido de lignina y una rapida metileción de la
I

misma.

o de a es ra

Teniendo en cuenta los hechos anterioamente mencio

nados y con el tin de llegar a resultados comparables, se han ati-a ‘
lizado para las determinaciones muestras extraídas de árboles adul

tos. siguiendo las normasgenerales empleadaspor el laboratorio.
Esta consiste en tomar para cada caso, tortas cilindricas de 15 cm.

J



de altura y cortadas a una distancia del suelo de 1,30 m. contan
do a partir de la base inferior del cilindro. Estas tortas cilin

dricas son luego descortezadas y con el auxilio de un hacha redu
cidss a astillas de lO a 15 cm. de largo, las Que luego son mez

cladas y sometidas a una Operación de "cuarteo". De este modo se

obtiene una porción representativa de astillas. las que son some

tidas a un proceso de molienda, en un molino a martillos provisto

.de tamiz de poro grande ( 3 mm.de diametro ).
Este tratamiento produce un aserrin en que se mezclan

astillas de 7 a 8 mm.de longitud, hasta polvo tino.

Este producto puede aun someterse a la acción de un

molino a bolas totalmente metálico, necesario para obtener un pol

vo tino y homogenes.

Por último se psss por una serie de tamices. Nosotros

hemos empleado para las determinaciones lo que queda sabre el ta

mis de de malla 60.

En la pdg.{8'acompañamos un cuadro con los nombres de

las maderasanalizadas y ¡as familias a las que pertenecen.

Hetodos usados eg el presente trabajo

¡ciales
AdOptamospara las determinaciones de lignins el método

del schna 661, por encontrarle ventajas en lo que respecta a la dis
tribución del tiempo utilizado en las determinaciones. Tuvimosen

cuenta al Optar por ¿1, los trabajos realizados por Virasoroglen
concordancia con thzlund que demostraron. que el contenido de lig

nina es constante en un rango de concentración del 30h32 de 66%s
75%.Asi determinaciones de lignina Klason fueron repetidas usando

schna 66% - 69% - 72% y 75%.
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Los respectivos porcentajes de ligninn fueron 23,55

23,7%23.9%y ahí. Los contenidos de metoxilos de estas fracciones

fueron 17.9% 18% 18% 17,%fi respectivamente.

Para las distintas concentraciones varian los tiempos

de hidrólisis empleados, comoasi tambien la temperatura.

Para el tratamiento previo de las maderas. hemosteni

do en cuenta sl elegir el metodo, que las maderas analizadas poseian

escasa cantidad de extractivos. Por eso chptamos el de alcohol-ben

ceno en partes iguales.

La Operación la realizamos s partir de un peso determi.

nado de madera secada a 1059, ls que colocamos en el Soxhlet, dentro
de un cartucho poroso. Usamoseste cartucho para poder recuperar el

sserrin totalmente; de tal modoque una vez extraido, lo sacamos y

determinamossobre el lignina. Referimos luego esta sl peso origi

nal de madera puesta en el cartucho.

ugtoxilos
Para ln determinación de metoxilos en madera utilizamos

el método de Zeigel.

Este mismométodo lo adaptamos para la determinación de

metoxilos en lignins, poniendo en el lavado de esta última especial

atención, para evitar en lo posible que ls acción del ácido iodhidri

co sobre los restos del sounz puedieran darnos compuestossulfurados,
que interfieren luego en nuestras determinaciones.

Ialoraciones realizadas.

Hemosagrupado las determinaciones realizadas en cuatro

tablas que fueron confeccionadas de la siguiente manera:

zabla I
Contiene las determinaciones de metoxilos en msders.
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En un pesa filtro, llevamos hasta constancia de peso
a 1059 , aproximadamente 0,5 g. de aserrin.

Sobre este aserrín hacemoslas valoraciones de neto

xilos, obteniendo_un peso determinado de IAg.

Calculamosel porcentaje de metoxilos de la siguiente

manera:

Cada 0033 ____7>ICH3 -7 ¡A!

