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Para enfocar dicho problema fué neccesoric estudiar inde-

pendiesntezcnte la cindtica de khidrdélisis des hemicelulosas a pen-

(&

tosas en primer luger, y luego la cindtica de trensformacidn de

Las experiencias se realizaron sobfe un material de ele-
vado contenido en hemicelulosas (marlos de mafz) , y sobre d-xilo

sa, pentosa tiiro de las hemicelulosas.

=

El estudio de la cinética de hidrélisis de hemicelulosc
fué desarrollado a través de urna técnica propia para éstas gue pe,
mite eludir cldsicos y largcs procedimiontos de andlisis de la qu
mica vegetal/. El camino aquf desarrollado consiste fundamental
mente en realizar digestiones en distintos medios 4cidos determi
rando pariddiczmente los porcentajes de hemicelulosa remanentes
a través de la formacidn de furfural. La justificacidn tedrica de
dicha técnica obligd a realizar un anflisis conceptual sobre hemi
celulosas para establecer la validez de la relzcidn biunfvoca en-
tre la desaparicién de hemicelulosa y la aparicién de furfural.
Ademdés se demostrd experimentalmente que para las condiciones es
tablecidas no hay formacidn de fur.ural o derivados ( metil- e
hidroximetil-furfural ) a partir de las fracciones no hemicelulé-

cices.

La transformacién de d-xilosa en furfural en medio 4cido
se estudid controlzndo periddiczmente la cantidad de furfural for
mado. Dicha cantidac corresponde a2 la suma del fuffural separado
por arrastre con vapor de H20 mds el que resta en digestidén y que
es determinddo por célculo. Esto Gltimo hizo necesario una consi-
deracidn tedrica y préctica del equilibrio lfquido-v:zor para co

centraciones inferiores 2 0,2 ¢ de furfursl en ¥20.



Todas las deterainzaciones de f rfural se efectuaron em =~

pleando 1la técnica volumétrica de Powedl y Whitaker ligcramente

modificada.

fina

A continuacidn resumimos las ecnclusionss indicades al

1 éel »nre-scnte trabajo.

l.- Criterio seguido en el concerto de hemicelulosas ¥ su relacidn

con la form:-cidn de furefural.

Se aceptc la definicidn ce Schulze de hciiceluloses como la
fraccibén vegetal mds fécilmente soluble en nediecs 4cidxs y zlca-
linos dilufdos. Se indice su compocicibén fundemental: pentosas,
metil-pentosas , hexosas y 4cidos urénicos. Estos compuestos,
con excepcién de las hexosas, son las Unicas fuentes de furfura:
y metil-furfural aparecidos por digectiones 4dcidas de substen -
cias vegetales. De aquf se desprende la 1lao relacidn directa

entre henicelulosas y furfural,

2.- Relaciones esteguiométricas entrec la formacidn dz furfural a

partir de pentocas m hexosas.

Experimentalmente se verificéd que en digestiones con HC1l 12%
se lograba un rendimiento supcoricr al 98 4 de trznsformacién
de d-xilosa en furfural, mizntras que con d-glucosa y celulosa

(2algodbdn) cclo zrarecen vestigios de fuffural,

- BEstudio cinético de hidrélisis de hemicelulosas de marlos de ma

a trcvéds de la formacidn de furfural.

Dicha cindtica queda expresada por laz ecuzcién de reaccidn de

primer orden . Los vzlores de la constante de reaccidn son sen-
siblemente préximos para distintes concentraciones de HC1 y H2S
v en general =4s del 70 7 de hemicelulosa es hidrolizada en lo

primeros 195 minutos.

Y.~ Estudio cinético de la transformacidn de d-xilosa en furfural.

Corresponde tembién a una reaccidn de primer orden , pero con
valores muy diferentes pares la constante de reaccibén segfin la

acidez empleada. Pero en general es un »roceso mis lento que e

anterior.



Ne— Bstudio de las caracterfsticas del arrastre

[oN

e furfural con va-

por de H20 a presidn atmosférica.

Se determ nd para concentraciones inferiores a 0,27 de furfura
en H20 la siguiente expresidn que rige el equilibric 1fguido-ve

por:
X X + 7,5
v 1

[oN

onde X cozrposicidén del vapor ; xl: composicién dz1 lfquido.

6.- Valoracidén de furfural.
Se empleo en todos los czsos la técnice de Poyell y Jhiteker ,i
ro efectuando la digestién a 4952C durante 15 minutos y empleanc
se el siguisnte factor de conversidn: 1 nl S203*''N/10: 2,45 mg

furfural,

Se cbtuvieron recuperaciones suzeriores a 29,9 7 (promedio) cor

~
’3 /e

desviaciones en * 0




Coatricucidn 2l estudio ue lu iormacidn ce

furfuwrai a partir de hemicelulosas",

Ricardo antonio Koch

Tesis doctoral



NTRC
(Y
o 00

reslizaco halo 1o Jirzceién del

A A A0lTo lesrndre tontos.

]






1NTICDUCC IO,

Fl presente tfabajo es unu contribucibn al estudio
de la hidrélisis de hemicelulosas a través de la formacién de
furfural. Se nlanteard en prizer lugar conceptualmente le relae
cisn experimentsl entre hemicelulos:zs y la formacién de furfural,
Luego se escuciard la cinética de hidrélisis de hemicelulosas a=-
plicando la relacién @nterior, Finalmente se compararf le cinética
de hidrblisls antedicha con la velocidad de pasaje ¢e pentosas a
furfural.

Las experienclas se realizarén sobre marlos de mafz,
elsgidos nor su elavado contenbdo en hemicelulosasy y con dexilo-
sa 4 pentosa tiyo ce las hewlcclulosas. Las hidréiluis se efectua-
rdn con acidez clorhidrica y sulfdrica, pues corresponden a los
medios empleacos an hidrblisic analfticas e industirleles,

/

Para la valorizacién de furfural se elegirf la técnica
Ge Powell y Whitaker por resulter la mis apropiada para las cant}]
dadas y concentraciovnes de furfurel a determinar .

A 1o iargo de todo el trabajo se hard espccial meneién

sobre la incidencia de los errores experimentales.
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ANTECEDENTSS SOBRE LA FORMACIOR DE FURFIRAL i PRTIR DE SUBSTAN-

CI:-S VEGETALES.=

El compussto qufmico hoy perfectomente irdividualizzdo vor furfural
aparece por primera vez cltado en la literatura por Dobereiner ea
1832 (1) como "aceite artificial de hormigss®e. La cita de referemcia
no precisaba otra caracterfstica de dicha substancia que la de apare~
cer durante la preparaciém de €cido férmico a partir de azdcares com
dcido sulffrico y ilm02e Zuta observacidnm correspcndfa a experiem=
cias realizadas por Dobereimer hacfa ya varios afios atrés. Algunos
contempéraneos suyos llevebam la antiguedad del particular acolte a
1821(2) «

Afios més tarde lemet (3) , 1839, confirma las experiemcias
de Dobereiner y hace extensiva la apariciém del aceite a experiemcias
realizadas ¢nx forma similar , poro com vegetales oem lugar de
azucare La fSrmula mfnima del meite s.rf ecstablecida correctamente
ya on 18,0 por Stemhouses CS5H 02 (/i) Em atemciém a la preparaciéa
de dicha subatamcias a partir de productos vegetales y er particular
salvados de cereales serf denominada por Fowmes em 185t furfurol
( del latfm: furfurisalvado y 01l3 aceite) (5)e. Em atencidn a la
nomeiclatura gemeral de gqufmica orgénica serd sustitufda més atrde por
la dorminacidm "0l1" por la corrcspomdiemte & la fumcidém aldehido, y de esta
manera resultard furfurale.

Las técnicas de preparaciém de furfural recibieror especial
atencién en los trabajos de Cahours (6), vom Babo (7), Volckel, Schwanret,
Gudkow,/i1liams, Heill y li1ll - citados todos estos dltimos por KePe
Monroe (8)= durante la segunda mitad del siglo pusadoe Luego volve -
rén a ser comslderados reciém en la segunda década del prosente sigloe

Lo reseiiado hasta aquf muestra el eaptrismo que roded las
primcras experiemclasy comocimientos sobre el furfurale Dicho ompie
rismo se vefa perfectamente justificado por los eacesfsismes comoci-
miemtos qufmicos sobre la estructura vegetal que se temfam al prome~
dlar el siglo XIX,.

Aistéricemente podemos ccasiderar que los comocimiontos
qufmicos sobre la estructura vepgotal se 1imiciam con los trabajos de

Hemry Braconmot que establecem om 1819 (9) que las substancias



vegetales se disuelven parclalmeomte cuardo sch s:motidas a la
accién del dcido sulfirico dando lugar a la formaciém de azdcares.

El concepto de celulosa como comstituyemte comfn a todes
las substarcias vegetales sord ostablecido em 1839 por Payem (10)
como rcsultado de sus disolucioncs com 4cido mftrico.

5]l camino geme al quo Sso seg?a ora el enpleo de diferem=—
tes agortes qufmicos gus tenfam la virtud de atacar selectivsamente
las substanclas vegetales permitiemdo corluir de esa mamera la
exlstencia de distimtas frasclones. Como comsecuemcia de e3te sis-
toma empfrico de estudio se creé inicialmente una verdadere apar -
qufa de comceptos y fracciomes (Detalles histéricos sobre el tema
pueden hallerse ch la obra de Zrik Haggluad, Miood Chemistry". 1951)
Una de dichas fracciomnes dencminada "wood gun" ha de tener estrebha
relaciér com la formacida de furfural expuesta amteriormmente. iLsta
fraoccidén so identificaba como comstitufda por substancias solubles
en modio alcalimo y luego pptables. por alcohol(1ll) (12).

Trabajando scbre estos "wewod gum" Frieirich Koch em 1887
(13) efectud hidrélisis ifcidas logrando cristalizar um tipo de
azfcar cuyas comstantes (poder rotatorio, punto de fusién, etc)
mo coincidfan com las correspondientes !:exosas. Zm 1889 determinan
iheelor y Tollenms(1l}) que los azdcares preparados por Koch som
carbohidratos de 5 £tomos de curbonce Dencminarom dicho azdcars
xi1losa en atencidm a su origen (xilum: madera).

El aamino cientf{fico desde la comprobacién de la existem~-
cia de pomtosas maturales hasta su determinaciém a truvés de su
tranfornacién em furfural es mérito de Tollems y sus quimicos
asociados que desarrollarom y explicarom toda la técmica emtre los
afios 1889 y 1896. (15) (16) (17) (18)

En 1891 Schulze impomdrd com mucha fortuma el comcepto
de "humi-celulosa" (19) definido como uma fracciém caracierizada po!

su debllidad para resistir la acciém hi rolftica de £cilcs 7



£1calisis dilufdos.(ista fraceidn inclufa los "wood gum").
En el capftulos siguiente analizaremos conceptualmemte

las hemi=celulosas para explicar su relacidén dir.cta con la aparicidm
de furfurale

Finalmente daremos a continuacidn un sencillo esqueme
general del ostado actual de los concciemientos de la qufmica des
la madera quo pretenden clininar conceptos encontrados y confusos
que oxistfan a fines del siglo X IX. Dicho esqueme establece fundae
nentalnente la exlstencla de 3 fracolones en los tejidos vegetales
a sabor: celulosa, her:i=celulosa y ligninae. E1lo no implica que
dichas fracoioncs se hallen perfectanmente delimitadas y cuanto
nds agudo pretende ser el andlisis mds comploja resulta la 1fnea
divisoria. En laobra de Iouis E.7/ise y Zdwin C. Jahmp "Wood Chemistry ’
1952(publicado por la A.CeSe: monograffa N8 97) se presenta el

esquema sigulente:

Holo=cc¢lulosa
Celulosa | Hemi-=celulosa Lignina

X=Ccelulosa Conceptualnente Conceptualmento
(definide ama= constft&?da por tuida

1fticanente) unidadess éo ar-
e S d=xilosa,d-mang bohidratadns N 4

sa,l-arabinosa, sl por derivados

6elulosa ppde lerannosa,d=glu bencdnicos con
(defe.concep= cosadeglacto=" abundantes grupos

tualnente y sa y d=levulosa motoxilos.

constitufda

por cadenas

de beta= Acidos urdnicos

clucopirano- -—

SQe

Pesos rioleculares creclentes



CONCLPTO ¥ COMPOSICI: NuS DS 1iliJeCSLUIOSAS.

Los trabajos de Schulze publicados em 1891(19) definiorom la exise
tenclia do uma fraccidm en los tejidos vegetales caracterizada por
su debilidad para resistir la accién hidrolftica de &dcidos y £lca=-
1is dilufdose Dicha frucoién (ué demcminada por el autorshsmiceluloe
sae Dada puvs su concepcidén empfricu las homicelulosas debem ser ea=-
tudiadus a través de resi:ltados experimentalese

Como norma gemerel el caomlic quo 3¢ siguo o 1a8 investi=

gaclones 2s hemicselulcsas us el slgulentes

a) aldlsmiento de la hemiceluloss dsl tejido vegoatal;

b) purificacidm de 12 hemicelulosa extrafda;

¢) hi rélisis de la nisma on medio £cido a fin de llegar a ce-
termimar las unicades carbohidratadas constituyentes

d) determinaciém cel contenido en furfural y GO2, para concluir
con Jichos datos el ccntenide en pentosancs y fcidos urdnicos;

e) dosaje de grupos wuetoxilos;

f) determinacién del poder rotatorio en modio alcalince

La aistacién de hemicelulosa se efoctic modiunte sxtruc-
ciones alcalinas cuyas caractorfsticas varfam de un sutor & otroe
Che Dcrée las expcone breveomente on su obra (21) de la siguiente ma=-
nera. Las hemicelulosas sch li.bltualmente eoxtr=fdas en frfo cor so=
luciones de NaOIl l} a 5% Zn algunos casos se efectian traiéwientos
previos del material vegetal con el objeto de elimimar substancias
pécticas y mucilaginosas, tales camo, digestiomes en agua destilzda
oner soluclones de (COCNIL1)2 (0,57) o com soluciomes acuo=alcéholi-
cas (1%) en rrfoe. la techica aele ir acompafiada taubien de clo:a=-

ciones previas con el objetc de solubllizar lignina.



Roallzada la extraccldn alcaliina la hemicelulosa se pptae del ox-
tractivo con dcido wcético. Se lava el pptadoe con solucién al=
céhclice 70%, y finalnmente se soca al vacioe Goneralmente antes
del secado final suslen ofect arse varias redlsoluclones y repre-
cipitaciones en medios 2lcalinos y 4cidos respoctivanentej 2 veces
se euplea para su disolucidn Cu(NU3)(0il)2 con posterior pptacidn
tambidn por acidificucidne

A oste ssquema general de extraccidn se suman fracoiona=
nientos de hemicelulosa eon lo que dobunos llamars sub/fracclonese
Los esquemas presentadcs a cohtinuacidédn nos muvstran las técnicas

seguldas por Preece(22) y por o¥Dwor (23) que nos conducen a sus respec=

tivas sub=fraceioncs hemiceluldsicase.

Técnica de Preece Tdcnica de 0'Duer
BExtractivo alcalino de Extractivo alcalino de
tejidos vegetales tejidos vegetales

+CII3C00H «CILI3C00L
¢ v by —3

pptae HCiA Flltradc pptae HeiA Flltrado
+1/2 vole + C2H50R
CII330CIi3
{ 3 |
pptae. Hc3B Filtrado pptae HciB
+1 vol.
CH3COCH3
R
ppta.rf:c:c

Comentarios sobre distintas tdcnicas de extrzcidn se presentan en
1la obra de Vise y Jahn (2).
Constituyentes de hemlcelulosase=-

Wise y Jahn (24) indican que las hemicelulosas se caracteri-
zan por estar constitufdas en su mayor parte por un ndmero reduci-

do de monosas, a saburi d-xilosa, d-manosa y d-glucosaj; a las cuae



les so deben wgregar: l-arabinosa, d-;alactosa, d=levulosa y l=ramno-
sae Zstas dltiwmas ss hallan en meaores proporclones

Merec. ser particularuente Jdestucada la presencia do JSeidos
urénicos: dado que laspentosas no son productos directos de forosfim=
tesis su origen debes buscarse an la oxidacidn de nexosas y en cohse-
ouenca los 4cidos urdéalces prusontes mucstran una stapyr intermedia de
diche oxidacidn. La descarboxilacidn ulterior por accién encimética
darfa origen a las pentosas(20)(25).

