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El presente trabajo es una contribución al estudio ciné­
tico de la formación de furfural a partir de hemicelulosas.

Para enfocar dicho problema fué necesario estudiar inde­

pendientemente la cinética de hidrólisis de hemicelulosas a pen­
tosas en primer lugar, v luego laJ inótica de transformación deO

pentosas en furfural.

Las experiencias se realizaron sobre un material de ele­

vado contenido en hemicelulosas (marlos de naiz) , y sobre d-xilg
sa, pentosa tipo de las hemicelulosas.

El estudio de la cinética de hidrólisis de hemicelnlosas

fué desarrollado a través de una técnica propia para éstas que pe

mite eludir clásicos y larcos procedimientos de análisis de la qu

mica vegetal/. El camino aquí desarrollado consiste fundamental
mente en realizar digestiones en distintos medios ácidos determi

nando periódicamente los porcentajes de hemicelulosa remanentes

a través de la formación de furfural. La justificación teórica de
dicha técnica obligó a realizar un análisis conceptual sobre hemi
celulosas para establecer la validez de la relación biunivoca en­
tre la desaparición de hemicelulosa y la aparición de furfural.
Ademásse demostró experimentalmente que para las condiciones es

tablecidas no hay formación de fur_ural o derivados ( metil- e

hidroximetil-furfural ) a partir de las fracciones no hemiceluló­

La transformación de d-xilosa en furfural en medio ácido

se estudió controlando periódicamente la cantidad de furfural for

mado. Dicha cantidad correSponde a la suma del furfural separado

por arrastre con vapor de H20 más el que resta en digestión y que

es determinado por cálculo. Esto último hizo necesario una consi­

deración teórica y práctica del equilibrio liquido-v por para co

centraciones inferiores a 0,2 fl de furfural en H20.



Todas las determinaciones de f.rfural se efectuaron em­

pleando la técnica volumétrica de Powell y Nhitaker ligeramente
modificada.

A continuación resumimos las conclusiones indicadas al

final del presente trabajo.

1.- Criterio seguido en el concepto de hemicelulosas i
con la formación de furefural.

Se acepta la definición de Schulze de hCLiCelulOSEScomo la

fracción vegetal más fácilmente soluble en medios ácidasy alca­

linos diluidos. Se indica su composición fundamental: pentosas,

metil-pentosas , hexosas y ácidos urónicos. Estos compuestos,

con excepción de las hexosas, son las únicas fuentes de furfurai
y metil-furfural aparecidos por digestiones ácidas de substan ­

cias vegetales. De aqui se desprende la la relación Ñirecta
entre hemicelulosas y furfural.

2.- Relaciones estequiométricas entre la formación de furfural a

partir de pentosas g hexosas.

Experimentalmente se verificó que en digestiones con HCl 12%

se lograba un rendimiento superior al 98 fl de transformación

de d-xilosa en furfural, mientras que con d-glucosa y celulosa

(algodón) solo aparecen vestigios de fuffural.

3.- Estudio cinético de hidrólisis de hemicelulosas de marlos de ma
a través de la formación de furfural.

Dicha cinética queda expresada por la ecuación de reacción de

primer orden . Los valores de la constante de reacción son sen­

siblemente próximos para distintas concentraciones de HCl y HQS

y en general más del 70 Z de hemicelulosa es hidrolizada en lo

primeros 15 minutos.

H.- Estudio cinético de la transformación de d-xilosa en fmrfural.

Corresponde también a una reacción de primer orden , pero con

valores muydiferentes para la constante de reacción según la

acidez empleada. Pero en general es un proceso más lento que e
anterior.



5.- Estudio de las caracteristiqgs del arrastre de furfural con va­
por de H20 a

Se determinó para concentraciones inferiores a 0,22 de furfura
en H20la siguiente expresión que rige el equilibrio liquido-va

por:
X X .7,5
v l

composición del vapor ' x :, l composición del líquido.

Valoración de furfural.

Se empleo en todos los casos la técnica de Poqell y Jhitaker ,1

ro efectuando la digestión a 4590 durante 15 minutos y empleanc

se el siguiente factor de conversión: l nl S203"N/10: 2,H5 mg
furfural.
Se obtuvieron recuperaciones suoeriores a 99,9 Z (promedio) co:
desviaciones en 2 0,3
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El presente tfabajo es una contribución al estudio

de la hidrólisis de hemicelulosas a través de la formación de

furfural. Se planteará en primer lugar conceptualmentela rela­

ción experimental entre hemicelulosas y la formación de furfural.

Luegose estudiará la cinética de hidrólisis de hemicelulosas a­

plicando la relación anterior. Finalmente se comparará la cinética

de hidrólisis antedicha con la velocidad de pasaje Qe pentosas a

furfural.

Las experiencias se realizarán sobre marlos de maiz,

o'itflospor su elevado contenbdo en hemicelulosas, y con d-xilo­

sg , pentosa tipo ce las hewicelulosas. Las hidrólisis se efectua­

rán con acidez clorhidrica y sulfúrica, pues corresponden a los

mediosempleadosen hidrólisis analíticas e industriales.
/

Para la valorización de furfural se elegirá la técnica

de Powell y Whitaker por resultar la más apropiada para las cant;

dades y concentraciones de furfural a determinar .

A lo largo de todo el trabajo se hará esPccial mención

sobre 1a incidencia de los errores experimentales.
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ANTBXJEDENTESSOBRE ¡Á FORMACION.122marnan. mm DE SUBSTAN­

CI=B VEGETALES:­

El compuestoquinico hoy perfbctanente individualizado por furfural
aparece por prinera vez citado en la literatura por Dobereiner en
1852 (1) cono "aceite artificial de hormigas". La cita de referencia

no precisaba otra caracterfstica de dicha substancia que 1a de apare­

cer durante 1a preparación dc ¡cido fórnico a partir de azúcares con

¡cido sulfúrico y saca. Esta observación correspondia a experien­

cias realizadas por Dobereiner hacia ya varios años atrls. Algunos

contenpóraneos suyos llevaban 1a antiguedad del particular aceite a
1821(2).

Años¡ls tarde that (3) , 1859, confina las experiencias
de Dobereiner y hace extensiva la aparición del aneite a experiencias

realizadas es forza similar , pero con vegetales en lugar de
azucar. La fórmulaninina del aceite sort establecida correctanente

ya en 18hs por Stenhouse: CSHHOZ(h). En atención a la preparación

de dicha substancias a partir de productos vegetales y en particular
salvados de cereales sort denominadapor Fbvnes en 18h53 rurfurol

( del latin: furfurzsalvado y 01: aceite) (5). En atención a la

nomenclaturageneral de qui-ion orglnica sera sustituida ¡{s atrde por

la dorsinación “ol? por 1a correspondiente a la función aldehido, y de esta
maneraresultar‘ furfural.

Las t‘cnicas de preparación de furfural recibieron especial

atencion es los trabajos de Cahours (6), von Babo (7), Volckel, Schwanet,

Gudkow,Willians,flcill y Hill - citados todos estos últinos por KePb
Monroe(8)- durante la segunda nitad del siglo pasado. Luegovolve ­

rin a ser considerados reci‘n en la segunda decada del presente siglo.

Lo reseñado hasta aqui nuestra el espirisno quo rodeó las

prinoras exporienciasy conocimientos sobre el furtural. Dicho enpi­
risnose veiaperfectamenteJustificadoporlos conoci­
nientos quinicos sobre 1a estructura vegetal que se tenian a1 prono­

diar el siglo XIX.
Históricanente podenos considerar que los conociniontos

quimicos sobre la estructura vegetal se inician con los trabajos de

Henry Braconnot que establecen en 1819 (9) que las substancias



vegetales se disuelven parcial-ente cuando son ernetidas a la

acción del ¡cido sulfúrico dando lugar a la fornsción de azúcares.

El concepto de celulosa cono constituyente conún a todas

las substancias vegetales scrá establecido en 1859 por Payen (10)
cono resultado de sus disoluciones con ¡cido nítrico.

¿l canino gene-al quo so segÏa era el enpleo de diferen­
tes agentes qui-isos que tenían la virtud de atacar selectivanente
las substancias vegetales pernitiendo conluir de esa nanera la
existencia de distintas fracciones. Conoconsecuencia de este sis­

tena enpirico de estudio se creó inicialnente una verdadera anar ­

quIa de conceptos y fracciones (Detalles históricos sobre el tena

pueden hallarse cn la obra de Erik Hagglund, “WoodChenistry". 1951)

Una de dichas fracciones denominada "wood gun" ha de tener estrehha

relación con la fornación de furfural expuesta antericrnente. Esta

fracción se identificaba cono constituida por substancias solubles
en medioalcalino y luego pptables. por alcohol(ll) (12).

Trabajando sobre estos "wsod gun" Friedrich Koch en 1887

(13) efectuó hidrólisis ácidas lograndocristalizar un tipo de
azúcar cuyas constantes (poder rotatorio, punto ds fusión, etc)
no coincidían con las correspondientes nexosas. En 1889 deterninan

Wheeler y Tolleus(1h) que los azúcares preparados por Koch son

carbohidratos de 5 (tonos de carbono. Denoninaron dicho azúcar:

¡llosa en atención a su origen (xilun: madera).

El aanino cientifico desde 1a comprobaciónde la existen­

cia de pentosas naturales hasta su determinación a través de su
tranfornación en furfural es merito de Tollens y sus químicos

asociados que desarrollaron y explicaron toda ln t‘cnica entre los

años 1889 y 1896. (15) (16)(17)(18)

En 1891 Schulze impondrá con lucha fortuna el concepto

de "hosi-celulosa" (19) definido cono una fracción caracterizada PN

su debilidad para resistir la acciónhi'rolitica de ácida: y



(lcalisis diluidos.(¿sta fracción incluía los "woodgun").
En el capitulos siguiente analizaremos conceptuamlslte

las heni-celulcsss para explicar su relación directa con la aparición

de furmrslo
Finalmente dnrenos a continuación un sencillo esquena

general del estado actual de los conociemientos de la quiaica de

la modern que pretenden eliminar conceptos encontrados y confusos

que existían n fines del siglo x IX. Dicho saquena establece funds­

nentnlnente ln existencia de 5 fracciones en los tejidos vegetales
a saber: celulosa, hemi-celulosa y lignina. Ello no implica que

dichas fracciones se hallen pertectnmente delimitadns y cuanto

más agudopretende ser el análisis más compleja resulta ln lines

divisoria. En laobrn de Iouis E.‘.’lisey Edwin c. Jnhng “WoodChemistry”

l952(publicado por ln A.C.S.: monografía N3 97) se presenta el

esquemasiguiente:
Hole-celulosa

Celulosa - Remi-celulosa maine

ï-celuïosn Coungïggïámentg Conceptunlmentedefin da ann- cons n por
líticnnente) unidades: ggïggággigg o;­

_______—g_- d-xilosa,dpnsng bohidratadns y
sn,1-nrabinosn, si por derivados

flelnlosn ppd. lprsnnosn,d-glu bencánicos con
(defoconcep- cosn,d-g1acto- abundantes grupos
tunlnente y sn y d-levulesn netoxiles.
constituida
por cadenas
de betn- Acidos urónicos
gluc0pirano- .l
SGO

Pesos moleculares crecientes



COIEEPTO Y CÓMI’OSICIi DE ÉíJlII-CELUÏDSAS.

Los trabajos de Schulze publicados en 189l(l9) definieron la exis­

tencia de una fracción ou los tejidos vogetales caracterizada por
su debilidad para resistir le acción hidrolítica de ¡oidos y ¡loo­
lis diluidos. Dicho fracción fue denominadapor el autorshsnioelulo­

sa. Dadapuos su concepción empírica las honicelulosas deben ser es­

tudiadas a través de resultados experinentales.

Cononoria general el canino que se sigue on los investi­

gaciones de homicolulosas ua el siguiente:

a) sitio-lento de le henicelulosn del tejido'vegatals
vb purificación de la henicelulosa extraido:

c) hi rólisis de lo mismaen ¡odio ácido a fin de llegar e de­
terninar las unidades carbohidratadss constituyentes

d) deteraioeción del contenido en furfurel y 302, para concluir

con dichos datos el Contenido en pentosanos y ¡oidos urónicos:

Ve dossjo de grupos uetoxilos;

f) deterninación del poder rotatorio en sodio alcalino.

La aistscifin do henicelulosa se efectúa mediante oxtruo­

ciones alcalinas cuyas Caracteristicas varian de un autor u otro.

Ch. Doree las expone bruvonente on su obra (21) de la siguiente ne­

aera. Les henicelulosns son h-bitualnente extraídas en frío con eo­

luciones de NaOHh a 5%. En algunos casos se efectúan tratamientos

previos del material vegetal con el objeto de eliminar substoncias

p‘btices y mucilaginoses, tales como,digestionos en agus destilada
eoen soluciones de (Comuna (0,5%) o con soluciones sono-alcoholi­

cae (1%) en frío. 1a tecoica suele ir acompañadatanbien de ciern­

ciones previos con el objeto de solubilizer lignine.



Realizuda la extracción alcalina la henlcelulosa se ppta. del exp
traotivo con ¡oido acético. Se lava el pptado. con solución al?

cóholica 707€,y finalmente ae seca al vacío. Generalmente antes

del secado final suelen efectrarse varias redisoluciones y repre­
cipltaaiones en medios alcalinos y ácidos respoctivanente; a veces

se emplea para su disolución Cu(NH3)(OH)2con posterior pptacidn

también por acídifiouoión.

A este esquemageneral .de extracción se suman fracciona­

mientos de hemicelulosa en lo quo debemosllamar: sub/fracciones.

Los esquemaspresentados a continuación nos muestran las técnicas

seguidas por Preece(22) y por O'Dwor (25) que nos conducen a sus reapec­
tivas sub-fracciones hemlcelulósicas.

Técnica de Preece Técnica de O‘Dwer

Extractivo alcalino de Extraativo alcalina de
tejidos vegetales tejidos vegetales

+CI-13000H «¡011500011

6 l {44* ‘ï
ppta. Hc:A Filtrado ppta. chA Filtrado

+l/2 vol. -+02350H
cuscocna;————1 F 4

ppta. chB Filtrado ppta. HcaB
+ 1 Wle

0H5600H3

ppta. chc

Comentarios sobre distintas tecnicas de extraoión se presentan en

la obra de Wise y Hahn (2h).

Constituyentes de hemlcelulosaso­
Wise y Jahn (2h) indican que las hemlcelulosas se caracteri­

zan por estar constituidas en su mayor parte por un númeroreduci­

do de monosas, a sabor: d-xilosa, dpmanosay dpgluoosa; a las cua­



les se deben agregar: 1-arsbinosa, d-gslsctcsa, d-levuloss y l-rcnno­

su. Estas últimas se hallan en menores pr0porcionca

Herecc ser particularmente destacada lo. presencia de ¿oidos

urónicos: dado que lsspentosas no son productos directos de forosíl­

tesis su origen debe buscarse en la oxidación de hexosss y en conse­

cuencn los ácidos urónicos presentas muestran una etnqu intermedia de

dicho.oxidación. La descuboxilacióu ulterior por acción encimátics

daria origen a las pontosss(20)(25).

Algunosautores han pretendido«astab1ecer -rtificiosss cla­

sificaciones de hemicelulosss en base o ln presencia de estos ácidos

uróuicos independientementede las técnicas analíticos de extracción.

As! aparecen los llamados "celulosanos","poliurónidos hemicelulósioos“

y, finalmente, las “pollosas hemicelulósicn"estsblecidos por Huweley

y Normun(26).E1 cundor siguente que representa estos conceptos fue
sacado de 1a obra de Norman(20).

HuLfiICELUIDSA

Fgf . ._ 1no ascexuuc con asociado con
ln fracción ce- celulosa natural

lulósics l
F Wsin ácidos conteniendo no contiene ácidos

urdnicos ¿ourónicos úronicos

‘ POIJZOSAS PO} IUR'ÏÜTITZOS CELUÏDS úIOS

Hexosanos Substnncias in- Pontossnos Hexosanos
Pentossnos crustantes

(Pentosa*!.urónqo)1163089. + g
Pen 0*Home 6.111'6B)



de henicelulosae
Veremosa continuación eje-ploq/de tejidos vegetales de plantas
anuales. Citarenos datos bibliográficos referentes a sulbado de

trigo, alfalfa, caña de azúcar, caña de maíz, ciscara de avena
y analizaremos los trabajos de Preece sobre narlos de maiz.

