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Dads la suseneis en la bibliografia quimico-forestal de¢ valores
de aeetilos en maderas indfgenas y exéticas Ja aclimatadas a nuestre
pafs, se ha considerado d¢ interés general su determingcién pers oom~
plenentar les estuldios realisadoes hasta ¢l presents 3¢ manera do slecan—-
saF on forma paulstins un eonecimiento integral del lefio.

Dicho dosajo adenfs, se relacions direectamente con usa aplisseifa
de la masdera muy importante desds el punto d¢ vista industrial Je que @l
tenor de acetilos pueds daxr uma informecién més preciss sobre las eondl
eionss de cada especie ds ugdera, En efecto, aquella que posee Rayor Gaj
tided de los nisnos gaste nds NaOH al ser convertida en pulpa para papel,
eon el oconsiguiente sunento 4el precio del trataniento,

Estos grupos han sido estudiados recieuntemente por varioca invese-
tigadores y t0dos coinciden en que se encuentran asscisdos a la fraceifn
xilano de la hologeluloesa, espesci{ficsuente, unides al earbono 3 0 a ve-
ees al carbomo 2 de la xilosa en forma de o-eaovtilo, esiendo la resén ep
tre xilosa yacetilos ds 3,3 s 4,1.

Bu el presente trabajo me ocumpars el % de acetilo obtenido pex dos
adtodos, uno usado por la escusla francess y o%ro por la smericsna,agrg
ghndome una tercera deterninacién efectuads ocon el primeroc pero modifi-
eado.

La técnica francess, pertensciente a Freudeaberg y Harder,oonsig
%e¢ en efeotuar una hidrdligis del aserrin eom de. p-tolusnsulfénice en
precencia 4o etancl. Los grupos aeetiloa forman aocstato de etilo ¢l gme
se destila y reeids en NadH en oxesso. Luego d¢ uns saponificasiém s )
tula el remgnente de flsali con fc. sulfirico valorade,
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La nodifioaoitSn' efectunda sobre este método oonsiste en usar sg
lueién etanélios de de. sulfdrieo 5% para efectuar la hidrélisis enreen
plaso del 4o, paratoluensulfénico.

El procedimiento smericano, de Whistler y Joanes difiere del de
la esousla francesa en que la hodrélisis se ofectda en medio alcalino n
sando metéxido do so0dio ocomo catalizador y metanol,pero fundamentalmen-
4o se dede mantener las condiciones anhidras que recomiendan sus auto-
res, durante tedo el proeeso ya que do otro modo,no. da valores reprodu~
cibles.

Observando les resultados se llogd a las siguientos eonclusionem

La modificacién del métodc que sigus la escuela francesa da valg
res muchos nds bajos que los otros dos por lo que no se aconseja su em~
Pleo.

Las ocondiciones de trabajo resultan més acoesibles con el método
‘cido,por no ser indispensables las condiciones anhidras del método al-
calino,

De las 46 muestras snalizadas pertenecientes a ejomplares desa -
rrollados en nuestro pais y de las cuslos 39 corresponden a especios
indfgenas y 7 a exbticas cultivadas on nuestro medio, el contenido de g
cetilo varfa dentro de los siguientes limitoss

Coniferas 13 0,39 % (muestra N°38 s eiprés )No4)
1,73 % (musstra N°2| ¢ manid hembra K°38)

Latifoliadas: 1,59 $ (muestra K34 : palo borracho)
4,02 $ (muestra ¥°41l : esbil moro)
Los resultados hallados para las confiferass indigenss son simi -
lares a los guariamos que figuran en la bibliografia para coniferas de @
4Tas resiones de la tierrs. En cambio, los correspondisntes a las espe-



3

sles latifolisdas indigenas y cultivedas ¢n messtre susls dieven ¥ i3
ferieres a aqwlles 40 oo dlase ds otras semas,

30 aousrds oom la cantided ds sestilos, las confferas ccasmen
menes FaOll que las letifclisdas, duraxte 61 trataniento d¢ la madare
pars heesr pulje para papel.

Bs eote uma yesén nis pers heser 4o esta meders la materi pri~-
ma ideel parm ese fim.

Ba csanto & las etras especies, 6s hejes seduces, sflo son o~
tas pers disha industria las que tiewen bejo tenor de eeetilos, &8l of
don 4o las scniferes, |

&
/‘rf// } 7/(“ E”’;’ _
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OBJETO IEL PRESENTE TRABAJO

La determinacién de grupos acetilos en maderas ind{genass y en
aquellas provenientes de especies exéticas ya aclimetades a nuestro pals,
representa un aporte mds al conocimiento de sus caraoter{sticas,reac-—
ciones y comportamiento industrial y reviste singular importancia porx

las siguientes razoness

1) La carencie total de esos valores con relacién a nuestras maderas,
hace indispensable abocarse a la tares de investigar su tenor en a-
cetilos, con miras a complementar los estudios realizados hasta el
presente y alcanzar en forme paulatina un conociriento integral del
lefio.