Algunos autores unan preteindldo v stablecer .rtificiosas cla=-
sificaciones de lisulcelulosas en base a la presencia de estos fcidos
urduicos independientumente de 1las técnicaes analfticas de extraccidize
Asf aparecen los llamados "celulosanos","poliurdnidos hemiceluldsicos"
¥, finalmente, las "poliosas hemiceluldsica"establecidos por Huweley
y Normman(26) . E1 cundor siguente que representa 3stns conceptos fud

sacado de la obra de Norman(20).

| HulTCEZUIoSA |
¥ .. K
no &sccicda con asociado con
la fraceidn ce= colulosa natural
luldzica l
'3 R
sin 4cidos contoniendo no contione 4Acidos
urdnicos §.urduicos dronicos
POLIOSAS [PO-TURTTITOS) [ CILUIOS 103
Hexosanos Substancias in- Pontosanos Hexpcanos
Pentosanos crustantes
(PODtOSﬁ*!oUIdDQQ)
llexoga + - )

PenetHoxe+ 6.111'63)




de hemicelulosas
Veremos a contimacién ejemplos/de tejidos vegetalss de plantas

anuales. Citaremos datos bibliogréficos referentes a s.lbado de
trigo, alfalfa, caiia de azdcar, cafia de mafz, céscara de avena
y anallzaremos los tr .bajos de Preece sobre marlos de mafz.
Salvado de Trigos (27) hemicelulosa con gram porcentaje ds &xilosa
y ademés l-arabinosa, d-glucosa y fxidos urdnicos
Alfalfa ¢ (28) hemicelulosa con gram porcentaje de
d=xilosa y 4cid s urémicos3 pequefias cantidudes de learabinosa
Cafia do azficar (Sacharum officinaruml) :(2}) hemicelulosa com 91% de
d-xilosa, 5% de £cidos urdénicos y L% de leara:imosa
Mafz, tallo (Zea mais): (29) hemicelulosa com 66,5% de d=- xilosa, 2l,5%
1~ arabimosa y 9,0% de écido glucurémico
Mafz, marlo (idem anterior) :(22) hemicelulosa constitufda fumdamem-
talmente por xilosas Preece cita como antecedemtes sobre la comsti-
tuciém de la hemicelulosa de marlos de mufz ungﬁbrabajosu de dohn-
son en 1896 que separé la misma por pptacién. alcohdlica sovbre ol
extractivo alcalino determinado ademés su “drmula brute (CSHBQL) 3
Considerd dichio autor que no era nacda mds que um polfmero 2e xilo-
sa sin otras complicacioncse Preerns verd sin emtargo 1la posibilidad
de fraccionar dicha hemicelulosa, obteniendo fracclones similares
pero nunca idénticas,
Analizaremos a continumecién los tr.bLajos de
Preece sobre hemicelulosas de marlos de nmafz publicados em The Bio-
chemical Jourmal 24,971(1930) muy especialmento, dado que toda la
parte préctica del presente trabajo se realizard com marlos de mafz
La técnica segl a por Preece fuf la sigulentes
("40O0 pramos de marlos molidos som tratados com 2 litros do agua
frfa durante 1 horaj luego se vierte la mezcla sobre 2 litros
de solucién al 1% de oxalato do amonio calemtado proviamente
a 90°C, manteniendo el sistema resultante a esa temperatura
durante 2 u 3 horas; se emfrfa y se filtra a través de gasa

o muselinae =1 insoluble es tratado nuevamente em comdiclones



81w’ lares a la descripta, poro con solucién de oxalato de amo=

nio 0,5%.")
B) Elfainacién de lignine

("£1 4insoluble anterior se extrae por 2 veces consecutivas
con 3 litros do.alcohol 5074 conteniendo 1% de NaUHj cada
extracoién se realiza calentando u reflujo durante 2 horas,
filtrando cada vez por gasa ¢ meselinrae Flnalmonte el re=
siduo se caiienta 1 hora a feflujo con 3 1litros de aloohol
0% y se flltra.")

¢) Extraccién y fracclomamiento de hemécelulosas.

("E1l imsoluble anterior se extrae com uma soluciém de NaOH L %3
la extreccidn se realiza en frfo com 3 litros de solucliém
cada vez por 3 vecos consecutivas. Duracién de la extraocoidm
2 horas por extraccidne

A continuacién se reunem los extrace
tivos y se neutralliza con CH3COOH y pptae. la hemicelulosa,
subfracciém "A". Se separa por centrifugaclén y se lava re-
petidas veces con agua. Finalmonte el pptado. 80 scca com
alcohol y se poseke

Al filtrado rosultante de la separacidn
de lictA se leo adiciocua lu mltad de su volumen de acetona
vy ppta. la hemicelulosa, subiraccilén "B". Dicno pptado. se
‘purifica por redisolucidén cn medio alcalino y reprecipita=
cién on medio écido. Finalmente se seca y Se posee
El filtrado resultante se emplea para la
pptacién. ‘o la dltima fracoidénsi hemicelulosa "C" mediante
ol agragado de igual volumen de acetoma",)
(Los detalles de la técmica fuoron copiados de la obra de Che. Dorée
(21) ) Siguiendo estos detalles experimentales preece llegd a los

siguientes valoress



Fpaccidn rendimiento scbre LOO g de marlo

lcs A 22
Hc: B 2L
Iles C 6
Ho ( A+B+C) 62 (15,54 sobre marlo)

E1l anflisis de cada fraccidn ofectundo nor Preece se resume en el

cuadro sigulentet

Heds Hos B Hes:C
FURTURAL % 61,149 5731 1557
Asurdalcos(expefurfs} 0,63 0,87 1,33
Pentosanos( * " ) €,86 56,511 53,31
Xilanos% %36 8750 82,70
Arabanos % - - -
Hetil=nentosanos? - 7,01 T2
Anhf4ridos urdricos? 3,76 5,20 740

21 milisis de los valores @l cuadro anterior unus lleva al sie
culente cuadro de cont-hidu en furfural en los marlos de mafzel
Furfural en 40O g de marlot 32 o 0,61:9 ¢ 2. 0,8731 + 6e 0,5457

t 36,709 g

que eoxpresado en % es igual a ¥ 9,71 % de furfural referido a marle
de nafz anhidroe

Redl izando una ddtmainac idn de furfural cn marlos
sigulendo las tdcnicos correspondientes del A«OeA.Ce (69) obtendremos
valores alrededor del 2l:¥, Flhaiments para sbultar Jatos al respecto
traeremos a colacidén un trabajo de Dunning y Lathrop (30) que cilta
une recuperacidén de 16,6% de xllosa expresada en furfural, Resumlendo
tenemos, pues, que mlentr:s ¢l totadk de fufurel contenido en
1a hemicelulcsaaislada por Preece corespondfs & 9,17 7 de marlo,
por otros caminos dicho valor llega s 2I y 16,8%.



Criterio anslftico gencral, de homi=celuloduse=

El anflisis del contenldo de hemi-celulosa ce materiales vegetales

se puede efectuar por 2 caninos diferentes(2)), a s .bers
a) por extracciém de la hemi-celulosa com soluciones slcalinas
sepin las técnicas ya vistas,
b) a través del amflisis de las unidades carbohidratadas consti-

tuyentes do hemi-celulosa y liberadas por hidrélisis, o de

la deterrinacién de compuestos de-rivados de aquollas.
Una posibilidad comerets de este dltimo camino o8 la dlagmosis de
hemi-celulosa a través de la formacidn de furfurale Su justificaciém
o8 soncillai sl ol furfurel tiene su origen en pentosas y écidos
urénicos, y éstos son constituyentes que sélo aparecen en la frace
cién heniceluldsica de los matoriales vegetales, la relacién furrural
a hemi=celulosa cst€ en razén diroctae

5l razonaniento anterlor es frecuentemente criticado alegan=-
do que la fcrmacidn de cxlemotile=furfural & partir de hexosas celulé-
sicas falsean los resultadose La sxperioncia e¢n cambio nos mostrard
que la formacidn de dicho compuesto no puede llegar a perturbar la re~
lacién quo establecimos més arriba. Em efectol si sometemos
independientemente y em lguales ccndiciones experisentaless xilo-
sa, glucosa, y celulosa(algodsn) al arrastre com vapor de agua em me=
dio HB1 12%, la expericncia indica que mientras se logra recuperar
nés del 90% co xillosa como furfurel, er ¢l caso de la hexosa y de la
celulosa 8élc sparecen vestigios de furfural o derivados.
00 00608000000000000000800000000000000000000000000000000000006000000000000

aplicacidn de 1os concepbosr anteriores a la dotorminacidén de HEMI=

cclulosa en ::arlos de nafze

Volvaxos a considerar ahora los datos experimentales

obtenidos sobre marlos de nafz por Preece (22)y los compararemos coa los
valores publicados pcr Dumning y Lathrop (30) y coa los obtenidos en la

parte experimental



de ests trabajo splicando las técnicas del A«CeieCe para la detore
minooida ds pentosas sobre marlos de mafz, [Ya indicemos antoerior-
ments quo =zleatras ol furfural contenido on las honl-gelnlosas
obtenldas por Preece correspondfa a un 9,17¢ demarlo, Dummning y
Lathorop aislaro: de=xilosa pura cnsmum"‘”m porceataje que
expresado om furfural correspcide a 16, 8% de marlo; y qus aplicamdo
la técnien del AdDeAdle s 1o aba un rendiniento dol 2,7 en furfural
de marlos)

Debemos comclulr entonces lo sigulented qus ol estudio
de la rprosencile ce homi=colulosas a trevés de técnicas extrectivas
e8 imp:rfecto, ¥ uo lu determinacilm imdirecta a travdo de lo fore
saoidén de furfurael comstituye fundamentalmente uh camino ~ucho nés
sencillo gue revels valorss muperiorcs a loa anteriores, valores
quo debon acercarse wis ¢ la roelidad por ol criger dricc cel fur-
fural enh la fracolén hesmi-celulésica sogin se justificé més arribe.

Es por todas estus razones yuoe oz el preseate trabejo se
realizar{ ua estudio cinético sobre hidrflisls de hemie=celulosas de
marlos de mafs a través del comtrol de la sparicifa de furfural, se~
gin las téomicas cuo se indicardn nds adelante.



ANTC SDSNTESS SOBRi LA CIL_TIC. . Do HIDRC: ISIS Do (L1 T=CLLULOSAS

DeSPRANOIDNS Do IOS CONCCINISHTUS Pu La GUINIC TE L CULULOSAe-

El priner antecedents sobre la cindtica de hidrédlisis de
hemi-celulosas lo hallamos en la propia dofiniciédn de ésias, oste=
blecida por Schulze en 1891(19), de la cual se despron’'ec la idea
de su mayor volocidad de hidrdlisis respecto de la celulosae

No se ha logrado atn explicar claramente esta dlferencia
Ge 6stabllidad: algunos autores encuentram como causa de esa dife~
rencia 1la presencia de polfmeros con cadonas més cortas em las
hemi-celulosas que en la celulosa(2y); <. Harris(31l) bosqueja la
idea de tratarse de distintos frados de cristalizaciém, més perfec-
ta en la celulosa que en la otra fraccidnm.

Experiencias sobre la velocidad de desapericidén o hidré-
1lisis de heml=-celulosas se observan indirectamente en trabaj vs so=
bre hidrdélisis 4cida de madera que indiquen on los extractivos la
variacidn de la relecidnmi g%%%ggazgggggh «Dicha rolacida
Se observa quo resulta siempre crccicmtes (19) Paralelamente si

reuninos datos sobre el anflisis de los residuos de hidrdlisis

observamos que la relacién: _celulosa tamhidn resulte cre-
hemI-celulosa

ciente.

Amas observaciomes nos llevan a la siguiente conclusiéms
primero, la ovidemcia experimental de la mayor fragilidad de las
hemi-celulosas; y,en segundo, lugar el coroclemliento gue los prim=-
cipales comstituyentes <e 1los hexl=-celulosas no correspomdea &
unidedes glucosfdicase

La mayor fragilidad de la hemi-celulosa se manifiesta adm
en condiciones muy suaves, tales como larga exposicién &= madera
en agun a temperatura ambiente. (19)

Realizamdo tratamientos de madera en agua a elevada termpew
ratura se observa disolucién hosta un 30% de su peso; analiza do

los extractivos se cbserva que un 75% de las substancias extrafdas



corrcspoinlen a peatosance, rilemtras quo la moders oh cuesstién
880 conteufa iniclal=ents un 29,5%.(31)

Veamos aliora alguncs valores cuantitatives do velocided
de disolucilm extrafdos Jo la bLibL fograffa goneral Av colulousae
=ploarencs por- ello andlisic gonorales Jds madeoras realizedos on
condicionos que resulten gprovechadles para muostro tomee Aplicares
505 oo re 6llos el sipgulsnto caguemat
a) aztdcares reduwtorus = .zdcares fermeut oiblos § ze o ferme
b) {2e 0 formentecibles so idemtificen com pentcsasSe
¢c) Flnainonte, lus pontusas so 1dentificam com las hsmi=celulosase
(ivebe sedalares cuo lu daptaoiln o dicho osquemu & muostrc teua
8010 aspirs a aproximacion.s do cindtica de hidrflisis. y
Bo ¢ preteade discutir aquf ol 1007 de su validez,)

t'erced u o8t8 vsquoma podemos aprovechar abundantes trae
bajos efectuados sobre wmateriales vepetales y Loscuejar un cmmino
aproximado para el ostudic do la cimédtica ds R rfilsis de humieces
lulo. aSe La mo fermentabilicad ds les pemtosas vale parsias cone
dlcionos establscidas parz lo fermoentacifa de glucosa, pero 6llo no
significa quo las pentosas nc ruwdan ser fermentacibles pcr
otros camincee(32)

Analizar«mos un cuscrc de velores presvatQdo por e Hpris
ea ol capftulo de hicré1isis de naderus emn lu obru do .ise y Jahn (19)
Combina en Adicho cualro val ores wporineatales do trss difeventes
trabajos a sabers
a) Kressmant U:s 3¢ “opteigreiull, 693 (1922)

b) Sesman, Bubl y Harriss I/u0, 1T 35, (19:5)

c) “reemon y Potersomt I/.8, inaleide, 13,003 (19,1)

A dlochos valoros les i cluinos aquf los que rogultan pur cflculo
de la eplicacién dol esquomu indicado anteriormonta
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Una ilea de la aproximacién del c4lculo por usie cumino ss indice
en la dltima columna ‘el cuadro ¢n la cual se establecen lad di-
ferenclas en porcontnjes de :edera cntre los valores de heni-celu=
losa resultantes del cflculo indicado y los valorss oxperinentae
les do cdeterminacilén 4directe de pontosanos e
La nayor velocidad de nidrdélisis de lus hemi-celulosas

se ve reflsjada on el cusdrc wnterior en los sigulentes valores:
mientras en las hidrdlisis broves se alcanzé a solubilizar un proe-
nedio ce 32 de los azdcares reductores totaleus, ya la relacida
porcentuul de feuil=gelulosas dispelta cra del 0%, mieatras que
de colulosa sélo el 26%e

De osta manera 81 se lograrar reunir cifras correspon=
diontes a distintos perfodos de tiempo de "hidrdllsis bLreves" ese
tarfanos en condiclcihes de ustablecer los valores de 1lzs constane-
tes de hidrdélisis pera la heml=colulosce is dedfr: la cxperiencia
anterlor nos da valores de neni-colulosc hidrolized: on un ciorto
intervule t93 ahora deboriamos hullur vulores para intervalos ts,

t5, q+, otCe y construlr ¢l cuadro de valcres corredpcidionte

S
Intorvalo Hemi=calulosa remanente
(min) (100 = x)
ty 100=60
ta 100= x5
L J [ ]
e °

Finalmente adoptar dichos valores 21 grado de scuacidn cinética

correspondiente y concluir el valor de la constante cindticas K _
Fundamentalacnte 1lo que protandemos inmdicar con este

modelo o camino de cflculo es gue ya existfa la manera exporimemtal

de calcular las ecucciores cindticas de hidrélisis de hemi-calulosase.



Jdtrus antecedentes sobre cinética de hidrdlisis de hemi=celulosase.