1 IA: _—-_-...l 0033

Peso IA: X 1:.9933._¿_..P9!°de las 
¡Aa

Para oltener el porcentaje de OCH sobre muestra de
3

madera:

fi OCH3 x . 100 _ OCH x Peso de IAg\ . 100‘
—

Peso muestra IA: x Peso muestra

fi OCH3:- 13.2 , Peso IAg,"Peso muestra

EJ. para Guindoz

Peso de aserrin secado a 1050 O,k787 ¡o
Peso de ¡Ag secado a 1059 0.2310 g.

x 00113: 13,72 ¿_o.2310_ : 6.37%
0.4787

zabla II

Contiene deter cione de i

I Partimos de aproximadamente 1.5 a de aserrin llevando

hasta constancia de peso en estufa a 1059. Hacemosla extracción co

eolando el el aserrin en un cartucho poroso. con 10 qu. evitamos

pérdida de aserrin. Una vez extraido lo tratamos con el 80h32 66%
siguiendo 1a técnica indicada, y la liznina obtenida, lavada, seca

J
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da y pesada 1a referencia al asednde madera original.

EJ. Cálculos:

P960 ¿1.2.1119?_.9P_ten19.e_.4.1.99. z 111 J

Peso aaerrin

Ej. Guindo:
0.2812 . 100

1397+
9:17.77“

Iabla III
gentiene las determinaciones de metoxiloa en lignina

Eataa fueron hechar y cálculadaa igual que para motori
los an madera.

¡abla I!
Para obtener una relación mas clara de la distribución de loa me

tox11¡¡ hemoshecho esta tabla.

En la columna 2 hemos puesto el contenido de netoxiloa

en madera, hallados en las distintas especies analizadas, de acuerdo
con la talla 1.

En la columna 3 van los porcentajea de llznina en mede

ra, tomadasde tabla II.
En la columna h hemos colocado el contenido de metoxiloa

en liznina. aeiún loa valores dadoa en 1a tabla III.

En la columna 5 hem os calculado cual hubiere aldo el

contenido de OCH3en madera, ai todos aatoa grupos estuvieran unidos
solo a 1a liznlna.

Por ejemplo para el caso del Guindo hemoa calculado

nat:

Por cada 100 gr.de liznina __"-__ 20,57 gr.de OGH3

(Por cada 100 gr.de madera) lógr.11¡l1na.____x gr. de 0633
x 3__}É_É_39¿ÍZ—-:3,92 g. de oca3 por 100 g de made

En la columna6 hemoapuesto la diferencia entre el por
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(realizadas sobre aserrin secado a 105°)um
Peso P220 Porcggtaje edio

E'pecie' asggrin ¡Ag metoxilol

037-87 0,2310 6,37 6’26
guiado 09.686 0,2190 6,16

' 0,5791 0.2210 6,09 6’09M“ 03560 0,2111 6,10

0,1080 0,2l+15 6,66 6,66I‘m“ 0,11675 0,2360 6,66

0,15585 0,2087 6,01 6,28quebracm 0,11690 0,2328 6,55
e 21

Quebracho 0,10035 0,1810 z, 2 5,06man“ 0,11875 0,1820 ,9e

0,5075 0,2610 6,78 6,92¡“W ph" 0.1615 0.2585 7.05

0,51% 0,2%8 6,38 6’25
Wim? 0,5090 0,2360 6,12

0,1+703 0,1808 5,03 5,03
cache“ 25 0 2018 5,0 i0453 , 60

0,l+700 0,1997 5, 5’59Lor o blanco 0,53h0 0,2258 5,58

0,l+1+07 0,199k 5,97 6,02
S uce criollo o 6 07

a 039 Í 83-2307 6:07 6 7°8,5222 0:3005 7,17 ,

Palo mm 015330 0.277% 6.::
_*ñoble 0;“9ÉSÍ 0,2061 5, 5,70

del 0 5031 0,2213 5,90país ,

al“ ' 0 535° 0,2100 5,39 5,20P um“ , 30 0.2231 5.23
0.56 39 kPalm 0,5175 0,2115 ¿,30 5,3.20 a

. Palmanegra o: 83 0.2185 8' 0 5509 0,211+5 ,- ¡h 7

2:19:33" 02611235 8.3220 2:2; 6 36"_ 0,l+81 , 6 79 ,
Ciprea calvo 8,3253 21:33; 5:33

. 0,1859 0,212152 5’38 5,39Pino paraná 0.6090 o.