2) Permitiréd comparar, en un futuro relativamente immediato, el % de
CH3CO con la resistencie de le madera. Segin W, Klsuditz (38) "4l
remover por hidrélisis alcalina dichos grupos, la resistencia a la
tensién diemminuyé haste 60 % de su valor originel.Bntre otras com
gideraciones hace suponer que estos grupos son puente de unién en-
tre las hemicelulosas y al desaparecer, provocan un debilitamiento
de la pared celular, 1o gque permite una ulterior hidratacién de la
fibra con el decrecimiento consiguiente en la resistencia a la ten
sién.

3) Se relaciona directamente con una importante aplicacién industrial
de la madera. Bn efecto, la escasez de materia prima natural (coni
feras) para la fabricacién de papel, segdin afirma A.Ragonese (39),
bha orientado los estudios hacias nuestras especies latifoliadas,nu~-
cho més abundantes, vislumbrando la posibilidad de obtener de ellas

fibra apta para esa industria. Técnicos de la Direccién de Investi
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gaciones Forestales (2) ya han iniciado estos trabsjos, en los que in
cluyen la determinacién de acetilos, por aceptarse en'la préctica in-
dustrial que las maderas com alto porcentaje de los mlismos consumen ma
yor cantidad de NaOH en los tratamientos de transformacién de pulpa a
papel, con la consiguiente irncidencia en los costos.
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COMPOSICION QUIMICA IE LA MADERA

Podemos considerar a la madera formada por dos tipos de sus-
tencias: carbohidratos y lignina, modificada ceda una de ellas de a-
cuerdo con la funcién que cumple en la célula vegetal.

Tanto los carbohidratos como gren parte de la lignina se en-
cuentran Iintimemente asociados, formando una doble capa ubicada entre
las paredes de las células gque constituyen el esqueleto de la madera
e integran el cemento que las une (1) (células fibrilares que sirven
de sostén y dan solidez al vegetal).

Cada fibra estd constitufda (2) por une pared que rodea a una
cavidad llamada lumen,

Fig. 1.~ Seccidén traunsversal de una fibra de madera:

(1) capa externa (pared secundaria),(2) capa interna

(pared secundaria),(3) capa media (pared secundaria),

(4) lumen, (5) sustencie interceluler,(6) pared pri-
mariae.



4

Dicha pared estd formada por dos capas: primarie y secundaria, de ca
denas de celulosa orientadas complejamente en el espacio, e "incrus-
tade" con lignina y polisacéridos de menor peso molecular gue la oe-
lulosa, los que son alslados en la freccién llamada hemicelulosa(son
glucanos formados por glucosa, xilanos por xilosa, galactanos, araba
nos mananos, etc). Entre estos también fueron encontrados £cidos uré
nicos metilados y acetilados parcialmente,

Al decir "incrustada" queremos significar la casi completa ig
norencia sobre les uniones estructurales de los componeuntes de la ma
dera (3).

La figura 2 da une idea de los mismos.

MADERA
/ A N\
constituyentes menores: constituyentes mayores:
cenizas,gomas,resinas,almi- y, A \
dén,etc, hidratos de carbono lignina

(degradados por 4cidos s ezid
ceres simples y ailelados co-
mo holocelulosa)

A\

/ \
hemicelulosas -celul osa
(solubles en NaOH 17,5 %) (insoluble en NaOH 17,5%)
Comprende los siguientes polisacérl Pormade casl totalmente por
dossxilanos,galactanos,arabanos,ma- glucosa unida glicosidioameg
nanos,glucosanos (de bajo peso mole te en posicién l-cx =4

cular)

Ademés de los dos constituyentes principales se encuentran o-
tras sustancias componentes secundarios que varfan con la edad del 4r
bol y la especie, como ser; almidén, ezlicares, aceites esenciales,go
mas, resinas, ceras, taninos, materies colorantes y sales minerales.

Todos estos compuestos y elgunos més son los encontrados co=
murmente en los anélisis de maderas, no pudiéndose especificar ain co
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mo estdn unidos, ya que los métodos empleados haste ahora sélo han per
mitido separar distintas fracciones que varian con las condiciones ex
perimentales de los mismos (razén por la que es indispensable preci-
sarlas) sin llegar a obtener cada compuesto al estedo puro,

Dentro de le fracciédn carbohidratos debemos considerar como
componente mayor a la celulosa, polisacdrido de amlto peso molecular,
formado por moléculas de glucosa unidas glicosf{dicamente en posicién
1-4 (fig. 3).

CELULOSA
—% H OH " H CHZOH o—
H
1
KDL KD Of
0 0 1
2] CHZOH ™ OoH L)

La existencia de otros aziceres ademds de glucosa en la lla-
mada fraccidn "celulosa" o mejor dicho "alfa-celulosa", provocd uns
serie de controversias hace algo més de 30 afios en el simposio orga-
nizado por la Divisién Celulosa de la Sociedad Americena de Qufmica,
las que trataron de aclarar algo respecto a le ya femosa "celulosa de
la madera" (4).