Citaremos a continuasidn algunos trubajos que enfo=
can intencionalmsmte el problema cindtico de hemi-celulosas, pereo
sin apartarse de las tdonicas gherales de la celulosae

Miller y Swanson (33) en 1925 efectuaron experien=-
clas Picea glauca(eececcccecess) realizando hirdlisis con C1lH
dilufdo a 96&C durante 6 horase hacen notar los autores qus con
concentracionss crecientes de ClU desde 0,05% hasta 3%, se observa
qus independiontemeinte de la solubilizacidn de celuloga CrossBevan
aparecen azicares reductores en solucibn, cuyo origen estarfa en
pepciones solubilizables en el método de Coss Bevan para celulosa(2l)
Dicho en otras palabrass ques la cantidad e azdcarcs redustores
qus aparecen son superiores a la cantidad qw= correspcnde por
la simple solu ilizacién de celulosa ccn roladu por el método de
Crocs Bevane

Un acercanianto maydr sobre el prcbloma vomos sn los
trabajos de Aronovsky y Gotner (3}) en los cuales introdusen em
astudlo de hirélisiz do iera= Jack pine=(ecececcses) 0l jusgo de 2
variantcas t3:0%0 v te rneratura. En el cuadroc sipgulente tuneros

resualcdas las experiencl:us cue so r alizaron a pli:s7

erpo T t Porcontaje de¢ Pontosanos
Téoras egpgra e Recldwo ° B%tra;to Total Difersncia
2 100 » L6 9583 o7
1 N AR
2 . 52,1 &1 | %88 3
- .8 8 89,0 11,0
> ”t Vs A | 2|
L . 41,9 28,7 70,6 | 29
1 1';0 l'r733 1;)2 ')6’5 1:—305
. 30,7 27,9 50,6 L,
2 . 22,9 935 52,0
% A 20’ ’ 601 e 09 72,1
16,3 592 21,5 78,5
12
8 166 8,1 L ,2 12,3 7,6




En el cuedro anterior se observa li hidrpolisis progresiva des
pemtosuncs om razdm directe de la temperatura y el tiompo de di-
gostidne sn la dltima columna se observa ademés la import.ncla
que adqguiers la velocidad ds destruccidén do pentcsaas 2 redida
que awmmenta la texperatura y ¢l tieaupo de cigestidnme

<ste problema de la dsstruckidn do moniaas on goneral y
x1losa en particular es comsideradoc em un tr ajo d8 Seoman(35)
con abundantes gréficos aclarstorios; citamos este grabzjo ademds
cor:o reforencic ccaciet: d lo que muchos autores indlcam scbre
la rapidez e hidrdélisis de hemi-celulosas, Seaman afima qua 1a
hidrdlisis de hemi=celuloses ocurre tan ficilmente que requiere
un tiormpo insignificante c mparede cch 8l necesario para hidroli=-
zar celulosae

Hidrd1lisis sobre Aspen wood(eese) {36) revelan gque dicha

madera en li horas ds calent: ienmto a 1003C en solucidn d decido
sulfirico 2% pierde hasta 217 de su nosoe LA solucidn enccntramos
50% de la hemi-celulosa iniclal. Agruga ol autor que la celulosa
requicre m4d de un aiio de calentamiento en esas condicioncs para

solubiliz:-r a su vez el 50%.



ANTEOEDJNTES CINITICAS SOBIUS LA FORIEACION DE FURFURAL A PRTIR DE
HEMI«CELULOS Ae=

Dado que los antecedentes citados anteriomente no pre=
sentan un camino ni preciso, ni sencillo para el estudio de la cind=-
tica de hidrélisis de hemi-celulosas, lo plantearemos en el presente
trabajo, sepin ya se indicd, a travéds de la formacién de furfurale
Resultarf{ asf un método proplo para 1la8 hemi-celulosas independiente-
moente de las tediosas técnicas de la quinica de la celulosa.

Corresponde anallizar en priner lugar la hidrélisis ppde.
de la hemi-gcelulosa, es decir el pasaje do dsta a monosas, y luego
las caracterfsticas cinéticas que corresponden a la transformacidn
de las pentosas a furfural. Existen antecedentes sobre ambas etepas
en la bibliograffa quo trataremos a comtinueciéne

Dunlop y Peters 92) citan experiencias realizadas en
ol Chemical Dopartment de la compafifa Quaker Oats (USA) gque estudlam
la cindtica de hidrélisis de furfurdgenos de marlos de mafz. La téo-
nica seguida en csta publicacidédn consiste en haser digestiones &cidas
con narlos de ma¥fz molldos, variando los tiempos de digestidne.
Finalizadas las mismas se separaba la fase 1fquida que contenfa los
productos de hidrélisis.Zl insoluble era lavado abundantemente, su=
néndose los lavados a la solucidén extractiva iniciale A continuecidn
se efectuaban detorminaciones de furmral en la fase 1frmi~sa v on el
residuce La cantidad obtenida i Csua una do dichas fracclohnes se refee
rfa porcentualmento a la cantidad de furfural total que se furmaba
a portir de los marlos sometidos a la técnica de determinacidn de
pentosanos de A«Oe.AsCe LOos datos publicacos correspondea a una tnica
goerie de experionciag pera las cuales establecierom las condiciones
sifuiontest

A) Temporaturas 1002C

B) Relaciém sé1ida/1fquidos: 1/18
C) Acidez sulffiricas 0,916 N



Resultados obtenidoss

Balance de material Duracién en minutos de laa digestiones

30 I 60 | 128 | 300 1,20

.

i LT |
£ do ‘urfurdgencs 73,0 ‘ 753 | 80,9 | 8,6 83,6

% de furfural libre| 2,0 | 2,4 2,5 L,1 6,7
Residuo
¢ de furfurdgenos | 23,7 | 22,6 | 16,3 11,2 79

Totales 98,7 00,3 99,7 | 99,9 98,2

Los valorcs indicados en .ste cuadro muestran la rapidez con que
ocurre la hicdrélisis del 70% de furfurdgenocs y la lentidud del
30% restante.

EZxpresan en dichos trabajo que 1la hidrdlisis de
furfurdgenocs a su for:a soluble=monosas=corresponds a una ccua=
cién de primer orden y calculan parg la constax te de reaccién
los sigulentos valoresi

a) para los prineros 30wk k1 & 0,08
g) n "  sigulentes 30¥ k, : 0,005
c) " " despuds de 0¥ k3 10,002

Observacliones sobre sstas dilferentes velocldades
de hidrélisis de furfurdgenos ya habfan sido indicadas por Kung
(37) v por Coolze (38), llegando a expresar la formacién de fur—
fural por una expresién mateméticas (x : % de furfurdgenos; $: mili-
1litros destilados)

x : 0,00133 t + 8,27+ 1?_

La representacién grdfica de dicha expres%g? corresponde, pura
valores iniciales ¢ t, a una lfnea recta; luego se¢ transforma
en hipérbola. Esto suglere quo la reasmsidn es inicialmente casi
1nstanténea (orden cero), y lucgo se torna lentae Las oxpe -

(8) cusl p-ralela al eje do las absclsa.



riencias fueron rcalizadas ecntroiando la cantidad de furfural que
1b- apareclendo al s aneter sl material vegetal a la técnica de
Tollens para la detemminecién de furfurdgenos (qus es la del ACAC)
Dichos valores, pues, no diferencian lo qus es hidrélisis ppde y
pasaje do pentcsas a furfurales

Esta etapa flnal ha sido ostudiada por Hurd e Isenhour
(39) emplecandc como pentosa tipo la xilosa. La tdonica consistid
eh roalizar destilociones de distintas scluciones £cidas de xilosa.
Lo técnica empleada y los resultados obtenidos serdn snalizados em
la purte experimental del presente trabajoe
00000000000000000000000000000000000000060000000000000000000000000000
Antes de untrar en la p-rte exporimental efectuaremos una brcve con=

sideracién sobre las técnicas de dosage de furfurale



VALOIZ SCION D “URFIRAL

En el cuadro sigulente resunirercs los principales méto=
dos aeplicables pare la detem:inacién de furfurale

HoT D05 REACTIVCS

GRAVIIISTRICOS Flcroglucine
Acido Tio=Darbirdrico
2« Dinitro--enilhidracina

VOLMILTRICOS Broouro=Bromato
Blsulfto
Sulfito
Hidroxilamina
Otros

Apdilina
COIORIMLTRICOS3 X1lidina
Orcinold
(Zspectros de absorcidn)

Tratdndose de soluciones dilufdas do furfwral el métodos

a olegir depende de la oxaotitud quo s requicra y del tiempo que
se dlspongae Sn general los métocos que proporcicnand mejores resule
tados sonh 108 gravimdtricos. Debe destapgarse no oustants guo con
la té&cnica volumétrica que acplua solucién reasctivo bromuroe=bromato
fe 1o Tan temdién resultados muy setisfactoriose Para determinaciones
ofptdas pero poco precisas (elevado error porcentunl) son recomendsd
bles las tdonicas colorimftricase 2Zm particular son excelentes p.ore
soluciones muy dilufdes y p ra la dlagnosis entre furfural, hidroxie
furfral y metil=furfurale.

En ol caso de tratarse de analizer furfural ocomercial
ocon un contenii en furiural que o0silla alrededor de 99,5 o 99,9%
no existe método satisfooot®lo a pesar G la dipersidad oxistente
¥y siepre se debe recurrir a la determinaocién de impureszes y concluir
de allf el contenldo en furfural (2)e



L0708 GR VILILSTRICOS

A)_Determinacifn con floroglucinae=
Consiste en 1. pptacibn. de furfural con floroglucina en medio

fcico clorhfirico 127 y dcsuge del pptadod formado,lusgo de medio dfa
de reposo, nediante filtr cidn através de place filtrunte y secado
8 100= 1058 hasta constaincia de pesoe

«sta técnica fué bosquejada por Councler (L0) y lusgo elabora=
da por diversos autorevs entre los que debemos mencionar fundarientale
mente a Tollens con sus qufnilcos asociados (L1)e “rBber publicé sus
famcsas tablas (L2), produoto do una large y paciemte observacidn,
que relacionan la cantidad de pptados y su =quivalencia en furfural y
pentosase Finalmente Schorger (43) standarizé el método para substeam=
cias vegetales en general.

El método historiado amteriormente es la técnica oficialmente
aceptada pura lo deteminacién de furfural npor ol A0eA.. ( Offi-
clal and Tentative Methods of Analysis 2md. Ed.Washington (19}6)
Freparacidn de 1a solucién recstivo de floroglucinas se prepara di=
solviendo llg de floroclucina (sin di-resorcina) en 300 ml de HC1l 12%
u ebulliciéni luego se disluye husta 1500 ml con HC1l 124 ( si hubiera
di=-resorcina preaents pptae lusgo de una semaiia inutilizand. por
consigulente el reactivos)

Téonica de gptacwn.: como horma goneral se debe agregar ol doble
de recotivo de la cantidud estequidmétricemente necesaria p-refla
pptacidne del furfural proscniee Asf por ajemplo, sobre una solue
cién que contengan aproxest 100 a 150 mg de furfural se deben agre=
gar 40 nl de renctivo de floroglucina y dilluir el sistema resultan=
te a {001 con HC1l 12%. La solucién adquiere a los pocos minutos
una coloresién verde oscura sl floroglicido ( furfural < floroglue
cina) comienza a pptare La pptacidn, se realiza a temp. smbiente

y se abandona en reposo durante 16 horase Luego se filtra por pla=
ca filtrante o filtro Goushe Se lava ol pptadoe con 150 ml de apua
( dobe standarizarse el agua de lavado pasra evitar errores por solu=
billided) y luego s e seca en sstufa a 100 = 105 &C durante l horas
hasta constancia de pesoe Poro en genral conviens standarizar el
tienpo de secado tembidn a fin do evitar diferente destruccidém tér—

nmica. La pesada debe efectuarde ripidamente para evitar absorciém



e EY)

Flnalmente conociendo la posada del florogldoido se calcula la eantie
dad oprresfondiente de furfurel medlante las tablas do KrBber (21)
Ccritiocas ol métodod no obstants culdarso oxactamen’e las standarizae~
clonos previstas suelon obaervarss diferencias en 108 rosultados por
diversas causse -n priner lupar la floroglucina fomma compucstss insoe
lubles tambidn on esas condicicnes con metilefurfirel, hidroximetile
furfural y fou=:io}e conmuwstos qus constituyen una seria interfercancia
pues soompafian ncmalnente al furfural de losdestilados vegstalese
Algunos autores pretenden ofectuar purificasifn del florogldcidndsl
furfural por sucoslivos lavados aprovechando diferentes soslubllidades
de los rostantes floroglicidos (76)« im goneral no resultm mStosos
satisfactoricse Zn ssgundo lu-iP la composiciée 3ol pptaioe formedo
entre furfursl y floroglucina no o8 definida y varfa alredsdor ds un
valor promedioltl mclare Deponde en cada caso de la cantidad de expe=
go de reactivo presente. -Jomfds resulta un inconvenionte de orden prdce
tico la duracién de cada deter:inacidne

Brror Jded mftocot en la cbra de Dunlop y Pot.rs "The “urans” (2) seo
presenta on lipdge 302 una tabla de valores comparativos ce anflisis
ofectuados acbre 50 nge J8 Murfurale Sobre 10 determinacicncs se ob=
tiens un promedio de 106,73 de furfurul recuperado con desviagiocmos
entre el valor promudio y 108 experimentales e = 2,39%

00000000000 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
B) Determinacidn con fojdo tfo=barbitirigo.-
Eata técnica fué elaboreda por Dox y Plalsmce (Li)
y consiste on la precipitasciln de furfural con dcido tfosdb rbitdrico
y dosaje del furfurdliden-malonlltiourea formadoe

- HN-cC HN—cO —
| - i lH . ' ﬂ I
~C + S chy —» S C C =<n-

\O/ Y R \ l \O/

En la obra de Dunlop y ¥etors (2) se cita una abundante bibliograrfa
al rospoctoe Agregan dicios autores8 que ¢n (PEOTXAl DO OIIECe MAFUTes
ventajas de pptasidn que lu floroglucimae Hglumd (I,5) cita el hesho



favorable Co no pptare con formole Ademds i:ise (2) afirma gue 1la
pptacidie Ge hicdroximetil-furfural no ocurre si se halla en pequee
fias cuutidades presente; acdmite, no ohstante, que en su presencia
log datos de furfural resultan slarpreo altose
51 resctivo se orplos en solucién HC1 124 al 0,2 %3 en gee

neral sc fgraga ua excedc de¢ 6 a 8 voces al cantided nccesaria de
roactivce

Resultados experimentalos dul método sobre 7 determinaclce
nes sobre 50 mg do furfural da un promedio de 103,117 ¥ de furfural
recuporado, coh desviacicnos ontre el valor pramedio y los sxperi=-

meatales e ¥ 0,93 4

C)_Deterainacidn con 2-; dinitro=fenilhidracina,=-
La fenilhidracina aparece como agent. pptantee sntre

loa primeros trsbajcs de Tollens sobre deteruinasicnoes de furfural (46)
Afios nfs tarde se ensayardn deriv:dcs nltradns, en particular la 2«i
dinitro=fenilhidracina que forma un pptadoe de composicién definida
fdcilnante filtravle y no higroscédpico (47) (48).

No obstante estas dptimes caracterfsticas nc cs el mé-
tcdo nfs recomencable, pues cl reactivo forma pptadose insolubles com
tcdos las substanolas que posean grupos carboniloe Resultan em conse=
cuencia grave interferencia la presencia de formol, acetona, £. levulie
nico y Jderds derivados del furfural citados ant.riomente.

21 peactivo se emploa en solucidn clorhfdrica 12 ¥ al
0,38 £ 5 sc 2she preparar 31 el romento. Otras técnicas emploan en
cambio 4cido svifirico 20% (19)e.

3n los laboratorios de la wucker Oats C2 U.S.As 8¢ roa=

1izarcn experienclas cowparativos ccn distintas técnicas para este
reactivoe LoS resultados estéh presentados esqueméticamente en la obra
de Nunlop y Poterse Los porcentajes de recuperacién escilam emtre 99,0
100,0 /. ; las desviacloncs entre el vdl or promedio y los experimentales

llega en algumos casos a ser menor del 0,20 %.



BETOI0S VOLUMSTRICOS e

La reacoidn fundamsntal que tieme lugur no o8
oorooida adn oy en 4fat

I

mBr2 +  CHIO —— o tos de adicida
0 no ident2ficados

(los valores de "n" varfan segdn laus técnicas ompleades ontre 1l y
2)

El eantecedsnte més antiguo de este procedimiento
corresponde a Van Ick en 1919 (51): trabajaba con soluwidn acuosa
de Br2 sobre furfurel, valorando el axbeso de Br2 por yodometrfas.
1 desarrollo ulterior Jel método so puede resumir de la sigulen=
te nanaras
a) Porvier y Gotnor{52) sustituyea ol amplec de Br2 por una solue
¢ifn de bromure y bromatoe Comtroladban la titulacidén midiendo ¢lece
tromoetricanonte el exoso de Br (Ultimemente algunos trabaj o8 ham
insistido por este camino (53) (54)(55).

