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¿ELLEODUCCION

HIQBQLISIS DE LA MADEQA - PABORAMA MUNDIAL

La industrialización de 1a maderapor tra

tamiento ácido, con miras a la obtención de alcohol, se realiza de;

de hace tiempo en Norte America. En 1894 Simonsen instaló una plan

ta experimental, trabajando con SO4H2diluido y a presión. Obtenia
7.6 litros de alcohol por cada 100 kg de madera seca.

En 1903 se instaló una planta con un capi

tal de man250.000 en Hattiesburg (Mississipi) que usaba anhidrido
sulfuroso comoagente hidrolizante.

En 1911 1a Dupont Co. y 1a Standard Alcohol

Corporation (47) establecieron una planta en Fullerton, que produ
cía 5.000 galones diarios de alcohol de 959, la que funcionó prime

ro en las condiciones fijadas por Simonseny luego bajo la direc 
ción de Kressmann.

En 1931 se construyó en Tornesch 1a primera

planta que empleó el proceso Scholler y lO años más tarde eran 20

las plantas que funcionaban en aquel lugar (47). En 1942 se proyec

ta en Norte América la construcción de una planta con el mismosis

tema, previa investigación y mejoramiento del mismo, con una capa 

cidad de 1.000.000 de galones de alcohol anuales.

Actualmentela erección de plantas destina

das a la sacarificación de la madera está en pleno auge, debido a
los progresos alcanzados por 1a investigación cientifica en este

campo, que torna dia a dia mayores los rendimientos, deeplazando

asi a otras materias primas de mayor costo '

II
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' o - EXPLOTACIONESW '
. En los. últimos tiempos se ha comenzado a

prestar más atención a una de las mayores reservas de riqueza na
cional, a la industrialización forestal.

Conanterioridad, excepción hecha del que

bracho, algarrobo o calden, la explotación intensiva de las maderas
estaba en ciernes a pesar de las cincuenta millones de hectáreas

(17,92 Z del territorio) (55) que ocupan las forestas y montesar
gentinos.

Merecenmención especial el cultivo de sag

ces, alamos y otras maderas análogas en muchas zonas del pais, cul
tivo que llena las necesidades en cuanto a envases se refierem de

la exportación y mercado interno de numerosas industrias de la ali
mentación.

Para dar una idea de la importancia de es

tas plantaciones, basta mencionar el hecho de que sólo en el Delta
(48) abastecen a 250 aserraderos.

Estos aserraderos producendiariamente,co

modesecho 180 toneladas de aserrin. Es ésta, por lo tanto, una

fuente ideal e ineludiblemente la primera a recurrirse, en el caso
de iniciarse la instalación de una planta de hidrólisis de madera

en el país, tanto por 1a cercanía a las fuentes de consumo, como

por el estado fisico y la economiade la materia prima.
1mm

Las variedades me, comunes que se cultivan

en la zona mencionada asi comoen la provincia de Entre Rios, otro

importante centro de producción, son el sauce, el sauce llorón, el
sauce alamo y el alamo.
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No obstante las favorables condiciones que

se ofrecen para el cultivo ie: alamo (49), es ésta una especie que

no ha alcanzado aún 1a extensiÉn que merece, debido a algunos fac

tores contrarios, comoson las parásitos que lo atacan, el bicho

de cesto y la raya, comoasí tambifw el tiempo que es menester es
perar para efectuar el corte de las alarmdas.n

Gracias a la introducción de una nueva va

riedad, esas causas contrarias han desaparecido. Esta variedad es

un hibrido obtenido en Italia en 1925 por el Dr. Jacometti (so) del

cruzamiento entre P. canadensis (hembra) por P.nigra variedad Ste-.
lla (macho). Fué bautizado on homenajea1 creador del Instituto pa

ra el mejoramiento del álamo en ese pais con el nombre de Arnaldo

Mussolini.

Fué introducido en Argentina por el Minis

terio de Agricultura en el año 1937. Su cultivo está llamado a ad

quirir un gran desarrollo por su vigor de crecimiento (A.M.Creci

miento 5,2 m - Alamocriollo. Crecimiento 3,3 m), su rusticidad :
resistencia a las enfermedadesy a los ataques de los insectos.

La Dirermiñï- de Agr. e Ind. (53.; distribu

yó 500.000 estacas2 y or 11 acta ïiiaí. las extensas zonas en quo

Otra variedad es el sauce alamo, alto, de

porte erecto, hojas anchas, largos peciolos y pocas ramificaciones

en 1a parte inferior. De corteza lisa, verde en su primera edad
(52) y gris clara al tener tres años.

Es árbol de rápido crecimiento y rinde por
hectárea 12.000 metros lineales de madera.

//.
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CELULOSA

imlconocimiento de la estructura de la cg

lulosa ha avanzado enormemsntede: e las primeras experiencias de

Payen que defin16 comocelulosa a un residuo estable y fibrnso de

las plantas, resistente al ataque ¿al kCSHe HONa(13).

Desde el punto de vista quimico, le celu

losa puede ser considerada comoun polímero natural, formada por

unidades de anhidro-glucosa. (14);

La naturaleza produce este polisacarido

en forma de largas cadenas de moléculas, posiblemente por condensaf
ción y deshidratación de la glucosa, paralelas unas a otras y esta
bilizadas en la dirección lateral por valencias secundarias o por

puentes de H entre OHopuestos. Los análisis de rayos x han demos

trado que la celulosa es de estructura cristalina.
Numerososy detallados fueron los estu 

dios que se hicieron Sobre la constitución de la celulosa, entre

otros los de fihHFeÏQnyodïcdsó,(18316317 y lQWy;qnewpnrmïti*ron‘."

llegarna.1aswsiguientes.conclusiones:

“.-a).La celulosa está formada por cadenas gineosídicas (C6H1005

b) En cada residuo C6H1005hay 2 OHalcohólicos secundarios y uno

primario en las posiciones 2, 3 y 6 respectivamente.
o) Los grupos terminales de cada cadena glucosidica (formada por

ncsfllo 05 unidades) contienen un OHadicional on la posición
4.

d) Las posiciones que sirven de enlace son las 1 y 4 puesto que

la celulosa completamentemetilada produce por hidrólisis

2-3-6- trimetil glucosa.- //
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e) Las moléculas de glucosa están unidas en la celulosa en forma
de moléculas de celolisïn. ¿:Éc ,e 1Fu31? por in formación de gran

cantidad de octaceuilcei nieva por tcetiïación.
La vrlcbi se e‘ tn beta glucosido, pues

es hidrolizable por l: evulï na, J ¿de 2 nolácvlas de glucosa.
Li nstrusihra ce la celobiosa fué ostu 

diada por Haworth y Hust (20) que L;egaron a la conclusión confirm
madapor sintesis\de que se trataba ¿:1 ¿vá-glucopiranosñk betami

glucopiranosio-.- _ Ó
gl u ("10H

H eu
.l

_, 9 + (tu! Ï/ ¿3'
. Ó“H

diferenciándose por consigniente de la maltosa (disacarido carac

terístico del almidón) en que esta última es un alfa glucosido.»

La oelobfiosa no es sin embargo el único

sacarido obtenido por acetilaciónn Se obtuvo también un trisecsrido

llamado celotriosa y se 13035a aislar el correspondiente hnndeca
metilcelotriosa.

atras autores han aislado tetrosas y con

lohexosas.- Q
Es interesante advertir que la celulosa

está unida en las plantas, árboles¡ etc. con otros componentes(hi
dratos de carbonono celulósicos, sus ácidos, etc.) no sólo en for

ma mecánica, siendo imposible aislar a la mismade sus variadas

fuentes de origen sin romper en mayor o menor grado algunos de los

eslabones de la cadena de residuos glucosídicos. Ello determina
//.
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que 1a celulosa aislada tenga una cadena más corta que la natural,

aménde los cambios que pueda haber sufrido por oxidación, etc.,

durante los procesos de purificación.
IDENTIDAD DE LAS CELULOSAS DE MADERA Y ALGODON

Existen muchos argumentos que permiten
establecer una identidad entre la celulosa de maderay la de a1

godón (21).