Sa vado de T o: (27) henicelulosa con gran porcentaje de dÁxilosa

y aden‘s l-arabinosa, d-glucosa y ¡nidos urónicoe

Alfalfa z (28) henicelulosa con gran porcentaje de
d-xilosa y ¡cid s urónicos; pequeñascantidades de l-arnbinosa

Caña de azúcar (Sacharun officinarunL) :(Zh) heniceluloea con 91%de

d-xilosa, 5%de acidos uróuicos y'hí de l-araoinosa

Maiz. talla (Zea sais): (29) henicelulosa con 66,5%de d- xilosa, 2h5%

l- arabinosa y 9,0%de ¡cido glucurónico

Maíz. larlo (idea anterior) ¡(22) henicelulosa constituida tuadsael­
talnente por zilosao Preece cita cono antecedentes sobre la consti­

tución de la hemicelulosa de nsrlos de ¡112 ungqbrabejosw de üohn­
son en 1896 que separó la nisna por pptación. alcohólica sobre ol

extractivo alcalino determinado ¡denia su fórmula bruta (CSHBOh)z

Consideró dicho autor que no ora nada más que un polímero de xilo­

sa sin otras complicaciones. Preece verá sin enbargo la posibilidad

de fraccionar dicha henicelulosa, obteniendo fracciones similares

pero nunca idéntiCus.
Analizsrenos a continuación los tribajos de

Preece sobre henicelulosas de larlos de naíz publicados en The Bio­

che-icul Journal gg,971(1950) muyespecialmente, dado que toda la

parte príotica del presente trabajo se realizará con aarlos de maíz
La tecnica eegi a por Preece fue la siguiente:

("noo granos de narlos solidos son tratados con 2 litros de agua
fría durante l hora: luego se vierte la nezcla sobre 2 litros
de solución a1 1%de oxalato de amonio culentado previamente

a 90°C, nanteniondo el sistena resultante a esa temperatura
durante 2 u 3 horas; se enfría y se filtra a través de gasa
o nuselina. ¿1 insoluble es tratado nuevamenteea condiciones



sinilares a la descripta, pero con solución de oxalato de ano­

nio 0,5%.")
B) Eliminación de lignina

"El insoluble anterior se extrae por 2 veces consecutivas

con 5 litros do.nlcohol 50%conteniendo 1%de unan; cada

extracción se realiza calentando a reflujo durante 2 horas,
filtrando cada vez por gasa o neselina. Finalmente el re­

siduo se calienta 1 hora a reflujo con 3 litros de alcohol

50%y se filtrao")

c) Extracción y fraccionamiento de he-lceluloeas.

("El insoluble anterior se extrae con una solución de NaOHhi:

la extracción se realiza en frio con 5 litros de solución
cada vez por 3 veces consecutivas. Duración de la extracción

2 horas por extracción.
Acontinuación se reunen los extrao­

tivos y se neutraliza con CHBCOOHy ppta. la henicelulosa,

subfraoción "A". Se separa por oentrifugación y se lava re­

petidas veces con agus. Finalmente el pptado. se seca con

alcohol y se posa.

Al filtrado resultante de la separación
de-HozAse le adiciona lu mitad de su volumen de acetona

y ppta. la henicelulosa, subfraoción "B". Dicho pptado. se
rpurifioa por redisolución un medio alcalino y reprecipita­
ción en medio acido. Finalmente se seca y se pesa.

El filtrado resultante se esplea para la

pptación. "e la última fracción: he-icelulosa nCnmediante

el agragado de igual volunen de acetona".)

(Los detalles de la técnica fueron cepiados de la obra de Ch. Dorde

(21).) Siguiendo estos detalles experimentales preece llegó a los

siguientes valores:



Frección rendimiento sobre ¡+00g de merlo

Irc: A 52

He: B 2h

Ilo: C 6

HomóB-oc) 62 (15,5% sobre merlo)

El análisis de cada fracción efectuado por Preece se resume en el

cuadro oiguiente a ch. Ho: B chc

Mmmm fl 61M 57.51 Sha'ñ‘?

Aourdnicos(exp.rurr.) 0,63 0,87 1,33

Pentosanos( " " ) 60,86 56,1514. 53,9;

xnanossá fijó 8750 82,70
Arnbanoaí - - ­

Metil-pentesanos?) - 7,01 7
Anhídridos urómcosïí 3,76 5,20 7,ï¿O

El análisis de los valores del cuadro anterior nus lleva al ai­

guiente cuadro de contenido en mrfin'nl en los narlos de maíz-o:

Furfurol en noo g de mea-lo: 52 . 0,6119 v 2h. 0,5731 + 6. 0,9457

‘ 5607094- 8

que expresado en %es igual a 3 9,71 %de furf‘urnl referido a merlo

de maíz anhidro.

Realizando una datminao ión de furme en marlon

siguiendo las técnicas correeponcuentee del A.0.A.C. (69) obtendrenea
valores alrededor del 23.523.Finalnente para ebultar datos al reapeoto

traeremoa a colación un trabajo de Dunningy Intth (50) que cito

una recuperación de 16,8%de xiloaa expresada en furf‘ural, Resmíendo

tenemos, pues, que mientras el total de fu‘furel contenido en
la hemiceluloeaaislada por Preece Gamepoudín a 9,17 %de merlo,

por otros caminos dicho va_lor-llaga a 211.y 16,8%.



Criterio analítico general.l de hemi-celuloaas.­

El asllisis del contenido de heni-celulosa de materiales vegetales
se puede efectuar por 2 caninos diferentes(2h), a s.ber:

a) por extracción de la heni-celulosa con soluciones alcalinas

según las técnicas ya vistas,

b) a través del análisis de las unidades carbohidratadas consti­
tuyentes de heni-celulosa y liberadas por hidrólisis, o de

la determinación de compuestos de-rivados de aquellas.
una posibilidad concreta de este último canino es 1a diagnosis de

heni-celuloso e traves de le formaciónde furfural. Su Justificación
es sencilla: si el furfural tiene su origen en pentosas y ¡oidos
urónicos, y ¿stos son constituyentes que sólo aparecen en la frac­

ción henicelulósica de los materiales vegetales, la relación rurfural
a heni-celulosa esti en razón directa.

El razonamiento anterior es frecuentemente criticado alegan­

do que 1a formación de oxi-netil-furfural a partir de hexosas celulo­

sicas falsean los resultados. La experiencia en cambionos nostrarí

que la formación de dicho compuesto no puede llegar a perturbar 1a re­

lacián que establecimos ¡fis arriba. En efecto: si sonetesos

independientementey en iguales condiciones experimentales: silo­

sa, glucosa, y celulosa(algod6n) al arrastre con vapor de agus ea ¡e­

dio Hal 12%, la experiencia indica que mientras se legro recuperar

nie del 90%de xilosa como furfural, en el caso de 1a hexosn y de 1a

celulosa sólo aparecen vestigios de furfural o derivados.
........................................................................
n licación de los conce to: anteriores n la determinación de HEMI­

celulosa en marlos de maiz.
Volvemosa considerar ahora los datos experinentales

obtenidos sobre ¡arlos de maiz por Preece (22)y los compararenos con los

valores publicados por Dunning y Lathrop (30) y con los obtenidos en la

parte experimental



d. este trobcjo aplicando las tácaicns del A.c.¿\.c. para 1a dotar­
¡imidn do pontoolasobra mios do anís. ¡Yaindicuoa anterior­
mto quomientrasol mrfurnl contenidoen la haci-celulosa
obtenidas por Prooco correspondía a un 9,17%anuario, Dunig y

Latharopaclaren. dn-zilosa pura cristalizme porcentaje que
oaproaado a. mmm). corrospoudo o. 16, 8%a. unica y que Aplicando
1a técnica del Mau}. ao 10mm un roadinionto del 215€en mmm].
de merlo.)

Dobaoc concluir ontoncoa lo siguionto: que el estudio

do 1o prosoncio do ¡mi-celulosa a través do tácnicas extractivas

es imperfecto, y que 1a detonimifin indirecta a través de 19.tor­
¡1101513de i‘m-mm).constituya mamontflmnte un canina r‘uchouta

sencillo quo rovch micros Enperiorcs a los anteriores, valoren

quo daban acercarse als c 1a realidad por ol origen fiticc del nar­
nn-al en 1a M16!) mui-comunica soglh eo 5mtific6 ¡(a arribo.

En por todos esta: razones que ea 01 presento trabajo ao
ronlizarl un estudio cinttico sobre hidrólisis de hem-celulosa do

¡arica do ¡cil a trav‘c do].control de 1a cpu-1016i de fui-rural, ao­

gfin 1a: tíonicoa que ao indicada ¡la «blanco.



AI‘I‘I‘sSCJDEITES 33383 LA CIELTIC.‘ DS HIDROJJISIS lll) IU'ÏI-CELUIDSAS

DJSSPRAIIDIHFS Ds; LOS COILÉCIÏÁIJI‘I‘I‘US Dni LA L-JUIÏIIC x DE LA CdLUIDSAe­

El primer antecedente sobre la cinótics de hidrólisis de

hani-celulosas lo hallamos en la prepia d finición de ¿stas,estap

blecida por Schulze en 1891(19), de 1a cual se desprenïe la idea

de su.mavorvelocidad de hidrólisis respecto de 1a celulosa.

Nose ha logrado aún explicar claraseate esta diferencia
de estabilidad: algunos autores encuentran cono causa de esa dife­

rencia la presencia de polímeros coa cadenas nas cortas ea las

hemi-celulosas que en la celulosa(2h); B. Harris(31) bosqueja 1a

idea de tratarse de distintos frados de cristalización, als perfec­
ta en la celulosa que en la otra fracción.

Experiencias sobre la velocidad de desaparición o hidró­

lisis de heai-celulosas se observan indirectamente en trabüyos so­
bre hidrólisis dcida de madera que indiquen en los extractivas 1a

variación de la relación: g%%%ggfizggggga'Dicha rolnción
se observa quo resulta siempre creciente. (19) Paralelamente si
reuninos datos sobre el análisis de los residuos de hidrólisis

observamosque la relación: °°1u1039 tanbión resulta cre­. -ce u osa
ciente.

Anbasobservaciones nos llevan a la siguiente conclusión:

prhaero, 1a evidencia experimental de 1a mayor fragilidad de las

hani-celulosas; y,en segundollugar el conociesiento que los prin­

cipales constituyentes de las teni-celulosas no corresponden a
unidades glucosidicas.

La layer fragilidad de la hemi-celulosa se manifiesta afin

en condiciones muysuaves, tales cono larga exposición de madera

en agua a temperatura anbiente. (19)

Realizando tratamientos de madera en agua a elevada tempe­

ratura se observa disolución hasta un 50%de su peso: analisaado

los extractivas se observa que un 75%de las substancias extraídas



correspondan a pentosanco, rieltrua quo la naciera un cmtïfin

5610contenía inicial-mate un 29.55451)
Vemos ahora algunos valores oumtitativos do velocidad

do (1180111316!extraídos Jo lo bib ¡agraria sonoro]. do celulosa.

zapth para,ello análisis. Susanna demaderasrealizados oa
¡»Mieloma qm multas: aprovochablonpara mk'sotrotono. Aplican­

aos 55919001108 el siguiente esquema:

a) azúcares rodmtoma - azúcares rumanooibloa s nz. n rom.
b) az. no temibles so identifica conpantanos.
c) Finalmente. ha ponian-saoso idontiflcil con loa ami-celulosa.

(Deboaoihlmo quo la .daptonián ¿o dicho comuna o mostro tom.

solo aspiro. a aproximacionoa do ¡sinaloa do him-611313- y

no o pasando discutir aqer ol 100%de su valia.)
Foncea u cabe esquema podmoa aprovechar abundantes tra­

bajos efectuados sobre notariales vegetales y bosquojar un craíno

aproximadopara el estudio do 1a caduca da M524311313de hai-oo­

1ulo..ao.Lano mmmnead do la peatonesvale pagina con­
diciones establecida para 1o {asunción de glmoaa, pero ollo no
significa que las pentosas no {11:3anser fomentmabloa por

otros ominmoÜZ)
Analizamos m emm do valores presentadopor a. 33m

el o]. Capítulo de hidrólisis do undorno un 1a obra ch ..1ao y John (19)

china en dichocuaflrovalom expothqu do taz-oadiferentes
trabajo: a saber:
a) Malu: Eu 8. 'Íeptoflgroíkfllo893 (122)
b) Semen, Bnb].y Han-1m I/uio. 1.155, (1945)

o) Summa.y Peterson: I/m, ¿malo¿d.. ¡1,805 (191m
Adichos valores los 1 olmos aquí los que rosultu¡ por cálculo

do la aplicación do].esque!“ indicado ¡accionante



HIDRoLIñlaBxavas(sinindicaciónexactadetiempo)

LíID'r-LOLJBISCCLIPLÉTS

MuestraN9

AZ.Red.

ín

AZ. o
tOt.82: (x)
-Au\

AZ.blem.

%az.
(a)

Celulosadisuelta

%tot.celul.

(x)

EEKTOSANOS

¿pet
(x)

As.Bad. r,,Á!mado

(b)

AZ.F(EI'III.

,o‘95azuco' (b)

PEITTOSANUS Gale.

(x)

Exp.

(c)

Dif ima.

(x

HNMA'IA

18,93 23,61 25,16 21,00 21,13

27,8 33gh 35,8 31,h 31,7

3h,0h 7l,hh 72,90 711,1“, 75,19

13,2 28,0 31,5 27,2 27,3

6,3 5,h 5,3

63,0 66,h 53,8 57,h 57,5

30,2 711,5 ól,8 66,8 66,6

71,0 35.3 02,0 ¿5,2 36,2

19,8 10,0 11,7
9,u 9,2

21,7 10,k
7,5 7,0 6,0

'10?
0,0

-k,2 —2,H -3,2

(a)Da (b) (c) (z)

tcsdeKressmenn “"Soaman

"Frevman

"calculadospara

elyr950ntetrabajo



Una inca de la aproximación del cálculo por este espino se indica

en la última columna ¿el cuadro en lc cual se establecen led di­

ferencias en porcentajes do modernentre los valores de haci-celu­

losa resultantes del cálculo indicado y los valores ozperinente­
les do determinación directa. de postosanos .

La mayorvelocidad de hidrólisis de las hemi-celulosas

se ve reflejada en el cuadro anterior en los siguientes valores:

mientras en las hidrólisis breves se aleanzó a solubilizer un pro­
medio de 52%de los azúcares reductores totales, ya la relación

porcentual de hsni-celulosas dispclta ora del 60%,mientras que
de celulosa sólo el 26".

Deesta naucrs si se logrsrcn reunir cifras correspon­
dientes a distintos periodos de tiempo de "hidrólisis breves" es­

tariamos en condiciones de establecer los valores de las constan­

tes de hidrólisis para la haci-celulosa. as deúi‘r: la experiencia
anterior nos dc.valores de iwal-Celulosa. hidrolizodu ou un ciorto

intervalo tls ahora deberiamoshallar valores poro intervalos te,

1:5, tu, etc. y construir cl cuadro de valores correspondiente

Intervalo Hui-celulosa remaneíe
(nin) (100 - x)

1:1 100-60

ta 100- :2

t; 100- 33
e e

. e

Hnolnente adoptar dichos valores ¡.1 grado de ecuación cinética

correspondiente y concluir el valor de la constante cinótics: Kq
Fundamentalmente lo que pretendemos indicar con este

modelo o casino de cálculo es que ya existia la manera experimental

de calcular las ecuaciones cinótices de hidrólisis de heni-celuloseeo



Otgos antecedentes sobre cinética de hidrólisis de hemi-celulosas.
Citaremos a continuación algunos trabajos que enfo­

can intencionale-nte el problemacinética de heni-celulosas, pero
sin apartarse de los tecnicas gïnerales de la celulosa.