B) Powell y Whittaker (56), emplean también la solucién de brommu=
ro=bromato, pere valorando el exceso 8 Br2 por yodomotrise
n ‘mbos casos 3¢ notaba clerta irregularidad en los resultados
por efocto de la temperaturse Magisted (57) emfocd el problems y
vorificd la reaccidn tenfa lugar en 2 etapas blon diferencia~
dass

1) la pr mora répida, correspondients al comsuso de la
primer moléoula de D12, y

2) la segmda lomta, correspondiends al consww de la sogum=
da molcula de Br2e
Ssta segunda etapo era particulammcnte muy lenti a bajas tempere~
turase 5110 prozovid técnicas gque standerizarom latemporatura de
experimentecidn a 18°C (58) y a 0°C (59)e

Sn 1a obre de Dunlop y Pcters (2) existen valores

comparativos o bre las téonlces citadas, y trabajando sobre S50 mg de
furfural recupsren 99,987 y 10153 respectiveaments, las desvice
clonss sntre o0l valor promedio y los exporimentales lleg n &
<1,07 7 = 0,35¢ respectivaszentee-



B) Valoracién con solucidn de bisulflto.- (Método general de aldahi-
8

Las ecuacionvs generales de aldehidos que interpretan
esta racoién son las siyulentes (d;)s
@) intcrpretacidi que justirica su f£dcil hiardlisis en modilo
alcalinos on @
R=COH + HO.SO.ONa —» R=C=0¢S.ONa
alcohol-sulfito
b) interpmtacién que justifica la aparicién de un espectro
correspondiente a un azufre hexavalente$
R=COE + SOztiNa —» K= gfii-s'i g
- ONa
Alcohol sulfonato de sodio
El método aplicaco ul furfural fud citalo por Jollos (60) : empleaba
una solucién alcochélica de furfural o la cunl agregaba un excese
ppor yodometrfa.
Es un método muy poco recomendeble por lo impreciso
del viraje final. iste aspecto lo explican tedricamente Kolthoff y
Stenger (61) alegando (ue al ir desapareciendo SO3H’ por oxidacidn
con sole de 12, provoca la hidrdlisis del complejo aldhefdlico exis-
tentaes

C) Valorecidn de furfural por alcalinetrfa en prosencia de sulfito.-
métode general de aldehldos

El método se basa en la sig iente rocaccién general para
aldehidos? H
R=COII » 505Na2 * lip0 — R«C~0H + NaOH
SOBNa

Consiste en ol dosaje alcallmetrico del NaOH formc'oe ixisten estue
dios tedricos sobre el método, de Kolthoff y Stenger(él). Practicamen-
te reaultt#uuy poco viable para la valoracién de furfural (2) .-
p) Valorsoién de furfural con solucién de fenlilhidracina.-

Che Dorde (21) cita la valoracién de furfural con sole de

—

|

PhilisNH2 + “\o/“-COII — \O/CHIN.MLPh +H20

fenilhidracina, segin la ecuacidn sigulentes

T I

Valorando el exceso de fenilniiracina agrega o con soluciln I, /10

segfn la ecuacifn siguleute: PhelNp « 2 T, = PXI + 31 +N;



E) Valoracidih ds rurfural con soluciédn de hidroxilaninae=
(¥&todo general para acetonas y aldehidos)
£1 método se basa en la siguiente reaccidns

R,
R=CO=R* « NH,OHeCLH Ct NGOH +C1H
RI

La cplicacién cuantitativa 4e 2icha téenica para ol dosaje de furfu-
ral fud citada por Smith y Bryant (79). Postecriomonte se introdujo
la modificacidén dcl 2gregalo de piridina p ra favorece: ol despla~-
zanineto del equilibrio hacia la oxima for.adu {2)e La valoracidn
consiste en la acidimetrla Qe 1la acidez formadae La cxoetitud del
nétodo es nuy discutida, y tuwinos sexria déficaltades para ver ol

viraje con nitidez.

FeTOD08 G Lok LuTRICOSe™

Los métodos colorindtricos encueatran un excelente eojemplo
de aplicacién ¢ las téonicas Ce dcsaje de furfural dado que este se
caructerlize por una habllldod oxtreordinalra p._ra formar compuestos
coloreados con diversos reactivose Los nds aifundidos soné aniline,
x11idina y orcinol(66)

Una larga serie de reactivos presentan Dunlop y Peters
.2) que con su correspondiente indicacidén bivliogrifica indlcaremos

brevemente a contimaciéns

REACTIVO COIDR BIDLIOGRAFTIA
Beta=naftllamina azule-rojizo Er'mann, J .Pnaokt hem. »
Bencidina azul McC auce,m.ocha-. 111 ?2
Difenilamina verde S tacey, otCe, Nature 1?.;91
Alfa~naftol violeta Foulgoer,J «E10leChome,
Indol anaranjado Felgle,C onpt.Reud.Soo o33 01. 2650,
Pirrol rojo 283 (1908)
Tio "enho vorde eelloMececee
Acido edlico rojo Mylins ,ChemeC entr. s1242( 188‘3
Oxi-dimorfina verde Breton: C.Ces [0, 5362 (19,

CQJ.oggetmia con anilinge~

En 1850 Stenhouse (&7) observd la fommasidén de un intenso

color rojo outre furfural y anilina en presencla de 4cido clorhfdarico
Afiogs més tarde fué retomada la experiencia doséndose furfural colori-

métriceamente (68). En 1935 ol Ad.ALe (69) adopta esta téonice para



el dosaje de pequefias cantldades de furfurale.

Variando el pH y el dcido cmpleado se ha tratado de
aumentar la sensibilidad de la reaccidn. Las técnicas del A«PeAsCe
preveen una concentracién 1limite de 3 1/1,00.000

Un aporte importante para esta roaccidn es la aplicacidn
de espectrofotometrdia. Stillings y Browning (70) recomliendan tra=
bajar con una longitud de onda de 5,180 A. de esta mamera no
se ve afectada la determinacidén de furfural por la presencla de
otros derivados del furfural, talos como? metil-furfural y
hidroximetilfurfurale Las respectivas bandas de absorcién estdm
desplazadas respecto de la del furfural. Ver el esquema sigulentes

T

| ai metil-furfural

T b: hldroximetil-furfural
| | 0% furfural

i d: Transmisidn

be¢”  56C 400 00
Un grave inconvenicnte en latdécnica de la anilina es la inestibie-

1idad del color. Duncan (73) trata de favorecer la estabilidad
mediante elsgregado de &cido oxdlico y foafato disédico. Con el
mismo objeto Adams y Castagne (7l) agregan ademés CINa.

Detalles de la técnica con &nilina semin el AsOeAeCe=

V&lido para detorminaciénes entre 30,0 y 3,0 mg de furfural /litro

Sobre una muestra de 10 a 20 ml, que correspondean entre 0,05 a 0,30
mg de furfural, agregar 50 ml de alchol etflico 502 (1libre Je durfural,
2 ml de anilina incolora y 0,5 ml C1H (ds 1,125) : se abam=
doha el sistema durante 15 mine on bafio marfa de 152C. a Continua=-
cidn s. efectdan las comparacionus coldrimétricas con so’uclones
tipos sometldas a lgual tratarlento y que contengan las sigulentes
cantidades de furfurald 0,05 - 0,10~ 0,15 - 0,20 - y 0,30
ng de furfurale

En base a estas caracterfsticas podemos calcular:

Concentrucidén 1f 1te: 1/1,00.000; lfnite de identificacidén: 2

error promedio: 10%.
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SELECCION DEL MFTODO PARA IA VALORACION DE FURFURAL.

FEl nétodo elegldo para el presente trabajo en 13 valoracién de fur =
fural en soluciones acuosas dilufdas es el método voiumétrico de Po=

well y Yhitaker , ligoraronte mbdificado o Las rezones de esta elec~

c16n se pueden Justificar de la manera sigulente .

S1 bier las tAcnicas colorirmétricas tienen concentraciones
1{nttes de sensibilidud muclio wayores que los restantes m8todos analfe
ticos 4, las concentraciones de furfural que se obtienen a través de
las hidrélisis d~ materiales furfurézenos resultan demasiado elove =
dos nara su aplicacid cirecta o Dichas coneantrecidnes eon en cambio
perfectrmente apiicables a las tpecnicas gravim&itricas g volumftricas
cuycs crror>s norcontuaics son inferlsres a los ¢~ las primeras o En-
tre las disyuntiva ded emnlan da téenicas gravinétiecas o volumétrieas
la exictencias do orrorss e imtar{eronciss similares , hace gue el fac
tor"tienpo necesario” para una det-orminkeidn decida la eleceién ., Fina
nments entre toces los uftouns volumftrisss vistos antcriermente la tée
nica do rowell y whitaz3ar es ia que prssanta mejores antecedentes o

A continvacibu enalizaramos dicho método y standarizzremns

las concdicones a empiear enL ei presunise trabajo .

Irakajo expsxipsntsl

a) Maierisl volumdtrico anpl-ado

b) Preparecidn de soluciédn tipo de furfural
®) Droegas y soluciones empleadas

d) Caractiecsf{stlicas de la tfcnica seguida

e) Error de titulacién

£) Resultados obtanidos

a) Material volumétrico emilesdoe-
1) iatraces: 1 matraz de 1.000 ulj éifar<ncia:3d,3 nl ; errors 0,03%
10" " 500 " g " 330415m). " : 0,037
1 " 253 " 3 " 320,10m\ 3 " s 0,0h%]




Capacidad real Error £
2) Pipetass 1 pipeta ds 50 mlt 50,038 < 0,007 ml 0,01
1 % w25 m; 24,089 < 0,005 " 0402
1 to20 " 19,982 £ o,003 " 0902

3) Bureta : 1 bureta ¢ 29 mi calibrada; srror de lectura 3 3,02 ml

(%1 error porcentual varfa sesfc la aagnitud ce la lasctura.

b) Preparagcidn de solucibu Lipo Ce fupfural.-
Droga ampleadat furfural fabricuco vor Purel Se.A. (Carmen =Sta.Fe)
y purificado por a-stilaecidn « 10 wa as Hg dc presibén . Respondc a les
sigulentss car-cter’siticus de pureza:
DoncdGal 29°/20%C seceeseesssscese 19161
HUMSGA@ eesvreosscvscssaccacsanscse 0902 £
Acid2z orgdrica(Equiv/l)eecsscaee 0902
SulfatOSecececoscoccooncncccsssere O cOntiene
Cenizas eeesessoesiesssescaasssas 05.71 73
Punto de ebullicidén (760 mm iLg)ee 10147 fc
La considac fuf detorminada con balanza de HQLpre
La huitadad se daterninéd aplicancn extraccién con solvente con la téenic
Dean=Slarke.
La aclu>z orgfnieca ( acidef total ) se determina acidimétricamente en
meiio aleohblieco .
I anscencia «» sulfatos sa veritis$ on wedio alcohdiico con Cl2Ba,
La conizas se det-ruiareon & 1,170 2C
%1 punio dé epbullicidn se dotarmind om,.lcando un sistema similar al de
Davis (80)
Técnica de dilucifny : pesar aproximadamente 1 g de iur: ural al 1/10 mg
y Giluir a 4 liiro on uatraz aforado . 3rror de la soluci’n 3

a) srror de pesadz @ 0,01 7%

A

b) ¥rror volumétrico: _0,9

W fl

Trror totals Uy Ol
Concentraeidn de la solucién e~mpleada 3

1ml I 1,0105 ¥ 0,000% mg de furfural ( error s 0,0k
Técnica empiecada y errores correspondientes al medir : 5, 10 4 20 y 25

ml de la solucién enterior ( estas mediciones se efectusran pare contr¢

lar el método de valoraciédn de furfural)e.

Medicidn de 5 ml: se pipstoeron 50 ml de la solueidn iniciel , se diluyé
& 500 ml en metraz aforadoj de la 2da. ddlucidn se pipetearon 50 ml



(Estos 50 ml contienen , puesy 5 nl de la primeraz dilucién )

Errores volumdtricos que inciden :

a) Erroe primera diluciéa : 0,04 %
b) " oipeta de 50 nl : Ua01
d) " pipeta de 50 ml 0,01 %
d) " patraz de 500m1 1 0
Error total 1 0,09 %

Medicibn de 10 o1 t idem al ceso antericr , con la diferencia que .

2da. dilucibn == llava a 25 =1 3§ errcras volunftricos que inciden

a) - rror oriliinva @1luelb: 0,0k 2
b, ripets de SO ml @ S
c) " patraz de 250ml s 2 oh P
gy " iseta ce 70 al s g,.¢ Y

.

frror totsel: 2410

Yagicldn <c 20 1l se pipstoaan directeomente @2 la dilucisn inilezil

20 nl con la nineta d2 2G mlg »nar consiguisnta 308 orroras volumbe

tricos ous inciadon son :

a) “rror rrirmcra dilucifn @ 0,0 2
b) " piveta de 20 21 3 0402 %
sreror ootal: 0436

dediclén ce 25 nl: Icden entorbhor corle daiforercie que s> pipetean

25 2l coile pi;»le corres, ndicnie § por consiguiente 10s errores

volumd&tricas aua incider sor.

e) sor nrirers Cilucién s el 7
b) n “"“ta ﬁ“ 29 nl 0902 ﬂ
“rror total: 1,06 ¢

in el cuadro siguiente r . sumiyenos Los walores hulladoss

Vol. primere Lrrores totelesn a; de furfural

éilvecidn no- de Gliucién mcdicos

ninal
5 ml J9l5 G 5406 04005
10 ml Tyl 4 10,12 2 0,01
20 ml 0,06 9 23,15 ¥ 0401
25 ol ~,08 ! 27,425 ¥ 0,01




C) X - ones annlaadas.-
1.-) SOLUM1OY DT 8203 N/10 @
Reactive empleadot 5203ha2,5H20 suro, marca El.lerclk Darmstatd
Fraparacléa do la solucid. emoleada: se disvelven 244,819 g del
raactivo on d2J Jdastiluda y se lleva a 1,000 ml en matraz aforado.
Control de snlueisn : ca contrslz versus Cr2C7K2 (tipo primario),
pro-anélisis, MuTCa “esiATCK 4 warmstact
2e=) OSGLUC1GI, Be'/bBrd3! I/1C ¢
Reactivos emnle cas: ur: tipo parz anflisic, sarca t.zllinckroat,
y Lr237%, fu .z ol antericr { Anios rhactivos rosohondsn a las normas
Ge parrea e 1o helele)
Freparacids o 1s so. clun wmplondai ce disvalven 9,920 g de BrX
Junts con 24783 3 de <rC2K en :120 dostilade y se lleva a 1.0CC ml
an NnAtraz aro adoe
Control d> Ltz so’uc.d: : 32 coni?ols v, solueiln vzlorada de
2223 08/10 ( vi:o secu dariy)
3e=) SOLUTLIY IK 1 7 s
S@GeTAVe ampizucu 3 L1 puro, msrea Roaodia {Responcns & lus espacif)
canilne: A 1R Jeletil )
Praparacién d= 1la soiuci3n t s» pasan 100 g de i¥ 7 se disuelven
sn . -u8 festiiada § s2 11 va A le0ud ml con 2Towsiai,.
(Esta =o0iuvcibda a0 s= 2ontrola)
Yoe) SCLUCICH ECL 12 2
Reactivo empleade : nCl para z2ndligis marcz Atsnor § responde a
las normas n.Cevre wa solucid: contienem 35 g 36 X p/p de HC1
Preparacibr de la solucidn enrleada: se diluyem un volumen de
reactivo con - vodlmenes de t2u destilads, i'lrnalm:ntz se ajusta

la densuded de 1le soliucibn a 1.8 60 g/cm3

d) Caxacterf{sticas de la téenics seruicas
Para la valoracién de furrural se siguié la

téc ica de Powell y Whiteker lizeramente modifjieada .
®n un erlenmoyer de U0 ml para yodometrfa

gse agrezan 100 ml de maestra problema ( que debe contenez entre 10

y 30 mg de furfural ) , 50 ml de soluecién HC1l 12 % y 20 ml de solu~
eién /10 d= Br'/Br08'. Se tapa y se agrega s>lucidn de IK 10 % en

1- tzpa ad hoc.del erlemmayar e



=ie

Se abandona al abrifgo de la 1luz durante 15 m:nutos en estufa & 45¢C
(esta temperatura de digestidn r0s na dado valoras reproduclbles en las
det2rminacione® 4 mientrss c¢u3 la slaple digestidn a tomporatura ambiene
to ofracfa datos dispares nara delerminaciones idénticas. lHacomos esta
salvedad,pues en el método original se indlca la digestidn a temperatura
ambiante)