Formanacetatos y nitratos similares y

por acetilación y metilación se obtienen los mismosderivados.
Cuandose disuelven cantidades de celu

lnsa de algodón y madera purificadas, cada una en un dado volumen

de solución de cuproamonioen condiciones cuidadosas, las rotacio

nes especificas de ambassoluciones son prácticamente idénticas.

Con los rayos X se ha demostrado que la

celulosa de madera y de algodón tienen la mismaestructura crista
lina.

Son, sin embargo, contadas las ocasio

nes en que se ha podido preparar celulosa de maderas blandas, li
bre de mananoso de maderas duras libre de xilanos.

Por lo tanto, la hipótesis másplausi
ble es la de sostener que la celulosa de madera altamente purifi

cada contiene una fracción idéntica a la celulosa de algodón, pero

que dependiendo del método de separación adoptado, retiene canti
dades variables de celulosanos tan íntimamente unidos a la verda

dera celulosa que pueden ser considerados parte de la porción po

lisacarida másresistente de la pared celular.
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no: ¿”LÏïJÏÏÏLFWJ comprenden un número de

polisacaridcs nntuvehaa .uu a rien ügwüH‘ThJñldratuS de reserva o

sustancias de sasbïnu En “UJIMíaiJfi er n»co precisa y se basa más

bien en propiedaiesc San pfiiiïuwasï es üuluhïen on Álcali, hidroli

zables por ácidos diluïdon, hlqta 1 oye? a azúcares o deri'aícs
carboxilados de los mismos,w

Ccmprendenesencialmente dos agrupaciones.

Una de ellas contiene grupos crónico: y es llamada por tal causa

hemicelulosa poliuronida. Son polisacaridos amorfos que se han in

crustado o penetrado en las paredes celular e,"
El otro grupo formado por los colulosanos

comprendepolisacaridos de cadena mis corta que están incluídos en

la estructura reticular. A él pertenece le xilana o gomade madera
que por hidrólisis con ácidos se descomponepor completo on xilosa.

Por metilación se denuestra que los restos de tilosa está: unidos

en la xilane.por las posiciones 1 y 4 análogamezte a los restos
lucosidicos de la celulosa."8

Ï.criterio de pureza de hemicelulcsa tu»
liuronida o oelulosánica es imposible de obtener y su diferencia 

ción neta ofrece muchos inconvenientes:Q Por tal razón se “a conve
nido (fifi) en englobar bajo el término de hemieeluiosas a las porn

ciones vegetales solubles en frío en una solución de HONade 17—18%

en peso. Tambiin entran en solución las cadenas celulósicas más

cortas preexistentes en el vegetal o p'oducidas durante el aisla

miento estas partes se incluyen bajo el nombre de beta y gammace-.

Juloses mientras que la parte insoluble en\álcali se llama alfa ce
lulosa. La beta se distingue de la gammaceïglosa porque precipita

\por acidificacíón de 3a solucion alcalina.- k‘
F ' .1
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Los preparados hemicelulósicos son general

mente no reductores y más W;Wuï¿«lvbïuu o íispersables en HQOaun

que originariaranie zo uflmfl?ïÜTaíÜ.UL2:7 la misma en proporciones

apreciables.

4; pct-zur ¿'2- "".-; g?‘.‘=.4"L‘-u.4uaI'b-‘(ixiÏLO-S‘, 10‘; poliua

rónidos sólo presenta- en cetcrmitaon: cundicinnes (disuelto: en al

cali durante varias horas: su reaccifn ácida debido aparentemente
a la formación de anhídrido: o lactoras.«

La identificacion de los azficares componen

tes, es efectuada por hidrélisis con ácido diluido y a presión,aun
que en estas condiciones es notable la destrucción de xilosa.

LIGNINA

m- Se sabía donde hace.ticmpo que en el desa

rrollo de las paredes celulares de los tejidos vasculares de las

plantas, ocurre un cambio que determina un endurecimiento de lu ce

lulosa que se designa, en ese estado, comolignificada (tfirmino in
troducido por Condolle).

Los primeros investigadores consideraban a

¡.Jla madera, comouna especie química definida. Asselmo Payen fue e.

primero que sugiriñ que la celulosa estaba impregnada por una rus
tancia extraña.

Fremvconsider5 que el material residual

del tratamiento de la madera con 804: al 72 fl? consistía esencial
mente en lignina y sostuvo que la lignina estaba combinada qndnica

mente con la celulosa y.no en forma mecánica comosuponía Pavon,

En apoyo de la teoria de una combinaeiín

química estaba el hecho de que el lic r de Schmeitzer disuelve fá

cilmente a la celulosa libre y no-afecta a la madera.

Además, por degradación alcalina Ce la made"



“t
o<' Maacwwwc-‘M-Í c3-qu"; Quay-CHOa 435433 M o,f‘m “un ¿Juan
’ J “.lf y \ W, , ‘ñ ‘w-O-n5'. . ‘

90"

9.
ra, se obtiene ácido succinico y catecol, que no se observan al so
meterse a la cnlvlcsu rü”n a idiuii o ivu*uïñcñboa

-A. ,.. WWA":.
. :.r« -. '_-.;Ï-..u-:.*. un. ¿uu-¿1.0.9 años de

investigación, :rnetzgcnur que ï- fiíyrïv" «Silk; químicamentecomp;

nada a 1a celuïora 7 llauwron :1 +2 "¿ojo 3*¿nocnlulosaoA...L

' - ! - - - "1‘¿Enya obneunenten caben

binados pc? una harta en forza de aña‘q? " por la otra ene"
FUNCION

No hev un nanoepto claro acerca del papel

de la lignina un la pianta. Se
dar rigidez y resistencia a La

QQHSTITUCION DE LA LIGNINA

Lu unidad vísica de es un d¿ni«

droxi o trfihidrnxifenoï parcial o üntnlmentecteríficaáo, tenien

do una cadena ¿afiernl de 3 C, sin dobles ligaduras o carbcxilos

conjugados al návlew hencéhico.m

Su PQY.deducido de constantes dieléctrí

cas, oscila entre 3.900 ï 4.0CO 32).“_/

\

|
t," ,4.

fl ‘ J -1rr H y?
) \: 'zJ¿'3 J) ’1

3
d’ fu 0 1.

75“.n de lreufienbefig,

que aclara aíaune: propiedaues y aspectos de la lignina es “a 3;»

guient.:

l' v

(>04; (sin
‘ M)

ll/ o
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Se demuestra, por otra parte, _ue la lignina tiene la propiedad de
polimerizarse. Para insti”;"x5 l-ïr W'W’o .. o u,:uñaó so propuso substi 

tuír la agrupaoíoL ("J ¿u_¿¿;49rCfiuutc .1 ¿lcuhol coniferí

lico que se "re:;¿1 iáoílzeufie g 53;uoi:n¿o mejor la polimeriza1‘01 I.

ción de este últimoy se vió que ww:una condensacíán con pérdida

de H20, entre el CHalcohílïno y un ü del “¿oleo aromático, de otra

molécula, en y o n con respecto “1 (ÜCÏJÉ."