Miller y Swansea (55) en 1925 efectuaron experien­

cias Piceaglama(............) realizandohirdlisis conClH
diluido n 96K: durante 6 horas. hacen notar los autores que con

concentraciones crecientes de ClH desde 0,05%hasta 3%, se observa

que independientemente de la solubilizeción de celulas/ja CrossBem
aparecen azúcares reductores en solución, cua-oorigen estaria en

porciones solubilizables en el metodo de Coss Bevanpara celulosa(¿‘.L)

Dicho en otras palabras: que la cantidad e azúcares reductores

que aparecen son superiores a la cantidad qm corresponde por

la simple soluízilización de celulosa con rolada por el método de
Cross Bevan.

Un acercamiento mayor sobre el problema vemos en los

trabajos de Aronovsk'yy Gotner (31+)en los cuales introducen en

estudio de hirólisi: do :mdera-Jack pins-("nun") ol juegode 2
variantes: tia-5‘90y te"-peratura. En el cuadro siguiente tenemos

resmnidss las experienc 12:3que so r- alizaron a pIíz'?

empo T t P ta d‘= P 1to a: e
Táoras 02138“!“ra ResidtozgconSáiraztocn 'I'gtalï Diferencia

2 100 . 1+ 6 9': 3 LL 7

% ° 531% 1:52 355 217

211;: I 92.7 6:1 98: 123
- .8 6 32 8 8 o 11 o
2 16.5 51:7 8 '2 1918
1g . um 28,7 70,6 29,1;

12 15° br :5 19'32 Jóss ¿P305
. 50.7 27,9 98.0 MA

2 e 22a | 9:5 529° 6800

lá . 20,< 6,1 26,9 7 ,116.3 5.2 21.5 7 .5
12

8 186 8,1 Lua 12,3 8' .6



En el cuadro anterior sc observa lá hidrpolisis progresiva de

pentosunos en razón direct: de la temperatura y el tie-po de di­

gestión. un le última columna se observa además ln importuncia

que adquiere ln velocidad dc destrucción do pentcsanas a medida

que aumenta la temperntura y el tiempo de digestión.

este problema de lo.destruclión do monosas on general y

zilosn en particular es considerado en un tr ïajo de Seamnn(55)

con abundantes gr‘ficos aclaratorios; citanos este trabajo además

comoreferencia concreta de lo que muchos autores indican sobre

la rapidez ¿e hidrólisis de baul-celulosa. Senna afima que la
hidrólisis de heni-celuloses ocurre tan fácil-ente quorequiero
un tienpc insignificante crnparado ocn el necesario pura hidroli­
zar celulosa.

Hidrdliaia sobre A8penwood(....) (56) revelan quo dicha

madera en h. horas ds Calcuta". iento n 10036 en solución cb ácido

sulfúrico 2%pierde hasta 21%dc su poso. En solución encontramos

50%de ln heni-celulosa inicial. Agregacl autor que la celulosa

requiere mid de un año de calentamiento en esta condiciones para

30111131112111?a su voz el 50%.



¿‘sNTMEDENTES CIHETICAS SOBRE LA FORMACION DE FURFURAL A PRTIR DE

HEMI-CELUIOSAe­

Dadoque los antecedentes citados anteriomente no pre­

sentan un canino ni preciso, ni sencillo para el estudio de le cináh

tica de hidrólisis de heni-celulosas, lo plantearenos en el presente
trabajo, según ya se indicó, a traves de la formación de furfural.

Resultará asi un ndtodo prepio para las hsni-celulosas independiente­
mente de las tediosas técnicas de la quimica de 1a celulosa.

Corresponde analizar en primer lugar la hidrólisis ppd.

de la hemi-celulosa, es decir el pasaje de esta a nonosas, y luego
las caracteristicas cithicas que correspondena la transfonnacióa

de las pentosaa a rurfural. Existen antecedentes sobre ambasetapas

en la bibliografía que tratarenos a continuación.

DunIOpy Peters 92) citan experiencias realizadas el

el Chemical Departleat de la conpañia Quaker Oats (USA)que estudian

la cinética de hidrólisis de furfurógenos de narlos de maíz. La teo­

nica seguida en esta publicación consiste en hacer digestiones ácidas

con narlos de maíz solidos, variando los tiempos de digestión.

Finalizadas las mismasse separaba la fase líquida que contenía los

productos de hidrólisis.E1 insoluble era lavado abundantenente, su­
ndndose los lavados a la solución extractiva inicial. Acontinuación

se efectuaban determinaciones de furrurnl en 1a fase lfrnida y on el

residuo. La cantidad obtenida un cada una de dichas fracciones se refe­

ría porcentualnente a la_cantidnd de furfnral total quezse formaba
a partir de los narlos sometidos a la técnica de deterninación de

pentosanos de A.0.A.C. Los datos publicados corresponden a.una única

serie de experiencias para las cuales establecieron las condiciones
siguientes:

A) Temperatura: 100ac
B) Relación sólida/líquido: 1/18
C) Acidez sulfúrica: 0,916 N



Resultados obtenidos z

Balance de material Duración en minutos de las digestiones

50 ï 60 128 300 hac
; i

Edmundo í i

fl de fiirfurógenos 75:0 75,5 80,9 34,6 83,6
%de furfural libre 2,0 É 2,u 2,5 h,1 6,7

Residuo iz de furfurógenos 25,7 I 22,6 16,3 11,2 7,9
t

Totsles 98,7 10095 99:7 9909

Los valores indicados en este cuadro muestran la rapidez con que

ocurre la hidrólisis del 70%de mrfiu-ógenos y lo lentiflud del

50%restante.

Expresan en dichos trabajo que ln hidrólisis de

filrf‘urógenos s su foma soluble-monosas-Corresponde a uno.coun­

ción de primer orden y calculan para ln constante de reacción

los siguientes valores:
a 0,0li8a) para los primeros 30%;an k1

b
siguientes 50" k2 : 0,005b)" IV

c) " " después de 60" k3 ¡0,002

Observaciones sobre estas diferentes velocidades

de hidrólisis de fiirfm-ógenos ys habian sido indicadas por Kunz

(37) y por Coolze(38), llegando a expresar ls formación de fur­

mrnl por una expresión matemática: (á : S de furfin'ógenos; É: mili­
litros destilados)

x = 0,00133 t «lv8,27+ 1?_

La representación grdfics de dicha eng-presta? corresponde, para
valores iniciales de t, n una linea recta; luego se transforma

en hipárbola. Esto sugiere que la reacción es inicialmente casi
instantines (orden cero), y luego se torno. lenta. Las expe­

(3) casi pmalelc al eje de las ubscisn.



riencins moron realizadas controlando le cantidad de furí‘ural que

ib: apareciendo a1 amater el material vegetal a la técnica de

Tollene para 1A deteminacion de furfurógenoe (que es la del A0110)

Dichos valores, pues, no diferencian lo que es hidrólisis ppd. y

pasaje de pentosna e fm'í‘uralo

Este etapa final ha sido eetudiada por Hurd e Isenhour

(39) empleandocono pentoea tipo la ailoaa. La técnica Consistió
en realizar destilaciones de distintas soluciones leidas de xilosa.

La tecnica enpleade y los resultados obtenidos serán analizados en

1a porte experimental del presente trabajo.
....................................................................
Antes de entrar en la porte experimental efectuorenos una breve con­

sideración sobre las tecnicas de dosege de fimfurel.



VALOIEILFC ION DE; F’IIIF'URAL

Enel cmdro siguente Remix-ecos los principales ¡(to­
dos aplicables para 1a Geteminnción de rurmrela

EA'FÉEOS 32ACTI VOS

Cmr'sVIZ'ÉJI‘RICOS ncmglmim
ácido Tio-Barbirdrico
2-1;Diuitm-anilhidraoim

VOLmïJI'IiICOS muro-Brunete

[minus
OOIDRDÁLSTRIOOS MMM

Orcinol
(¿epeetroe de ebaorcidn)

Tratándosede sanciones dimfiu de mm}. el netos!“
e elegir dependede 1a exactitud qm a requiere. y del tiempo que

ee disponga. En genere]. lea metodosque proporcich mejores resul­
tados son Joa grthan Debedestacarse no ohntentequocon
1a tlcnicn volm‘trice que empleesolución reactivo bmw-branch
le 10:ar tubi‘n resultados any ecuafnctorioa. Para determinaciones

tipicos pero pocoprecisen (elevado error porcean) son reoeuendeu‘
bles las tecnicas eolnrinltricaa. Enparticular son excelentes para
contienen muyanulan: y pra 1a diagnosisentre mmm. hidroxi­
fin’turnlyuntil-Wo

m el canode tratarse deanaliza m1 casaron).
con un contenicb en tin-mm (me08311: alrededor de 99.5 n 99,9!
no existe metodoeatiarmottio a posar de 1a diversidad enstente

y simpre ee debe rectal-ir e 1a determinación de impurezas y oomluir
de n11! el contenido en natural (2).



ISJD'ÍGDS GR .VIISLJTHICOS

A) Determinacifn con floroglucinao­

Consiste en l: pptacidn. de furfural con floroglucina en ¡odio
ácido clorhídrico 12%y dosago del pptadol tornado,luego de medio-día

de reposo,mediante filtrnión através de placa filtrante y secado
a 100- 10539 hasta Constancia de peso.

neta técnica ruó bosquejada por Councler (¿0) y luego elabora­

da por diVersos autores entre loe qu} debemosmencionar fundamental­

mente a tollens con sus qufinicos acociadoa (nl). Yerer publicó sua

famosas tablas (A2), producto de una larga y paciente observación,

que relacionan la cantidad de pptado. y su equivalencia en furfural y
pentosae. Finalmente Schorger (h3) etandarizó el método para substan­
cias vegetales en general.

El metodohistoriado aateriornente ee la técnica oficial-ente

aceptada para la determinación de rurfural por el A.0.A.C. ( Orti­

cial and Tentative Methcde or Analysis 2nd. Ed¿Waahington(lál6)

Preparación de la solución reactivo de floroglucinaz ee prepara di­
aolviendo llg de floroglucina (ein di-resorciua) en 500 al de HDl12%

u ebullición; luego ee dieluye hasta 1.500 nl con HCl 12%( ei hubiera

di-resorcina presente ppta. luego de una semanainutilizando por

consiguiente el reactivo.)

TJcnica de pptación.l cono normageneral se debo agregar el doble

de reactivo de la cantidad estequióhetricenente necesaria pardïl

pptación. del furfural precente. Aa! por ejemplo, sobre una celu!
ción que contengan aprox.s 100 a 150 ng de furfural ee deben agre­

gar ¡4.0nl de reactivo de floroglmina y diluir el sistema resultan­
te a hOOHlcon HDI 12%. La solución adquiere a los pocos minutos

una coloración verde oscura; el floroglúcido ( furfural e flcroglu­

nina) comienzaa pptar. La pptación, se realiza a temp. albiente

y se abandonaen reposo durante 16 horas. Luegose filtra por pla­

ca filtrante o filtro Goosh. Se IaVa el pptado. con 150 ml de agua

( debe standarizaree el agua de lavado para evitar errores por solup

bilidad) y luego ee seca en estufa a 100 - 105 90 dIJrante ¡l horas

hasta Constancia de peso. Pero en genral conviene standarizar el

tiempo de secado tambiéna fin de evitar diferente destrucción ter­

mica. La pesada debe efectuarse rápidamente para evitar absorción



_ “1:.­

Fincinentc conociendo la pasada dal floroglfioido sc calcula 1a canti­
dndcprroafiondicntca. mon-a1 edicntc las mima dc Keror (21)
W‘ noobntanoecuidarseoaaotmentzo1mstudsz
cionoa provistas suelen observarse dirorcnoina en los resultados por
diversas canon. Jn princr lugar 1a floroglncino formocompuesta! inso­

lublcs tanbi‘nen ca cocdicioneaconmom-mm, hidroflnctflp
turfurcl y formo), compuestosquo constituyan una serio interfcrcncic

pues ¡componennornnlmantc c1 rurfurnl dc Ioodcotiladoo vcgptclclo
Algunosautores pretenden cfbctuor purificacidb del rioroglúcidndcl

rurturnl por sucoaivoc iavndos aprovechandodirbrentor nolubilidodcc

dc los restantes floroglúoidoa (78). En sonoro].noresultan “toco.
satisfactorios. En seguirlo1u:::.rla coupoaicidl del pptnio. fondo
cutre torturnl y floroglucina no as dofinidn y varía alrededor do un

valor proncdiolal aclaro Dependeen cado coso de la onatidad de esco­

ao do reactivo presento. adondaresulta un inconvcnionte do orden prdb­
tico 1a ducción de cada determinación.

1aobradeDunIOpyl’otarn"The51mm"(2)ao
pracentc en lapig. 302 una tabla do valores comparativos de ¡afiliaia
orbctuadoa sobre 50 ag. do furfuroI. Sobra 10 dotorninncionec se ob­

tionc un promedio de l06J¿7%dc furfurul recuperado con doavinciocaa

outro 01 valor promudio y los oxperimontaiec dc 3 2,39%
000.00.cocc'ccococoooocouccooccocoocoocccoccon...¡oceano-coccccccccococcB)WWW.­

Ectc ficcion m‘ elaborada por Do: y ¡Manco (kh)

y consiste cn 19.prccipitcoión de man-a1 con kid) tío-b rbitúrico
ydoaajedelmmm-runth tomado.

HN-CC HN-CO fi
H H ¿o i H I \ H ¡Cl-C + 5C C. z r4. C :C '­
\O/ \H \ ‘ ‘ l \O/

HN’ C0 H N CC

En 1o obra do Dunlopy k«tara (2) sc cita una amados“ bibliogch

c1 respecto. Agrega: dichos autoch qm en mural no ofrece mayor.­
ventajas dc pptnciónqua la noroglmiu. Mm 0+5)cita el hecho



favorable do no pptor. con fbmol. Adenda Wise (214.)afirma que la

pptación. de hídroxinetil-filrfizral no ocurre si se hallo. en peque­

fics cmatídades presente; omite, no obstante, que en su presencia
los datos de I‘urfln'al resultan simpre altos.

El reactivo se 02117106.en solución ml 12%al 0,2 fl; en ge­

neral 3o agraga un exceso de 6 o 8 voces a1 cantidad necesaria de
reactivo.

Resultados experimentales del método sobre 7 determinacio­

nes sobre 50 mg de mmml du un prcnedio de 103,14795de mrí‘urul

recuperado, con ¡keviacionos entre el valor prcmedioy los experi­

mentales de 1 0,93 fl

C) Dctcrginación con 24" dinitro-fenilhidrncinng­
La feuilhidrncina aparece comoagente pptonte. entre

los primeros trabajos de Tollens sobre determinaciones de furfural (¡4.6)

Añosnfis tarde se ensaynrdn deriv:.>.dosnitradoa, on particular le 244.

dinitro-fenilhidracina que foma un pptado. de composicióndefinió;

fácilmente filtra'ole y no higroscópico (14,7)(1+8).

Noobstante estas óptimos caracteristicas no es el n6­

todo más recomendable, pues 31 reactivo foma pptndos. insolublee con

todos las mmstancins que posean grupos ccrbonilo. Resulta-1 en cone­

cuencia grave interferencia 1a presencia de fomol, acetonc, ‘e levan­

nico y denia derivados del furfural citados cnt-...riomenteo

.31reactivo se emplea en solución clorhídrico 12 fl al

0,38 55y se debe preparar en el nao-onto. Otros técnicos emplean en

cambio ácido sulfúrico 20% (1:9).

En los laboratorios de 1a ¿MakerOats C8 U.S.l. se ree­

lizarou experiencias comparativoscon distintas técnicas parc este
reactivo. Los resultados están presentados csquemdticmente en la obre

de Dunlopy Peters. Los porcentajes de recuperacion oscilan entre 99,0

100,0 7Cdrlas desviacionos entre el vail.or promedio y los ezperimentalel

llego. en algunos casos l ser menordel 0,20 í.