0 3 70 3,70Pino paz-ami 0,14958 0,123 ,

(cortsel 5256 0,2268 5,70 5,6°Pino del 8'5322 012102 5.59cerro ,



ná‘TERMI.NA_L_.CONE'S23 1.191111 m Emma
(realizadas sobre aserrin aeoadn a 105')

.JldLJLJLÁi ¡1

ao porcenta o
Especies P550 pae de J Promedio

¿ aserrin lignina lignina

1'2323 S’Égáí 13'32 18 03- 1

guind° 1L9342 012023 19i78 ' .
1,5 315 0,3715 24,27

F .1,2842 0,2798 21,70 19,97
Lenga 1,4707 0,2683 18,24

Quebrácho 1,4160 0,4093 28,80 28 40
blah°° 1,4558 0,4077 28,00 ’
Quebracho n 1‘ I
blanco 1'é684 o'óélg 2Ó’52 26,26(corteza) 1,Z817 0, 3554 25,00

1,5419 0,3715 24,01

1,3667 0,2568 18,78 la 11
Quillay 1,2473 0,2177 17,45 ’

1,5341 0,306 9 20,01
CaCheta 1,9935 0,3814 19,13 19957

1,2814 0,4120 32,15
L°r° blan°° 0,9185 0,2520 27,43 28'15

1 2214 0 4120 32 15
Sauc° °P1°11° 114379 0:3083 27:43 28'15

1 3972 0 4169 29 83
Palo sqnyo ’ ’ ' 29,83

Roble del 1,0036 0,3905 26,03 24 65
P815 1,8623 0,3954 21,23 ’

Palma 1,6030 0.4904 28'95 29,51
°°1°Pad3 1,4614 0,4397 30,08

Palma 1,3114 0,4238 32,24 ¿2 69negra 1,4431 0,4785 33,15 '
Ciprés 1 1468 0 3881 33 84
calvo ' ' t ‘ ’ 32'951,5049 0,4825 32,06
P1n° 1 7760 0 654o 36 82

i 9 ' _ ’ 55 9"parana 1,6010 0,5632 35,08 ' o

Pin° del 1,7111 0,5853 34,21 ¿4 86
9°°Pr° 2,0210 0,7180 35,52



(rgalizgda- sobre lignthg secado a 105’)
>r A B L ó III

m.
" Peso Peso Porcentaje IEspecies de ' do de

¿gerz1n IAE metnzilnn__.___¿ÏÏÏÏÏEEL_.

o 4525 o 7047 20 57

0,566 5 0,4520 1627 '
Hiro 0,4317 0,5566 17,01 16'64

0,4990 0,7505 19,34
Langa 0,5052 0,7325 19L21 19'52

QuebraCho0. o, 179mcolorado 0.5155 0,6806 17,50 '

QÜODPBChoo, 0,
Ïggfigg¡¡l 0,4991 0,4991 10.2o ’

0,4755 0,6 881 19,00
Eucalipto 0,4515 0,7445 19,51 19'35

0.4615 0,7552 2105
0u111ay 0,4091 0,6477 20,90 20'98

0,5132 0,7509 18,80
Cache ta 0,4353 0.7050 qugo 19'00

0,4078 0,6002 19,41
Loro blanco 0,5114 0,7670 19,50 19'50 ___

' 6552 2
Sau°° °P1°11° 812333 8:69968 13:20 19’06

5448 o 6830 16 54
Palo santo g: ’ ’ 16,64

Roble 0-1 0,5562 0.5557 18,41
Pa 5 0,4971 0,7159 19,09 18.70

0,4260 0.5209 16,14
Palma blanca 0,4151 0,5155 16 ,41 16'24

0,4668 0.5525 15,52
P81m8n°8ra 0,5025 0,5105 15,11 15.ó6

0?4558 0,5592 15,19
i rn 0,4135 0,5128 16,38 16.28

0,4652 0,4873 15,71 —Pino _ 15 se
_par . 0,5100 0.5517 14129 '

o 5592 o 6344 14 97Pino del ' ’ r ' 15 10cerro 0,5431 0,5470 15L24 '
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1 3 3 u 5