_ Trásladando este e la lignina, hubo de cag
s.

biarse la unidad guayacilpropanodícl por tna guayacilpropanotriol,

¿mms ÉHOH

Hu {una
A W»

\

OH (3.a
. ’i . .. .para explicar las reacciones de oondenzacion y =' pormarmromüua¿

carácter alcohélzco de la lign4“o,n-l—L n

La síntesis de la lignina se verificaría)

en 3 pasos:

19) Condensación de las unifiqdes (unifin ¿ter)

29) Cierre del ciclo

3Q) Bloqueo de los grupos fenólicos por medio de metilgs o meti
lenos
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El recuadro iïáica el rasgo principal de
esta fóïmula. En los lugares donde quedan las valencias libres.s

soldarían otras uhida'es, repitiónáose el esquemay adquirienlc una
configuracifin similar a la de una proteína formada por aminoácidos

ó a la de la celulosa, formada ¿or glucosas.u

Cross y stan concluyan,por su parte, que

1a lignina es una cetona cícliva con la siguiente ccnstitucéfn:p

ï/kí/cm
s (e ‘Ú‘ÓÑ'L

.Lu..mavgu._«_CH’/l‘
(re.‘hhg

//'o



Existen ademásde éstas, numerosas hipóte

sis acerca de la estructura de lignina, fundadas en mayor o me-.
nor grado sobre brses eigh;i¡"i;:C:33 cuya menciónescapa i los lí

mites de este trebajouw

ACCION En SO4H2 sonas Ii "¡Jumbo!
.—.un

Para exníicar el mecanismade la actíón del

SC433sobre la madera, tenierio en cuenta que la lignina queda ina;

terada, podemosrecurrir a los estudios realizados sobre el ataque
¿3:

\—/
sulfúrico a la celulosa pura (a

La celulosa reacciona con el 904H2de em

cuerdo a la siguiente reacciSn:

06H5040H + HO SOgOH u C6H5040802 OH f H20

nando Se sustituye más de un üïa¿por re
-¡lsiduo de S H2 se obtienen 1' y trisulfatoson

CC? 03(08020H)2 y 063709 (¡SOgJ¿)3pm

Los profuctos de reaccion obtenidos fior los

primeros investigadores con mate“ia1es celulósicos de varias clases

daban sales con NaÍ K, Ra? etca por lo que se concluyé que sólo uno

de los dos OHdel 80433 se combina en dicha reaccion, mientras que

el otro OHqueda lihre, coro se indica en la formula dada más arri

ba. En las primeras investigaciones, los ¿steres sulfúrico: dc la
celulosa se obtenían disolv ando los materiales celulósicos en

SO4H2concentrado (70-80 %) dejando la solución durante un cierto

tiempo y diluyendo luego con H20para impedir hidrólisis más avan
zadas del material celulósico.

//.
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Ïah Luego que c3 exceso de SO4H2hubiera sido
neutralizado con Cfio1a y 31 ¡P¿¿u hubiera saca filtrado Se agre

gaba alcoïol al fíltna u. 3 ;:;Ï;,cnïonce“a un Pïdc: qua sc sun

ponía era una :x- Hu un ¿oi flülfdïa de celulosa, pero cuya composi
cifin no ve corCcÍKJv

S: "uri)'-” do" ncsíbiliññdssz

19) Si cada molécula du HS/ïw asterificaga sólo un GI da

Cb g \";';-«¿L,
\\«330¿D//b '

Est: era la presunciín de Stern (463 cuyas

investigaciones lo movieron a admitir que era imposible introducir

más de dos radicales SO4Hpor residuo de glucosa.n
n

29) El ¿como do [Tia podría ser 2? oucnte que uniera Pcs cadenasa

celulésicasns

Esta posibilidad existe si sélo en GH¿ví
.- .3 1 ,. .n : - .n _ .... .Mu ,1 4 'v ,. i -- ,residuo de QLuÜÜSuen caca cadena os JL:ÉLJHÍGÓ LQH¿O4803m0t85¿934.

Si fuera posible preparar lo: dos productos en forma 33113::g13 velan

cián 80432 combinrdo celuïqsa: diferente en ambos ca1n« pqufiia nor
mifir v:a declsi nan

Cs sospachas sin embargos qne .a 321 ic Ba

Si:obtenida agregando FtOH 1a solnciün neutralizada de celulr3a en

804399 represent" una mezcla de varios grados de sustitucifin y po

siblemente, do varias combinaciones entre el átomo de Ba y los OH
de los radicales.

La degradación que sufro la celulosa mien

tras se forma el ¿Star Sulfúrico es considerable, y dependiendo
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de las condiciones de tiempo y apertura, llega tan lejos comoa

la formación de ceícdextriïac, Ki ugre3ndo_que comprendeuna cade

na molecular no pavor ¿a ¿s ;v;¿%,rs glucosíüicoso Por ¿30, muchos

de los ¿stercs ac;crantut ¿ía a? 1733 pïeden, Conmás propiedad,
ConsiderarSH Cgpc celodejtrinas mÉafue comoésteres celulósicos.

Esta connLLSiénestá de acuerdo con la ob

servación de que dichos ¿stores Jon muy:wlublüs on ¿20 y tienen

un eleVudo poder reiuctorem

Ü].egúh Ost y Muhlmeister, resulta muydudo

so suponer que el 80432 se combine con la celulosa en forma total.

Muhlmeister encontrfi que :1 producto ¿o la accián del SO4H2al

70 % sobre el algodón a 159 y ¿unante 11 horas.g contenía sólo un

12,1 %de SO4H2combinado. Esta cantidad correspondería sólo a 1/3

o 1/4 de lo ue se requiere para la CCÜEHCLÉHdel monosulfato

(40,05 7.7).m

des;u¿s ¿e urn Lora ce 30ntacto, el produg

to de la reacción contenía 3510 un 656 % de 3C4H3combinadar á as

tc punto era todavía insoluble en B20 y el incremento del tiempo

de reacción resultaba en una mayor iegrndaciín de modotal qt: los

Productos ohteniáos se tarnafan ¿Écilmenta soiubles a? sueca
aura? autores ccntradicen estos resuitsdcs

pero su: afirmac1anes no se: La: tenidas en cuenta por suflmudus

operandis".u

5000:.“6
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de la celulosa, fueran flechas per 'JETCPOYy Vauquelín eh 1Tv7 y

Bracennot en 1819, Con penterícríüc; se ocuparon ¿e este prwnLemú

CPstror (33 v en especial 0:5 y w¿1ksnings (4)

tivo de celulosa a glucosa.w

¿QQEQE DE LOS ACIDOS SCnRE LA MÁÚEÉA

Actuando sobre ¿a madera, la eneián hi

drolizante de los aCidOSse ejerce no 8510 sobre la celulgsa propia»
mente zichaa sino sobre el compleío de celulosa ccnuen;;a e: los ve

0.

. .,..u _‘ \getales (¿¿,n
fvn, .I. . .._1 ' .L' :- ‘¿duo com7+euo 6393 ¿ormado por ¿a ce

..1 \. 1 .1 , A. .2- ' :5. “g: _- ' , - . .lu¿osa wereauerdg res;stenue a La hluPÓ*JS¿S {la CHdLrequluïen :9:
. .'. n - .-. . . . , .- -’ " .1 - . .:-. _ J.. 'I - ‘. .. .lo Lanus: Iue35e concentraelún acxaa o “emperauura e¿3vaaa; y jcr

5 1 'v: -\v:'n"l'¡(q 1' ¿17c- Y'h' M 3-í111r1‘37q7ñ1pr1 (¡p ria-n "A "'A-¿t a|...ug,..|. .'.‘.'.-.)n 111.0 0 ¡«1645.2'} ‘..'....C\..:..‘.....L._'(.uJ. '12.) _,.,m0 ¡212... .'..C‘.:..v-.-A U---“
‘W, \ " .. " ., .:._, . -- -. ' . . “J. .,- 1: ‘C;:3h0=1n: giucosarnsq L3¿&CLLHÜ3. ¿anaLesg HQHPCSHmVÉfu :2s. -—\¡ ‘t ‘ I a - “ hu;.n..¿.u,..—_.-,-.- '

xiiancs y aTebnncso"

La: glucosfluo: que se encuentrañ en

neas, dan 2¿ucona que es fermenteseible.m

nos galactanos que se encucnáran en

el pino, dan galactosa, difícilmente fermentescihleon
Los mananos difundidos en muchas comía

feras, se hidrolizan rápidamente y dan manosague a pesar de fermeg

fáï; púéáé proáucifíóiimefiilfugfurolhtSXieo paiá iásLlÉíáduraée; fl
’ //.
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Los pentosanos dan xilosa y arabinesa que

con muchadificultad pueüeu genuii; BÏGH.Scnproduceoras de furf1

ral iniibider, incluso en sigas?” n “porción de l fermen'aeión.