Finaliant~ se titula co: soluciby de 32731 N/10 -1 yodo que eos
libcrado al destapar el erlamueyer 6 Introducirse automfticumente la sg
lucidn @z yoduro on el seno u- sa <cdlucidn que conliane 2xceso de Broe

Los valores haliadns con la solueidn tipno ¢a furiural se indican

en el cuucro sizuloente:

Mg de turfural Ti*uloeiln mg de furfural | Recupe=-

agregedos (¥ol, ersavo ~n (factors 2,49) racign
(aprox. 0,01 mg) Llanco = vol, ‘

acneumida tit)

5,06 ),\)t’, 5905 99’80

2,08 5410 1oo,g9

2406 7479 99,060

10,12 Lalk 10414 100419

’ 4312 10502 99,01

bhylk 10,1k 100,19

20419 7 926 20421 100424

’ 8709 20,29 100,49

£,26 20,21 10042k

25,25 10,32 25,28 100,12

? 10,23 25,18 99,71

0qe08 25,18 99,71

Promediv: 99,98

Decvinci8y promedic: S 0,35

—— — e e —— i ——

21 factor 2,45 eanlsado =s ~n-frico y s~ jistifica ~or al heclho de no
tratarsa de un concirto estsoulonftrico fe Br2 por parte dsl furfural,
consumo qur como sc indied ntad .rmonta no resporde a nirguna ecuacién

conocida aén .

e) Error tofricg dal mftcdge-

1) Error de titulacién ( T.E.): en este caso corresponde al

error de titulacién yodométrica. De acuerdo con las normes de qufs |



-mice analftica general el error da titulaciédn (T.E.) se caleula [61)

de acuardo con le =xrpresién o

T o 0
N,V

s olbe .

donde : 2} concentracid. el yoln cuanco ¢ saparece el ccoler azul del
wedio ( indicacior cimicdn )}

v¢ volumen 'imml cel sistema

Vi volum~t: Gel sistema antes de tituldr

I': normaiidad ¢: le solueldn a titudar

Fire nues o caso partierlar tonemos 3

l.-'a. 3 H : 0’2 g
2) Error de lsectura en lu byreta

la lecture se ejociia cou una aproxi
macibn uve Dy02 Ml o LU i L0$ volrlaones lefdos sou uel orden de @
15 & 20 ml , el error porcuntuul ce ceda lectura ee < 0,1 £ o Como el
nfacro de lecturas Gue oo ecllen por tiimeid: so.. 2 4( pues una csté
f.pifeita e la titulecili & lo solucidn Br'/Bro3' y cue corresponde a
ansayo en blaneo =l e¢1rror totul ce Lurcta es @

O,l . 2 % 0.2 p

3) Srror en le nornsl! & L&
esta soluclogks vaioredas versus

Cr207¥2 ti:o rrimerio y su error ¢ dc 2,1 %

%) Eprores de pincta :
corres:ocdiar & i& meCicida de mucsira y de 20 ml

de solucidn Br'/3rou3' ., La suma C» awbos 3¢ inforior a 0,05 %

error de titulacién : Cy2
" " bureta : g2 3

" 8203''K/1C s D9l 7

" dg pipata : De1 7
vopal 9

Errores experinentales abservicos: los vilores incicecdo:s anteriormente
muestren un error prom>Gio inferior al Oy% & 3 alguhos autores han lo-
grado hasta 043 § Ue2 » (2) solauenie 4 con evidente compensacisdn Ge

arrores.




COLIn il aabainiCAs o - AIDROZITIS F-24 LA DT 000

A . abuin D7 nblie o ALZ 4 ( nut rlales vegrteles, hemlcelulosas ,
pentosas , ote)
in capftulos znteriores hemos gretentado lo planteamiene
tos tedricos de ia foruwcid~ (- rur.ural a partir de hemicelulosss y la
aproximacidn de 1m €alic-z c¢e lz r~lacid (iraet:s cnire furfural y
henicelulosas o 4 contlnuccidn expoadre..os obrevem:nte las condiciones
experimenlalss c= la hiérSlissés analfticas (69)(21)
idenica do higrflisis: unc 2iorts ez2ntlond uws owustra “urturézena equie
velente a unos v a 157 mg o ftur:ural s+ colocan en 5. L218n e 3 bo=
cas ce S00 ml ce capacidec , aunldo de wi cefrirsrunte pora dastilaecién
un termdmetro hasta 1202C (iio indispenssbl ) y una am.2lla de dscanta =
c1én qu~ -ontenga solueld iCl 127 o Tr = int:irior (ol baldn se egre
gan sobre 1a muc Lra pes.ca al 1/10 mg unos 20G ml ce solucién EHCL1 12
y sa iniecie el calesntanienilo . Se aestila o ra:spin x 3 ol por minuto
craa vag gue s racocen 59 nl ve destiludo s rononan sn el interior
G2l balén 3C ml da solucidn HCL 12 5 moci_nte la arpolla ¢a decabtacién
Lz destllecibn se coniiida huste susebcia ce reaccidn po-
sitlva ce fur:urel sobr- t  ep-l de filiro smuehido en solucién acédti=
ca de anilina ,( Ia solucidn acdtica ue anillne s& ur nars con anilina
incoiora 4~ la sig.ients man=2r: y < 1o posible ,0CO anlves 0ec Ser enm =
plesaal
.nilins 6 ol
Ci3CGOH(c) 4 ml
ANTE N TG 60 o
520 Cesepe LUUML e
Précticam-nte resulta mfs cpropiado stancerizar la csntidad de derztila~
L0 & sep&rar 4 por ejemplo : 357 & LTO ml, Finalmente s~ lleva a volue
men 2 530 nl an watriz aver-Go ¥ sobre porciones alfcuntas se detsruie
na nl con.iniéo sn furiural.
Farte expepimental ¢ coi-rninceidn de furinral »n mariog de wafzg
a) rreparacidn da la mu~stras
1) “laccid: de los warlos
2) Molianéa
3) Detoruminscibs ¢e hum-dad
®) Hidrélisis
@) Valoracién del furfural formado

@) Apreciacién del arror experimental



L

1) Eleccibn de ios los de mafz a .

Lado que existon antecedeontes (8%) que
miestran Ciferentes rendi-ientos en furfural para distintas varieda-
des de marlos ée safz (Zea mails L.,) elegimos merlos de una dnica va-
riesdad elininando de esta manera una variante que no h.ce al objeto

del presante trabajo . Variedad elegida : Colorado Klein,

2) Holienda.

Los marlos son partidos en trozos de pocos
cmn ae longitud y lu~go introducldos en &n molino de discos ascclonado
a mano ¢ Los trozos se muelen repetidas veces haste obtener una finu-
ra nomogénea y que pase completamen.c por tamiz malla N28G ( no se se-
paran rorcion=s muy {ionas con el obj:cto de que la muestre sca repre =
sentativa del warlo total ). Le 8eta manera sc prerararon 5 Kg de mues

tra e se empled a lo largo ae este trabajo «

3) Det~r: inacibn de humedad.

—— —y

Se deternina directamente sobre la muestra
rolida colocando la misma en estufa & 100-1052C hastz constancia de
peso .

L) ﬂidréllsis Y valoragién e furfurals resultados obtenidos.

g de muestca 1,03810 042772 0,045
Humedad % 8,000 8,000 8,000
g netos de muestra 0,905 0,2571 093722
mg de furfural 18,8 £3,7 91,5
Furfural % 24,9 24,8 2446
5) Apreclecidn del orror exporimental.
Valores hallados Prom~dio Dif. absoluta Dif.g
24,9 - 0,1
24,8 24,8 C,0 - Oyl
2446 - 042

Expresién emacta del resultado ¢ 24,8 - 0,1 %




s te8ricos gue inciden.

a) pesada ce muestra : 0,01 %
b) medevoles destilaco: 0,03 7
c) med.vol, titulacidn: OgUL %
d) error n&tcd, tituleciba: Cy35 %

total: O,k0 %

De la consideracién c¢e los orrores teériccs v las ¢iferencias porcene
tuales observadas concluimos ave estas #ltimas son perfectamente justi=-
ficables 4 y dentro ael er or del U,4 7% l&s valcres obtenidos de la mue
muestra ae marlos son parfectamente reprocucibles.

Nota: la valldez de esta técaica Ge nidrdiisis , destilacida y arrastre
de fu fural proveniente de h2micelulosas ha sido largamente criticada

y se han insinuadn diversas nodificaciones experimantales ., Sscapa al
objeto <<l presente trabajo fin estud.n erftico sobre el tema que con

bastente extensid4n ha sico consideradn =n la obra ce <ise & Jahn (24%)

Hidrblisis cuantitetiva pare la determinacidédn defurfural s pvartir de
xilosa.

Con irualas caracterfsticcs ex.erimentales que las indicae
das anteriormente dosaremos el furfural coroveniente de xilosa ,
Reactivo emplreado : d-xilosa pura 4 marca I. Mercke-Darmstatc

Rasultados obtenidos ¢

Xilosa anhidra imquive furfural furiural Rendim.
hallado
gramos gramos gramos %
04,0940 0,0602 040594 98,7
041010 G40546 0,0639 98,9
050720 0,0461 040453 98,3
040905 0,0579 0,0563 98,1

( Para estas doterminaciones rigen los mismos errores tefricos previss
més arriba en las determinacinnes sobre marlos de maff; error: O,k %)

Expresién exacta del resultado : 98,5 2 O,4 %
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Notua : el promedio hallado de recureracidn d» xilosa bajo la forma de
furfural en las daterrinaciones anteriores es elevado en comparacién
con los datos presentacdos por alzunos autores que sélo alcanzan al

75 %» (2) o La dosaparicidn de furfural se explica por destruccién del
furfural en medio 4cido o de sus componentes intermediarios (82)(83).
En general la reprocduccién de datos requiere condiciones de hidrélisis
parfactamente standarizadas .

Ctra obsarveci’in int-resante de hacer nota
es la siguiente . Si bien el ~rinlao de HC1 12 % y su reposi?ién perib-
dica en igual volumen al éestilado , le concentracidén recultante en
el baldn va sn eunento acercindose al valor de 20,2 7 ( acedtropo de
HC1-H20 ) , 81 er lugar de permitir este suwsenio <e concentracién de
HC1 mantenemos conrtunte la concentracidr de 12 7 a través de toda 1la
destikeidn observ-rencs que la trancsformacién de xilosa & Turfural
se ve sensiblemerte dicminufds 3 y si nor otra .arte efectiaramos to-
da la destilacidr con HC1 20,2 £ verifiearfomos que el de r=cupers-
c1én disminuye sensiblemente . 321 cuadro sisuiente r sume los valores
observados . En todos los casos le cestilacién se efectda a raabn de

3 ml/minuto. Se indicen los % ae r-cuperacidn .

Tiempo M8tpdp condn HCL 12 3% ctee. HC1l 2042 %
5 min 3,2 % 254 4 16,5 &
10 t: ?:0 ‘8:1 33;3
5 164k 14,8 58,0
20 m 25 24 . 71,0
25 w 367 28,2 80,0
0o 170 . 8532
o n 6818 36,8 5318
SN £ i
’ ’ ’
90 " 95 41t . .
105 " . 70,0 .
130 . 7644 .

La concentracién y revosicién de HC1l 12 % oueda pars Justificada y
es la norma general aceptada por todos los autores . Algunos pretende
no ohstante heallar mayores porcsntajes de r:euperacidén por agregado

salas ( p.ej.: ClNa ) en cl b 1462 Las razones tebricas de este

ol
v}

agregado son consideradas en un trubajo de Curtls 7 Hatt (83). Para

otras tdenicas modificadas ver (52)



DETSRiiisCION LE L& HCUACICS CINMIICA CCRrBSPONDIENTE AL PASAJE

DE HIHICLLULOSA (de marlos de mafz) A s:uiTOSAS.

Dadas lu s consideraciones conceptuales previstas en la introduceién
del nresente trabajo abordaremos la faz experimental admitiendo la
relaci8: direeta entre hemicelulosa y furfural.
Las exnerilencias se realizaron sobre hemicelulosa de marlos

de msfz .
Plan & desarrollar:
a) daterminaciédn de furfurégenos remanentes en marlos de mafz somettdos

a digestiones en medio 4cido.
b) aplicacidédn de los »=sult dos cbtenidos a la ecuacién d= reaceidn de

prim=r orden :

k H % e 1In 'a%

T4cnica emplcada:

una miestra de aprox. 5 g de marlos ce maflz , vesados con
anpreciacidn del mg , mplida y homogenizada a trav€s de tamiz malla 60
y de humadad conocicda, se someta a un celentanderto a refluj)Jo en medio
£2130 duraute un interesals o (Ver notz: 1 al vie 62 la téenice)

Terminaco oLl u--ricGc de digestidn se Filtra con la meyor ce-
leridud gosible el vec{d a travis de plica riitrsnte de vidrio fritado
Se lava el insolubls con li20 caliente (702C) haste ausencia de acidez
y de azfcares reductorses en el iiltrado . Je pesa la pleca de vidrio
rreviamante tarada cor ol nptado, nvara do2t-~rminar le cantidad de inso =
luble obtenico /3 filralment: sobre porciones alfcuotas dz 4ste se de =

termina la humacaé y el contenidao de furfuréeenos ( Ver nota 2 )

Nota 1l: la acidez a emplear seré sulfdrica y clorhfdrica y de concentrg
ciones determinadas para cada experiencia =zn particular, El
tiempo de dgestidn sa controla con crondmetro ; no cbstante no
se puede aspirar a una susparnsidén del paxfodo é: digestién en un
intervalo menor de 30 a 60 segundos , aun filtrando con toda
rapidez ( lecturas de tiemnro se harén en consecuencia con la

aprox. del minuto)
dota 2¢ la celeridad ds da flltracidr tiene por objeto separar répida-

mente las fases s81ida y ifgpica tara =vitar najor Lidrblisis

fuera del tiempo previsto , lo que falsearfa los datos.
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Por otra parte y Gado lo inebmoéo de controlar los filtrados
y verificar la ausencia de acid~z y azficares r~ductoress duran-
te la filtracidu a vacfo 4 standarlzaremos los lavacos & Se
empleard un volumen de lavados igual al triple G-l volumen de
la digestién .
c gys e g aspacificar:
a) acidez a omplear
b) taémpo d- digestion
¢) relaciofl : s81lido 1fquido
Expresidn 4o 193 reguitadoss

el contenido de furfural hadlado ~n el residuo
é2 hidrélisis se expresa porcentuaimente tomando como 100 # la cantidaéd
de furfural obtenible a partir del marlo iniecial,

Finalmente con los valores hallados se con =
fecelonan las tablas correspcundi-ntes para la aplicacién de la ecua-
cién cinética de primer orden . Bl valor de la constante de reaccién
buscado se extrae del grifico 3

t : £ (ln a/a=-x )

Exactitud de los resultadogs o Criterio geguidg.

La exactitud de los resultados dependen a priori
de los erroraes prorios de cada detarminacidn . Ya hemos considersdo
anteriormente el error correspndiente & la det~rminacién a la detery
minacién de furfural a pertir ce marlos de mafz e igusl a 0,4%. Las
pesadas de marlo molido primero y de residuo despuds se pueden ofece
tuar hasta con la preciciédn de 1/10 mg cuidando loé detalles oxmperi=-
mentales (Esto dltimo lo indicamos especialmente perasd la pesada del
residuo dado su el~vada humedad). Wste error de pesada provoca en
consecuencias errores experirentales menores al 0,01 L.

No obstante todas estes apreciaciones y consideraciones



los resultados =2xparimentalaes obtenidos dal eontrnido é- furfural

en el resicuo de nidr8lisis ofrecen diferancias gque oscilan alredador

del 57 para condiciones ax-2rimentales 1d4nticas.

Resumiendo lo exprasado antariormente tenemost

a) incidencia tedrica d~ srrores:
1} pesada o narlo molido al 1/10 ng: 0,01 %
2) " del residuo dz hidrélisis al 1/10 mgs 0,01 %
3) pesudas para la Geterulnacidn do humedad al 1/10 mgs 0,01 &
4) determinscibén de furfural : 0,4 %

Incidencia tedrica total de errores 0,5 &

b) difercncizs observaczas entre deteruinaciones idénticas:(prome.} 5 %

( Ver nota &l pilete pégine)

e lo enterior podemos conciunlir entonces que es sufile
ciente ~fectvar lasp pesades c¢on 0,1 ¢ de aproximacisn ( al mg) , y
axoresar el resultado finel c¢el contenido de furfural del residuo con

la aprovimacidén del 1%,

Nota: le diferencia dal orden de 5.2 observida entra 2 detercvinaciones

sa debe an zran parte a 13 dificulted de suspender el perioco de calen-
tamiento con suficleate rapidez; yo se inaicd anteriormente qgue no obsta
te poder leer el tiempo con la precisién del cogundo el onfriamiento
takda hasta 60 sezundos , de mcn-7a que lo aproxiniacidn de lectura sélo
tilene sentido con uis aproxisacids de 1 minulo. Bsto produce un error

elevado pare pzcrfcéos cortos ce tisngo
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Digestién on madin H23Ck N/0,95

"alacibn sbiido/Liquido : 1/10

Muest a amplesada : 44600 g do uwarlo molido (ealculedo anhidro)
RusulicGos axporimeninies tiius valorus agui obtenidos se comparan

con 1los Gatos publliecados por Aesrelunlop y renereters (2).