Especies S OCH fl ¿e añ ¿Í z acné ¿Herenciaen maáeáal lignzma l ¡n 93° ¡(1315gra 2-5

Guinda 6,25 18,03 20,25 3,65 2,61

'ñire 6,09 21,20 16,60 3,52 2,57

Langa 6,66 19.97 19,52 3.89 2,77

gïífiïg°h° 6,28 28,h0 17,25 8,90 1,38

Quebracho
blanco 5,06 28,26 13,10 3,18 2,88

._13211213)

Euca11ptus 6,92 23,80 19,33 h,60 2,32

Qu611ay 6,25 18,11 20,98 3,80 2,05

Cacheta 5,03 19,57 19,00 3,72 1,31

Loro blanco 5, 59 28,15 19 ,60 5, 51 O,08

Sauce
criollo 6,02 21,70 19,06 0,10 2,88

Palo ¡anto 6,70 29,83 17,01 5,07 1,63

ggïfi° del 5,70 2h,63 18,70 4,60 1,10

ggiggada 5,3% 29,51 16,27 h,80 0,50

Palm
negr: 6,86 32,69 15,36 5,02 0,86

Síïïí' 6,36 32,95 16,28 5,36 1,00

33:11, 5,39 35,95 13,99 5,03 0,36
fPino

del 5,60 3%,86 15,10 5,26 o,3|+
._22rro
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centaje de metoxiloa en madera, obtenido y el teórico calculado.

Es decir columna (5 - 2)/.

Asi para nuestro ejemplo Guindo, hemoshallado prac

ticamente 6,26% de metoxiloa en madera y teóricamente 3,92 fl.

La diferencia Q,26 - 3,92 g_2,3h fi corresponden a me

toxiloa unidos a otras sustancias o que ae han separado de la ligni

na en alguna de las etapas de preparación.

00 " A 0

Los dos mas grandes constituyentes de la madera, ce

lulosa y liznina, producenal someterlos a la destilación destruc
tiva diferentes productos de destilación.

La celulosa , cuando se la iomete a la destilación,

no produce metenol, por eso aparentemente la liznina es la única

productora de metanol en madera.

Los grupos metoxilos se encuentran en lignina y en

algunas maderas; se hallan también en poliaacdridos y extractivos.

Es un hecho eXperimental que laa coniferas no ae como ‘
portan del mismomodoque las latifoliadas, desde el punto de vis

ta de la producción de alcohol metilieo.

Bitter y Feclégnanencontrado, que las contreras, co
moregla producen en general solo entre 3É1 y Sqfidel alcohol meti
lico que producenlas latifoliadas.

Esta diferencia es aún mes grande de la que podria es

perarse, teniendo en cuenta loa diferentes contenidos de metoziloa

en unas y otras maderas.

La bibliOgrafia da para laa conireras, alrededor del

85%de los metoxilos que poseen las latifoliadas.

Trabajos realizados por Defásflemuestranque practica.Ñ ¡(7;
mente todos los metoxilos de las contreras estarian unidos a la lu

J
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nina, no ocurriendo lo mismocon las latifoliadas.

Esto podria explicar la diferente producción de

alcohol netilico. Es posible que los metoxilos no combinados

con la lignina sean mas facilmente obtenidos comoalcohol ne

tilico que los metoxilos asociados con liznina.

La determinación de netoxilos no es pues una meda

da directa de la cantidad de matanol que pueda ser obtenida por

destilación destructiva de la madera.

En Eeneral. la mayor cantidad de ¡etanol se obtie

nen de maderas que señalan los mas altos valores de metoxilos.

No siempre esto se cumple comopuede verse en el siguiente cua

dro‘ Metozilos por el Alcohol metilico
Especie metodode Zeigel por destilac.deatruct.

abedul 6.07 105“

arce 7.25 1.76

corteza roble 5,7k 1.72

nogal 5.63 2.08

La relación entre el porcentaje de ¡rupos Metoxiloa

y el porcentaje de netanol obtenido por destilación es aproxima

damente 3 a l.

Este hecho significaría, quizá, que una variación en

los métodos de destilación podria producir un mayor porcentaje de

metanol.