I uglucoronico y gala

das que dependen de la madera empleada. Junto a la celulosa, ia

n'netublc preporcié. (del 20 al 30 %}en la constiCDlignina entre
tución de la planta leñoseou

Segun la Concentración del ácido adoptada pg

ra la sacarificacián, se pu;de dividir el proceso en dos categorías:
) Proceso cen ácidos concentrados.¿A) Proceso con ¿ci osdiluíd0833d

A.?ROCBSO CON ACiDO DILUÏDOWGEHERALIDADES

Debenrecurrir a una temperatura elevada po;

que en caso contrario la nidrélísis es poco avanzada desee el no u

"mento que la celulosa propiamente dicha no se atacm,uSi la madera

pertenece a las anpiospermas, prevalece la xilosa y por le tanto,
habrá poco renáimie to en EÉOi

tan mezclas de xilosa, "electosa y manesac EL este complejo, ser lo

tanto, los resultados en ¿tGH S n mejcres, pero siempre bajes. Sin

embawno,si se recurre a presiones elevadas y duración lares de¿‘3

Unode los priïeros en obtener sesultsdes
r. .. .o--.". ... ,_ -..

practicos con SO4hqdiluido Iue I.W, ¿ressmann (6 y r) cuyas canal 

ciones óptimas fueron las siguientes:
//.
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Presión.....ií...-Ó...CI.
TiemPOOÓOÓOÓO.......0....
Relación Hgo/madera seca a 125/100

I o..1 r _. _ 1Relación acido: w " 4 955 0/0

EL 34;?gñn hiüwnlízado era extraido repetida»
- - - . - o o o q imente con agua callaaïe n;:ta que ¿curiese libre de azúcar y aci

do.

Kressüarn coupï bé que con un único Calenta 

miento se obtienen iguales renezmientos 1ne n-n calentamientos pre

vios a presión y sin acido."

Shenard (8)y(9) trabajó a 115 libras de pre 

sión alcanzados en cinco minutos y calentamiento durante otros‘lfi

con una relación de 2 de HQOpara l de ácidos"

El rendimiento en azficares :eductores, para los

tipos de maderas usados oscila alrededor del 20 %a

.imonsen con anterioridad oïtenía ?;6 1:" de

EtOH por quintal de madera seca trabajando a 9 at‘nc y con SOÉHEal

0,5 %.»

Manniey{lo} estudió la influencia del tienpo

en la destrucción y formaciín de azúcares para determinar tempera
tura, vol. y con entración de la solución ácidanm

Para reducir al mínimola desvrucelón QClrs

azúcares formados llegó a la conclusión de que hay que proceder por

ataques sucesivos seguidos de la eliminación do los reduct02eu for
mados.»

Para el algodán, seis ataques sucesivos ñec.C;

horas c/u, dan 44,3 %de glucosa mientras que 12 horas de tratu 

miento ininterrumpido no dan más que lswüü fi de azúcaresmw

PROCESOSCHOLLER.«Teniendo en cuenta las cena

n7'1a‘ïnnnc Ra 'Mc'nn'ïn-n Qn'hn'l'lrrnn c-n 1000 4AAA un nmnnnA-ïm-ïnni-A RA 1a-1__
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Conocidas las constantes estució la descomposi

cién de la glucosa en función de la concentracién del ácido, lle
gándo a la expresión:

log kon lár ¿1
e N¡.1Wa; un...¡...

log eg" log cl

en donde Mtiene un valor de 1962 para un intervalo de tg de 170

a 1909. Esto significa un incremento del 103 %en la relación de
, ..: . . .
cescomp051c1cn con un 1ncremento ¿el 100 fi en la cone. del ác1do.

.¡VARIACIONCCN LA TEMPERATURA.Reprosenüando los log. de las consn

tantes de reaccién con las inversas de las tQ absolutas se obtu

vieron rectas; por lo tanto? esta reacción sigue la ley general de
Arrehcnius, que da la velociiad de reacción en función de la tQ:

logK = H + ete.

El calor de activación ( En) se calcula multi

a3 acnd;cnte de las rentas por -2.30 3;.

De ocuerflo a la ecuación de Arrehenius. se pue»

dc preáecír, usando la mismaconcentración de ácido, la cansüante

de reacción para una temperatura dada conociendo una ecnstarüo pa

Se hPELo que de 1759 a 1909 el grado me ¿Lucena
. . l - . .pos;c1on de la glucosa ¿amenza en una proporczfin de INS fl para un

incremento de 109.“

HIDRGLÏSIS DE LA CELULOSA

En este campo,se estudiá el efect- de la con»
centracian del ácido sulfúrico a: tE: constante.

GQ ¿tante a cono. de SO4H2 %

W : cte.

M : tang. de la recta obtenida representando log K: (f) u
cone SGAE;



nana Tüqïv. La eeuación que sixultáneamen d

la tg y la cone. cel “014o es log KKlog H +fl

Du ¿o expuest" anteriormence,se deuuce ue la

sacarificacion de la madera implíca,dos reacciones consecutivas de

primer orden cuyas constantes son ae la mlsmamagnitud.
1 .1 l .' ,q .'.. 37:0 1 'ICG...1¿.-.(.7-Sa0-054“): dH-ñ-‘tl-HnyLz-lscc)mpo

Ninguna de stas reacciones son completus. ¡a

cantidad de celulosa presente decrece constantemente. La cantidad

de productos ¿3 descomposición crece :n la misma i0“ma y la canti
dad de azucar neto producido pasa a travé" de EL máximo,»

El tiempo en el cual la-produccién de azácar
a .V .. . . 9 .- .I. 1' e . a- - 1 . 'I 1

¿LLC 341748. E‘. IZÏ'. LuiXLÏfl') g e {J ' 3 0.3.6.0 pOÏ' 1.; 'ñ _"_"_'.:.:'_.?v- .mLL':. _. .g.

J.¿l

- 1 "fi... _--- e - . . u « L: entre e¿ auuu&} pguGhCLdOy el ÜQLCOEDJGSLO)eSuá dado por la fírw
. .‘P_1 . J - ú. _mu¿a aprOXJEada (Ch; ak ,_,

' TLDW'IK'Ia

. .. : :1 1 “"7. -. -' 1 ..“ .. . " . y " "a ,‘.- .que A¿ue ¿a yO ÜLQQoel ¿orar recueuor o: ¿m g¿xbudá
. ' _ u .. ,1 ';-_ 1._ 1 '1 .1 1 1- .poes J¿ m 51310 La hiuró¿isms L8 la co;¿1c¿a

k2 m grado de descomposicián de la glucosa

Estudiando la relación kl/ka u diferentes con
centracion.s ¿e ácido y temperatura se deduce que empleando mayor

+0 (1902) " mayo? ccuoexcrhoién je ¿ciao (15”fi)se cogiene un in u

oromenLoen *a n33 ¿11:19 Co la oolulos¿ ante“ qu; 94 la desfruzu

"-4-.. - 4.." . .Estos TGSULudQCSesuon en desacuesdo con lo 11»
//o
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cho por los primeros investigadores de que 175Qera el punto cri

tico para la sacarificación de la madera.
Para establecer valores comparativos,sin embar

go, habria que tener en cuenta el tamaño de las particulas de ma
dera empleaday otras condiciones fisicas que pueden introducir va
riaciones en los resultados.