Piampo | Rosidne hdmaco | Fi2n 3 f.~eildus znhidro| Furfural em =1
residuo
zin g e & £ (8)
15 1L ,?4-02 7(:”"' 2,967 9’3 Y 29,0
3¢ 124270 7545 24379 2927C | k4
60 15,350 3,8 3,187 04247 | 1946
126 12,521 79,0 2,621 Cy183 | 1640
30 1Ly205 77,0 24593 9117 | 1043

(&) saste .5 s rofiore al cocar Gz v2rfural del [marioe

iplicaucidn de los r su'tados ohbt midgns al efienlo de 1o acuaciédn

cinftica éo reeelidn 6~ neim-~r ardent

f1eapo a(:’) a=x (7) a/a=x la a/a-x (1n a/a=x) (9)
15 106 29,9 345 1420 1,24
3" 139 D g L,1 1,41 1,4
60 106 1645 541 1,63 1,48
120 100 16,0 642 1483 1,391
300 100 J 10,3 9,7 2,27 2,18

(2) correspurden & lecs voiores ;urlicas (2) 7 el gréiico ;4éré

otszrverse cu~ 2o velorts ¢+ lé conatente r-sultuct-s de la

3]

repr-c-nts cif zréficz son coincidentes .
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Serte N92

Picz2stidn =n medic H2S0% 2N

Relacibn sélido/1fquico : 1/18

Mues ra -mpleada : %4630 g de marlo anhidro

Resultados experinentales:

Tiemoo | Residuo hdmaco| 1120 | Rasiduo anhidro | Furfurel an el residuo

min g A g o g

30 12,683 73,1 2,735 04220 19,3

3C 12,406 7740 2,841 0218 19,1

60 12,145 70y 24659 05178 15,6

60 12,472 742 24746 0,171 15,0

1290 11,06 7Cg4 2,625 Dy123 10,8

128 10,435 746 2,654 J,107 9,k

13 &,21l 55,3 24505 Jy10% 9,1
240 11,090 77,1 2,545 D095 Ys3

Aplicacidn de los resultacos obtenidos para el cdlculo de lz constan-

te ¢e &a ecuac 6n ci-dtica Ge reaceldb. de prin-r ordon:

T1erno a (3) amx () . a/z=x | 1ln a/a=x
30 170 19,8 540 1,62
30 100 19,1 542 1,65
60 100 1546 € ol 1,89
6C 100 15,0 647 1,89

120 100 10,8 G2 2,22
120 100 9, 10,6 2,36
180 100 9,2 | 11,0 2439
240 100 8,3 12,0 2,48
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Digestidn en mzedio HC1 ii/1

Reiacidén sélido/liquido : 1/10

Munstra empleada : ",600 g ¢. uarlo (eelculado anhidro)

Resultzados experimentalas 3

Tiamgc aesicun hiimade| z2C [Residuc anhidro rurtural en el residuo
min g g g g %
30 11,800 7645 2,76k 0,189 1646
30 23,642 85,5 2,721 04198 17,4
60 13,668 7945 2,67 0,125 11,0
€3 12,032 7749 2,716 0,123 10,8
120 10,12 VTt 24570 0,091 749
120 10,990 7740 2,538 04093 8,2
130 11,243 7040 2,480 0,076 647
. 180 10,624 7642 2,535 G,077 6,8
240 99342 7345 24475 C,058 5y2

Avlicacibin e los resuliscos obtenidos pwra 21 cflculo de lu constants

de lu ccuacidn cindtica ce reaceidn ce primer ord-n:

TieLro a (3) a-x 19 af o=z 1 a/u=x
‘99 20 1546 5,0 1,79
20 150 17,% 547 1,76
60 100 11,0 9,1 2,20
60 100 10,3 993 2922
120 1590 745 12,6 2,53
120 100 842 12,2 2450
130 100 Gy? 14,0 2,79
i39 16u Gy 1 y?7 2456

240 100 592 19,2 ‘2.95




Ser e
Digestién en medio HC1l 2 N
Relacién sélido/1l{quido

Muestra empleadat 4,600 g de marlo (caleculaco anhidro)

fesultados experimentales

tiempo |liesiauo pdmedo| 120 |[Residuo anhiéro | Furfural en el residuo
nin 4 5 g g 4
30 12,043 7840 2,550 04093 8,1
30 12,022 7749 24637 0,093 8,1
60 11,259 7545 2,427 0,081 741
60 11,645 7641 24550 0,086 746
120 10,684% 75,8 24598 0,056 4,9
120 11,246 77 o 24542 0,05C bk
180 11,002 77,k 2,186 0,047 b1
180 8,935 72,3 24475 0,043 3,8
240 9,51k 75,0 24"-5L 0,029 2,5
249 15,935 73,0 2y 06 0,029 245

Aplicecidn de los resultados o.tenidus para el cédlculo c¢e la constane-

te de-da ecuacibn cinédtica de r-accién

Tiempo| & (%) | a=z ()| asfa-x 1n a/a=x
30 | 100 2,1 12, 2,31
30 | 100 Jsl 12,3 2,51
60 160 7,1 14,1 2,63
60 | 1c8 746 1342 2457

120 | o leg® 20,4 3431
120 | 1o 5,k 22,7 3,12
132 | 100 ',1 oL, 3 3419
180 | 1¢0 346 26,3 5927
240 | 120 2,5 %0,0 3,86
240 | 1V 45 40,0 1436




Cuadro comparativo de los valores hallados de K graficamente a partir

Ce lcs vatores experimentaless

Acldez Kl K2 K3
) I
H2s+ 0,95 N 0,08 0,0050 0, 0024
H230 240 N 0,C5% 040070 0,0025
HC1 2,0 N 0,259 0,01 0,0048
AC1 24,0 W 0,337 - 0,3057

observando el grafico n# 1 vemos que independienteriento 6o la acidez

empleada se iLiicrolizan en los srimeros 15 minutos nds del 70 % de la

hemiceluiosa presenta. Para aicho porcontaje se verifican los valores
de Kl [ J

los velores X y = corrasponden a _vreentujas
2
res de hemicelulosas = hidrolizables muy lentuments

menoQ=-

J

)]

Lotas rodrfa insinuarse clerte rclacldn e=ntre sstas frecciones més

resistentes a la hicrdlisis &cida v las {racciones que se obtienen
a travéda cel método cidsico de analfisis de la hemicelulosa por ex =

traccionns susesivus,.
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REIERMINACION DE LA ECUACION CINETICA CORRESFONLISNIE AL BASAJE
LE EZNTOSAS LE MARLGS DE MAIL ( X1LOSA) 4 FURFURAL.

La parte exp-rimental del pasaje de pentosas a furfural se realizé con
xilosa en atencién a la composicién de h‘mieolulosas de marlos de mafz
que fueron indicadas antefriormente.
Consldersciones gelneraies s estas experiencias se realizaron fundamental
mente con juicio erftico , ya que ios valores cinéticos del pasaje de
xilosu sfurfurul o u presién etmosférica. ya fueron estudiados por Hurd
e Isenhour (39). 10 vbstantc volvemos sobre el célculo experimental dado
que lus condiciones de t.z2bajc publieadas nos revelan clertas 9mpreci -
siones . La tdcnica seguida por dichos autores consiste en destilar una
solucifén de xilosa en mediv 4cido , manteniendo la acidez del medio cong
tante y seyarando Jracelonss dzl destilado a intervalos det. minados.
Bn ellas se analiza ~l contcalds en furrural 4 con lo cual se concluye
1a velocidad de transformacién de x1losa ea furfurale

La lacertidumore Que provosa cste critarioe es la sigulensd
te : cual as ls maghitud del arror cue se iatroduce en el eélculo einé -
tico al despreciar lg porcisa de furfurul ,ya formado , pero que no alca
2@ a cdestiler o:i ol intervalo correspondlieante o O planteado en otros
téroinos: que realeién sxiste entre la veslocidad de formacién y la veloe
eidad de éastilscibn .

Con la eplicacidn de la técnlea que indic-remos a continua-

cif. trataramos de aclarsr estos corceptos .

2) Determinaci’ba de furfural formado a partir de xilosa some -

:1da a digastiones on mecdic fLeicdo .

®) Aplicacién de los result=dos ontenidos a la ackacién de r-ace

ci8n de primer orden:

K § 1/t . 1n &/ a=x



Idenics empleads s

en un balén tras boecas de 500 ml de capacidad
rnunicdo d» ana amgolla de drcentnclbn , termémetro y refrig-rante di
puesto para destilacidn , se coloca alrededor de 0,2 g de x1losa
pasados al 1/10 ng y 2590 wl de ls solucidn £cida prevista., La acid
a emplear serd H81 5 SOMH2 v su concentracién se indicarf en cada
caso pariicular , asf cowv las co:iicicnas sora .antancr constante
dicha concentracid~ . idemfs deabe manienerse constants también el
yolumen da la solueddn éo digestibn . i1 furfural tormado durants
1la cige3tibn se 1r4d separando narcialmente fior -~rrastre eon vepor
de H20 ., A intarvalos prestablecicos se separcn los destllados
fraccioans eon les cval-s ss det ‘rmina furfural con la téenica 1adi
cada anterisrmente o ( e indieca , pucs o el volumen decstiledo y su

volumen ce turfural )

a) xi1loss smpleads
vy Intervalos »n wu~ £ r-tivah los destilcdos

¢) temnaratura ce dipgestidn observadd

Rxuresifn de los rasultidqos 3

se indicarén 3 los tiem os de destilae
1én ( O min. corresronce a la primera gota ) § los volimenes desti
lados en cada intervlso § los mg de furfural contanidos en cada
fraceibn ; 1, concentracids resultanie en mg/ml ( que corresponde
naturalmente al vspor desprendido durznte ase intervals y que nos
pormitird conocer lz concencruciéa de furfural en el lfquido )g la
concentracién en mg/ml do furfurazl en la solucidi ar. digestibén ( Ve
nota ¢ 1) y ol tokel do mg 4> furfural en la solucién a un clerto
tiempo de digestiér ., Con los valores meclcos y ealcuiados o se in-
dilean lusgo para u tiompo "t" ol total de mg de furfural destila =
dos y el total de furfural foruado ( es dacir 4 cl destilado mds
el contenido en la solueddn ) . i‘svoa @ftircs valores se expresan
en porccntajes de xilosa ori:inal . Con estos valores % se confece
cionan 2 tablas 3+ & ) la corvespondiente al cflculo de la constan-
te de reacciln tomando 86lo en cuenta el furfural destilado 4 ¥y

b) idéntica & la an erior pero condiderando todo el furfural formac



.u9.

Nota N2 1, Equilibrio lfquidoevapor ¢21 sistema H20=- furfural.

Los valores correspondientcs al gquilibrio 1f = |
quido=vapor a .rasid atrosférica para 2l sistema H20=furfural , sélo
se hallzn hublicados para conczntraciones de furfurel en le fase 1lf=-
quida supsricres & 5,2 5 (£5) . Daco fus en nuestras experiencias se

.enarel con. ccaconiracionas mucho menores fué necesa-

—

trabaje por lo
ric comprobar 21 la extrapolacié: efsctuada a partir de los velores
puktilcados se veriric.-ba exverimenralmemte . A continuaciém indicaremos
los vulores publicados para concentraciones de furfural en tre 0,2 y

5,0 % en la fase 1fqulda.( ps: 760 am de Hg )

7 de furfurel enpeso

fase 1iquida fage veyor

0’2 esvsecsevenosesode 1’;
o’h eosvePBEPIOOLOIGOS ,0
0’6 sescsuncssescnes *’h
0’ AL ARE R Y Y X R RNNY ] 5’8
1’0 seevssrnssseesees 7’0
1’5 I XN E N ERNFYNERY X | 10,0
2’0 S0 0E3s s 0600009000 l?,7
3’5 I AL AN RN ER N RN R X ] 15’0
3’0 AN NN NN NN NERNENHE] 17’1
a,s 8850000000000 00 0 19’0

’0 @Nreveevrev0rsa0O 20’7
’5 AN E I XN RN NN JXNN X 22’2
?’0 ®eeenvsoeemesenee 23'6

Tomando como refercncia los valosres indiczdos m4s arriba establecimos
pera concentraeicnes inferiores u 5,2 § la expresiln analftica siguien-

por extrapolacisn lineal 3

donde Iv : composicidn el vap.r § ¥y xl s compgosicid: dei liquido

Comprobacliln experimental 3

Je coxprobacién experinontal se realizé
estudiando dinémicemente el eguilibrio 1lfquido-vapor empleando el his -
mo sistema de destilicién utilizado en los ensayos con xilosa , pues,
es en particuelar en esas conélciones que nos interesa conocer la re=
lacibn 1fquido vapcr.

Zn un baldn de 500 nl se colocaron sucesivamente
solucidnes con distintas concentracion-s dc furfural y se destilaron en

todos los casos 25 ml solamente § en el destilado se determiné la cane~

tidad de furfural presente que nos permitid indicar la concentracién

del destilado y la concentracién rcnarente en el balén



Resultados obtenidoss concentyracidén de furfural en

mg/ml fase liquida ng/ml fase vapor
inicial final media hallada calculada
CyC6U Gy025 Q4042 0933 g3l
0,12% 2,241 | ©,000 Cy65 0967
0,320 £,148 | ¢,02h 1,66 1,68
0,880 0,400 0461'0 L 8L 4,80
3,200 1453 2439 17,4 1749
En primera aproximacidé~ ilos datos experimentales obtenidos judti-

fican 1la

“rrorns

expresidn analftica consii~rada,

axperim.ntalas teéricos:

e)

Pesada - wiinsa £ £ 1/10me (T 2 0,1 %)
Lecturs de tieupo: ¥ 1 seg (B : 2,01 %)
“rror~s sobras 2l <-stilados
1) vol. decte i {lefCo coun proiota) T 0,22 (= & 0,4 %)
11) valoracién del fur’Zural:(-rror cel wétodo)k T : 0,4 %)
111) concentracién c¢cl ¢ :stilacc(suma ¢o loe 2 arteriores)s
error 0,8 7,

Berores sobre la digestidn

S~

=

1',0%

11) contenido ein furfural( implica cume del =rror de la conc

i) vol. de la s0lucién(250 ml £ 10 ml

tracidn dsl destilado .éds el srror de lectura de la solu
cién en digestidn) : ©1 : §,0 ¥
Error en la expresién d-l totai cde furrurcK formuco ( corresp
Ge a la sumae prorrateada de ios errores cdel ‘uriural destilad
y del que resta on solucidn )3
a) furfural destilaco : n . O,b (donde n
varf{a segih el N de fracc:.ones considerad

b) furfural en cigestilp s 5,0 %

Notas: el error total podré estimarse alrededor de : 3 ﬂ; para
las primeras fraccionev serf mayor - por la gran incidencia

del error del furfural de=l balén -, luego diminuiré hasta

alrededor de 1% cuando 1la mayor parte del furfural haya dest]
GOe~=



f) Zrror axperimental tedrico en lu expresidn de la constante

-

X : 1/t . lna/a~x

Diciio eiror serf fuucidn de los errores experimentales de t y x

1) error de t s U,01 %

2) arror de x : varfa de 1 & 3 /5

Los valores ce K tendirfan , en consecuencia , los mismos errores

porcentuaiies Ge Xy ya cue los ae t resultan despreciables,

Iio obstunte las diferencias olLservacas cmtre los valores

de K determinados en izudes conaiciones experimentales oscllan

alredecor ce 5%, Bsto nos permitird expresar los resultcods con

un error de 5%. “e acucrdc con estas consideraciones seréd suficien=-

te incicar las

maciones:
a)
b)
c)
d)
e)
f)
g)

lecturas «xperimentales con las siguiantes aproxi-

tiempo : lectura all/l0 min
volumnn c¢-stilado : lectura al 1/20 mg
furfural destil:do : lectura el 1/20 ug
" en lu solueidn en uigesiidn ¢ lactura al 1/
" total s lectura ol 1/5 mg ne
poicentaje d~ xilosa transformada : lecture al 1/10%

logzritmo natrr:sl s lectirz al 1/100 1n

Nota: las diferenclas ~xnerirent-les obsaArvadas y que superan la ex:

exactdtud prevista muestran cue la transformaciédn de xilosa

en furfural no responde a u: Unico ¢ nino, y que en consecuenc

la cindtica pueda verse aliqrad a por la presencia de reacciyp

nas s=cundarlas .