El ¡etanol es hoy producido mas barato y abundante

por Medios sintéticos, aunque por su gran demanda, ha sido consi

derada la posibilidad de su producción comosubproducto de otras

industrias madereraa.

Los mas importantes usos del metanol son: como sol

vente , agente desnaturalizante de alcohol metilico, gas anticon
gelante, fabricación de formaldehido, sintesis organica,perfumo
ria etc. J



El métodode Zeigel es satisfactorio y exacto pero

tiene algunas pequeñasobjeccionea, requiere purificación riguro

aa de reactivos especialmente del ¡cido iodnidrico que deber aer

"water-white" p.e. 1,7 y del N03A¡.a1coh611coque debe estar libre
de aldehidaa volátiles.

Requiere además, atención del proceso, número de bur

bujas, mantenimiento de 1a temperatura adecuada en 1a camisa del

refrigerante etc.
Interrieren en este métodonulruroa y roefinns.
Insuficiente digestión del IA: puede conducir a altos

resultados, a1 quedar el ND3A1 IA: sin transformar totalmente en
nz.

La dereminación db metoxiloa según Ziegel puede ser

hecha con exactitud, de nodo que si 1a composicion de 1a liznina

de todas las maderas luera 1a misma. y si los metoxiloa estuvieran

solo relacionados con 1a lignina podia ser 1a determinación de me

toxiloa un método exacto para determinar lignina en madera. Sin

embargo esto no ee lo que ocurre, ni las lizninae de todas 1a: ma

deras tienen 1a mismacomposición ni todos los metoxiloa determina

dos en madera Satan asociados a la lignina. Uhaaprecieble cantidad

de metoxiloa puede estar unido a loa carbohidratos.
Medidas cuantitativas sobre madera de abeto que fueron

hechas por Huzglundy Baudelin dieron un contenido total de retóri

1os de kzófl, del que 0,56% estaba unido a carbohidratos y H,0hfi

a lignina.

Bitter encontró que una gran cantidad de OCH3fueron
separados durante 1a extracción de lianina.

Damosa continuación una tabla de 1a distribución de

metoxilor en madera, realizada por Bitter y Harbour.
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Fracciónqde madera Pino gigante California Roble blanco

Metoxilos corresp.a
madera total 5.71 6.38

Metoxilos corresp.a
madera extraída h.70 5.91

Metoribs correspondien.
materiales extraños 1.01 0.k7
Meteribl corresp.a
lignins madera, ext. “.17 k.55

Métoxilos corresp.a
hollnc. extra ida 0.53 1.36

Es posible remover una gran parte de los netoxilos

facilmente separables de los carbohidratos por tratamiento de

madera con OENa 101. Si el contenido de metoxilos del residuo

es entonces determinado, es posible estimar el contenido de lig

nine, si uno conoceel contenido de netoxilos en liznina.

Kalb usando sus metodos para extraer la lignina de

una serie de substancias ligniricadas encontró los siguientes
valores:

z 01130 S CH30
abeto 15.87 fresno 21.93

pino 15,69 almendro 22,01

haya 21.91 duraznero 20,07

roble 21,86

Por este cuadro puede verse que el contenido de

OCH3en lignina varia entre 155-16} en el caso de contreras y
entre 20-22%en el ceso de latiroliadas.

De acuerdo con los datos de este trabajo existen

algunas variaciones eon respecto a los limites dados en el tra

bajo de Kalb.Encontramosasi que oscilan para eoniferas (tabla3)

J
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entre lhfl y 16%,y para latiroliadas también en general, un li

mite mas bajo, oscilando entre 19%y 21%.

Según un estudio de Wise y kathotf las ligninas de

maderas troDicales parecen tener un contenido de metoxilos inter

medio entre latifoliadas y coniferas Nosotros hemoshallado para

la lignina de quebracho blanco un contenido de metoxilos de 17%

que es también un valor intermedio a los hallados para conireras

y latiroliadas.
Vemostambién que las palmas se aproximan por sus

contenidos de metoxilos en liznina (tabla 3) lo mismoque por

su contenido en lignina (tabla 2) a las coniferas, sobre todo s

medida que alcanzan mayor grado de madurez (blancaíóícolorada--

negra).
Esta semejanza también se cumple con respecto al con

tenido de metoxiloa en madera.