En una publicscién posterior se presentsron datos que hicie-
ron creer habries una celulosa diferente parea cada especie vegetal,

Fue en una reunién reciente realizada en San Fraencisco donde
se continué el debate y en elle T.J.Painter de Mec Grill University plan
ted el interrogante sobre cual era la verdadera celulosa y qué fun-

cién cumplien los otros polisacéridos que la acompafiaban en las pare
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des celulares., Este profesor hall$, revisando bibliograffe,que la pri
mer nocién de la medera como mezcla fue dada por Payen, profesor de
Arts et Metiers de Par{s, quién tratando con C1lH o NH4OH dil. y agus,
alcohol y éter las maderas jJévenes, consiguié aislar un producto siem
pre uniforme, de composicién C, E y O. De les letifoliadas maduras, se
paré el mismo compuesto con NO3H frfo y soda chustica celiente y 1las
coniferas le dieron igual sustencia pero bajo condiciones més drdsti-
casi con agua de Cl,.

Fue a este compuesto m&s o menos degradado al que llamé celu-
losa, término que se continda usando a pesar del tiempo transcurrido
(5).

Contrariesmente a lo expuesto por investigadores anteriores,Pa
yen orey§ que la celulosa aislada de diferentes fuentes vegetales era
la misma y dio como férmula minima (CgH)0g)y,.

Los criticos de esta nueve hipétesis surgieron répidamente,Su
dnico valor estriba en que cada uno, con su trabajo, contribuyéentﬁqg
ta medida a aclarar este tema tan complejo.

As{ F.Schulze aisl$§ una nueve modificacién de la celulosa por
medio de una mezcla de NO3H y ClO3K & 15°C. Tembién separé de la made
ra lo que 61 llamé "lignina".

Entre los trabajos posteriores dignos de mencién se encuentra
el de Cross y Bevan que da un método paras separar celulosa y que adn
se usa convenientemente modificado.

La celulosa llamada de Cross y Beven se prepara alternando pa
saje de Cl2 con SO3Na2 en solucién acuosa o sea que se remueve la lig
nina y varios polisacdridos, pero queda alguno de ellos en el residuo.

Cuando esta celulosa se trate con NaOH 17, 5% en condiciones

estandard de temperatura y tiempo, se disuelve une parte (polisacdri-
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doas de menor peso molaecular: xilanos, arabanos, etc) y queda insolu-
ble otra fraccidn conocida con el nombre de alfa-celulosa,.

Los m8todos para su determinaciédn son variados y sflo pode-
mos decir como Brownin: "alfa-celulosa puede ger definida solamente me
diante un establecimiento preciso de las coudiciones empleadas en su
aislamiento" (6).

Debemos & Schulze la invencidn del término hemicelulosa (7)
que ha persistido en la literatura briténica y americana, quién reser
va el término celulosa para "aquella sustancia y por hidrélisis da a-
zicar de uvas", aconsejando ademds para ella el nombre de"dextrocelu-
losa"., Dice también que los otros componentes que se suelen encontrar,
"que entran con facilidad en solucién con 4cidos minerales-diluidos",
30 les puede nombrar en conjunto como hemicelulosas o bien hablar de
manocelulosas, ote, segin el azicar gque origenen por hidrélisis o de
lo contrario mananos, xilanos, galactanos, etc,

Desde los trabajos de Schulze, algo se ha progresado en sepa
racién de celulosa y composicién de hemicelulosas, pero no tanto como
es de desear, ya que se han encontrado dificultades derivadas de lacom
Plejidad de las paredes celulares de los tejidos leflosos.

En 1931 E.Schmidt, Y.C.Tang y B.Jandebeur (8) pensaron en de
lignificar la madera, de modo que se pudiera obtenmer toda la celulosa
méds toda la hemicelulosa de las paredes celulares. A este residuc de
la delignificacién le 1llamé "Skelettsubstanzen". EL procedimiento ori
ginal fue largo y engorroso, pero tuvo importantes consecuencias.

Unos pocos aflos antes Van Beckum y Ritter (9) pensaron  del
misno modo y dieron a ese resliduo el nombre de "holocelulosa®.

Tanbién este método fue modificade pero actualmente da el me
Jor producto de los obtenidos por tratamiento de la madera, y se sabe

que esté formado por una mezcla de interpenstracién muy fntima de ce-
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lulosa y hemicelulosa muy heterogénea.

Como es de suponer , comenzaron a efectuarse no pocos traba-
jos que trateban de dar a conocer los monosacdridos que acompafian a la
celulose y su forma de unién con ella , De ello nos habla Norman (10)
"nuestros estudios pueden, 8 primera vista, parecer estar con la posi-
c¢ién de aquellos investigadores que sostienen que todas las celulosas
son quimicamente idénticas y los polisacdridos estén asociados a ella
sflo fi{sicamente",y en un pdrrafo perteneciente a Wise (4):" el hombre
pudo dividir el término celulosa pero no ha podido adn sintetizar la ce
lulosa de la maders, algodén o ramio".

Lo dicho hasta ahora nos lleva a la dnica conclusién de que
‘euando un experimentador aisla un materiel fibroso de la madera,que lla
ma celulosa, es Util que indique las condiciones exactas de alslamien-
to del producto, a fin de poder comparar sus propiedades fisicasy qui-
micas.