B. PROCESOS CON ACIDO CONCENTRADO

I Aparte de las gomas y la hemicelulosa, es desdg
blade la ecdlulnáaüar

Proceso Bergius

Las experiencias de Bichan y Dangevillier per

feccionadas por Willstaetter y Zechmeister habian puesto a punto

la técnica de la sacarificación con BCI superconcentrado con consu
mo elevado de ácido.

Cant. en vol. de Cant.corresp.en Az.%del peso de
HCL 40% por 1 p.de peso de HCl 40% madera a 15Q C

mad.seca

2 2,4 30,0
3 3,6 44,4
4 4,8 54,5
5 6 61,4
6 7,2 66,5
7 8,4 67,2

El proceso fué perfeccionado por Goldschmidt y

Haegglund con el sistema por difusión, con el cual volviendo a ha

cer entrar en el ciclo, ácido exhausto, con pobre poder disolvente,

sobre material nuevo, se obtenía al final una concentración más
conveniente de azúcar en la solución.

Bergius,en colaboración con Goldshmidt, ha re

suelto desde el punto de vista tecnico algunas cuestiones inheren
tes a la recuperación de lá gra; cantidad de ácido puesta en Juego.

//
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¡evadu a cabo en condiciones

n-rmalïs de tbÏÏGTuttTa y presïfin nn Exterías de difusoresem

en el prime? fiifusow al aLai ¿lcya el {cido ya rico en azúcer prou

veniente del sePHhúedifusor. En ¿ste.se enc"entra madera que n;

cedido parte de la enlaLesa pronía y que a su vez es puesto en

contacto con ácido prevenícnfiu del tercer lifusorawal último de la

batería, es puesto en contacto con ácido fuertemente ccneentraáo9
qve disuelve la ü

1.:.L’)’ O CJÏ')' ‘4 "l (D U ¡.I. :3. 6
\, "d

9d '53S ¡.4 9'; El5‘.)É"J U) si
‘U O '21 5") ¡.a. O gJ.c 0 O O5r'l {Jo.

por el material en polve, auxenta la velociáaí ¿e
- n ., .. ‘ , . r. .-' ._'. .,_’ :_::' - ,_..AÏ'H.‘tenue CuOTüSMGHÜbe masa, non le consigelenbe ¿órheua ue ¿gu5¿¿es,

00:2" ¿1111.2123

. .9 - . . .dor, se mc:3¿u ln solu01on íntlmamente con aceite m1neral.«

Reciengemente se ha recurrido al empleo ¿e

materiales especiales cerámico; v acero inoxidable. Se obtiene así
CI

U" O :_I>32
3 ¡.v.C)u(9 Cl Cu (I) 03

y ,9 _ . p P r _. .3 .‘-O % de azucares, contenLendo todav1a ¿m9 fi ea asias;

Se ha tratado de concentrar toduvïag con sistemas de pulve*?za:ió:

en los cuales l. solueién es pulverizaáe por una córriente de aire0)

y llevada a sequedad al vacíoe Los azúcares reductores quedan a1

estado sólidc con 2 % de BEL. La perdida de ácido a tïavés de Las

"arias fases del proceso represen an cerca del lo fi reenecto ¿e?

azucar producidoo Por cada teneíada Ge pierden 60 kg de HCl concenm
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comoaceites volátiles,furfural, ácido acético, etc.
29.- Sacarificación en frio del residuo mediante empastadocon

SO4H2de concentración superior al 80 fl.

La disminución de peso que el material ha su

frido en la primera lixiviación y 1a notable contribución del fac

tor mecánico en la fase pre-hidrolítica, permite emplear SO4H2en
cantidades inferiores que en los otros métodosanálogos.

39.- Hidrólisis de las pollosas, tipo dextrina, obtenidas en la
pre-hidrólisis.
49.- Fermentacióndel liquido azucarado neutro.
DETALLES DEL METODO

El material celulósico, sin ningún tratamien

to preliminar, se embebe en un autoclave con una solución de SO4H2

diluidisima (que proviene de las fases sucesivas del proceso) a
150g durante 30 minutos.

Los azúcares fácilmente hidrolizables pasan

pronto a solución Junto a los aceites volátiles, taninos, etc.,que
se forman siempre en tratamientos similares a expensas de los pen

tosanos. La solución ácida que sale del autoclave es separada-por

presión del residuo sólido y pasa a una columnade rectificación

donde encuentra el vapor procedente de la descarga del autoclave

y se libera asi de casi todo el furfural. La cantidad del aldehido

en el caso del aserrin de abeto supera los 20 kg por tonelada de
material leñoso seco.

De la columna, sale la solución ácida exhausta

conteniendo cerca del 4 Z de azúcares reductores, teniendo diw;r;nc
eLVQrsaflprmentesehbilidad, según la naturaleza de la fibra trata

//.
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da; esta solución (A) se utiliza en el curso de la elaboración.
El residuo sólido de celulosa y lignina

después de prensado contiene todavia de 35 a 40 Z de solución áci
da, Pasa al secador para reducir el tenor de H20hasta un 8 Z.

La débil acidez de 1a masa transforma en

caliente la celulosa en hidrocelulosa más fácil de atacar por los

reactivos. La hidrocelulosa y la lignina representan cerca del 70 %

del peso de la fibra de partida y es empastada mediante fuerte pre

sión mecánica con SQ4H2de SO-fia

La relación ácido/madera varia según la na

turaleza del material celulósico. La pasta negra diluida en un mo

lino con la solución (A) pasa a la caldera donde con un calentamien

to de cerca de 30 minutos se hidrolizan completamente las dextrinas.

Eliminadospor filtración la lignina y el

SO4Caproveniente de la neutralización se obtienen mostos de cerca
del 12 %de azúcares reductores.Es posible obtener tal concentra 

ción, haciendo volver en ciclo, el liquido privado del furfural prg
veniente de la lixiviación en autoclave y también el agua de lavado

de la lignina y del SO4Ca.

La particular preparación del mosto del

cual se han eliminado la mayor parte de los productos tóxicos y el

empleo de levaduras seleccionadas y habituadas al ambiente dan una

fermentación muyactiva.

Por quintal de madera seca se obtiene:
30 lt. de alcohol etílico
2 kg. de furfural
0,2" de ácido acético

30 " de lignina seca
//.
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CAPITULO IV

FERMENTACION ALCOHOLICA DE AZUCAREÉ_DE MADERA

LEVADURAS

Las levaduras agrupadas a menudobajo el

nombre de Blastomycetes, pertenecen a los Eumycetes, subdivisión de

las Talófilas, caracterizada esta última por carecer de clorófila.
Se pueden separar en:

a) Familia esporogénica-Endomycetaceae
Saccharomycetaceae

b) Familias no esporogénicas o falsas 1e
vaduras.Están representadas por las
familias de las

Rhodotorulaceae
Nectaromycetaceae
Torulopsidaceae

Las levaduras verdaderas incluyen 17 gé

neros y numerosas especies, muchasde las cuales presentan, a su vez,

numerosas cepas o tipos con pequeñas diferencias entre si.

Industrialmente, el único género de inte

_rés, es el saccharomyces, dado que casi todas las levaduras de apli

cación técnicas, a él pertenecen.
CARACTERES MORFOLOGICOS

Las levaduras crecen notablemente en me

dios azucarados, que contengan además, otras sustancias indispensa 

bles. Se presentan de a pares o en grupos de 3 o más células. Son

de forma generalmente esférica o elipsoidal; son inmóvileo.
El tamaño varía en forma notable con la

especie, tipo de nutrición, edad y otros factores: puede varia: de

1 a 5 o más, micrones de diámetro y de 1 a 10 o más, micrones de

largo: Están rodeadas de una pared transparente de composición com
pleJa.