MIDES WWA? (¿COSU­

conocidasin by el ah:

¡Brz + \/l(l:H¡0——- o tendemth0 no Gratificados

(los "lona do'n" var!“ sogü las tícniou uploads: entre 1 y
2)

El utocodonto nin antiguo do este procedimiento

corruponúo n VanJak en 1919 (51): trabajaba con oclusión como:

de 3ra sobre haran-¡1, valorandoel acoso cb me por Motril.
El desarrollo ultarior del.nltocb no puederosuúr a in siguio.­
to manera:

a) Pez-Viery Gotnofl?) sustituyen ol. empleo do 31-2por una solu­

ción do bromuroy bro-ata. Controlnban 1a titulación midiendo eloc­

tmetriomonto el meso do Br (Ultima-onto¡istmo trabqjoa han
imiatido por este canino (53) (9;)(55).
B) Powell.y Whittnkor (56), emplean t-bián 1a ¡011316. de bro-u­

ro-bronato, pero valorando el escaso do 131-2por yodo-otra.

m urbes casos ae notsbu cierta irregularidad on los resultados
por erecto do la taperaturu logiatod (57) “food el problemay
verificó la reacción tonta lugar en 2 etapas bien diferencia­
¿M3

1) la pr nora rapida, comopondiento al comino de la

primer mlfiouln de D12. y

2) la segunda lenta, compendiondo al. comuna do 1a segm­

do noucun d- 822o
Eat. segundaetapa era particulameate ¡w lenta a baja tapar­
tura. Ello promoviótécnicas quo atada-13ml: late-peraturn do

experimentación a 18°C (53) y I. O'C (59).

En la obra do Dunlopy Pctora (2) exist“ valoren

comparativos sabra los tfionioaa citadas, y trabajando sobra 50 Ig do

mmm recupem 99.98975y lDlfiïfirespectiva-oh, las ¡havia­
cionea ¡Intro el. valor pmaio y los experimentalesllaga a

31,07 y 3 0.35%reapactivaraontov



B) Valoroc ón con solución de bisulrito.- (Mótodogeneral de aldhhi­s

Las ecuaciones generales de aldehidos que interpretan
esta rección son las siguientes (6+):

a) interpretación que justifica su fácil hidrólisis en medio
alcalina: OII Q

R-COH 4' 110.80.01“! —> R-C-OoSoONl.alcoml-sulfito
b) interpretación que Justifica 1a aparición de un espectro

correspondiente a un azufre hexavalente‘

n-cos + 305mm ___ H- gg-s'i g
- ONa

Alcohol sulfonnto de sodio

El mótodoaplicado ul furfural fuó citado por Jollos (60) : empleaba

una solución alcohólica de mmral n la cunl agregaba un exceso

ppor yodometria.

Es un método muy poco recomendable por lo impreciso

del viraje final. Este aspecto lo explican teóricamente Kolthoff y

Stenger (61) alegando que al ir desapareciendo 805H’ por oxidación

con sol. de 12, provoca lo hidrólisis del complejo aldheidico exis­
toute.

C) Va ación de fur al or nlcnlimetrfa en rosencis de sulfito.­
n oegenera desde dos

E1 mótodo se basa en la siguiente reacción general para

¡1601116083 H

R-COH o 805Nn2 á- H20 —*- R-C-OH + NnOH
305Na

Consiste en el dosaje alcalimetrico del Nadatormcao. Existen estu­

dios teóricos sobre el mótodo, de Kolthoff y Stenger(6l). Practicsmen­

te resulte,an pocoviable para la valoración de furnral (2).­
D) Valoración de furrural con solución de fenilhidracina.­

ch. Doróe (21) cita la valoración de furfural con sol. de
fenilhidracinn, según1a ecuaciónsiguiente: *\

PhIIHd‘IHZ+ /“-COÏI——” /1-CH3N.NILPh +1120
0 O

Valorando el exceso de fenilhidracina agrega o con solución I2 N/lD

según la ecuación siguiente: Ph.N2 + 2 ra : P121+ 3111+N2



E) Valoración de furfural con solución de hidroxilaninav­

(Métodogeneral para. acetonas y aldehidos)

El metodo se base. en 1a siguiente reacción:

R-CO-R'+ maonam _. ‘c: N-oH+cm
R'I

La aplicación cuantitativa de dicha técnica para el dosaje de farm­

rnl má citada por Smith y Bryant (79). Posteriormente se introdujo

la modificación del agrega-Jode piridina p rs favorecer el despla­
zamineto del equilibrio hacia lu 01:11:11for;;;adu (2). La valoración

consiste en 1a acidimetría de 1a acidez formada. La exactitud del

métodoes muydiscutida, y turinos seria dificultades para ver el
viraje con nitidez.

¡vil-¿TODOSCisL'JIi" ¡.¿u‘I‘RICOSo­

Los métodos coloriuátricos encuentran un excelente ejemplo

de aplicación ea las técnicas ¿e dcsnje de MMal dado que e'ste se

caracteriza por una habilidad extrocrdinairn p-.rn formar compuestos

coloreados con diversos reactivos. Los más difundidos soni anilina,
xilidina y orcinol( 66)

Unolarga serie de reactivos presentan DunlOpy Peters

,2) que con su correspondiente indicación bibliográfica indicaremos
brevemente a continuación:

REACTIVO C0 IDR BIBLIO GRAHA

Beta-nartnmim azul-roj izo Er.1nnnn,J .Praokt hem.4‘61Bencidi na azul McCnuce,Biochen. ,3, lll

Difenilamina verde S tacey, etc . , Naturel 7’401?;31Alfa-naftol violeta Fbulgerfi.Biol.Cheu., ,355 l 6
Indol anaranjado F'eiglo,Conpt.Reud.Soc.13ol. ,95”
Pirrol rojo 283 (1908)
Tiof‘eno verde ¡cimientoeoo

Acidocólico rojo Mylins,Chem.centr. , 1214.2(Ozi-dimorfine. verde Breton: c .c . a ILO, 5362 (19+

Cgloggetgpio con anilinao­
En 1850 Stenhouse (67) observó ln fo-aoión de un intenso

color rojo entre mrmral y anilinn en presencia de ácido clorhídrico
Afioasnds tarde fue retomadoln experiencia dosfindosefurle colori­

métricamente (68). En 1935 el A.0.A.C. (69) adepta esta tecnica para



el dossje de pequeñas Cantidades de furfursl.

Varisndo el pH y el ácido empleado se hs tratado de

aumentar la sensibilidad de ln reacción. Las técnicas del A.0.A.C.

preveen una concentración limite de z l/li00.000.

Unaporte importante para esta reacción es la aplicación
de espectrofotonetrlin. Stillings y Browning(70) recomiendentre­

bajer con una longitud de onda de 5.180 A. de esta manero.no

se ve nfectsda ln determinación de rurmral por la presencie de

otros derivados del rurfursl, teles cono: metil-rurfursl y
hidroximetilfizrfizrsl. Los respectivas bandasde absorción esti.

desplazadas respecto de ls del mrfural. Ver el esquema.siguiente:

e: netil-furfural
b: hidroxinetil-mrmral
o: I‘urfural
d: Transmisión

Het su: ¿no m

Ungrave inconveniente en lateScnicn de 1a anilinn es le. inestibi­

lidad del color. Duncan(75) trata de favorecer la estabilidad
mediante elqgregado de ¿cido oxfilico y fosfato disódico. Con el

mismo objeto Adamsy Csstagne (7h) agregan ¡deals CINn.

Detelles de le tecnica con milina “gg el A.0.A.C.­
Vílido para. deteminsciónes entre 50,0 y 5,0 ng de fierral /11tro
Sobre une. muestre de 10 n 20 ml, que correspondan entre 0,05 a 0,30

mgde manu, agregar 50 ml de alchol etílico 503 (libre de durfurnl,
2 m1 de anilina incolore y 0,5 nl ClH (d: 1,125) z se aban­

dona el sistema durante 15 nin. en baño noria de 153G. a Continua­

ción Sv‘efectúan los comparaciones colarinetricns con soïuciones

tipos sometidas o. igual tratamiento y que contengan las siguientes

cantidades de furfural‘ 0,05 - 0,10- 0,15 - 0,20 - y 0,30

mg de f‘urfurnl.

En base a estas caracteristicas podemoscalcular:

Concentración li. ite: 1/1400.0003limite de identificación: 2

error promedio z 10%.



HENT
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SEECION BEL E2029 BAM la [ALQMLON DE EQBEQRJL.

El métodoelegido_para el presente trabajo en 1a valoración de fur ­
rural en soluciones acuosas diluidas es el métodovolumétrico de Po­

well y wnitaker , ligerarcnte modificado . Los razones de esta elec­
ción se pueden Justificar de la manera siguiente .

Si bien las técnicas colorimétricas tienen concentraciones

limites de sensibilidad muchomayores que los restantes métodos analí­

ticos , las concentraciones de furfural que se obtienen a través de
las hidrólisis de materiales furfurógenos resultan demasiadoclavo ­
dos para su aplicació directa . Dichas concentraciones son en cambio

perfectamente aplicables a las tpécnicas gravimátricas y volunetricas
cuyos errores porcentuales son inferiores a los de las primeras . En­

tre las disyuntiva del empleode técnicas graviméticas o volumétricas

la existencias de errores e interferencias similares , hace que el fue
tor'tienpo necesario" para una determinación decida la elección . Fina
mente entre todos los métocosvolumitricss vistos anteriormente la téc

nica do Powell y mhítakar es la que presenta mejores antecedentes .

A continuación analizaremos dicho metodo y standarizzremos

las condicones a emplear en el presente trabajo .

Isshsig_sznszinsnisl t

Ua Material volunátríco emplnado

b) Preparación de Solución tipo de furfural

Vc Drogas y soluciones empleadas

d) Características de la técnica seguida
Error de titulación

Ve

f
V Resultados obtenidos

a) ESi2I251.!9lEEÉLILQQAEELLQÉÉQJ'

1) Matraces: l matraz de 1.0n0 nl; diferencia:IO,3 ml ; errors 0,03!

1 " n 500 " 5 " aio,15m1 g " s 0,03%

1 " 250 " g " 330,10m1 3 " l 0,0h5
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Capacidadreal Error í

2) Pipetas: 1 pipeta de 50 m1: 50,038 Í 0,007 m1 0,01

1 " " 25 " : 2h,989 i 0,005 n 0,02

1 " 20 " = 19,982 i 0,003 " 0,02

3) Bureta : 1 bureta de 25 ml calibrada; error de lectura z 0,02 m1

(El error norcentual varia según la magnitud de la lectura.

b) ÍHEHEEEMEHÉLJEiJfl¿QELBÉLJáDüLJE%_íEïIQZÉLo'

Droga empleada: furfural fabricado por Fural S.A. (Carmen-Sta.Fe)

y purificada por o stilación a 13 mmae Hg de presión . Responde a las

siguientes carácterfsiticas de pureza:
Ïlñ‘ni'ï‘ltïdc20m/2OQCCOO0.400.000.06.

OOOOOOOOOOOOOIO‘...IQUI...
Acidezorgánica(5quiv/l)......... 0,02Sulfatoso...........o............ nocontiene

OOOOOOIOOOEOIOO'I0...0...
Punto de ebullición (760 mmug).. 101,7 9o

La densidad fué determinada con balanza de Mohpr.

La humedadso determinó aplicando extracción con solvente con la tácnic
Dean-Stark.

La acidez orgánica ( acideí total ) se determina acidimátricamente en
medio alcohólico .

la an5uencia a“ sulfatos se verificó nn medio alcohólico con 01283.

La cenizas se dpt"rmínareon a 1,130 QC

El punto de ebullición se determinó cmylcando un sistema similar a1 de
Davis (80)

géggiga de gilucifin z pesar aproximadamente l g de rurJural al 1/10 mg

y diluir a i litro en matraz aforado . Error de la solucifin t

a) ïrror de pesada z 0,01 3

b) Error volumétrica: _9,03 ”

Error total: 0,0% g
Concentración de la solución ampleada a

1 ml E 1,0105 t 0,000h mgde furfural ( error a 0,0h

Técnica empleada y errores correSpondientos a1 medir z 5, 10 , 20 y 25

m1de la solución anterior ( estas mediciones se efectuaran para cantrt

lar el métodode valoración de furfural).

nggigifig_gg_5_mlzse pipetearon 50 m1de 1a solución inicial , se diluyó

a 500 m1en matraz atorado; do la 26a. dilución se pipetoaron 50 m1



(Estos 50 m1 contienen , pues, 5 m1de 1a primera dilución )

Errores volumétricos que inciden :

a) Error primera dilución :
b) " pipeta de 50 nl z
b) " pipeta do 50 ml :
d) n matraz de 500m1 a

ao

?’
É"‘d‘

e

oOOO

ocno raw ha

\O NError total t O o

Medición de 10 m1 z idem el caso anterior , con la diferencia que I

2da. dilución se lleva a 250 ml ; errores volumátricos que inciden

a) Érror prinara dilucióa z 0,0h 5
bj " pipetc de 50 m1 a 0,01 fi
c) " matraz de 250ml a O,d+ ,36) ” Pirata ¿e 33 al : g,.l f

Error total: 3,10 f
Medición de 20 ml: se pípetaan directamente de la dilución inica 1

20 m1con la uineta de 20 m1; per consiguientn ios errores volugé­

tricos que incidan son :

a) ’ïrror prim-ra dilución 2 0,0h
b) " piyata de 29 21 z 9,02 3

Error total: 0,36

¿edición ce 25 nl: idrn rntcrmor conla dirorencia que a? pipetean

25 ml coalc pi¡eta OOTTPS"ndiunte¡ por consiguiente ios errores
volumfitricos que inoiüvr son

a) vor prirora ¿ilución 2 9,5L 1
b) " pigota en 25 m1 : 9.92 fi

firror total: 0,06 fl

En el cuadro siguiente r sumiremoslos valores hallados:

Vol. primera Errores totales mcde furfural
diluci - na- de dilución medidos
minal

5 m1 3,;s fi 5,06 1 6,005

10 m1 0,19 g 10,12 i 0,01

20 m1 0,36 g 23,19 I 0,01

25 ml 7,05 1 25,25 t 0,01



C) =r . ' 3.2Q2L2ggaao­

1.-) 53133612071):: 5203" 13/10 :

Reactivc empleado: s2o3na2.5H20 puro, marca E.herck Darmstatd

Preparación de la solucióo empleada; se diSuelven 2k,819 g del

reactivo en HBJdestilada y se lleva a 1.000 m1en matraz aforado.

Control de so10015n : te controla Versus Cr2C7K2(tipo primario),

pro-análisis, marca 2.3arck , uarmstact
2.-) SOLUCIOLBr'/Br03' 3/10 z

Heactivos emplñ cos: ur? tipo para análisis, marca Kallinckroot,

y br33ï, 1o.: al antciicr ( AmbasIñactivos rASgnnósna las normas

de pureza de la 3.8.3.)

Preparuclfin a» lo so; cian o: leada: se disuelven 9,920 g de BrK
Junto con 2,783 g de :rC3K en ¿zu destilada y se lleva a 1.006 ml
en natraz aro ada.

Control da ¿a soluc¿óa 2 se controla v. solucián valorada de

S203"N/10 ( t1¿e secu.dur¿o)

3.-) SULUÜLU 1x 10 3 z

¿eactivo eIQLcaaa : 11 para, more; Knodia (ReaganCn a 13*,9 O m 'tJa:0a
[1.4.

caciones d} la 3.1.11: )

Preparación de la soluc15n z se pesan 100 g da ïV y se disuelven

on ¿jua destilada g se 11 Ju a 1.Uqü mi con probeta.

(Esta solucióg no se controla)

h.-) sgLuCIOá ECI 12 í :

Reactivo empleado : nCl para análisis marca Atanor g responde a

las normas n.C.b. ua solució; contienen 35 q 38 Á p/p de HCl

Preparación dn la solución ampliada: 5a diluyqa un volumen do

reactivo con a vbifimenesde nzu destilada. Finalmente se ajusta

la densudad de la Solución a 1.9 60 g/cm3

d) ggxgggggíaggcgs de la técnggq_ggïg;gaz

Para la valoración de furfural se siguió la
téc ica de Powell y Whitaker lignramente modificada .