Lo cierto es que desde gque existe una posibilidad de obtener
una holocelulosa hastante buena, los inveatigadores que se dedicaron a
su estudio y separacién a partir de la madera, llegaron a conclusiones
interesantes en cuanto & la forma de unién de alguno de sus componen-
tes, Entre los trabajoe més recientes citaremos uno de Jabbar Mian ¥y
Timell (11) que dice que de ls madera de arce rojo pudieron separar um
glucomanano compuesto por un mfnimo de 7C residuca de glucosa y mano-
sa, dispuesto alternadamente, unidos por uniones glucosfdices 1-4 for-
mando moléculas lineales, '

Timell, Glaudemans y Gillham (12) en un estudioc sobre vsrias
latifolisdas, sefialan que las hemicelulosas de las mismas contenfan cg
mo promedio 185 unicones l--4-d-xilopiranosas. Dichas cadenas estaban
unidas cada 10 xilosas a une caedena lateral de dcido 4=-o-metil-glucurd

nico, unido por unidn glucosafdica al carbono 2 de le xilosa.Aseguran a
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demds la existencia de uniones glucosa y manosa en la alfa-celulosa Yy
encuentran un l-x-4-galactano y un fcido urénico. Estos datos los com
firma Timell nuevamente en otro trabajo sobre la composicidén quimica de
la hemicelulosa de abedul amarilloe (13).

Es tambiédn Timell (14) quién estudia 10 maderas americanas di
ferentes e investiga por cromatograffa los monosacéridos que se obtie-
nen por hidrélisis de los polisacdridos presentes en esaes especies ,To-
dos los hidrolizados contenfan galactosa, glucosa,manoss,arabinosa,xi-

losa y ace. urénicos, parcialmente metilados y acetilados.

6}

A - / . /

ac. glucurénico unidades xilosa
que puede estar
metilado en (1)

\ /
w

Ac. aldobiurénico: oligosacdrido formado
por xilosa y un 4cido urénico

Las caentidades que se encontraron de los mismos dependfan de:
1) Condiciones de la maders (sana o enferma).

2) Tipos de maderas (latifoliadas: mayor oontenido en xilano y menor
de manano; coniferas: menos xilanos, més mananos y siempre galacto=-
sa y arabinosa).
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De todos estos azlcares, que existen en la madera en forma de
polimeros de mayor o menor peso molecular, nos interesa particularmen-
te la xilosa, encontrada abundatemente en las latifoliadas. Nos intere
sa por ser, segén trabajos de T.E.Timell, donde estdn ubicados los gru
pos acetilos cuyo dosaje es motivo del presente trabajo.

Ya Ritter y sus colaboradores (15) habfan demostrado que es-
tos grupos estaban asociados a la fraccién holocelulosa de la madera .
Mitchell y Ritter (16) sostuvieron que las hemicelulosas solubles en a
gua de la madera de arce, contenian 9 % de grupos acetilos.

Revisando bibliograffa observamos que la mayorfa se reduce a
la presentacién de tables de endlisis de varios materiales,preferente-
mente madera, donde dosan estos grupos expresédndolos unas veces coOmo
CH3COOH y otras como CH3CO-(17).

Estas observaciones fueron confirmades luego por otros inves-
tigadores y en el trabajo de Timell (18) del afic 1957, figura que los
grupos acetilos se encuentran unidos al polisacdrido xilano,presente en
todas las maderas. En este mismo trabajo ademés de acetilos dosa formi
los por un método poco espec{fico. Por esta causa en otra publicacibén il
terior suya del afio 1960 (19), establece que todos los grupos acilos exis
tentes en la madera son acetilos y que los formilos encontrados en hi-
drolizados de la misma, cuando los hay, provienen del ataque dcido o al
calino que descompone los polisacéridos.

En este trabajo indica que ha podido separar de una holocelu-
losa de abeto blanco un o-acetil 4-o-metil glucuronoxilano contenilendo
un residuo de ac. glucurédnico y 3,6 grupos o-acetilos por cada xilosa.
Concluye diciendo que los grupos o-acetilos estén colocados en un es-
queleto de xilanos, muy probablemente unidos al C3 y que el -COOH del
édcido no estd lactonizado ni ionizado
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Sharkov V I, Kiubina N I y Solov'eva Yu P.(20)consiguieron se
parar une hemicelulosa de abeto sin perdef sus prupos acetilos. Al do-
sarlos obtuvieron entre 4,7 y 12,8 % y 1a razén entre la xilosa ¥y los
nismos era de 3,3 a 4,1, valores que se repetfan en la holocelulosa.

Sen Gupta A B, Rey A y Mac Millan W.G. en observaciones sobre
la asociaciédn de grupos acetilos sobre el yute (21), indican gque po-
drfa ser que una pequefia cantidad de los mismos estuvieran asociados a
la fraccibén << -—-celulosa, pero que la mayorf{a de ellos se encuentra en
la fraccién xilosa y ac. urénicos.

Finalmente podemos cltar el trabajo de Bouveng Hans O.,Garegg
per J y Lindberg Bengt (22), quienes aislaron un xilano de la madera de
abedul conteniendo 11,8 de ac.urénico y 16,9% de o-acetilo de la frac-
cién holocelulosa. Determinan ademéds que los grupos o-acetilo estén u-
nidos principalmente a la xilosa, en su carbono 3 en su mayorfas y unos

pocos en el carbono 2.
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METODOS PARA DETERMINAR GRUPOS ACETILOS

Todos los métodos hasta ahora empleado para determinarlos
comprenden: en primer lugar una hidrélisis &cida o alcalina,con o sin
catalizador (a fin de liberar el acetilo) y luego, se pueden seguir
tres caminos: destilacién directa, empleo de vapor o bien por conver-
8ién en éster volétil que més tarde se saponifica y titula por retor=-
no.