COMPOSICION QUIMICA

La humedad oscila entre 68-83 %. Un ejemplo

de composición centesimal de levadura (25) se puede ver en el cua

dro siguiente:

COMPOSICION LEV. FRESCA LEV. SECA

H20 68.02 --
Materia nitrog. 13.10 40.98
Materia grasa 0.90 2.80
Celulosa 1.75 5.47
Almidón y análogos 14.10 44.10
Materia orgánica 0.34 1.06
Materia mineral 1.77 5.54
Varios 0.02 0.05

E1 porcentaje de grasas aumenta notablemen

te (hasta un 20%)en las células viejas, debido a una acción dege

nerativa en el protoplasma. La proporción de grasas aumenta en la

levadura cuando la fuente nitrogenada es peptona.
REPRODUCCION

Las levaduras verdaderas se pueden reprodu

cir por brotación, partición o formación de esporas. La esporula 

ción es importante además, por Jugar un importante rol en la super

vivencia de la levadura, durante cambios adversos del medio ambien
te.
NUTRICION DE LAS LEVADURAS

19.- Elementos minerales: Se ha comprobado que el Mg, K, S y el

P04 2 son elementos indispensables para la tida de las levaduras.

La mezcla de Mayer que da muybuenos resultados consiste en:

000.000. 0.1
COI-ooo. 0.1(P042Ca3...... 0.1

AZ 00000.00
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29.- Sustancias nitrogenadas: Pueden ser proporcionadas por nume
rosas fuentes: productos de degradación de las proteinas (peptonas,

amino ácidos) urea, sales de amonio, etc.-De estas se usan frecuen

temente SO4‘,P04Eo C1“. Los nitratos son raramente asimilables por
las levaduras,

3°.- Sustancias hidrocarbonadas. Necesitan de ellas por carecer de

clorofila. El carbono se puede proporcionar en forma de azúcares,

aldehidos, sales orgánicas, glicerina, etc. En cuanto a1 azúcar,se

debe tener.en cuenta que 1a capacidad de asimilación del mismopor

la levadura, difiere muchode la acción fermentativa que sobre él
ejerce.
FERMENTACION ALCOHOLLCA

Cuandose cultiva levadura, en un recipien

te, conteniendo una solución azucarada en forma de una capa delgada

1a cantidad de aire es suficiente para permitirle un vigoroso creci
miento.

En estas circunstancias, descomponeel azú

car usando parte para mantener el protoplasma o preparar nuevas sug

tancias y transformando el resto por oxidación en 002 y HQO.En una

palabra, actúa comoun microorganismo aerobic.
Los resultados son diferentes cuando se ino

cula en un recipiente casi completamente lleno con solución azucarg
da y al cual el aire no tenga acceso. La levadura crece en el fon

do y encuentra un pobre aprovisionamiento,de 02.

En este caso, la levadura utiliza muypoco

azúcar para mantenerse a si mismay apenas se multiplica. El resto

del azúcar es transformado en EtOHy 002 por las enzimas.

En la vida anaerobia, las levaduras no es 

tán en condiciones de asegurar la energia que necesitan por oxida
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ción, por ello se produce el cambio enzimático de azúcar a EtOHy

002. Se concibe fácilmente que se origine mucha menos energía por

este procedimiento, que por oxidación. La energía así obtenida se

emplea en formar una pequeña cantidad de protplasma nuevo. La trans

formación de azúcar en EtOHresulta así considerable para un peque
ño crecimiento de las levaduras.

” Pasteur, trabajando en condiciones aerobias
(24) obtuvo al cabo de 24 horas, 24 mg.cb células de levaduras, con

un consumode 98 mg de azúcar, no encontrando siquiera trazas de

EtOHen el medio.

En condiciones anaerobias por cada 10 g de

azúcar descompuestoobtenía sólo 0.49 g de células de levaduras.

La fermentación, sin embargo, no tiene lu

gar en ausencia total de oxígeno, pues este parece tener una acción
benéfica en 1a actividad celular y en 1a secreción de las enzimas.

AZUCARES FEBEEETESCIBLES

Fischer y Thierfelder establecieron que só

lo son fermentescibles los azúcares cuyo número de átomos de C sea
múltiplo de 3.

Las series comienzan con la glicerina

(C3H603)tanto las tetrosas comolas pentosas no son fermentesci

bles por levaduras. Las hexosas lo son en grado sumo. Lo mismo las

nonosas, una de ellas la manonosa (09H1809)es tan fácilmente fer

mentescible por las levaduras, comola glucosa. Esta regla parece

ser bastante general, aunque existen excepciones a la misma,como

ser, el Saccharomycesthermantitonicans que fermenta_la arabinosa y

xilosa, etc.
Los azúcares con CG, 012 y C13 no son fer//
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mentescibles en el mismogrado, y de las 9 aldohexosas conocidas,

sólo son fermentescibles la d-glucosa, la d-manosay la d-galactosa,

ésta última en menor grado que las primeras.- ’

SegúnFischer, existe una relación entre el
poder fermentativo y la estructura de 1a molécula.

PRODUCTOS OBTENIDOS

De 105.65 g de glucosa que se sometieron a

1a fermentación, se obtuvieron:
EtOH........
0020.00.0000
Ac.succin... 0.673
Glicerina... 3.40 l
Algunos resultan de la descomposición de los

azúcares y otros de las excreciones de las células.
El ácido succinico está conectada con el me

tabolismo nitrogenado.

OOOIOOOOOOIOÓ



_FER;I¿IENTACIONDE AZUCAR DE mm

La fermentación de los licores azucarados,

obtenidos por hidrólisis de las maderas, ofrece dificultades excep

cionales, debido a la severidad de las condiciones de hidrólisis,
que determina la producción de sustancias inhibidores de la fermen

tación. A ello se debe sumar 1a presencia en la solución azucarada

de componentes secundarios de las maderas, tales como (12) taninos,

resinas, aceites volátiles, furfural, fenol, quedificultan la
transformación de los azúcares en EtOHpor la acción tóxica ejerci

da sobre las levaduras. La magnitud de la toxicidad ejercida por

estas sustancias sobre 100 ml de solución se ve en el siguiente
cuadro:

SUBSTANCIA CANT. EN GR QUE DETIENE LA FERMENTACION

Mentol 0.0096
Borneol 0.0136
Pineno 0.0085
Pirogalol 0.3700
Floroglucina 1.3600
Acido gálico 0.2300
Tanino 0.0250
Furfural 0.0740
Oximetilfurfurol 0.2606

Afortunadamente, muchas de estas substan 

cias son arrastrables por vapor (29) pero, con todo, para una fer

mentación eficiente se requiere un pretratamiento extenso del hidrg

lizado, que difiere según los trabajos consultados (30-31-32).

En general, se procede con el hidrolizado,en
los siguientes pasos .

19.- Neutralización hasta pH4,5-5
29.- Clarificación o detoxificación usualmente por calentamiento

del hidrolizado con SOaNa2.
39.- Dilución del hidrolizado hasta una concentración fermentable

de azúcares lo<pe al mismotiempo,decrece la concentración desustancias t xicas).
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49.- Adición de sales de P y N en cantidades apropiadas para 1a prgducci n de células.

¿QEEIE DESINTOXICANTE

Generalmente se usa SOgNagal 0.05 %, pero

con resultados dudosos. En realidad, lo que hace falta es un reduc
tor que corrija el desfavorable potencial de oxidOareducción,causan
te de un pobre poder fermentescible. Resultados análogos se consi 

gue con el calor que produce sustancia reductoras por carameliza 
ción.
CALENTAMIENTO

Ademásde lo expuesto más arriba es necesa

rio para evitar contaminaciones. Puedeutilizarse:
a) Ebullición a llama directa durante lt
b) Autoclave a 15 libras durante 150

c) Introducción de vapor vivo al mosto neutralizado.
Los tratamientos con calor hechos a diferen

tes pHno producen diferencias apreciables. Haymayor destrucción

de azúcar calentando a pH elevado

CONCENTRACION DE AZUCARES

Tiene importancia por la concentración co

rrespondiente de tóxicos, se observó que la eficiencia es mayoren
soluciones diluídas.