Resultados obtenidos:

Serie N9).-

Digestién en medi- sulfdrico 316,5 Zp/p (D

2 1,1131)
s
' !

Pentosa empleadas 091150 g de xilosa anxidra pura , marca E.Merck

Volumen ée digestiéni: 250 al

Temparatura de digestién s 103 €C

j

Tiompq; Destilado Digestién ?ﬁi::ﬁ:l Xilosa transf.
min ml img F mg/ml E mg P mg F ng £ dest.| £ tot.
_— 3 2
10 u5,5/1,87 0,032 | 1,5 1,1 2,5 2,0 | 3,4
20 45,0/1,47 0,032 | 2,9 1,1 440 3,9 | Sy
30 %640{1,52| 0,033 | k4,5 1,1 546 6,1 7,5
40 46,5 1,75} 05038 | 6,2 13 | 745 N 9,9
50 §u5,5%1,u7i 0,032 | 7,7 } 1,1 8,8 1044 } 11,9
60 45,5/ 1,52 | 0,033 | 9,2 1 10,3 12,4 j 13,9
70 %6,0/1,52 0,033 10,7 1,1 11,8 14,6 | 16,1
80 &6,551,75 ' 0,038 12,5 1,3 13,7 16,9 1 18,6
90 j&;,oil,u7 10,033 113,9 L 1,1 ilS,O 18,9 i 20,k

Aplicacién de los

de reaccién de primer ordent

p—

Tiempo; tabla a) tabla b)
ain | a=xy ln & __ a-x,, in B
| a=x1 a=x,
19 98,0 0,02 9646 | OgUl
20 9651 | 0y04 Fosb | 0,06
30 93,9 | 0,06 | 9245 0408
40 i 91,6 ; 0408 90,1 0,10
50 8246 ‘ 012 | 88,1 0,13
60 | 87,6 ' 0,13 | 8641 0515
70 z BT | 0,15 i 8349 i 0,18
80 3,1 ' 0417 8L 0,22
81,1 E 0,20 j 7956 l 0,23

resultados obtenidos al célculo de la esuacién cinétsea
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(Ensayo en las mismas condiciones de la serie Nf 1)

Pentosa empleada: 0,1648 g de xilosa anhidra
Resultados obtenidos:

Tiempo Destilado Xilosa tabla a)

min |mg P EmgF £ (x;) ae-x in &
1 a=Xx1

10 | 5,48 595 592 9,8 0,05

30 | 3,17 8,7 8,42 91,8 0,11

45 | 3,17 11,8 11,2 38,8 0,12

60 | 3,32 15,1 14,7 35,3 0,16

90 | 3,26 18,4 17,4 8246 0,19

Con les valores axtrafdos 42 las tablas a) y b) se construye el gré-

fico corresyondiante, leyéndose 2n el rismo los valores promedios de

Ka ¥ Kb s

K, ¢ 0,7023
Ky : 0,002%

Diferancia 3 0,0001 ( aprox.: 4%)
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Serie N® 2,

Digestién en medio H2SO4 : 20,5 %p/p ( Dzoz 1,1509)

Pentosa empleada & 043070 g de x1losa anh}dra pura gmarca F.,Merck
Volumen de digestién : 250 ml

Temperatura de digestién : 106 2C

Resultados ~xprimentales obtenidos:

Tiempo Destilacién 91893315% ;:::: Xilosa transf,
min ml |mg F|mg/ml E mg F mg F ;mg £ dect. % tot.
i | 0§ X,
10 E 45,0 [ 8,10 | 0,180 | 8,1 6,0 |14,1 4,6 742
20 | 46,0 8,72 | 0,189 | 16,8 | 6,3 23,2 8,6 | 13,7
30 | 48,0 | 9,48 | 0,198 | 26,3 | 6,3 (32,6 | 13,5 | 16,3
b0 | 45,5 | 7,13 | 0,152 | 33,k 593 38,8 17,1 19,k
S0 | 4550 6,25 [ 0,139 | 39,7 | y7 My3 | 20,3 | 2242
60 13,5 6,22 10,137 | 45,9 | By7 50,6 | 23,6 | 25,7
70 | 45,0 5,90 | 0,131 | 51,8 43 %56,1 | 26,7 | 28,6
8o 3550 1 4460 10,131 | 56,4 g 443 @60,7 29,0 30,9
90 | 3700@ 4,82 10,130 ; 61,2 | 4,3 ?65,6 ; 3143 33,4
100 46,0 5,91 0,128 | 67,1 4,3 71,5 gk 36,4
110 4640 | 5466 05123 - 92,8 440 176,8 } 3744 39,1
120 45,0 4,81 ' 0,108 ! 7746 3,7 %81,3 ! 39,6 41,3
130 M4,5 4,70 0,105 | 82,3 | 3,3 85,6 | 42,2 | 43,6
J i L d L H |

=

Aplicacién de los 1 -sultades ai cdiculo de ls ecuacidn cinética de reaces;

cién de primer orden:

Tiempo talls a) tabla b)
|
- . 1 2.
nin a=x; | 1ln a-x; | a=X, i a-xo
10 '
95 9k 0,05 2,8 | 0,08
20 fgl:u 0,09 By3 | ozlg
0 86,5 0p12 83,7 | 0,1
0 |82,0 0,16 80,6 | 0422
50 ‘ 7947 0423 77,8 0425
0 7333 | 0931 (71,5 | 0y34
0 71,0 0y 3k 69,1 | 0,37
90 68,7 0,38 16697 | Opkd
100 16546 0,h2 16346 | Og45
110 6246  04u7 16049 0,50

120 60,5 0,50 5837 0453
130 57,8 0,55 56y 0,57
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( Ensayo realizado on las xismas condicinnes de la serie I8 2 )

Pentoda empleada 3 0y195% g de xilosa snhidre
Resultados obtenidos:

Tiempo Destilado Xilosa tabla a)
i -
min ng F Eag F £ (2 ) a-x |1 a-x,
15 10,86 10,9 847 91,3 0409
L5 10,16 21,0 16,8 88,2 0,18
60 7496 2940 2342 76,8 0426
75 6462 35,6 26,1 71,9 0433
90 6422 41,8 33,5 66,5 Oyltl

Con los valores extrafdos cs las tabals: a) y b) se construye el g
fico correspondiente, ley4ndose en ¢l mismo los valores promsdios

K. v X
de s 7 b s

Ky, 040042 1/min

K, ¢ 0,0C4Yk 21/min

Diferencia & 0,0002 (aproxes 5 )



Serle N2 3
20
Digestién en recio H2S0k : 32,% % p/p ( D \ s 1,2382 )
Pentosa empleade ¢ 042355 g de xllose anhidre pura , marca E. Merck
Volum-n d: cige-tién : 250 ml

Tem.>ratura d= Cigestidi @ 109 aC

Resultados experimentalces obtenidor ¢

l Furfural |
Tiempo! Destilado Digestibn | formado | Xilosa transf,
min | ml | iy F§ mzg/ml | K mg F mg F ng 4 dest. | % tot.
t — : -2 2
; - 1 | | |
10 5,5 13,187 0,293 1342 | 2,7 % 22,8 i 8,7 215,2
20 15,5 19,77 LyUlh | 32,5 143 47,3 | 21,8 31,4
30 'M5,) 25,02 0,556 | 58,0 | 18,7 7646 2 38,3 50,8
40 4,0 .16,122 0,366 7,0 | 12,0 | 86,1 | k9,2 357,1
50 M4,5 10,96 0,245 85,0 80 93,0 564 61,7
60 .5, 10,76 0,23¢ 05,8 &0  1103,8 63,8 68,8
70 6,0 8,82 0,192 104,( 693 5110,9 ' €9,0 ?73,6
80 %hs,o 6,17 0,13 110,7 4,3 §115,1 74,2 7643
90 1he,9 4,73 0,107 11F,% 393 %118.8 7694 | 7E,8
150 45,5 14,36 0,095 119,83 33 123,2 79,4 81,7
110 L5,5 3,5 0,077 123,2 2,7  1126,0 81,8 83,7
120 ihg’ggj 1,72J 0,038 l125,1 L 1,3 i126,h 183’0 83,8

Aplicancién de los resultados al c4lculo de la ecuacin cinética de reaccién

de primer orden :

1 i
Tiempo tabla a) | tabla b)
|
min a=x in & | a-x | in a
N 1 2-x) f 2 # _8'152
10 91,3 | 0,09 a4 f 0
20 902 oax g | 0133
ho  s5f M Tue2 o
50 E 9 0’68 !+2’9 0'85
20 e | 0,82 38,3 0,96
20 3$'2 0499 31,2 1,16
[0 3202 1,17 26,4 1,33
9 2308 Ly 237 1,85
100 2310 l’&6 21,2 1,55
110 20’6 19)8 18’3 l, 0
18,2 1,70 16,3 1,81

120 17,0 1,77 a6 1,82




(Ensayo realizado an las mismas conciciones de la serie N2 3)

Pento sa empleada : 0,3106 g de milosa anhidra
Resultados obtenidoss

Tiempo Dastilado Xilosa tabla a)
min ng F i mg F £lxy | &8-x1| In g5
10 33,08 33,1 1645 83,5 0,18
20 28,37 61,5 30,7 €293 Cy37
30 13,97 81,k L3y7 5943 0y52
u0 17,46 0349 4945 50e5 0968
50 L5957 112,5 5647 4347 2983
€0 12,35 12448 6243 3747 1,07
75 10,476 1355,6 5748 3242 1,13

Con los valores extrafdos de 1lcs tablas a) y b) se con:-truye el gré-
fico corre:pondlent: , leyéndose sn 21 nlsmo los valores promedios

LS 3,016 1/min

K 0,019 1/min

b

Difer~ncia s 04003 ( aprox.:s 17 %)



Serie No Y

Digestién en meddo H2SCH 40,0 Zp/p ( Dzot 1,3028)

Pentosa empleada & 043567 g ce ¥ilosa a:hidrn pura, marca B, lMerck
Volumen de digestién : 250 ml

Temperature de digsstién s 112 eC

Besultados experimenteles obpenidoss

I Farfu
Tiampo vestilado Ligzestidn | 1ormado | Xilosa transf,
NE
miu ol m:; Flnmg/m)| " ng P ng F ng %deste | % tote
| . =1 X
5 |22,5/31,48 | 1,398 31,5 | 16,3 77,8 | 12,4 | 30,6
10 22,0 U5y08 | 2,049 | 76,6 | 67,9 .95 30,3 | 5649
15 23,045,321 1,992 | 122,k 6643 183,7 | 47,2 7,3
| | | _
30 h5,0 29,40 | 0,653 | 1814 | 21,4 | 202,38 | 71,4 | 79,8
50 120,0 18,17 ' 0,151 | 199,6 i 540 204,6 | 77,8 80,5
! | | i

hglicacibn de los rasult.dos obtenldes el c4leculo de la eccuaeibn cinée

tiea de reaccibdn ce prinsr ordans

Tiempoi( tebla a) tabla b)
min | a=xy ;%;a | amxg in Eﬁig
|
5 87,6 0,13 | 694 0,37
10 69,7 . 0,36 13,1 0,84
| :
15 52’8 0,6)4 ‘ 25’7 1’16
, | |
20 40,1 0,91 22,9 | 1,47
|
30 28,6 1,25 20,2 1,60

60 , 22,8 1,48 J 19,5 1,64
| 4 |

Nota : la experiencia no se prolonga més tiempo, pues como se verd
luego en ol gré&fico la desviacidn es muy sensible y se debe
explicar como producida xmmm por destruccién de xilosa sin

previa Bm formacién de furfurzle



(Ensayo efectuado en las mismas condiciocnes de 1la serie N¥ &)

Pentosa empleada : 34,1705 g de xilosa anhidra

Resultadocs obtenidces

Tierpo Deostilado Xilosa tabda a)

min mg F E mg F o (x9) a-x, ;ﬁzl
5 18,06 18,1 1645 83,5 0,13

10 17y P 35,8 33,7 65,3 0,1

15 17,3 53,1 18,6 51,% 0,65

20 9,25 624l 5741 L2,5 0,8%

30 17,56 30,0 73,1 26,9 1,21

1y 2,35 22,8 7549 2,1 1,4 2

Con los valorazs extrafdos de las tablas 2) y b) s» construy2 el gra’e
fico corresy ndiente , levéndose en el niswo los valoras nromedios de

KayKb:

o

: 0,045 1/min

X3 0,088 1/amin

Diferencia t 0,043 ( aprvox.t 100 % )



Serie N5

Digestién arn medio F250% W:y0 dp/p ( Dzo: 1,338 )

Pentosc. empl-ada : 0,0925 g de xiloce a:hiCra pure 4 marca E.Nerck
Volunsné de digestibn : 250 ml

Tempoeratura de digestidn 3 1132C

Resultcdos experiemntglecs obtenidos:

TiemJo pestilaco rig~stién gg?i:g:l X1losa transf,
min il me Ul ma/m)l | K me P ng ¥ ng % 433 4| % tot,.
x] X5
5 2250 [15439 | 0,699 154 23,40 334k 2749 6,3
10 |22,C |15,56 | 0,708 | 43 g 2346 5% 46 5244 92,1
15 |2250 | 6581 | 043C9 | 37,8 10,3 WGyl 6l 90 3142
20 [22,% | 2,25 | 0,100 40,0 353 13 4 67,8 7342
25 12250 | 1410 1 04050 | 13,1 147 43,0 6994 7242
30 <l22’5 na5°<}°a022 41,6 1,0 42,3 7046 71,0

Aplicacidn de los result:dos cbtenidos al célcuio de la ecuuctén cinética

de reacecién cde primer orden 1

iiempo tebla a) tavia b)
min frey in &~ - a
1 ue=x]1 a==2 n a=%o
] 7340 0,31 3592 1,04
10 ‘F7’6 0”/1* 7.9 2.5‘5‘
15 36,0 1,02 18,8 1,67
20 3242 1,315 2648 1,32
29 30,6 1,38 2740 1,26
30 29,k 1,22 28,6 14,25
SO RN RS

Notas la evidente destruccién de furfural despuds de los 10 minutos hace
que no puedan tenerse en cuenta los vslores halledos veora tliempos
suneriores a loc 10 minntos inicial-s ( La deastruceidn Gatida a la
el~rvada concentracisn sulfdrica se ~anifiesta muy visiblemente so=-

bre furfural ya formado)
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( “nsayo efectuado en les mismac concic.ones de la serie N© 9)

Pantosa em:.leade : 042105 g de xilosa anhidra

Resultados ~xperiementales:

T1a%a:o irestilade Xilosa tabdbla a)
min mg F i mg F £ (x3) &=x, in ;le-
5 “Whe62 L, 6 33,1 6649 0,140
10 22,20 66,8 9,6 509k 0469
15 1712 T y2 62,9 3745 0,98
2o G, {1 ok,1 70.1 29,9 1,21
20 3.95 28,0 72,8 2742 1,30

Con 155 velores ertrefdos de las tabelas &) y b) se construye el

s»f£"iecc corraspondianta, 1-4ndosa en el mismo los valores pro-

da Ka K 4 Kb

Ka :
X H
b

I1farancia

0,069 1/min

0,25 1/min

0,181 ( aproxe: 300 %)



Serie 12 6

Digestidn en meaio HC1 740 %p/p ( DZZa 1,0338 )

Pentosa emplesda : (41555 g de xilosa anhidre pura , marca BeHerck
Volumen de digestiln 3 250 ml

Temparatura de digestién : 102 oC

Resultados obtenidos:

Furfur
Tienpa Destiledo Digestién | formado | Xilosa transform.
min ml |mgF mg/ml [imgF| mgtF ng % dest. | % tot,
!1 xi
15 (6690 | Wel2 | 0,062 | 4,1 2,0 691 byl 641
30 |6890 | 8,72 | 04128 | 12,8 o3 1742 12,9 17,2
U5 (6890 | 7985 | C9225 | 20,7 347 240k 20,8 24k
60 [6745 | 6986 | 04102 | 27,6 393 3049 2747 31,0
75 [6040 0 ByuB | 04118 | 3546 490 39,6 35,8 39,8
90 6350 | 6938 | 09201 | W245 393 45,8 246 46,1
105 6790 | 5939 | 0,981 | 47,9 247 5046 L8,1 5048
120 _L§7.0 bg66 | 09069 | 5246 2,3 5499 5248 5591