Bl primero en determinar grupos acetilos fue Wenzel(23),quién
hidrolizé con SO4H2 dilufdo,agregando POgHNa2 y &c.metafosférico;des—
t116 el Ac. acético liberado bajo presibén en atméefera de Hr y lo re-
cibié en KOH en exceso.. De poco sirvid este método por ser largo y de
dudosos resultados,debido a la formacién de S0» que molestaba la titu
lacién de #£lcali.

Perkin (24) lo modificé refluyendo con SO4H2,pero en presen-
cia de C2Hs0H. Bl acetato de etilo formado lo destilaba, saponificaba
y titulaba, Sostenfa que la destilacién del acetato de etilo era més
rdpida que la del 4cido acético.

Sudborough y Thomas (25) encontraron objetables los métodos
anteriores, pues segin ellos los ac.fuertee ademds de hidrolizar,car-
bonlizaban y en esgspecial el S04H2 originaba SO02,cuyo inconveniente ya
se mencion§, Para solucionar este problema propusieron el uso de undc.
sulfénico aromdtico como el bencenosulfénico.

Pero el primero que determind grupos acilos en la madera fue
Schorger (26), quién en un anélisis completo de la misma, la hidroli-
z§ con SO04H> 2,5 %, destilé una parte alfcuota bajo presién reducida
y recogié el destilado en NaOH 0,02 N, del cual tutild el exceso que
habia colocado previamente. Dio sus resultados expresados en CH3COOH,
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pexo los mismos no son correctos, aparte de las causas ya citadas por

¢l uso de 4c. fuertes,porque bajo esas condiciones la madera no se hi-
| droliza completamente y ademds se forman grupos acilos que no poseia [)
riginariamente.

Klason aplica (27) una digestién a 60°C con agua de cal y lue
go acidifica con &c.fosférico y destila por arrastre con vapor.Bsta i-
dea la continfa Klingstedt (28), quikn sostiene que elevando la tempe~-
ratura a 100°C por espacio de 3 horas,la cantidad de 4c.volédtiles tri-
plica los valores obtenidos por Schorger.

Pregl y Solty (29) hidroliza la muestra con solucidén acuosa de
4c.p-toluensulfénico 25 % y destila el Sc. acético <formado bajo vacio
(15 mm de Hg) a otro baloncito gque contiene solucién de NaOH. El méto-
do original aconsejaba usar una trampa colocada antes del balén de des
tilado conteniendo PO4K3, para absorber los vapores de S0o, pero suce-
sivas modificaciones la omitieron y reemplazaron la acidimetr{a por io
dometr{a, todo en micro cantidades,

Elek y Harte (30) usaron también 4c, p-toluensulfédnico para hi
drolizar, destilaron a presidnm reducida en sistema cerrado y recibie-
ron el destilado en solucién estandart de IK-Ip para corregir el SO3Hp
formado (el SO3H2 pasa a S04Ho+ 2IH, el S04Hp es titulado con solucibn
estandard de tiosulfato). Luego se agrega I03K y se cumple la siguien-
te ecuacidn:

5KI + IO3K + 6HC2H302 = 3I2 + 3H20 + 6EKCoH302
El I, liberado se titula con la misma solucién de tiosulfato
Y la diferencia entre la acidez total y la que corresponde a la oxlda-
cibén del dc. sulfuroso, da la cantidad de 4c. acético.
Un método algo complicado también, en semimicro, fue presenta
do por Clark (31) y se basa en la saponificacién con KOH alcohblico y
posterior destilacién por arrastre en presencia de SOyMg y SOgH2.Titu~-
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18 el destilado y aplic§ un factor de correccién para obtener direc-
tamente el % de CH3COOH. N

Fueron muchas las técnicas que pretendleron solucionar el pro
blema de la hidrélisis de manera de obtener exacta y solamente los a-
cetilos de las sustancias estudiadas; as{ Hess (32), Weltzier ySinger
(33), dieron a conocer diferentes métodos para le determinacidn de eg
tos grupos, pero el intento mds efectivo es el de Freudenberg y Harder
(34), quienes refluyeron la muestra con etanol y &c. p-toluensulféni-
co. Los acetilos se convierten en acetato de etilo y se destilan como
tales, recibiéndolos en exceso de dlcali. Se saponifica, enfrfa y ti-
tula por retormo.

En los Yltimos afios Whistler, Jeanes (35) Cramer (36)idearon
un método donde también hay una transesterificacién en presencia ade
CH3CH y CH30Na el que actda como catalizador. Formado el CH3COOH3 se
destila y recibe también en exceso de dlcali. Finalmente se saponifi-
ca, enfrfa y titula como en el método anterior. La diferencia funda-
mental de este m§todo con el de Freudenberg, reside en que en é1 son
imprescindibles las condiciones anhidras. Aunque en el trabajo deTimell
(18) se aclara gque el método de Preudenberg da resultados mejores si

se efectdia en condiciones anhidras.
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PARTE EXPERIMENTAL

Origen de las Muestras

Las muestras'empleadas provienen de colecciones pertenecien-
tes a la Divisién Productos Derivados de la Direccidén de Investigacio-
nes Forestales y se encuentran clasificadas en los herbarios corres-
pondientes a la Divisién Botdnica de la citada Reparticién.