ADSORCION

Se suele usar C activado o lignina siendo

su comportamiento análogo, aunque la norita tiene un mayor poder

absorbente por unidad de peso.La concentración óptima es de 1 %de
norita.

//¡
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DOSAJE DE LA CELULOSA
x

La separación, purificación y dosaJe de la x

celulosa, ha sido objeto de múltiples trabajos, de los cuales han

surgido numerosos métodos, que difieren entre si, ya sea por 1a ba

se misma, comopor los detalles de las condiciones de aplicación.

Las diferencias entre los métodos, asi co

mo en los resultados obtenidos con los mismos, se debe en su mayor

parte a la falta de una definición precisa del término celulosa

(QE). Lo que se determina con el nombre de celulosa, no es más que

el residuo final de la acción de diversos agentes químicos, que se

utilizan para eliminar, de la materia prima considerada, las sus 

tancias extrañas que acompañana la celulosa, especialmente otros
polisacaridos y lignina.

El residuo obtenido puede variar notablemeg

te con la naturaleza del agentegempleado, asi comopor el modode

aplicación del mismo.Sieberha clasificado los métodosexistentes

de determinación de celulosa, en tres partes o grupos: 1) Aquellos

cuya determinación reSponde esencialmente a fines industriales.

29) Los que determinan lo que se denomina 1a celulosa propiamente

dicha.- 39) Los que determinan el conjunto de hidratos de carbono,

eliminando únicamente la lignina

El grupo 2 engloba todos los métodos que

tienden a aislar con base científica, la celulosa verdadera, carac
terizable tanto por su constitución comopor sus propiedades quími

cas y fisicoquïmicas. Entre los métodos que se recomiendan comosa
//.
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tisfactorios, figuran los de Cross y Bevany las técnicas de cloru
ración en general; los de Kurschner y Hofer que emplean para el ata

que, ácido nítrico concentrado y alcohol y el de Normany Jenkins,

de oxidación en solución por el hipoclorito y el sulfito de sodio.
Estas determinaciones se consideran exactas

a menosde una ulterior determinación del grado de polimerización

por el métodode Staudinger que debe dar cifras oscilantes entre

1.300 y 1.500.
De los tres métodos arriba mencionados con

el de Normany Jenkins, se obtienen resultados intermedios. Otras

Ventaja de éste método, es el hecho de que no requiere el empleo de

aparatos eSpecialmente diseñados.

DOSAJE DE PENTOSANOS

Los únicos métodosutilizados en la prácti

ca están basados en la medida de la cantidad de furfurol producido

por ataque ácido de los pentosanos. Los pentosanos son hidrolizados

a pentosas que son transformadas en furfurol. Las dos operaciones

se efectúan simultáneamente en el mismoaparato. El furfurol recogi

do por destilación es entonces dosado por métodos apropiados.

La transformación parece ser influenciada

por la estructura del h; de carbono, la velocidad de transforma

ción debido a éso, es distinta para la xilosa y 1a arabinosa.
Otras limitaciones del métodoson las si

guientes (36) en sintesis:
19.-El furfural se forma también en estas

condiciones a partir de sustancias que no respondan a las caracte

rísticas de los pentosanos.
2°.-Cuando se hierve con ClH el furfural

en presencia de taninos o lianina. forma productos de condensación.



39.-El furfural formado es parcialmente descom

puesto durante la destilación.
DOSAJE DEL FURFURAL CON FLOROGLUCINA

La floroglucina fue utilizada por primera vez

comoindicador colorimétrico y más tarde Councler la adoptó para el
dosaJe gravimétrico.

Se combinacon el furfural para dar un precipi

tado pardo verdoso mal definido comofurfurol-floroglúcido.
053402 v 063603: 011116037 2 H20

Este precipitado es, además, fuertemente higros
cópico y tiende a oxidarse al aire cuando se lo calienta a 100°.Pa

ra evitar toda oxidación se recomienda que el precipitado está

constantemente cubierto de liquido. Concretando, se puede decir que,

a pesar de ser muyusado el método de la floroglucina, ofrece

YQFÉQEHÉBQOQKÉÏÉGBÏGQ’ÏH

19.-Por su carácter empírico y la poca certeza

acerca de la composición del ppdo., se exige que la relación aldehi
do-floroglucina, no varie más que dentro de limites muyestrechos.

2°.-Por las precauciones particulares que exige
debido a la solubilidad del ppdo. y a su oxidabilidad.

39.-Por la ppción. de compuestosextraños.

nooo-00060.00
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gAPITULo v1
LNTRODUCCION Y PARTE ANALITICA

INTRODUCCION

Se ha descripto con cierto detalle el sauce ¿la

mo y el hibrido A.M.; los que se han juzgado son de mayor interés

actual y especialmente futuro en lo que respecta a su desdoblamien

to hidrolitico. Son muestras proporcionadas por 1a Dirección Fores

tal, las que han servido para gran parte del desarrollo de la fase
experimental de este trabajo que ha de describirse másadelante.

Conel estudio de 1a hidrólisis sulfúrica y

fermentación efectuado, se ha pretendido,más que conocer el compor

tamiento particular de las maderas mencionadas, estudiar en 1a me

dida quelas experiencias efectuadas en escala de laboratorio lo

permitan, la sacarificación en si y algunos de los múltiples pro

blemas adyacentes que se presentan, en éste interesante exponente

de los vatos alcances de 1a industria química.

Se supone con Justo motivo, que la producción

de alcohol de madera en la Argentina (animada por una dinámica y

creciente industrialización), ha de ser bien pronto una realidad,
por las necesidades ens-úuuües en las industrias de los solventes,

lacas, barnices y por su gran porvenir comocarburante (24) unida

al costo de la materia prima empleada4 o 5 veces inferior al del
maíz.

ELECCION‘DEL METODOHIDROLITICO

De los métodoshidroliticos expuestos con cier

to detalle, se eligió para realizar 1a parte experimental de este

trabajo, el método con SO4H2concentrado.

Esta elección se basa en las siguientes venta
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Jas que ofrece con reSpecto a los demás citados:

19. Un consumo muy bajo de vapor

25. Plantas de poca complejidad y elasticidad

en 1a elección de los materiales de construcción (desventaja Bevawá)
39. Altos rendimientos de alcohol, en especial

respecto al métodoScholler.

4°. Costo del SO4H2,varias veces inferior al

del HCl (máximesi es concentrado comoel utilizado en el método

Bergius)

gesventaja .- Bl más grave y principal inconve
niente del metodo es la cantidad de SO4H2utilizada.

En el proceso Giordani-Leone se disminuye esta

cantidad efectuando la hidrólisis en dos etapas, conel consiguien
te aumento de 1a cantidad de vapor empleada. Debido a ello y al vo

lumen de SO4H2usado, a pesar de todo, el éxito de la introducción

en nuestro pais de este método, seria problemático.
Esto se solucionaria con una recuperación efi

ciente del SO4H2,pero en tal caso, resultaría atractivo abordar la

hidrólisis directa con SO4H2concentrado, por su mayor simplicidad.

PLANDE TRABAJO.-Después de realizarse las de

terminaciones de celulosa y pentosanos de las muestras utilizadas y

elegido el métodode dosaje de azúcares reductores, se realizaron
experiencias determinativas de las condiciones necesarias para obteo
ner un rendimiento óptimo industrial en azúcares reductores en la

hidrólisis en una etapa y se analizaron los factores que influyen

primordialmente en la misma.