En un erlenmnyer de 5u0 ml para yodomotria

le agregan 100 m1de muestra problema ( que debe contener entre lO

y 30 mg de furfural ) , 50 m1 de solución HCl 12 fi y 20 m1 de sola­

ción N/IO de Br'lBroa'. Se tapa y se agrega solución de IK 10 fi en

la tapa ad hoc.del erlommeyor .
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Se abandona al abrigo de la luz durante 15 minutos en estufa a usoc

(esta temperatura de digestión nos ha dado valoras reproducibles en las

determinaciones , mientras qnq la simple digestión a temperatura ambien­
te ofrecía datos dispares para determinaciones idénticas. hacemosesta

salvedad,pues en el métodooriginal Se indica la digestión a temperatura
ambiente)

Finalment? se titula can solucióq 69 3233" 0/10 al yodo que es

liberado al destapar el erlcmneyer s introducirse automáticamente la s9

lución es yoduro nn el seno ur 1a solución que contiene exceso de 6ra.
Los valores hallados con 1a :olución tipo ¿e furrural se indican

en el cuaaro siguiente:

lg de furfural 'itnlacifin mgde furfural Rocu ­
agregados (Vol. ensayo en (factor: 2,h5) racign
(aprox. 0,01 mg) hlanco - vol. 5

ccnsumidctit)

5’06 2,UÓ 5,05 99,80
2,08 5,10 100,;9?,06 5,05 999 0

10,12 h,1u 10,1% 100,19
0,12 10,02 99,01

20 19 8 ¿o 20,20 100,2k
’ 8:28 20,29 100,u9

8,26 20,20 100,20

25 25 10 32 25,28 100,12
' 10:23 25,18 99,71

10,78 2€,18 99,71

Promndio: 99.98

Desviación promedio: t 0.35

El factor 2,h5 emulnadoas snzírico y sn nistifiva por al hecho de no

tratarse de un consumoestequionfitrieo ¿e Br2 por parts del furfural,
consumo qun como se indicó untcújrmnntq no rnsporde a ninguna ecuación

conocida aún .

THAECÓQO”

1) Error de titulación ( T.E.): en este caso corresponde al
error de titulación yodomótriea. De acuerdo con las normas de quin



-mica analítica general el error de titulación (T.E.) se calcula [61)
de acuerdo con la mzprasión s

donde : a) concentración rol yofic cuando d saparece el color azul del

medio ( indicador :lmicón )

vc volumen final del sistema

V: volumnhdel sistema antes de tituhir

N: normalidad de la solución a titular

P1ra nues*ro caso partiewlar tnnomos :

I.¿. a : t 0,2 í

2) Ergg; dg ¿ggtggfl 9g ¿a guïetg z

la lvctura se efuctúa con una aproxL

mación ue 0,02 ml . naco gun ¿os VOLúmnnáSleídos son uel orden de z

15 a 20 m1 , el error torcuutual de cada lectura ca Ï 0,1 fl . Comoel

número de lecturas qu: un .xuctdan Por tixaciáu soh 2 ,( pues una está

implícita en la titulación Cu l; solución Br'/Bro3' y que corresponde a

ensayo en blanco.a1 error tota; L0 bureta es z

0,1 _. 2 É G.2 ¡u

3)MPWL‘LL
esta solucioubs vaioredaa versus

Cr207K2tipo primario y su error rs dc 9,1 %

h) Exggggs de ginetg :

coerSpordpn h Ja Madición de mucsira y de 20 m1

de solución Br'/Br03' . La suma ¿e ambos es infcrisr a 0,05 p

error de titulación 2 0,2 fi
" " bureta : 0,2 3
" s2o3'1H/1c : 0,1 j
” da pipeta : 0,1 Á

50331 0,6 5

Errores experimentnlos obsnrquos: los valores indicados anteriormentn

muestran un error prom:dio inferior al 0,k á ; algunos autores han lo­

grado hasta 0,3 y 0,2 Á (2) solamente , con evidente compensación de
errores o



CDÉLICEQJÏS ¿NuLlTICAS L' ¿IDHOLLÏIJ FEPÁ LA D'T17¿ÏS¿C GZ D3 FUÉFURAL

A .¿hïifi LGAhüLüby. LAlz . ( mat riales vagntales, hemicelulosas ,

pentosas , etc)

En capítulos anteriores hemospresentado lo planteamien­

tos teóricos de la fernació: ¿a rurLural a partir de hemicelulosas y la
aproximación de la valicflz de la rwlacLó ciract; entre furfural y

hemicelulosas . A continuación expondreuos brevomonte las condiciones

experimenLalosca la hiórólistds analíticas (69)(21)

Iácggca de hingLisgs: una eiwrt: cantioud u2.4oos:ra Jurrurógona equi­
valente a unos loa a 150 mg ca furrural ¿o colocan en J; Lalón ¿e 3 bo­

cas ce 590 m1de capacidad , aunido de un sofrigarante para dastilación

un termómetro hasta 12090 (no indispensabl») y una am,olla de decanta o

ción aun cont¿nga solució LCI 12: . SL el interior ¿ol balón se agro

gan sobre la mua Lra peSuta al 1/10 ng unos 200 m1 ue solución fiCl 12

y se inicia el calentamienbo . Se uestila a razgón de 3 ml por minuto

cada vez que SH racoqen 50 m1 me dnstiiudo Se rcponen en el interior

del balón 30 m1da solución üCl 12 S mediante la avpolla C? decahtación

La úestiloción se conLihúa hasta ¿usabcia de reacción po­
sitiva.ce rurrural sobrwu ocprl de ¿iluro ambchidoen solución acéti­

ca de anilino .( la solución acético oo anilina Se yr-püra con anilina

incolora do le sigaienta manera y on lo posible yOCOanLes oe ser em ­

pleaqaa
unilina 6 ml
Cfi3CGOH c) ‘4 ml

0 (Vi:5171:“:
náo'c.s'.p. maní ).

Prácticamente resulta másapropiado stanóerizar la cantidad do dortlln­

co a separar , por ejemplo s 35D 6 han m1. Fínalmante Se lleva a volu­

mona 540 m1 en matrhz afdvaóo y sobre porciones alícuotas se determi­
na nl contanido on furfural.

¿arts gzgerIMQntgl z ¿otorninvción dv furïnral un navíos de maiz
a) kroparación do la muostra:

1) Élaccióu de los marlos

2) Molionda

3) Determinación ue humedad

B) Hidrólisis
d) Valoración del furfural formado

d) Apreciación del error experimental
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1) E cció d ' s 1 s d m z a .

Dado que existen antecedentes (8h) que

mñestrandiferentes rendiwientos en furfural para distintas varieda­
des de marlos de maiz (Zea mais L.) elegimos marlos de una única va­

riedad eliminando de esta manera una variante que no hace al objeto

del presente trabajo . Variedad elegida z Colorado Klein.

2) Moliggda.

Los marlos son partidos en trozos de pocos

cm de longitud y luego introducidos en tn molino de discos accionado

a mano . Los trozos se muelen repetidas veces hasta obtener una finu­

ra nomogénea y que pase completamente por tamiz malla N980 ( no se so­

paran porciones muyflnas con el objeto de que la muestra sea repre ­

sentativa del mario total ). De esta manera se prepararon É Kg de mues

tra que se emyleó a lo largo de este trabajo s

3) Data; inación d hgggggu.-——-— "r.- .0. _—-­

Se determina directamente sobre la muestra

molida colocando la misma en estufa a ICO-10596hasta constancia de

peso .

1+)flidrólisis 1 valoración de furfgral; regultaggs obtenidos.

g de muestra 1,0810 0,2772 O’HOLÉ

Humedadz 8,000 8,000 8,000

g netos de muestra 0,99N5 0,2571 0,3722

mgde turfural 2h8,8 63,7 91,5

Furfural fi 2h,9 2h,8 2k,6
5)

Valores hallados Promedio Dir. absoluta D1I.g

21},9 - 0,1

21+,8 21+,8 0,0 - o,|+

21+,6 - 0,2

Expresión onacta del resultado z 2h,8 - 0,1 S



“stiración d los erro es teQricos gue inciden.

a) pesada ae muestra : 0,01 %

b) m00.v01. destilado: 0,03 É

c) med.vol. titulación: 0,01 %

d) error meta-d. titulación: 0,35 ¿Z

total: O,h0 fi

De la consideración de los errores teóricos v las ¿iferencias porcen­

tuales observadas concluimos que estas últimas son perfectamente justi­

ficables , y dentro uel er-or del 0,h fi los valores obtenidos de la mae
muestra oe marlos son perfectamente reproducibles.

3935: la validez de esta técnica de hidrólisis , destilación y arrastre
de fu rural proveniente de hemicelulosas ha sido largamente criticada

y se han insinuado diversas modificaciones experimentales . Escapa al

objeto del presente trabajo un estudio crítico sobre el tema que con
bastante extensión ha sido considerado en la obra de Yise á Jahn (2h)

Hidrglisis ggan;itativa_para la detergigación qergrfural a nartir gg
¡ilgsa.

Coniguales característicos e¡,erimentalos que las indica­

das anteriormente dosaremosel furfural proveniente de xilosa ,

Reactivo empleado : d-xilosa pura , marca E. Merck-Darmstató
Resultados obtenidos 2

Kilosa anhidra Equiv. furfural furfural Rendim.
hallado

gramos gramos gramos fl

0,09|+o 0,0602 0,059l+ 98,7

0,1010 0,06% 0,0639 98,9

0,0720 0,0%61 0, 0h53 98,3

0,0905 0,0579 0,0568 98,1

( Para estas determinaciones rigen los mismoserrores teóricos previst

más arriba en las determinaciones sobre marlos de maiá; error: 0,h fi)

Expresión exacta del resultado z 98,5 3 O,L fl



3959 z el promedio hallado de recuperación de xilosa bajo la forma de

furfural en las determinaciones anteriores es elevado en comparación

con los datos presentados por algunos autores que sólo alcanzan al

75 fi (2) e La desaparición de furfural se explica por destrucción del
furfural en medio ácido o de sus componentes intermediarios (82)(83).

En general la reproducción de datos requiere condiciones de hidrólisis
perfectamente standarizadas .

Otra obServeción interesante de hacer nota

es la siguiente . Si bien el cnnleo de HCl 12 %y su reposición perió­
dica en igual volumenal destilada , la concentración resultante en

el balón va en aumento acercándose al valor de 20,2 Z ( aceótropo de

HCl-HZO) . Si en lugar de permitir este aumento de concentración de

HCl mantenemosconstante la concentración de 12 ñ a través de toda la

destilción observ remos que la_transformación de xilosa a furfural

se ve sensiblemente disminuida ; y si por otra ,arte efectiaramos to­

da la destilación con HCl 20,2 fl verificariamos que el de recuyera­

ción disminuye sensiblemente . El cuadro siguiente r sume los valores
observados . En todos los casos la destilación se efectúa a razón de

3 ml/minuto. Se indican los í de recuperación .

Tiempo Hétpdp común uUl 12 fl ete. HCl 20,2 %

5 min 3 2 si 2 1+ % 16 s fi

10 x 9:0 ‘811 3gb1-5 10,1" 14,8 5 .0
¿o n 253+ . 71,0
25 " 36,7 25,2 80,0
o n ¡mn . 85,2
O " 68,8 36,8 88,8

22 a 23,2 22,3 23’s9 o o
90 " 9 k . .

105 " .’ 70,0 .
130 " e 76,h .

La concentración y reposición de HCl 12 %queda pues Justificada y

es la norma general aceptada por todos los autores . Algunos pretende
no obstante hallar mayores porcentajes de r=cnpnración por agregado

de sales ( p.eJ.: ClNa ) en ol b lón Las razones teóricas de este

agregado son consideradas en un trabajo de Curtis fi Hatt (83). Para
otras técnicas modificadas Ver (52)



UEranmnficmn u_: ¿cum-¿.5 CINETICACORRESPONDIENTELL msm

DE ÏEMICHLULOSA(de marlos de maiz) A rJHTOSAS.

Dadasla s consideraciones conceptuales previstas en la introducción

del presente trabajo abordaremosla faz experimental admitiendo la
relaciór directa entre hemicelulosay furfural.

Las experiencias se realizaron sobre hemicelulosa de marlos
de maiz .

Elan a desarrollar:
a) determinación de furfurógenos remanentes en marlos de maiz sometidos

a digestiones en medio ácido.

b aplicación de los result dos obtenidos a la ecuación de reacción deV

primer orden :

Í z % . ln 5%?

Tecnica empleada:

una miestra de aprox. 5 g de marlos de maiz , pesados con

apreciación del mg , molida y homogenizada a través de tamiz malla 60

y de humedadconocida, se someta a un calentamiento a reflujo en medio

ácido duranto un intervalo . (Ver nota l al pie de la técnica)

Terminadoel p ríodo de digestión se filtra con la mayorce­

leridad posible al vacío a través de placa filtrante de vidrio fritado

Se lava el insoluble con H2Ocaliente (709G)hasta ausencia de acidez

y de azúcares reductores en el filtrado . Se pesa la placa de vidrio
previamente tarada con el pptado. para detnrminar la cantidad de inso ­

luhle obtenido /; finalmente sobre porciones alícuotas de este se de ­
termina la humedady el contenido de furfuróaenos ( Ver nota 2 )

flota le 1a acidez a emplear será sulfúrica y clorhidrica y de concentra
ciones determinadas para cada experiencia en particular. El
tiempo de dgestión se controla con cronómetro ; no obstante no

se puede aspirar a una suSpansión del paiodo de digestión en un
intervalo menor de 30 a go segundos , aún filtrando con toda

rapidez ( lecturas de tiempo se harán en consecuencia con la

aprox. del minuto)
flota 2: la celeridad de la filtración tiene por objeto separar rápida­

mente las fases sólida y liqpiña para evitar major hidrólisis
fucra del tiempo previsto , lo que falsearía los datos.
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Por otra parte y dado lo incómodode controlar los filtrados

y verificar la ausencia de acidez y azúcares reductores duran­

te la filtración a vacío , standarizaremos los lavados a se
empleará un volumende lavados igual al triple del volumen de

la digestión .
C n o ; ' es ecif c z

a) acidez a emplear

b) tee-po da. digestion

c) relacion a sólido liquidoWWW:
el contenido de rurfurel hallado en el residuo

de hidrólisis se expresa porcentuaimente tomandocomo100 fi la cantidad

de furfural obtenible a partir del marlo inicial.
Finalmente con los valores hallados se con ­

feccionan las tablas correspondientes para la aplicación de la ecua­
ción cinética de primer orden . El valor de la constante de reacción

buscado se extrae del gráfico z
t : f ( ln a/a-x )

ÉiáEiIiHI_fll.L9i_IflñBlIflflfli_e_glliiiki42mfiüliao
La exactitud de los resultados dependena priori

de los errores prepios de cada determinación . Ia hemosconsiderado

anteriormente el error corresfihdiente a la determinación a la deter)

minación de furfural a partir de marlos de maiz e igual a 0,h%. Las

pesadas de marlo molido primero y de residuo después se pueden efec­

tuar hasta con la precición de 1/10 mgcuidando los detalles esperi­
mentalee (Esto último lo indicamos especialmente poreei la pesada del

residuo dado su elevada humedad). Este error de pesada provoca en

consecuencias errores experimentales menores a1 0,01 fl.
Noobstante todas estas apreciaciones y consideraciones



los resultados experimentales obtenidos del contcnido de furfural
en el residuo de hidrólisis ofrecen diferencias que oscilan alrededor
del 5%para condiciones eXperimentalns identicas.

Resumiendolo expresado anteriormente tenemos;
a) incidencia teórica de errores:

l) pesada de mario molido al 1/10 ng: 0.01 g

2) " del residuo de hidrólisis al 1/10 mg: 0,01 g
3) pesadas para la determinación de humedadal 1/10 mg: 0,01 g

h) determinación de furfural : o,u g

Incidencia teárica total de errores 0,5 fi

b) diferencias observadas entre determinaciones idénticas:(prom.) 5 í

( Ver nota al piqfie página)

De lo anterior podemosconcluir entonces que es sufie

ciente efectuar lesp pesadas con 0,1 Wde aproximación ( al mg) , y
expresar el resultado fine] 661 contenido de furfural del residuo con

la aproximación del 1%.

Nota: la diferencia uel orden de 5%observada entre 2 determinaciones

se debe en ¿rec parte a la dificultad de suSpender el periodo de calen­

tamiento con suficiente rapidez; ya se indicó anteriormente que no obsta
te poder leer el tiempo con la precisión del segundo el enfriamiento

tarda hasta 60 segundos , de nan ru que la aproximación de lectura sólo

tiene Sentido con un: aproximación de l minuto. Esto produce un error

elevado para periodos cortos de tiempo .