Bepecies Analizadass

Nombre Comdn Nombre Cientifico Clasificacién Botdnica
"Cebil colorado™ (Piptadenia macrocarpa) Fan.Lleguminosa.Sub-flia
Mimosoidea.
"Sauce llorén” (salix humboldtiana) Fam, Salicécea ,
"Breah (Cercidium australe) Pam.Leguminosa.Sub-fl{a
Cesalpinioidea.
"Sombra de toro" - (Jodina rhombifolia) Pam, Santalécea.
"Canelo" (Drimys winteri) Fam.Magnolidcea.
*Bucalipto® 1) (') (Bucalyptus camaldulen- Pam.Mirtécea.
sis)
"Algarrobo blanco"  (Prosopis alba) Fam.Leguminosa.Sub-flia
Mimosoidea.
"Palo borracho" (Chorisia insignis) Pam.Bombacécea.
(flores blancas)
"Ciprés" (Libocedrus chilensis) Fam,Cupresicea.
fiiren (Nothofazus antarctica) Fam,.Fagicea
"Palma colorada™ (Copernicia alba) Fan.Palmicea,

"Bucalipto 2) (') (Bucalyptus citiodora) Fam.Mirté4cea.




"Alerce"
"Lenga™

*"Horco cebil"

"Ciprés calvo" (v)
"Palma blanca”
“Jarilla"

"Laurel negro"

"Quebracho colora-
do chaquefio”

"Tintitaco

"Sauco"
#"Chafiaxr"

"Pino Parand"
"Pehuén"

"Palma negra'
"Manid hembra"
*Manid macho"

"Alamo Mussolini"(')

"Quebracho blanco”

*Pino” 1) (*)
"Pino* 2) (°

(Pitzroya cupressoides)
(Nothofagus pumilio)
(Piptadenia excelsa)

(Paxodium distichum)

(Copernicia alba)

(Larrea divaricata)

(Nectandra saligna)

(Schinopsis balansae)

(Prosopis torgquata)

(Sambucus augtralis)

(Geoffroea decorticans)

(Araucaria angustifolia)

(Araucaria araucana)

(Copernicia alba)
(saxegothaea conspicua)

(Podocarpus nubigenus)
(Populus fastigiata)

(Aspidosperma guebracho-
blanco?

(Pinus taeda)
(Pinus elliotti)
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Pam.Cupresicea,
Fam.Fagécea.

Fam.Leguminosa.Sub-flia
Mimosoidea.

Fam.Taxodidcea.
Fan.Palmdcea.
Pam.Zigofil4cea.
Fam.Laureécea.

Fam.Anacardifcea.

Pamn.Leguninosa-Sub-flia
Mimosoidea.

Pan,Caprifolidcea.

Pam.Leguninosa.Sub-flia
Papilionoideas

Fam.Cupresécea.
Fam.Araucariécea.
Pam,.Palmécea.
Fam,.Podocarpécea.
Fam.Podocarpécea.
Fam.Salicécea.

Fam.Apocindcea.

Pam.Pinacea.

Fanm ,Pinacea

De las especies citadas las seflaladas con (') son ex8ticas

cultivadas en nuestro pafs y el resto ind{genas.
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Toma de la Muestra:

Para obtener muestras representativas de cada especie estu-
diada que permita llegar a resultados comparables,es necesario seguir
las normas que se adoptaron en este trabajo y gue son las gque emplea
el laboratorio de la Divisién Productos Derivados pertenecientes a la
Direccibén de Investigaciones Forestales(Administracién Nacional de Bos
ques).

Ellas consisten en tomar tortas cilindricas de 15 cm de espe
sor extrafdas a 1,30 m de la altura del tronco, copsiderandc el drbol
en pie,

Dichas tortas son descortezadas y reducidas a astillas de 10
a 15 cm de largo y despuds mezcladas y sometidas a operacién de cuar-
teo. La porcién representativa de astillas asi obtenida se muele en mo
lino a martillos, el que da particulas de madera algo grandes adn.Las
mismas se someten a la accién de un molino a bolas totalmente metdli-
co, el gue proporciona umn polvo fino y homogéneo. Finalmente se pasa
“ por una serie de tamices de poros de diferente tamafio. En este traba-
Jjo se us§ el aserrin que pas§ por el tamiz de 40 y fue retenido por el
de 60 mallas por pulgada. '

Tratamiento Previo del Aserrin:

El hébito hoy generalizado de extraer la muestra a analizar
previamente con solventes neutros, ofrece la ventaja de evitar que los
llamados extractivos o sus productos de descomposicién sean calcula-
dos como el componente que interesa. Ademds adoptando el gistema de
extraccién previa, se ha conseguido aumentar la reproductibilidad de
los andlisis para un mejor comocimiento de la madera, pues el peso del

extracto estd sujeto a fuertes modificaciones.
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Por regla general para las maderas pobres en grasas, da re-
sultados reproducibles el empleo de partes iguales de alcohol etflico
¥y benceno, realizando la operacién en Soxhlet durante 8 horas.