Encontramostambien para nuestros análisis que sl

promedio de metoxilos ds madera de coniferas corre ligeramente mas

bajo que en latiroliadas. aunque encontramos por ejemplo un bajo

contenido de metozilo para Cacheta 5.03% comoasi también para

loro blanco y roble del pais con valores de 5,60 y 5,70 respecti
vamente.

Se destaca por sus altos valores el eucalipto 6,92%

y Pazo Santo 6.705€.

Mientras que para la serie de las contreras hallamos

para el Giprés Calvo mayores valores que los esperados,6,36%.

En un trabajo de Bitter y Fleck se ve también que

"cedro incienso", conifera, se acerca por su contenido de metoxilos
a las latiroliadas.

Fueron analizadas también dos cortezas y se compro

bó que sus valores de metoxilos corren inferiores a los correspon

dientes a la madera. Asi en Quebracho blanco hallamos valores de
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6,28% para madera y 5.06} para cortez a y para pino ¡Iran! en

madera encontramos 5.39% y en corteza 3,70%.

En las determinacionel de lignina vvemosque los

valores mas altos corresponden a las coniferas a las que se a

cercan laa palmas con valores 32.70% en la llamada Negra que el

la correSpondiente al estado mas maduro.

Los valores de las latiroliadas son notablemente

mas bajos, oscilan entre 18%y 22%aunque encontramos para Que

bracho Blanco, Loro Blanco y Palo Santo valoren mas altos de al

rededor de 28%.

dl diferente porcentaje de metoxiloa en coníreran

y latifoliadaa sugiere que hay una diferencia en la unión de los

grupos metoxilon en las dos clases de madera.

Vemospor la tabla k columna 5 que para coniteras

y palmas el S de metoxiloa real y teórico difiere dentro de los

errores eXperimentalea, comosi todos loa metoxiloa estuvieran

unidos a la lignina.
Mientras que e: bastante general que ello no ocurra

en latifoliadas, con excepción de Loro Blanco.

En lo: Nothofagus encontramos laa mayores diferencias

con alrededor de ROSno recuperado en lignina.

Este hecno experimental no Juatifica que todo. loa

nvtoxiloa no recuperados en lignina esten asociados con algunos

otros constituyentes que lignina. Pues en probable que durante el

tratamiento con sonng o durante la ebullición pudieran algunos me
toxiloa ser hidrolizablea.



BESUME!

El principal objeto de este trabajo ha sido cono

cer, en vista de la ausencia total de datos, valores de metozilos
en algunas maderas argentinas; comotambien los correspondientes
valores en lignina.

Para ello hemosutilizado el método de Zeizei, que

en términos generales, consiste en la formación de ICH3por 1a

acción del ¡H sobre el aserrin. Este ICH3reacciona con una solup

ción ¡03Ag, dando IAg, que determinamos por gravimetria.
La valoración de lignina 1a hemoshecho mediante

un tratamiento previo del asserin con alcohol-benceno, y luego

hidrólisis de 1a celulosa con semi2 66%.
Hemosencontrado comoresultado de estos análisis

que las coniIeras poseenmayoresvalores de lignina que las lati

roliadas, y que los valores correspondientes a ias palmaceas se
acercan a los de las primeras (tabla II).

Conrespecto al contenido de metozilos, hemoshalle

do que en general, las latifoliadas, poseen mayoresvalores que
las conireras oscilando para aquellas entre 6-7í mientras que pa

ra las coniteras los porcentaaes correspondientes corren por deba

Jo de 6%. Encontramos sin embargo algunas excepciones. Cacheta, Lg

ro blanco y noble del pais se acercan por sus valores a las conitg
ras, mientras que Cipres calvo dió valores mayores que los espera

dos (6,36%).

Los análisis de metoxilos en lignina dieron tambien

mayoresvalores para latitoliadas (19-21%), que para coniteras

(lu-16%), mientras que para las palmaceas encontramos valores del
orden de estas últimas.

Fueron analizadas también dos cortezas y aunquÉUZu

escaso númerono es posible sacar conclusiones, las dos nos han qa

do menores valores de metoxilos que sus correspondientes maderas.
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