J}3­

Digestión on medio H2SCMN/O,95

FAIaciónsólido/liquido : 1/16

Muest a empleada z h,600 g do marlo molido (calculado anhidro)

Buóhltcúos experimentaleaa(lus valores aqui obtenidos se comparan

con los dgtos publicados por A.P.Dunlop y F.h.Peters (2).

Eiampo hnsidno hümwfo EQWfi Rásidua anhidro Furfural en el
residuo

mln g g g í (9)

15 1k,h02 79,“ 2,967 9a3ï0 39,0

se 1¿,¿ïz 75,5 2,379 9,273 2u,u

60 15,55n 81,8 3,197 0,2h7 19,6

12s 12,521 79,0 2,621 c,183 16,0

320 1;,2L3 78,9 2,598 0,117 10,3

(ü) :este A s; rwriurc al sosa; me {arrural del mario.

Aplicación de los r sultados oht-nídos al cálculo de la ecuación
cínática de rnacción á" prim”? orden!

Tiempo a(¿) a_x (fi) a/a-x ln a/a-x (ln a/a-x) (9)

15 100 29,0 3,5 1,2% 1,2h

3" 1:9 9',h h,1 1,21 1,kk

60 100 19,6 5,1 1,63 1,h8

120 100 16,0 6,2 1,83 1,81

300 100 10,3 9,7 2,27 2,18

(9) corresyanden e las vaL res ¿uilicas (2) FLel gráiico ¿óér‘

obsarvurse gar 2:: valer"s dr le constante r*su1tant“s de la

repr:: n a cífi' gráfica son coincidentes .
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Serie N92

Digestión en medie HZSOh 2K

Relación sólido/liquido : 1/18

Mues ra empleada : ¿,600 g de marlo anhidro

Resultados experimentales:

Tiempo Residuo húmefo H2O R«asiduo anhidro Furfural en al residuo

min g fl g g g

30 12,683 78,1 2,725 o,22¿ 19,3

3C 12,h06 77,? 2,311 0,218 19,1

60 13,1h5 79,7 2,699 0,176 15,6

60 12,472 78,2 2,7%6 0,171 15,0

120 11,06% 76,H 2,625 0,123 10,8

120 10,h35 7h,6 2,65% 3,107 9,u

180 8,211 53,3 2,605 9,10% ‘9,1

240 11,090 77,1 2,5h5 0,095 9,3

Aplicación de los resultados obtenidos para el cálculo de la constan­

te de ña ecuac ón cixética de reacción de prinïr orden:

Tiempo a ÁZ) . a'x (5) ¿ a/a’x ln a/a-x

30 100 19,8 5,0 1,62

3° 100 19,1 5,2 1,65

60 100 15,6 e,“ 1,89

6€ 10° 15.0 6,7 1,89

120 100 1018 9,2 2, 2

120 10° 9a” 10,6 2,36

180 100 9,1 11,0 2.39

ano 100 8,3 1h,o 2,h8
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Digestión en medio HCl ü/l

Relación sólido/liquido : 1/18

Hunstra omplnada : h,600 g c, uarlo (calCulado anhidro)

Resultados experimentalas s

Tiempo 5951009 humedo :2: Residuc anhidro burtural en el residuo

min 8 g 3 g fi

30 11,800 76,5 2,76% 0,189 16,6

3o 23,663 86,5 2,721 0,198 17,k

61 13,068 79,5 2,67; 0,125 11,0

60 12,032 77,5 2,716 0,123 10,8

12o 10,12. 7h,h 2,5T+ 0,091 7.9

120 10,990 77,0 2,538 0,093 8,2

180 11,2k3 70,0 2,h80 0,076 6,7

v 180 10,62% 76,2 2,535 0,077 6,8

2u0 9,3%2 73,5 2,575 6,058 5.2

Aplicación Ce los res;liauos obtenidas para el cálculo de la constante

de la ecuación cinética Ce reacción de primer orden:

Tiempo a (í) 373 (o) ü/¿'¿ 1“ a/¿'X

.ÉO 33 16,6 5,0 1,7?
31?.» 1.50 17,14. 5,7 1,76

60 100 11,0 9,1 2,20

60 100 10,8 9,3 2,22

120 139 7,9 12,6 2,53

120 100 8,2 12,2 2,50

130 100 6,7 11+,9 2,70

180 100 6,3 1h,7 2,68
2h0 100 5,2 19,2 “2,95



S r N9

Digestién en medio HCl 2 N

Relación sólido/liquido
Muestra empleada: k,600 g de marlo (calculado anhidro)

Resultados experimentales :

Tiempo Residuo húmedo ¿20 Residuo anhidro Furfural en el residuo

min g 3 g g 5

30 12,093 78,0 2,650 0,093 8,1

30 12,022 77,9 2,637 0,093 8,1

60 11,289 78,5 2,927 0,081 7,1

60 11,6%5 78,1 2,550 0,086 7,6

120 10,68u 75,8 2,598 0,056 9,9

120 11,2u6 77,h 2,5n2 0,050 h,k

180 11,002 77,h 2,h86 0,0L7 h,1

180 8,935 72,3 2,h75 0,0% 3,8

2h0 9,81h 75,0 2,M5h 0,029 2,5

2to 10,935 78,0 2,h06 0,029 2,5

Aplicación de los resultados OLtenidus para el cálculo de la constan­
te de\ña ecuación cinética de r acción :

Tiempo a (S) 041 (5) a/a-x ln a/a-z

30 10“ 8,1 12,. 2,51

3o 100 2,1 12,3 2,51

60 100 7,1 1h,1 2,63

60 100 7,6 13,2 2,57

120 LOG h,? 20,9 3,01

129 100 9,L 22,7 5,12

180 100 !,1 7L,3 3,19

180 100 3,8 26,3 ¿,27

ano 100 2,5 u0,0 3,86

2to 1'U 2,5 h0,o ;,\6



Cuadrocomparativo de los valores hallados de K gráficamente a partir
de los vaïores experimentales:

r A 1‘ v K K K
c Qez. l 2 3

stoh 0,95 N o,0’=-8 0,0050 0,002h
¡1'28! 2,0 m 0,05% 0,0070 0,0025

HCl 1,0 H 0,058 0,011; 0,00%8

HCl 2,0 N 0,387 - 0,0057

Observando el ¿ráfico N9 l vamos que independientemente do la acidez

empleada se hidrolizan en los ¿rimaros 15 minutos uás del 70 S de la

hémicelulosa presente. Para nicho porcentaje se verifican los valores

de K1 .

Tos valores K y K corrnspondeu a ¿orcentajes meno­
(¡J

2
res de hemicelulosas e hidrolizables muylentamente o

Hoga: yodría insinuarse cierta rnlacióm entre estas fracciones más
resistentes a la hidrólisis ácida y las fracciones que se obtienen
a travén del métodoclásico de analisis de la hemicelulosa por ex ­
tracciones susesiVas.
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IE. WT3A"EE DE.ME ( ¡110540á mm.

La parte experimental del pasaje de pentosac a rurfural se realizó con
xiloea en atención a la composición de hemicelulosae de narlos de maiz

que fueron indicadas anteriormente.

ggggigggggigngg_ggnggglgga estas experiencias se realizaron fundamenta;

mentecon Juicio critico , ya que los valores cinéticos del pasaje de
xilosa qïurfural , u presión atmosférica. ya fueron estutiadoe por Hurd
e Iaenhcur (39). no obstante volvemos sobre el cllculo experimental dado

que las condiciones de t;ebajo publicadas nos revelan ciertas Qmpreci­

siones . La técnica seguida por dichos autores consiste en destilar una

solución de xilosu en medio ácido , manteniendo la acidez del medio con;
tante y separando fracciones del destilada a intervalos dett"minados.

ln ellas se analiza el contenido en furfural , con lo cual se concluye
la velocidad de transforMBciónde-xilosa en furfural.

La incertidumbre quo provoca este criterior es la siguien)
te : cual es la magnituddel error que se introduce en el calculo ciné o

tico al despreciar la porciSn de furfural ,ye formado , pero que no alcq
za a destilar en el intervalo correSpondiente . 0 planteado en otros

términos: que realción existo entre la velocidad de formación y la velo­
cidad de destilación o

Con la aplicación de la técnica que indicaremos a continua­

cián trataremos de aclarar estos conceptos .

P ar Ta‘ r =

a) Determinación de furfural formadoa partir de xilosa sono ­

tida a digostiones en mcéic acido .

b) Aplicación de los resultados obtenidos a la ectación de reac­
ción de primer orden:

K 9 llt . ln. al aq:



t
en un balón tres bocas de 500 m1 de capacidad

munido de una ampolla de ¿nountnción , termómetro y refrigerante di

puesto para destilación , se coloca alrededor de 0,2 g de zilosa

pasados al 1/13 mgy 250 ml de la solución ácida prevista, La acid
a emplear ser‘ flBl 5 30HH2 y su concentración se indicar! en cada

caso particular , así como las COuGiCiORGSpara ¿antancr constante
dicha concentración . Ademásdebe mantenerse constante también el

volumende la solución de digestión . 51 furfural formado durante

la digestión se irá separando parcialmente por arrastre con vapor

de H2O. A intervalos prestablecidos se separan los dostilados ,
fracciones en las cuales se det ruina furfurul con la técnica indi

cada anterinrmentc . ( Se indica , pues , el volumen destilndo y su
volumende furfural )

a; xiloss empleada

b) intervalos un aun ¿w retiran los destllrdos

c) tomueratura de digestión obsorvadú

5¡n:ggién ge ¿os ¡asaltgggñ 8
se indicarán a los tien os de destila.

ción ( o nin. corresponde a la primera gota ) g los volúmenes desti

lados en cada intervlao g los mgde furtural contenidos en cada

fracción ; la concentraci a resultante en mg/ml ( que corresponde
naturalmente al vspor desprendido durante eso intervalo y que nos

permitirá conocer la concentración de furrural en el liquido ); 1a
concentración en mg/mlde furfural en la solución en digestión ( Ve

nota a l) y el total de mgde furfural en la solución a un cierto

tiempo de digestión . Con los valores medidos y calculados , se in­
dican luego para u tiempo "t" el total de ng de furrural destila ­
dos y el total de furfural formado ( es decir , 01 destilada nde
el contenido en la solución ) . Msnoaúltimos valores se expresan

en porcentajes de xilosa original . Conestos valores %se confec­
cionan 2 tablas n a ) la correspondiente el cilculo de 1a consten!

te de reacción tomandosólo en cuenta el rurrurai destilada , y

b) idéntica a la an erior pero condiderando todo el furfural format
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Nota N9l. Equilibrio liquido-vapor del sistema H20-furfural.

Losvalores correspondientes al equilibrio li ­
quido-vapor a gr9515¿ atmosférica para al sistema HZO-Íurrural , sólo

se hallan publicados para concentraciones de furfurel en le fase li­

quida superiores a W,2Á (55) . Dado que en nuestras experiencias se

trabaja por lo ¿eneral co; concentraciones muchomenores fue neceea- ‘

rio comprobarei la extrepolacióu efectuada a partir de los valores
publicados se verific ba experimenralmente . A continuación indicaremos

los Valores publicados para concentraciones de furfural en tre 0,2 y

5,0 í en la fase 1iquida.( p: 760 mmde Hg )

í de furfural enpcso

fase liquida fase vapor

CQZ 000000.0000.00.. 1,;
o, 0000000.00000000 g
0,6 00.000.00.000000 +’h
0,8 0.000.000.000000 5.
1,0 000eeeeee0.00000 7,0
1,5 000.00.00.00)... 10,0

.0e0eee0e0000...1,2,7
3,5 0000000000000... 159°
3,0 000000000000-ee0 17,1

3,5 00000000....0000 18,3
uz; 000.0000eee00000 2:2
9,0 000.00.00.000... .6

Tomandocomoreferencia los valores indicados más arriba establecimos
para concentraciones inferiores a 5,2 S la expresión analítica siguien­
por extrapolacián lineal s

X, a 7.5.};1

donde Iv z composición del vap r ; y xl : C059051CióJdel liquido

Comprobación experimental a

la comprobaciónexperimental se realizó

estudiando dinámicamenteel equilibrio liquido-vapor empleando01 his ­

mosistema de destilación utilizado en los ensayos con xilosa , pues,
es en particuelar en esas condiciones que nos interesa conocer 1a r0­
lación liquido vapor.

En un balón de 500 ml se colocaron sucesivamente

soluciónes con distintas concentracionns dc furfural y se destilaron en
todos los casos 25 ml solamente g en el destilada se determinó 1a can­

tidad de furfural presente que nos permitió indicar la concentración
del destilada y la concentración remanenteen el balón



Rgsu;tadgs ggtegigos: concentración de furïural en

mg/hl fase liquida mg/ml fase vapor

inicial final media hallada calculada

0,060 0,025 0,0h2 0,33 0,3%

0,300 0,1h8 0,22h 1,66 1,68

0,880 o,hoo 0,6ho h,8h h,80

3,200 ¿,55 2,39 l7,* 1729

En primera aproximación los datos experimentales obtenidos Judti­
Iican la expresión analítica considerada.

Errores experíñantalns teóricos:

a) Pesada 5- ïiïcsa 2 t 1/10 me ( W : 0,1 Z)

b
V Lectura de tiempo: I 1 seg ( E : 0,01 í)

V
c Errores sobre el d*stílado:

(2| : 0,h %)

valoración del furfura1:('rror del método)¡ É = 0,“ %)

n - _ ,. . . - +í) vor. ueuto a (laico con probctu) —0,2 ml (

V
ii

iii) concentración dor c stiladc(suma de los 2 anteriores):

error 0,8 Í.
d) Errores sobre la digestión :

v oo Éi) vol. de la solución(250 ml 3 10 ml : 3,0 fl
11) contenido en furfural( implica sumadel error de la conc

tración del destilada másel error de lectura de la solu
‘1ción en digestión) z L : 9,0 x

ve Error en la expresión del total de fuzrural formado ( corresp
de a la sumaprorrateada de los errores del :urfural destilad
y deL que resta on soluCLón ):

a) furfural destilaoo : n . O,h (donde n

varía según el Nude fraccrones considered

b) furfural en digestión z 5,0 g

Nota: el error total podrá estimarse alrededor de z 3 i; para
las primeras fraccionew será mayor - por la gran incidencia

del error del furfural del balón -, luego diminuirá hasta

alrededor de 1%cuando la mayor parte del furfural haya desti
G00­



f)

Dicho error será función

Los valores ¿e K tendráen , en

porcentuañes de x, ya que

Error experimental teórico en la expresión de la constante
K : l/t . 1na/a-x

de los errores experimentales de t y x

1) error de t g 0,01 73'

2) error de x : varía de l a 3 É

consecuencia , los mismoserrores
los ae t resultan despreciables.