Para ello colocamos el aserrin pesado directamente en el Soxh
let, previa obstruccién de la entrada del sifén con un tepén de algo=-
dén anteriormente extrafdo.

Transcurrido el tiempo mencionado para la extraccidn, se colo-
c§ el extracto en cristalizador tarado, se dejé evaporar a temperatu-
ra ambiente y luego se puso en estufa 4 horas a 105°C y pesé.

Las diferentes determinaciones se efectuaron sobre ese ase-
rrfn extrafdo , colocado previamente durante 48 horas en cédpsula para

»

que evapore el resto de solvente,

Métodos Blegidos:

Revisando los métodos existentes para la determinacién de
grupos acetilos, sus modificaciones y resultados y teniendo en cuenta
que serfan aplicados a maderas,hemos elegido dos de ellos,selecciona-
dos entre los m&s efectivos,sencillos y aplicables a nuestras posibi-
lidades de trabajo en el andélisis qufmico de la misma,

Previamente a su aplicacidn a las muestras de aserrines ex-
trafdos, estos métodos fueron usados para determinar el contenido en
acetilo de la sustancia conocida acetil p-toluidina.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Método de Freudenberg y Harder sobre 0,9856 g de sustancia seca:28,81-
28,77%.

Método de Whistler y Jeanes sobre 0,4265 g de sustancia seca : 28,80 -
28,89%,

Valor tedrico: 28,9% de acetilo.



DETERMINACION DE ACETILO

10S m.m.
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La tercera determinacién que figura en las tablas respecti-
vas corresponde a la efectuada hidrolizando con SOylis; en etanol 5% en
reemplazo de 4c., p-toluensulfénico . La misma tiene por objeto compro-
bar una vez mis gue es imposible utilizar este 4cido (para hacer menos
costosa la determinacidn , ya que el 4c. p~toluensulfénico es una dro-
ga relativamente cara) por cuanto da valores no reproducibles y bajos.

De los dos métodos considerados aconsejables se hizo también
determinaciones en condiciones anhidras , a fin de observar la concor-

dancia con la bibliografia.

a) Método de Freudenberg y Harder (37)

Se usé el aparato que muestra la figura 6, el que permite efectuer
las determinaciones sin desarmarlo y sin pérdidas.

Se toma alrededor de 1 g pesado exactamente,se aserrin extrafdo de
humedad conocida, o seco a vacfo con PpOs (segin se efectde la de-
terminacidn en muestra con la humedad del ambiente o en condiciones
anhidras) y trata con 5 g de 4c. p-toluensulfénico en 30 cm3 de al
cohol absoluto en el balén A. Se afiaden 2 § 3 g de piedra pémez pa-
ra regular la ebullicibn y se efectdan una serie de ebulliciones a
reflujo, las que dardn nacimiento al acetato de etilo en cantidad co
rrespondiente al 4c. acético liberado. Los reflujos alternarén con
una serie de destilaciones del acetato de etilo formado, el que es
recogido en otro balén B rodeado de hielo que contiene 10 cm3 de al
cohol absoluto. Finalmente se efectuard una saponificacién del ace-
tato de etilo recogido.

Las diferentes operaciones durarin el tiempo siguiente:

Reflujo del contenido del baldn A ...cceiceveeereeermenrereenenne. 45 minutos
Destilacidn desde A hacia B .ucwcerceeccesisvensseneeneeee 15 minutos

Agregado en A de 20 cm3 mis de alcohol absoluto
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Reflujo del cONntenido A8 A wevvverceseecmoemsesssneems. 30 minutos
Destilacién desda A hacia B .i..i.cuiessscesionisniesiea. 15 minutos
Agregado en A de 10 em3 de alcohol absoluto:

Destilacibn £inal ....ceccceccrccormomccrecrmsrssrnisesssenmenenss 10 Minutos
Saponificacién en B previo agregado de 25 cm3 de solucidn 0,2 KN de
liaOH, manteniendo A a temperatura de 85°C : 30 minutos (a batio ma-
ria y reflujo).

Por dltimo se titula el exceso de soda, después de dejarlo enfriar
con SO4Hy O,2N.

La soda consumida corresponde al CH3COOH proveniente de los grupos
acetilos,

Se expresan en % de madera bruta anhidra.

El etanol anhidro fue purificado por el método que da A.I.Vogel en
"A Text-book of Practical Orgaric Chemistry" (1957), Pdg. 167, que
consiste en activar el ilg por medio de Io; de esta manera se forma

etilato de magnesio el gque se une al agua, resultando Mg(OH)2 y CoHs

(oH).

Pricticamente se toma un balén seco al que se le ajusta un refrige
rante a reflujo el que tendrd durante la reaccién un tubo secador

de Cl,Ca.

Se colocan 5 g de Mg seco y limpio y 0,5 g de I, resublimado con 50
a 75 ml de alcohol 99%. Se calienta a bafio mar{a hasta desaparicién
del color del Ip.

Se agregan 900 ml de etanol absoluto y refluye durante 30 minutos.

Se destila desechando los 25 primeros ml, tratando siempre de pro-

tejer el destilado de la humedad.
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b) Método de Whistler y Jeanes (35)

Se emplef el mismo aparato de la Figura N°6 con el agregado de un tu

bo de Cl,Ca en la parte superior del refrigerante a reflujo en las

determinaciones en condiciones anhidras.