Aplicacibn de los resultados obtenidos al cflculo de la ecumcifén cinética
de ecuacibn de reaccilin de primer ordens

Tiempo tabla a) tadbla b)
uin aexy 1n 2= a=x, 1n ;:;2
15 9549 0y Ok 9349 0906
30 87,1 0,1% 89,8 | o011
45 7942 0,23 7596 | 0928
60 7743 0932 6990 | 0437
7 6442 VRRN 6092 | 0451
90 | 575 0,55 5399 | 0562

105 5149 3466 %992 | 0,72
120 46,42 0477 W0 | 0,80

Nota 3 la constancia de la concentracién de HC1l 7,0% se mantiene reponiel
do soriddicamente ol volumené destilado con solucidm 0401 1 de HCI



(Ensagos en las mismas condiciones de la serie N6 6)

Pentosa empleada s 0,284k g de xilosa anhidra
Resultados experiementales obtenidost

Tiempo Destilado Xilose tabdble e)
min mg F E mg F 4 (x3) a-x, n iy
15 14,9 14,0 842 91,8 1 0,08
30 29420 L1,1 24,2 75,8 } 0430
60 9’35 | 53’5 2943 70,7 | 0'35
75 8,46 ] 6240 34,1 65,9 ; 043
0 | 7453 J 6545 38,2 61,8 Lf 0449

Con los valorus extraifdos de ias tablas a) y b) se construys el fra’-

fico correspondients 4 leyéndose en el mismo los valores promedios de

Ka y Kb ]
K, 3 00065 1/min
Ky, 3 0,0062 1/min
Diferencia : 040003 ( zproxet 5 3 )



Serie N2 7

Digestién en medio HC1 12,0 £ p/p ( DZZ: 1,057%)

Pentosa empleada : 042230 g de xilosa anhidra pura, marca C.Merck
Volumen de digestién s 250 ml

Temperatura de digestién s 103 9C

Resultados experimentales obtanidos:

Tiem Destilacién Digestién ggi::ho Xilosa transf.
min | ml mg ¥ | mg/ml Emg F| mgF mg % dest. | % tot.
x] x
5 ;22,0 3943 Ued55 | 3,4 1 543 | 8,8 29k 6yl
10 23,5 | 8,09 0,3hk' 11,5 11,7 23,2 8,1 1642
15 | 23,0 9580, 0,426 21,3 | 14,0 35,3 14,8 24,7
26 !ue,og 15,088 0,345| 37,2 | 11,3 48,5 2642 34,0
% 62,0 | 15,53 0,251] 5247 | 843 61,1 36,8 | 42,7
60 ! 87,0 | 17515 04202 | 6999 | 647 7645 ! 48,9 | 53,6
80 36,0 | 13997! C5162| 33,9 | 5,3 9992 | 58,8 | 69,5
105 120,0 16,17, 0y134[100,0 | 4,3 | 10k | 70,0 | 73,1
130 122,0 9,56 0,078/109,6 | 2,7 | 112,2 | 764 | 78,6
; I o L - |

Aplicacién de los dauvo: obtenidos al célculo de la ecwacidn cinética de

reaccién de primer ord-n 3

Tiempo tabla a) tabla b)
min a=x, In gé;i a-xz 1n ;g_
X2
5 9716 0502 9349 0406
10 91,9 0509 83,8 0,18
15 | 85,2 0,16 7543 0,28
26 73,48 0430 6540 04l2
0 63,2 0,146 573 0456
60 51,1 0567 | W6yl 0,77
8o u1,2 0,89 E 30,5 1,19
105 30,0 | 0,20 2649 1,22
130 23,6 | M 213 s
i N _ — 4 -

Nota : ideme.iden .., a
aquf sol. 0,12 & HCl. la serie anterior, con 1la difsrencia de emplear



( Ensayo realixado en las nmismas condiciones de la serie N27)

Pentosa empleada : 041950 g de xilosa anhidra

Resultados obtenidos :

Tiempo Destilado Xilosa tabla a)

min mg F E mg F £ (x)) a-x -2
1 a=x

15 24,70 2l 47 19,8 80,2 0,22

30 16,415 40,9 32,8 L 6742 0,40

60 23,25 6% 40 51,3 18,7 0,72

75 6,06 | 70,1 5646 | u3,b 0,83

90 ! 1,""‘.‘ : 71,5 : 61,‘f ’ 38,6 0’95

L L i |

Con los valores extrafdos de las tables a) y b) se efectfiz la refre-
sentzacién gréfica correspondiente ley&ndose en 1 gréfico los valores

promedlos de Ka y Kb H

K : 0,011 1/min
K, t 0,012 1/min

Diferencia 3 0,001 ( aproxe: 9 % )



Serle N¢ 8

Digestién en medio HC1l 15,0 #p/p ( Dazl 1,0725 )

Pentosa empleada ¢ 0,1532 g de xilosa amhidra pura, marca E, Nerck
Voluzen de digestién : 250 ml

Temperatura de digoestién ¢ 105 @C

Kesultados experimentales obtentdos:

i Turfural |
Tiempo Destilado Digesti6n1.formado Xiloca transf,
min nl mg P | mg/ml |2 mg F mg F ! mg Z dest| 3 tot
{ X3 X2
[
10 45,0 | 17,881 0,397 | 17,9 | 12,3 31,2 | 18,2 | 31,8
20 ' L5,5 | 21,93| 0,471 | 39,8 16,0 55,8 40,6 | 56,8
30 46,0 E 11,39 0,247 | 51,2 83 | 59,5 52,2 | 60,7
| |
47 50,0 | 14,21| 0,28% | 65,4 943 | T4y 6696 | 7642
‘ |
75 125,5 19,36 0,154 | Au,8 5,0 89,8 86,1 | 51,6
90 69,5 3591 0,059 | 88,7 2,0 90,2 90,4 | 92,6
125  160,0 ' 6,86 0,043 91,6 1,3 93,0 | 93,4 | 94,8
| L L AL |

Aplicacidn de los resultedos obtenidos al cflculo ce la ecracién cinéti-

cqg de reaccidn de nrimer orden @

Tiempo tabla a) tabla b)
ﬁL \|
min a - x) i1n 3%51 a-x, i 1n E%!e
10 61,8 0,20 68,2 0,38
20 |, 5944 0452 L1342 0y84
| |
30 1 u7,8 | 0, 39,3 0,93
|
W7 1 33,k | 1419 23,8 1,43
75 13,6 1,99 8 g4 2447
90 9,6 2,3 | 7,4 2,61
125 646 2971 592 | 2495

Nota: idem, idem , a la serie anterior , con la difercncia que en este

caso se emplea solucién 0,14 N de HO1



( Ensayo para las mismas condiciones de la serie N2 8 )

Pentosa empleada 3 0,139 g de xilosa anhidra
Resultados experimentcles obtenidos:

Tiempo Destilado Xilosa tabla a)

min mg F EmgPF £ ( x, ) a - xl in 5551
10 | 25,20 25,2 27,5 72,5 | 0,32
29 13,04 3842 41,8 5842 045>
30 | 13,59 51,8 5546 RN 0,81
40 8,77 60,6 6642 33,8 1,08
59 654 67,5 73,8 26,2 1,36
60 b, 8k 71,4 77,8 22,2 | 1,46

Con los valores ertriicoc e Las tablas a) y Be=) se constiuye el gré€ico
ed gorres:ondisnte , loyéraose en =1 uismo los velores groucdios de
Ka YK, ¢

K, t 04026 1/min

Kb ¢ 0,029 1/win

Diferoncia s 0,003 ( aproxet 10 % )



o6

2
Digestifn en medio HC1 2042 Zp/p ( b

P~atosa ampleada @
Volumen de d1zastifn

Temp~ratura d2 digestiba

~
252 ul

¢ 11C2C

Resultados 3> :reimentil:: obtenidoss

0
: 1,1015 )
4

0,173C g de xilosa anniara pura, marca E.Merck

Furfural
Tieapo Destileco Digectidn | formado | Xilose transf,
Min | ml mg F ng/al | B mgF mg F ng % dest.| %to
o R I
7 22,5 15,30 0,317 18,3 2740 47,3 16,45 40,9
10 23,0 | 23,18 | 1,708 | h1,h 33,6 75,41 3743 67,8
15 =290 | 22,0691 1,031 | Ok,1 343 9845 5840 88,9
S | 23,8 | 1,77 | 0,6%1 | 73,5 21,3 10042 21,0 | 90,5
25 22,5 Jeibl | U 1Y [ 38,2 14,0 102,3 80,0 92,4
39 23,0 6,17 | 04260 | 9Pry5 9,0 103,5 8542 93,4
35 2345 3426 0,138 [ ¢7,8 Ly 102,35 88,0 -
40 2440 0,05 | 0,234 | 90,6 1,0 9046 8,8 -
50 | 45,40 0,25 | £4005 | $¢,42 9y 99, b 27,6 -
— L. —
trlicucibn de los reoillbaco. 05 @l cdleuay ue iz ccuueibn cindti-
ea de L. roaccifn ¢n .ri-er ord~on
Tiemro terle a) tzbla Db)
. a ) ;
min L=xXq In %y a=x, In 7%
5 23,5 5918 95,1 0,53
ic 6247 PRI/ 12,2 1,13
15 L2,0 0,87 11,1 2920
20 29,9 1,2n 255 2435
25 20,0 1,61 746 2457
30 14,3 1,93 6,6 2972
35 | 12,0 2,12
L0 11,2 2,19
50 | 18,4 2426

Nota: el volumen cvestilzdo Se restituye peridcicawente a la cigastién

con solucidn 2042 5 HCL ( acedtropo de H20-IIC1)



Tiaazo cactilaciln "8lzer tadl3 al
aia =g I ST 2 {m) a~-zx In g
o _ v 8=
L] 18462 1846 1647 8343 Opl8
19 21,07 397 3546 oo Oghh
15 22405 €147 SSeb Wyt 0y80
3 e ghé 2692 6By 3146 1,19
23 11,27 873 7840 2046 1433
3 7o8% 5ed 055 IveS 1y98
7 bed? 995 89,2 1048 2922
54 0480 _-20.3 _ 92:1 756 2457

Con 108 valores eoxtrefdos de las tablas ) ¥ b) se ecamstruye el g
eorresponiiente , layfndese en el aismo los valefes pruaedios de

AN

x.un.ossuua

l:bsO.lblldn

iviferencis s 0,077 ( aprexes 100 £ )
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Cuadro comparativo de los valores hallados graficamente aplicando
los valores indicados en las tablas a) y b).

l.~ Valores de la constante cinética de reaccién para digestiones
en nedio sulffrico:

[§H2S°“l K, i Kp Diferencia
16,5 050023 ' 0,002  0,0001 (54 %) |
20,5 0,0062 00044 0,0002 (= % £) |
32,4 0,016 0,019 0,003 (=15 %) l
40,0 0y 045 0,088 0,043 €100 %)
W4 y0 04069 0,25 0,181 €300 %)
|

2.~ Valoreg de la constante cinStica d~ reaccién para digestionmes

en nedio clorhfdrico:

1 gEcL K, K, l Diferencia J

| 740 0,0065 | 040065 | 0,0000 (= 0 %) |
12,0 0,011 0,012 0,001 (= 9 %)
15,0 0,026 0,029 0,003 (= 11 %)

20,2 0,063 . 0p1h 0,077 (s 120 %)

L . a |

El objeto de estas determinaciones fué establecer un criterios crf-
tico sobre la técnica de Hurd e Isenhour (39) en lo que respecta a
las condiciones de formacién de furfural y la capacidad de arrastre
del vapor de agua sobre dicho furfural por simple destilacién.

Las observaciones muestran que las diferencias emntre K‘ y K, para
concentraciones de sulffrico (hasta 25,5%) y ce clorhfdrico (hasta
-7 %) caben dentro del error experimentaly para concentraciones supe-
riores a las indicadas las diferencias son muy sensibles, sumenpan-

Ana o MmadidAs Anve Arvara 1a arnidaz.



Los valores de K‘ corresponden a las condiciones experimentales

de llurd e Isenhour,

lotas debe hacerse notar que existen diferencias entre los valores

de las constante K publicados por Hurd e Isenhour y los valores ha-
llados en el presente teabajo para iguales condiciones experimenta-
les. Los valores publicados se indican a continuacién :( en dichas

experiencias no se especifica la variedad de marlo empleado)

', £ H2S0 K £ HC1 X

19,2 | 0,0024 4,7 0400021
25,5 | 050067 995 050042
32,0 | 05011 12 0,012
40,0 | 0,017 16,5 0,017

| 5240 (‘ 0y 042 [' 18,8 | 05032




Canciusi

l.- criterio soguildo en el goncaptq de hamicelulosa v su velaclén
son_la formacidn ds furfural.

temos aceptado el eritario goneral que define 1la hemlcelulosa como
la sorcidn vegetal Pécilmonte soluble en medios 4cicdos y alealinos
débiles , incicando las tdeniecas particularss para su aislscién y
purificacién, Ce han indicado ademfs las com;:osieiones a- diferent
hericelulosas y en particular la corraspondisnte a marlos de mufz,.
Dado aue las pentosas ,metil-pentosas y fcidos urénicos sb encuen
tran conceptéal ¥ fundamentelmente en la fraceiédn hemicelulésica
hemos seguido una relacién nroporcional directa entre la aparicién
de furfural ,gue éichos complestos gencran , y la desapariciér. de

hamicelulosa .

2.~ Rolaciones esteouiométricas gnese la formucifn da furfural & partd
de paentosus v hexosag.

Para corroborer la afirmacsién anterior hemos com,.robado que mientm
la formacidn de furfural a purtir de ¢=rilosa se logra con un rend

miento alredador éal 98 f , on izuales condiciones la d-glucosa y

la celulosa (algoadn) sélo dun vestigiss do furfural,

demos resumido los antscsdantes ¢z procedinientos que se acercaban
estudio de la cinética de hidrblisis de hemicelulosas, derivados d
la qufnice general de la celulosa, Dado que en gencral resultan mé
todos laurgosgyteciosos e imprecisos hemos planteado y realigzado el
astudio de da cindtica de hicrdlisis de hemicelulcesa ¢e warlos de
nafz a ty¥evéds d= la formacién dea furfural. Las experiencias se rea.
zaron a »residn atmosférica y con distintas concentraciones de HC1l
y H2SO% , “n general la cindtica de hidrdiisis es répida y puede
observarse que méds del 70 % es hidrolizado antes de los primeros
15 minutos de digestién .



4.~ 3studio cinétlco de lg transfornacifn de d-xilosa en furfurale

Dado que en los procedicientos analfticos ¢ industriakles comunes
s8lo as posiblc controlar la formacién de furfural dairectamente ,
aguisimos verifiecar si la transformacién de pentosa en furfural re:
pondfa a lus misnas caracterfsticas cindtieas de la hidrblisis de
hemiceluloca. Las experiencias se realizaron con d=x1losa a prexi
atmosfirice y con distintes concentraciores de ACl y SOWH2 ,

E1 proceso correszande on genersl a una transforuacién m€s lenta
Ba counsecuencia no sc puecCe aprecier el gorcentaje de hemicelulost

hidrolizada a travéds de 1o medicidén dirceta del furfural aparecidc

szocverfetigas @21 arrastre del furfural con vapo)
o ] =o s atmosf4r o

Las evperiencias roalizacas con de-xilosa oblizaron a una conside 1
ci8n de carfcter cuantitativo cel arrastre de furfural con vapor ¢
Li20 . Para ello fud necosario estuciar las relaciones de qquilibri
1{rvido=vapor nara el sitens L20=furfural para concentraciones muy
pacuciies de furfurzl <n el 1fquido . Analfticamente se fijé por
extrapolacifn @~ weliores publicados la sizg.lente rcaleién para
coacentrcbon s .or dxbajo de 0,2 7 8

X“; 3 7’5 o X

( donde X, 3 couposicidn del vapor § y Xy ¢ composicibn del 1fquid
DichR rclacifn se wariricd cxperiventalmente y se aplicd al c4l -
culo cindtico d~l pesaje de d-xilosa & furiural .

6o= ] 3 .
Se empled la técnica de Powell y Whitaker ligeoramsnte modificada
la digestibn so sfectub & 45 9C ( en =stufa ) y so empled urfaecto:
anpf{rico de transformacién(: 1 ml de S203 'Y N/10 t 2,45 mg de
furfural ) Se obtuvo una r:cuperaciérn promedio sobre sclucidn tip¢

de furfural de 99,¢ % con una desviacién promedio de I 0,3 %,

W% -

AL
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