Ho obstante las diferencias observadas entre los valores

de K determinados en iguies conoiciones experimentales oscilan

alrededor de 5%. Esto nos permitirá expresar los resultaods con

un error de 5%. De acuerdo con estas consideraciones será suficien­

te indicar las lecturas experimentales con las siguientes aproxi­
macioncs:

a) tiempo : lectura all/10 min

b) volumen crstilado : lectura a1 1/20 mg

c) furfural destiledo : lectura al l/2U mg
d) " en la solución en ulgestión : lectura al l/S

e) " total a lectura al 1/5 m8 mg

f) porcentaje de xilosa transformado : lectura al 1/10%

g) logaritmo natural z lectura al 1/100 ln

Nota: las diferencias experimentales observadas y que superan la ex

exactitud prevista muestran que la transformación de xilosa

en furfural no responde a U5 único c lino, y que en consocuenc

la cinática puede verSe alterad a ¿or la presencia de reaccíg
nes secundarias .
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Resultados obtenidos:

g¡¡¡¡ nn¡,­
20

Digestión en medio sulfúrico 816,5 flp/p (D un 1,1131)
Pantera empleada: 0,1150 g de xilosa anhidra pura , mnrca E.Herck

Volumen de digestión: 250 m1

Tempsratura de digestión z 103 DC

Tiemp; Desnilado Digestión ïgïígágl Xilosa transt.

min Ém1 mg r ng/nl E mg F mg r ng 1 0:01. í tot.
3 1

1o h5,5!1,k7 0,032} 1,5 1,1 2,5 2,0 3,u

20 L5,o!1,h7 0,032 1 2,9 i 1,1 u,0 fi 3,9 s,n

3o l¡+6,01,52 0,033 J 9,5 1 1,1 5,6 6,1 7,5
no ?n6,5 1,753 0,038 E 6,2 a 1,3 7.5 8.k 9.9

so 31.5,; 1,1175 0,032 ¡ 7,7 } 1,1 8,8 1o,!+ 11,9
60 =h5,5 1,52: 0,033 1 9,2 g 1,1 10,3 12,u 13,9

70 M6,o 1,52 ‘o,o33 110,7 Ï 1,1 11,8 1k,6 16,1

80 L6,; 1,75 Ïo,o38 }12,5 1 1,3 ‘13,? 16,9 18,6
90 “5,0 1.“? 0.033 13,9 Í 1,1 115,0 18,9 20,h

4_ i _J_ L 4

Aplicación de los resultados obtenidos a1 cálculo de la ecuación cin‘tlca
de reacción de primer orden:

1

Tiempo, tabla a) tabla b)

min _ a-zl Ñ‘1n .JL__ ¡.12 x _¿¡i a-xl a-x2
. ¿ T

1° 98,0 ï 0,02 96,6 Í 0.0“

20 96.1 a 0,0“ 9*o6 í 0,06

30 i 9399 É 0906 í 9295 0,08

no ' 91,6 i 0.08 90.1 ’ 0,10

60 É 87.6 E 0.13 Ï 86.1 0,15
¡ 1

70 ; 85.“ g 0.15 É83,9 j 0,18
30 83,1 i 0,17 i 81o“ L 0,21

81,1 í 0.20 j 79,6 l 0,23



(Ensayo en las mismascondiciones do la serio NI 1)

Pontosa empleada: 0,16k8 g de xilosa anhidra
Resultados obtenidos:

Tiempo Dostiindo Kilos. tabla a)

min ng F B ng r S (¡1) a - x ln .L1 s-zl

10 5yh8 5,5 5,2 9hg8 0.05

3o 3,17 8,7 8,2 91,8 0,11

¡+5 3,17 11,8 11,2 88,8 0,12

60 3,32 15,1 11+,7 35,3 0,16

9o 3,26 18,1+ 17,1+ 82,6 0,19

Conlos valores extraídos de las tablas a) y b) se construye el gri­
fico correSgondiente, leyéndose en el mismolos valores promedios de

Ka y Kb :

Ka a 0,2023

Kb s 0,0021;

Diferencia a 0,0001 ( aprox.: kz)
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nglg H92.

Digestión en medio stdh : 20,5 Sp/p ( D20: 1,1509)

Pentosa empleada z 0,3070 g de xilosa anhïdra pura ,marca F.Morck

Volumen de digestión a 250 m1

Temperatura de digestión a 106 DC

Resultados axprimentales obtenidos:

T1°mP° Destilación Digestióá ::;:: Xilosa transt.

min 1 m1 mg F mg/ml E mg F ng F Eng fl dest. fl tot.
i J x1 ¡2

10 í 05,0 8,10 0,180 8,1 6,0 10,1 0,6 7,2
2o í 06,0 8,72 0,189 16,8 6,3 23,2 8,6 11,7

3o i 08,0 9,08 0,198 26,3 A 6,3 32,6 13,5 16,3

00 E05,5 7,13 0,152 33,0 5,3 38,8 17,1 19,0
50 g 05,0 ¡6,25 0,139 39,7 a 0,7 00,3 i 20,3 22,2

60 ï 05,5. 6,22 0,137 05,9 E 0,7 50,6 1 23,6 25,7

70 ¡ 05,0 5,90 0,131 51,8 É 0,3 ¡56,1 Ï 26.7 28.6
80 35,0: 0,60 ‘0,131 g 56,0 g 0,3 60,7 É29,0 30,9

90 i 37,0% 0,82 10,130 g 61,2 i 0,3 65,6 É31,3 33,0
100 = 06,0 ¿5,91 ?0,128 É 67,1 0,3 71,5 i 30,0 36,0

110 06,0 55,66 !0,123 j 72,8 0,0 i76,8 É37,0 39,1
12o 05,0‘ 0,81 ‘0,108 i 77,6 3,7 E81,3 g39,6 01,3
13o 7 00,5; 0,70 0,105 5 82,3 5 3,3 í85,6 i 02,2 É03,6

1 ¡ 11 1 L g n J

Aplicación de los r‘Sultados ai cálculo de la ecuación cinética de reacoé;

ción de primer orden:

Tiempo tabla a) tabla b)

- .0.
min a-xl ln ¡fiïí a ¡2 ln a_¡2

10 ‘95 0 0 05 2 8 O 08

20 1:0 0:09 8:3 Í 0:130 6,5 0,12 83,7 ' 0,1
0 2 o 0,16 8 ,6 l 0,22

50 79.7 0,23 , 0.25

z 73.3 1 0.31 71.5 . 0.300 ¡71,0 0.30 6 , 1 0.3790 ¡68,7 0,8 1
_ I



( Ensayo realizado en las mismascondiciones de la serie B0 2 )

Pentoda empleada z 0,195k g de 211053 anhidra
Resultados obtenidos:

Tiempo Destilado Xilosa tabla a)

.JL.
min mg F E mg F fi ( :1 ) a - xl ln ¿.31

15 10,86 10,9 8,7 91,3 0,09

k5 10,16 21,0 16,8 83,2 0,18

60 7,96 29,0 23,2 76,8 0,26

75 6,62 35.6 28,1 71.9 0,33

90 6,22 n1,8 33.5 66.5 Ookl

Conlos valores extraídos de las tabalss a) y b) se construye el g

rico correspondiente, leyéndose en el mismolos Volores promedios
‘ KdaKaJ b‘

Ka a 0,00%2 1/m1n

Kb a 0,00hh llmin

Diferencia z 0,0002 (aprox.: 5 5)



Sgtig N9 3
20

Digestión en medio stoh z 32,h fl p/p ( D n a 1,2382 )
Pentosa empleada : 0,2355 g de xilosa anhidra pura , marca E. Merck

Voluman ds dige;tión : 250 ml

Tem¿.;=,ratura de digestión : 109 9C

Resultados experimentales obtenido: 3

l FurfuraIÏ ‘
Tiempo; Destilado Digestión formado Xilosa transf.

min i ml g mg F: mg/ml E mg F mg F mg fl dest. % tot.

á 6% a xl . ía

10 85,0 13,18Í 0,293 13,2 ‘ 9,7 É 22,8 Í 8,7 ¿15,2
2o íhï,5 19,77 o,h3h 33,0 í 1u,3 h7,3 g 21,8 ¿31,u

3o Ïh5,3 25,02 0,556 É 58,0 % 18,7 76,6 í 38,3 ¿50,8

ko kk,o '16,127 0,366 7h,1 1 12,0 í 86,1 ‘ h9,2 ¿57,1
So nn,5 Ï10,9o 0,2h5 85,0 8,0 ï 93,0 56,h 61,7

60 h5,? 10,76 0,239 95,8 8,0 ¿103,8 63,8 68,8

70 ¿h6,0 8,82 0,192 10h,6 6,3 i110,9 1 69,0 73,6

80 íh6,o 6,17 1,13h 110,7 H,3 É115,1 73,2 76,3

9o Ïh6,0 h,73 0,103 117,5 3,3 ¿118,8 76,h 78,8

100 h5,5 h,36 0,095 119,8 3,3 E123,2 79,4 ¿81,7
11o L5,; 3,50 0,077 123,3 2,7 É126,0 81,8 i83,7

12o ¿h5,5 1,72J 0,038 l 125,1 1,3 E126,u 183,0 É83,81 L

Aplicanción de los resultados al cálculo de la ecuación cinética de reacción

de primer orden :

7 í

Tiempo ‘ tabla a) g tabla b)
J

min ‘ a-xl í J- Ï a-x ln a
5 a"'x]. i 2 É 39-)!L l L .2

1° 91,3 ' 0,09 an e 5 o 1
gg 78,2 0.25 ; 68:6 a 0:33
no ¿ltg 3,88 . #9,2 í 0,71
50 E0! 0,68 h2,9 0,85
¿o 3,6 ¡ 0232 38,3 0,96

3° 33,8 1,17 6,h 1,339° a, 23,7
10° 2«96 l,&6 31,2 ,55
llo 0,6 1’98 18,3 1, 0

1892 1,70 16,3 I 1, 1



(Ensayo realizado en las mismascondiciones de la serie N0 3)

Penta sa empleada : 0,3106 g de kilosa anhidra
Resultados obtenidos:

Tiempo Destilndo Iilosa tabla a)

min mg F a mg F 5 (¡1) a - 11 ln ¡Sii
10 33,08 33,1 16,5 83,5 0,18

20 28.37 61,5 30.7 69.3 c.37

30 19,97 31,“ kü,7 59,3 0,52

no 17,k6 96,9 M9,; 50,5 0,68

50 13.57 112,5 56.3 43.7 0,53

60 12,35 124,8 62,3 37,7 1,07

75 10,76 135,6 67,8 32,2 1,13

Conlos valores extraídos de las tablas a) y b) se construyo el grá­

fico correspondienta , leyóndose en el mismolos valores promedios

(10K yií
3 b

Ka z 0,016 1/m1n

Kb : 0,019 l/min

Diferancia z 0,003 ( aprox.: 17 z )



93211.3212

Digestión en medio stoü ho,0 Zp/p ( D20. 1,3028)

Pentosa empleada a 0,3967 g de xilosa ahhidra pura, marce E. Merck

Volumen de digestión : 250 ml

Temperature de digestión z 112 9C

lesultados experimentales obtenidos:

I Furfu
Tiempo Lestilado Digestión Iormado Xilosa transf.

minï alía; F mg/ml É mg F mgF mg ïdcst. í tot.
l _ :1 ¡2

5 Í22,5 31,h8 1,398 31,5 ' u6,3 77,8 12,h 30,6

1o 522,0 h5,08 2,0u9 76,6 67,9 1ML,5 30,3 56,9

15 ¿23,o‘h5,32 1,992 122,u 66,3 183,7 h7,2 7h,3

20 22,5}29,6o 1,3151 152,0 un,o 195,9 59,9 77,1
3o =n5,o¡29,u0 0,653 181.h 21"+ - 202,3 71ah 7913

60 120,018,”l 9.151% 199,6 5,0 20h,6 77,8 80,5
.' 1

Aplicación de los result.dos obtenidos el cálculo de la ecuación ciné­
tica de reacción de primer orden:

Tiempeï' tabla a) tabla b)

min ía.xl ¿ÉÏí “"2 ln É%52

5 87,6 ’ 0.13 A69.5 ¿ 0,37

10 69,7 1 0,36 ' t3,1 L 0,8%

15 52,8 Í 0,6% í 25,7 y 1,36

2o no,1 0,91 g 22,9 i 1,u7

30 28,6 1,25 1 20,2 1,60

60 , 22,8 ; 1,na J 19,5 ‘ 1,6hl 1' .L

Nota z la experiencia no se prolonga más tiempo, pues comose ver!

luego en el gráfico la desviación es muysensible y se debe

explicar comoproducida ¡III por destrucción de xilosa sin
previa Él formación de furfural.



(Ensayo efectuado en las mismas condiciones de la serie N! h)

Pentosa empleada : 0,1705 g de xiiosa anhidra
Resultados obtenidos z

Tiempo Dostilado Xilosa tabla a)

,4 \ _ a
min mg F E mg F p (x1; a xl 3:31

5 15,06 18,1 16,5 83,5 0,13

10 17,7% 35,8 33,7 66.3 091+]­

15 17,3h 53,1 ¿8,6 51,.» 0,66

2o 9,26 623+ 57,1 h2,9 o,8’+

3o 17,56 30,0 73,1 25,9 1,31

no 2,86 32,8 75,9 2?+,1 1,4 2

Conlos valores xtraídos de las tablas a) y b) se construye el gra’­
fico correSp,ndiente , leyéndose en el misno los valores promedios de

Ka y Kb:

Ïx' : 0,045 1/m'}.n

Kb z 0,088 1km

Diferencia t 0,0k3 ( eprox.t 100 í )



gang N92
20

Digestión en medio HZSOhkh,0 flp/p ( D l*: 1,338h )
Pentosa emplcada 3 0,0925 g de xilosa anhidra pura , merce E.Herck

Volumen! de digestión : 250 m1

Temperatura de digestión z 1139C

Resultados experiemntales obtenidos:

Tiemgo Lestilafo rigñstión ÏÏÏÉÉÉÉI Xilosa tranaf.

min m1 mg F mg/ml E mg F mg F mg fi desr. fi tot.
Il 32A

5 22,0 15,39 0.699 15,h 23,0 38,k 27.0 6‘53

10 22.0 15.58 0.708 31,0 23,5 2,6 52.14. 92,1

15 22,0 6,81 0,309 37,8 10,3 hó,1 6h,o 81,2

20 22,5 2,25 0,100 “0,0 3,3 u3,n 67,8 73,2

25 220° 191° 09050 k1,l 1,7 l6,0 69g“ 7212

30 22,5 n,50 0,022 11,6 L 1,0 M2,3 70,6 71.“

Aplicación de los resultados Obtenidos el cálculo de le ecuación cinética
do reacción de primer orden 1

iiempo tabla a) tabla b)

1 eM1 a "d 1“ a-x2

73,0 0,31 35,2 1,0»
10 l"7,6 7,9 2,5‘i'
15 36,0 1,02 18,8 1,67

20 32,2 1,13 26,8 1,32

2 30,5 1,15 27,8 1,28

30 29,2 1,22 28,6 1,25
1.1... -._.__.-1“--. -.. .._..

Note: le evidente destrucción de furfural deepuée de los 10 minutos hace

que no puedan tenerse en cuenta Jos valores hallados pera tiempos

superiores a los 10 minutos inicial2s ( Le destrucciñn debida e 1a
elevada concentración sulfdvica se nanifíesta muyvisiblemente eo­

bre furfural ya formado)
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( Ensayo efectuado en las mismas condiciones de la serie N9 5)

Pentosa empleada : 0,2105 a de Xilosa anhidra

Resultados experiementales:

Tien;u üestilaóo Xilosa tabla a)

min mg F E.mg F fi (¡1) a-xl ¿551

5' 9+‘+,62 “¡,6 33,1 66,9 o,l+o

10 22,20 66,8 ¡4.9.6 50,!» 0,69

15 17,h2 8%,? 62,5 37.5 0.98

2o 9,r.1 951 70,1 29,9 1,21

su 3,95 98,0 J 72,8 27.2 1.30

Cnn ¡es

795”ico
vnlarns extraídos de las tabelas a) y b) se construye el

corrospondianto, layÉndOSaen el mismolos valores pro­
fle K '
. a y Kh

Ka

K
b

Diferencia

0,069 1/m1n

0,25 l/hin

0,181 ( aprbx.: 300 fl)



Serie NB 6
20

0136:0160 en medio Hai 7,0 ¿0/0 ( D ha 1,0338 )
Pentosa enpieada a 0,1555 g de :ilosa anhidre pura , aerea E.Herck

Volumende digestión I 250 nl

Teaperatura de digestión l 102 0C
Resultados obtenidos n

— Furtaril
Tiempo, Destinado Digestidn tornado Kilos. trastorno

nin nl nc F ng/nl ng F m F ng 5 deet. S tot.
J xl :2

15 66,0 0,12 0,062 0,1 2,0 6,1 0,1 6,1

30 68,0 8,72 0,128 12,8 0,3 17,2 12,9 17,2

05 ¡68,0 7,85 0,115 20,7 3,7 20,0 20,8 20,0
60 67,5 6,86 0,102 27,6 3,3 30,9 27,7 31,0