Se toman entre 0,8 - 1,0 g de aserrin extraffo y previamente seco en
vacio con P,0g5 y se colocan en el balén A con 20 ml de CH30H anhidro.
Por la ampolla se agregan 20 ml de metdxido de sodio (3 a 8 mili-e-
quivalentes por g de muestra) en metanol anhidro.

Se calienta el balén A controlando la temperatura de manera que des

tila a razfn de 35 gotas por minuto. Durante la destilacién el ba-

16n B es mantenido en bafio de hielo. Cuando en el balén destilador

haya 5 cm3 se afiaden 20 ml m4s de metanol. En este punto del traba-

jo conviene gue el catalizadorsea neutralizado con solucién 0,2 N de

S04H2 en metanol anhidro.

Se destila nuevamente a pequefio volumen, repitiéndose 1la operacién

dos veces m4s con 10 ml de metanol cada veaz.

Durante toda la destilacién se debe cuidar que el niwvel del bafio eg

t€ por arriba del nivel del liquido interior, para evitar la ecarbo-

nizacién del material sobre las paredes.

Luego de esta {ltima destilacibn se aparta el balén A y donde esta-

ba unido a2 B se coloca un tapén esmerilado. Se agregan en B 25 cm3

de NaOH 0,2 N por el refrigerante de la derecha el gue se taparid mie
vamente con el tubo de Cl,Ca. Se sustituye el bafio de hielo por una

de agua caliente y se refluye durante 15 minutos, después de lo cual

se deja enfriar, se agregan 75 ml de agua destilada,previamente her
vida y titula con ClH 0,1 N y fenolftalefna.

Sinultédneamente se prepara un blanco y la base consumida de la reac
cién menos la del blanco es equivalente al contenido de acetilo de

la nuestra.
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Es condicién indispensable que todo el sistema se encuentre en con
diciones anhidras, desde la muestra hasta el aparato y reactivos .
En las tablas se puede observar como influye la humedad en este né
todo.

Preparacién de Soluciones:

El metanol anhidro fue purificado por el mismo método que el emplea
do para etanol (A.I.Vogel "A Text-book of Pratical Organic Chemis -
try") 1957, Pdg. 169.

Solucién 0,2 N de SO4H, en metanol anhidro.

Se agregan 5,6 ml de SO4H> concentrado a unos 50 ml de metanol anhi
dro y se 1leva a un litro en matraz aforado. Se deja varios dfas y
luego se titula y corrige. De este modo se mantiene su normalidad ,
mucho tiempo.

Solucién 0,2 N de metdxido de sodio en metanol anhidro.
Fue preparada disolviendo sodio Iimpio en metanol amhidro. Para ello
el éodio fue picado sumergido en xileno, con el fin de asegurarse su
perficiee limpias. Luego se pesaron 4,5993 g, de manera que resul-
tase una solucibn 0,2 N.
Inmediatamente se lo pasd a un matraz por medio de tres porciones de

metanol anhidro y se lo llev§ a un litro.
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CORCLUSIONES

Se comparasn las téonicas, de Freudenberg y Harder (citado por la bi
bliografia francesa y la de Whistler y Jeames inclufda en la biblip
graf{a americana) métodos &cido y elcalino respectivamente, para u-
tilizarlos en la determinacibdn de grupos acetilos en maderas indi-
genas y ex8ticas cultivades en nuestro medio. Se estudib ademés 1la
rosibilidad de modificer el primero, utilizando SO4Hy dil. en eta-
nol, en lugar de &c. p-toluensulfénico.

Las condiciones de trabajo resulten més accesibles con el método 4-
cido, por no ser tan indispensables las condiciones anhidras como en
el alcalino.

3) E1 empleo de SO,H, en medio elcohélico tiene las mismas desventajas

4)

5)

6)

que la técnica citada por Schorger (26), quién utiliza SO4Hp dil.en

egua 2,5 % y como éste ocasiona también resultados nc reproducibles.

Con las tres técnicas indicadas se determiné el contenidc de 46mueg
tras de maderas de ejemplares desarrollados en nuestro pais, de les
cuales (39) corresponden a especies indigenas y las 7 restantes a es

pecies exéticas cultivadas en nuestro pais.

El contenido de CH;CO- varie dentro de los siguientes limites para
las muestras de coniferas 0,39(N° 38 Ciprés N° 4)y 1,73(N° 27 Manid
hembra N°5) y para las de latifoliades: 1.59 (N°34 Palo borracho) y
4,02 % (N° 41 Cebil moro).

Los valores hallados para las conf{feras indigenas son similares =
los guarismos que figuran en bibliograf{a para coniferas que crecen
en otras regiones de la tierra. En cambio los valores correspondien

tes a las latifoliadas ind{genes y cultivadas en nuestro suelo die-
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ron % inferiores a especies de otras zonas correspondientes a esa

clase,

7) De acuerdo con la cantided de acetilos las confferas consumen menos
NaOH que las latifoliedes durante el tratamiento de la madera para
hacer pulpa para papel. Bn cuanto 2 las dltimas, sblo serfan aptas

para esta industrie aquellas que registren bajo tenor de acetilo.
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