75 68,0 8,08 0,118 35.6 '+,0 39.6 35.8 39,8

90 68,0 6,88 0,101 02,5 3,3 05,8 02,6 06,1

105 67,0 5,39 0,081 07,9 2,7 50,6 08,1 50,8

120 ‘L67,0 0,66 0,069 52,6 2,3 50,9 52,8 55,1

Aplicación de los resultados obtenidos a]. encina de le ecuación cinética

de ecuación de reaccián de primer aliens

Tiempo 00016 a) tabla b)

min m1 ln 4' ‘ [.012 ln ¿{1:2

15 9509 00°“ 9309 0.06

30 87,1 0,10 89,8 0,11

05 79,2 0,23 75,6 0,28

6° 78,3 0,32 69,0 0,37

75 60,2 0,00 60,2 0,51

9° 57.k 0.55 53.9 0,62

105 51.9 0.66 09.2 0.71

12° 06,2 0,77 00,9 0,80

Het. a la constancia de la concentración de BC].7,05 se mantiene npanie;

de periódicamente a]. veinnenb destith con solución 0,01 E de HC]



(Ensayos on las mismas condiciones de la serie N9 6)

Pentosa empleada a 0,28hk g de xilosa anhidro

Resultados oxperionontalos obtenidos:

Tiempo Dostilado Kilosa tabla a)

nin ng F E mg F fl ( ¡1 ) a-xl ln ¡.21

15 8,2 0,08
3o 29,20 u1,1 2k,2 75,8 0,30

60 9.35 ¿ 53.5 29.3 70,7 0,35

75 8,u6 j 62,0 3u,1 65,9 0,u3

90 L 7,53 41H 69,5 38,2 J 61,8 0,09

Conlos valores extraídos de las tablas a) y b) se construye el (ra'­

rico correSpondionte , leyándose en el mismolos valores promedios de

Ka y Kb a

K z 0,0065 1/min

Kb a 0,0062 l/min

Diferencia : 0,0003 ( :prox.s 5 fl )



Serie N9 7

Digestión en medio HCl 12,0 x p/p ( 02:: 1,0570)
Pentosa empleada a 0,2230 g de xilosa anhidra pure, marca E.Herck

Volumen de digestión t 250 ml­

Tempergtura de digestión a 103 nc

Resultados experimentales obtenidos:

Tiempo Destilación Digestión ïgíázño Xilose trensr.

min ml mg r mg/ml E mg F mg F mg fi dest. fl tot.
xl :2

5 22,0 3,03 0,155 3,0 5,3 - 8,8 2,0 6,1

1o 23,5 8,09 0,300 11,5 11,7 23,2 8,1 16,2

15 ‘23,0 9,80 0,026 21,3 ¡ lh,0 35,3 1k,8 20,7

26 lh6,0 15,88 0,355 37,2 f 11,3 h8,5 26,2 30,0

no ‘ 62,0 15,53 0,251 52,7 Í 8,3 61,1 36,8 02,7

60 g85,0 17,15 0,202 69,9 6,7 76,5 g 08,9 53,6

80 486,0. 13,97 0,162 83,9 } 5,3 99,2 j 58,8 69,5

105 ¿120,0i 16,17 0,130 100,0 y k,3 10k,h É 70,0 73,1

130 .122,oí 9,56 0,078 109,6 i 2,7 112,2 í 76,k 78,6_L L

Aplicación de los dates obtenidos al cálculo de la ecúsción cinética de

reacción de primer ordvn a

Tiempo tabla a) tabla b)

min a-xl ln ¡Éïi a-xz EEÏEH

5 9706 0'02 9399 0,06

10 ¡91,9 0.09 83,8 0,18
15 !85,2 0,16 75,3 0,23

26 73,8 0,30 65,0 0,h2

ko ¿63.2 0.56 57.3 0,56
60 ¿51,1 0,67 k6,h 0,77

80 Í301,2 0,89 30,5 1,19
105 30,0 0,20 26,9 1,22

130 ‘2316 i 1,88 i213“ ¡‘5ul _ 1 ,_7,_

Nota z 1dem..iden ,,, a la S
aquí sol. 0,12 u Hal. erïe anterior, con la diferencia de emplear



( Ensayo realizado en las mismas condiciones de la serie N97)

Pentosa empleada a 0,1950 g de xilosa anhidra
Resultados obtenidos :

í
Tiempo Destilado Xilosa tabla a)

min mg F E mg F z ( xl) a - x -9—l o:g
15 2k,7o 2u,7 19,8 80,2 0,22

3o 16,15 ho,9 32,8 ‘ 67,2 o,ho

60 23,25 6k,o 51,3 h8,7 0,72

75 6,06 , 70,1 56,6 u3,n i 0,83
9o I 1 un a 71 5 ¿ 61 u 38 6 ' o 95

1 a L 9 Ji 9 9 4417 1

Conlos valores extraídos de las tablas a) y b) se efectúa 1a refire­
sentación gráfica correSpondiente leyéndose en el gráfico los valores

promedios de Ka y Kb z

K : 0,011 1/min

b z 0,012 l/min

Diferencia z 0,001 ( aprox.: 9 % )



Serie NQ8
20

Digestión en medio HCl 15,0 Zp/p ( D 1+l 1,0725 )
Pentosa empleada z 0,1532 g de xilosa anhidra pura, marca E. Rorck

Volumen de digestión z 250 ml

Temperatura de digestión z 105 9C

Resultados experimentales obtenidos:

" Furfural
Tiempo Destilado Digestión formado Xilosa transf.

min ml mg F mg/ml 3 mg F mg F ‘ mg 44Ï Z dest fi tot

44 ¿#4 ¡1 x2
10 h5,o 17,88 0,397 17,9 13,3 É 31,2 1 18,2 31,8

20 án5,5 21,93 o,u71 39.8 16.0 k 55.8 “0,6 56:8

30 h6,0 E 11,39 0,2%7 51,2 í 8,3 l 59,5 E 52,2 60,7
h7 ‘ 50,0 g 1k,21 0,28h 65,k i 9,3 1 79,7 É 66,6 76,2

75 {125,5 g 19,36 0,15% 8h,8 ‘ 5,0 l 89,8 l 86,h 91,6

90 C65,5 3,91; 0,059 88,7 i 2,0 l 90,2 1 90,k 92,6

125 #160,0 i 6,86} 0,0h3 91,6 ' 1,3 [93,0 l 93,h 9k,8L 1 .1_1 Í L l

Aplicación de los resulthos obtenidos a1 cálculo de la ecuación cinéti­
cg de reacción de primer orden z

Tiempo tabla a) tabla b)

min a - xl ln ¡gil a _ ¡2 ln 3222

10 81,8 0,20 68,2 0,38

20 ¡ 59,k 0,52 93,2 0,8%

30 } “7,8 0,7“ 39.3 0,93

1+7 Í 33,5 1919 2398 1943

75 É 13,6 1,99 8 ,u I 2,07
90 1 9,6 2,3h 7,u 2,61

125 6,6 2,71 5,2 ; 2,95

Nota: idem, idem , a la serie anterior , con la diferencia que en este
caso se emplea solución 0,1h N de Hfll



( Ensayo para las mismas condiciones de la serie N0 8 )

Pentosa empleada a 0,1h30 g de xilosa enhidre

Resultados experimentales obtenidos:

Tiempo Destilado Kilosa table e)

min mg F E mg F i ( x1 ) a - x ln _¡_
____ ¡9:1

10 25,20 25,2 27,5 72,5 0,32

20 13,m+ 38,2 #1,8 58,2 0,55

30 13559 51.8 55,6 hu.“ 0,81

ho 8,77 60,6 66,2 33,8 1,08

50 6,91v- 67,5 73,8 26,2 1,36

60 han 713+ 77,8 22,2 1,1»;

Con los valores ertráidos de las tablas a) y B-) Se construyo el gráfico

ei gorres;ondionte , layénúose en el mismolos valores promedios de

K y Kb

K ta

K zb

Diferencia a

0,026 l/min

0,029 l/nin

0,003 ( eproz.¡ 10 Z )



Se un
20

Digestión en medio HCl 28,2 Zp/p ( D lfi: 1,1018 )
Péntosa empleada : 0,1730 g de xilosa anhidra pura, marca E.Merck
Volumen de digestiSn z 253 01

Tempnratura de digestión : llCQC

Resultados eXprrimentalvs obtenidos:

Furfural
Tiempo Destilado Digestión formado Xilosa transf.

Min ml mg F mg/ml E mgF mg F mg í dest. 5to­
{17 12

5 22,5 13,30 0,817 18,3 27,0 h5,3 16,5 80,9

10 23,0 23,18 1,908 01,0 33,6 75,1 37,3 67,8

15 22,0 22,69 1,J31 62,1 30,3 98,5 58,0 88,9

2C 23,6 1L,75 0,601 3,9 21,3 100,2 71,0 90,5

25 22,3 9,01 0,018 ' 58,3 10,0 102,3 80,0 92,0

30 - 23,0 6,17 0,260 90,5 9,0 103,5 85,2 93,k

35 23,5 3,26 0,138 97,8 0,7 102,3 88,0 ­

40 24,0 0,83 0,03% 98,6 1,0 99,6 88,8 ­

50 85,0 0,25 0,005 93,2 0,2 99,0 39,6 ­

¿31:02:16: de los rwcuït¿“o- 05 al 0510010 un la ïcuación cinéti­
ca de ln reacción ¿0 ,rizer ordvn z

Tiempo tabla a) tabla b)

a 9

mln ¿_xl ln 5:;1 a-x2 ln ::ï2g_

5 "3,5 0,18 39,1 0,53

1C 62,7 u,h7 52,? 1,13

15 02,0 0,87 11,1 2,20

20 20,0 1,28 9,5 2,35

25 20,0 1,61 7,6 9.5?

30 10,3 1,93 6,6 2,72

35 12,0 ¿,12

ko 11,2 2,19

50 10,L L 2,26

Nota: el volumenoestilado se restituye periódicamente a la cigastión

con solución 20,2 3 HCl ( aceótropo de HZO-HCI)
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5 un“ “0‘ 1607 .303 “tu
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9'." 0.80 100,3 92.3 7.5 3057

Calcula»mmummnyflumtmdm
mms“.mnaummmt yen-odio:de
¡.23!

K un.me

Raul/m
parar-un u 0.077 t ¡"nos 100S )



rar,

ÓI

s,.1._, ..ÉÏC.ru;

¡rxFCCon

/..

lCACxC

...\.¡í

ic;
Of

O

Oo

\

.\\

\\OY

..¡L‘vD.

LLx

I<\-....F.

CIKILL..Lvr\2L.¡..

¡UÍ.l..L.

mr‘4Lnrwt.rat.

11.

(\

Hsmx.u





KS

s nTr

.a(.

OO‘
AÏ.

Oti

O

l):-.-¡Ícllïll1...-.

fix“..
0(n.q..\(NP

\,‘n.C(r

.5.CE

.Ï

rLl.

11.0¡-1v.

r4.

.lw
í HC'O"



1”.p.

o“nur.

o o

..
.NrC

o...I

«S

I‘

.d....
WC

\\

«¿ox.:can._m.u...\xL.«\frCL....H

.\. 1‘.II'..,I..ÍI."..I'I.'J

w;u.HT,,,



Cuadro comparativo de los valores hallados graficanente aplicando

los valores indicados en las tablas a) y b).

1.- Valores de la constante cinética de reacción para digestiones
en mediosulfúrico:

LA;stdh K. í Kb Diferencia

img mmm i 0mw0 mmmwzun
20,5 0,0002 ‘ 0,001.0 0,0002 (a n. g)

1 32a» 0,016 0,019 0,003 (315 x) l

00,0 0,005 0,003 0,0u3 0100 x)

uu,0 0,069 0,25 0,181 0300 x),
Lglgf L l l l

2.- valores de la constante cinética dc reaccion para digestiones
en medioclorhídrico:

fl 301 K. Kb 01201-0001.

7,0 0,0065 0,0065 0,0000 (z 0 z)

12,0 0,011 0,012 0,001 (a 9 S) l

15,0 0,026 0,029 0,003 (z 11 z)

320,2 0,063 5 0,110 0,077 (= 120 z)
‘1_ 1 1 4

El objeto de estas determinacionesfué establecer un criterio, cri­
tico sobre la técnica de Hurd e Isennour (39) en lo que respecta a

las condiciones de formación de furfural y la capacidad de arrastre
del vapor de agua sobre dicho furfural por simple destilación.

Las observaciones muestran que las diferencias entre K. y Kb para
concentraciones de sulfúrico (hasta 25.5%)y de clorhídrico (hasta

’7 fi) caben dentro del error experimental; para concentraciones supe­
riores a las indicadas las diferencias son muysensibles, aumentan­
dn n mná‘lfln nun ¡av-ana 19 nniñna­



Los valores de Ka correSponden a las condiciones experimentales
de Hurd o Isenhour.

E333: debe hacerse notar que existen diferencias entre los valores
de las constante K publicados por Hurd e Iaenhour y los valores ha­

llados en el presente taabajo para iguales condiciones experimenta­
les. Los valores publicados se indican a continuación a( en dichas

experiencias no se especifica la variedad de marlo empleado)

fi 3280+ K fi HCl K

19,2 0,002u 0,7 0,00021

25,5 0,0067 Í 9,5 0,0002
l 32,0 f 0,011 liz-,2 0,012
1 ¡+0,0 i 0,017 j 16,5 0,017

f 52.0 l 0,0% Í 18,8 0,032
L_.i l l l
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Hemosaceptado el criterio general que define la hemicelulosa como

la porción Vegetal fácilmente soluble en medios ácidos y alcalinas

débiles , indicando las técnicas particulares para su aislación y
purificación. Cohan indicado ademáslas composiciones dv diforcnt

hericelulosas y en particular la correspondiente a marlos de maíz.

Dado cue las pontoeas ,metil-pentosas y ácidos urónicos sb encuen

tran conceptaal y fundamentalmente en la fracción hemicelulósica

hemosseguido una relación proporcional directa entre la aparición

de furfural ,que dichos compuestos generan , y la desaparición.do
hemicelulosa .2.-WWWtummW832­
Para corroborar 1a afirmación anterior hemosconfrobado que mientn

la formación de rurfural a partir de C-zilosa se logra con un rend

miento alrededor del 98 í , en iguales condiciones la d-glucosa y
la celulosa (algodón) sólo dun vestig135 do rurfural.

Hemosresumido los antecedentes es procedimientos que se acercaban

estudio de la cinética de hidrólisis de hemicelulosas, derivados d4
la química general de la celulosa. Dadoque en general resultan m6

todos largoa,teciosos e imprecisos hemosplanteado y realizado el
estudio de ¡a cinética de hidróliáis de hemicelulosa de marlos de

maíz a través de la formación de furfural. Las experiencias se rea
zaron a presión atmosférica y con distintas concentraciones de HCl

y stoh . Engeneral la cinética de hidrolisis es rápida y puede
observarse que más del 70 fl es hidrolizado antes de los primeros

15 minutos de digestión .



ho-ms'‘WW­
Dodoque en los procedimientos analíticos e industriailos comunas

sólo es posible controlar la formación de furfural directamente ,
quisimos verificar si 1a transformación de pentooa en rurfural ro:
pondia a las mismascaracteristicas cinéticas de la hidrólisis de
henicoluloca. Las experiencias se realizaron con d-xilosa a proxld

atmosférica y con distintas concentraciones de HCl y SOHHZo

El proceso corresponde en general a una transformación más lento

En consecuencia no so puede apreciar el porcentaje de hemicelulosl

hidrolizada a través de le medición directa del furfural aparecldc

ar:*MWMLW
o I . s at .4r .

Las experiencias realizadas con d-xilosa obligaron a una conside 1
ción de carácter cuantitativo del arrastre de furfural con vapor d
H2O. Para ello fué necesario estuuiar las relaciones de qquilibrfi

líquido-vapor para el siteos HZO-furrural para concentraciones mu;

pequeñasde furfural en el liquido . Analíticamento se fijó por
extrapolación de valores publicados la sigeiente realción para

concentracion s por debajo de 0,2 ñ z

Xv g 7,5 . X"

( donde xv a composición del vapor g y X1 t composición del liquid
Dicha relación se verificó experimentalmentey se aplicó al cál ­
culo cinético del pasaje de d-xilosa a rurfural .

6o-WW ­
Se empleó la técnica de Powell y Whitaker ligeramente modificada 1

1a digestión so efectuó a #5 ac ( en estufa ) y se empleó unract01

empírico de transformación(: 1 m1 de S203 " N/lo z 2,h5 mg de

furfural ) Se obtuvo una recuperación promedio sobre solución tipc

de furfural de 99,9 í con una desviación promedio de 3 093 5.

¿WW/¿í í

/
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