Se procedió luego a estudiar el valor fermenta

tivo de los mostos obtenidos en estas condiciones y problemas afines
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Se reprodujc luego, en pequeña escala (se usa

ron 200 gramos de madera ei cada experiencia) el "modus operandis"

de M. Giordani, se fermentaron los mostos obtenidos en estas condi

ciones y se compararon los resultados obtenidos en hs dos formas.

Abordóse luego el estudio de la recuperación

del ácido sulfúrico. Por último se probó la eficiencia del bagazo
como materia prima}

Durante parte de estos trabajos se utilizó una

muestra de álamos A¿M.estacionada durante tres años y luego ase

rrín procedente de sauce álamo.i
Las diferencias en cuanto a rendimiento de azú

cares reductores observadas entre las dos variedades fueron de me

nor magnitud que el error experimenta 1

000000000....
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PARTE ANALITICA

pgsAJE DE LA CELULOSA

Para obtener una referencia directa y una base
para Juzgar la cantidad de azúcares reductores obtenidos por hi

drólisis, se ha determinadola cantidad de celulosa existente en el
aserrín de sauce álamoutilizado.

Pcra ello se pulverizó el material en un molino

y pasó a través de un tamiz de 60 mallas. Se tomó una parte del
mismoy se extrajo a reflujo con una mezcla de alcohol-benceno du

rante dos horas. Se aplicó a continuación el método de Normany
Jenkins.
TECNICA

Unos dos gramos de la muestra (13)(loc.cit) se

sumergen en una solución neutra de SOgNagal 3 % y calienta a ebu
111c16n.

Se filtra y pasa la madera a un vaso, agregan

do 100 ml. de HÉOy 5 ml. de ClONa (15 % de 012 útil) dejando la

suspensión por 10 minutos. Sepárase el residuo que se pasa a; un

vaso llevando a 50 ml. con agua.

Se agregan 50 ml. de SOgNagal 6 % y se hierve

por 20 minutos.

Despuésde filtrar se repite el tratamiento con

ClONay luego con sulgito con el mismotiempo de ebullición.

El material se suspende ahora en 100 ml. de agua

y agrega 5 m1. de solución de ClONa (3 % de C12 útil) conjuntamen

te con 2 m1.de SO4H2al 20 %.

Se desprende C12 cuya acción se hace durar por

10 minutesT—Se—8iltra—y—sehlava.- //.



El sólido se lleva a 50 m1. con agua y vuelve

a tratar con sulfito comoantes.

Si se obtiene intenso color púrpura que indica

presencia de lignina, se continúan los tratamientos con ClQNaen
medio ácido hasta reacción negativa. Luego se lava y seca.

Se necesitaron seis tratamientos hasta reacción

negativa de lignina.
DOSAJE DE PENTOSANOS-PARTE EXPERIMENTAL

E1 dosaje comprende dos etapas; en la 19 se hi

droliza la pentosana a pentosa y en medioclorhídrico se destila
el furfural que se va formando.

En la 2a. etapa se dosa el furfural destilado
por gravimetria.

1°.- Destilación. Se ha adoptado universalmen

te para la transformación del furfural el uso de ClH al 12%

(densidad n 1,06).
Se han estudiado variaciones en la técnica de

1a destilación y se adoptó la recomendadapor la U.S.Forest Pro
ducts Laboratory (13).

Se colocan dos gramos de muestra secada en estu
fa extraída con EtOH-06H6en un balón de 300 ml.provisto de embudo

de decantación y conectado a un refrigerante.

En el balón se colocan un trocillo de parafina

y unas perlaáude vidrio agregando luego 100 m1. de ClH al 12 %
(d: 1,06).

Es importante 1a pureza del clorhídrico porque

la presencia de N03H,N02,N05 o ClgSn disminuye la producción de
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Se destila a una velocidad de 30 ml. en 10 minu

tos, haciendo pasar el destilada por un pequeñofiltro antes de re
cogerlo en el receptor (usualmente graduado). Tan pronto comopasan

30 ml. de destilado, se agregan 30 m1. de ClH al 10 %. Se prosigue

hasta recoger 360 m1. de destilado.i

Conviene.que los aparatos se usen uniones de vi

drio esmerilado para evitar errores provenientes de los productos
volátiles del corcho y la goma.

Se puede determinar el punto final de la desti

lación cuando una gota del destilado sobre papel de ClHde anilina,
no da coloración rosa.

MWQ- Conjuntamente
con el furfural se obtiene, aunque en menor proporción (1-2 %),

hidroximetilfurfural,proveniente de las hexosas y metil furfural
de la metil pentosas.-.

El error que producen es pequeño porque su

formación es lenta en las condiciones de la destilación y el pri
mero se transforma en ácido 1evulinico.

METODO DE LA FLOROGLUCINA

Al destilado se agrega 40 m1.de solución de

floroglucina (ll gr en 1.500 m1. de ClH al 12 %) preparado una se

manaantes para favorecer la precipitación de otras estancias.

Se deja estar 16 horas para que precipite el

compuesto; se ensaya el liquido con papel de ClH de anilina para

ver si la precipitación es total. En caso negativo se adiciona más

reactivo. Se filtra por Goochcon asbesto y lava con 150 ml. de agua

fría. Se seca a 105Qpor dos horas y media, se enfría en pasafiltro
.. _. -- l/
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Los gramos de pentosanos contenidos en la can

tidad g pesada, están dados por la siguiente fórmula:

G 3 (a + 0.0052) 0. 8824

SAUCE ALAMO

BEEHÉÏÉQQÉ % sobre % sobre
- muestra seca 'muestra

Celuloga 54.92 48.61

Pentosanos 19.20 17,00

Extracto EtOH-C6H6 2.21 1.97

Humedad 11.19

.COOOOOOOOOOO
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DOSAJE DE AZUCARES REDUCTORES

Para dosar los azúcares reductores resultantes

de la acción del SO4H2sobre las maderas, se ha procurado emplear

un método que reuniera condiciones apropiadas de rapidez y de exac

titud debido al considerable númerode determinaciones que era ne
cesario realizar.

Se ha creido conveniente utilizar para ello,un

método volumétrico basado en la reducción de las sales cúpricas con
tenidas en el reactivo de Fehling.

En las primeras etapas de esta tesis se han usa
do dos métodos con simultaneidad:

1) Fehling-Causse-Bonnans.

2) Lane -Eynon

El reactivo de F.C.B. usado y la técnica segui
da en un principio han sido idénticas a la standarización para la
determinación de azúcares reductores en vinos:

"En un Erlenmeyer de 250 ml. se colocan 15 ml.

de reactivo de F.C.B. y 50 ml. de H20.-"
"Calientese y cuando la solución comienza a

hervir, viértase, por mediode una bureta, gota a gota, el liquido
a titular cuidando de no interrumpir la ebullición. Cuandoel reac

tivo toma una coloración verdosa, se agregan tres gotas de azul de

metileno (solución acuosa al l %) comoindicador y se continúa a

gregando1a solución a titular hasta.desaparición del color azul."

El titulo del reactivo se obtiene determinando
la cantidad gastada con una solución valorada de glucosa.

El azul de metileno se usa porque no presenta

las-desventajas-ch-ind-readeresfiernee-de suli‘ocianumo ferrocia
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nuro, los cuales, durante la determinación, obligan a 1a interrup-.
ción de la ebullición con la consiguiente reoxidacion del Cu20.Ade

más presenta (36) un potencial de óxido-reducción apropiado para la

titulación de azúcares reductores; el azul dc metileno sólo es de

colorado por el azúcar, en ausencia de sales de Cu.

Haciendo determinaciones comparativas con am

bos métodos, se encontró que si bien el F.C.B. era menos sensible

a las variaciones de pH que el Lane y Eynon, daba, en general, re

sultados más altos y menos concordantes en la valoración de azúca
res de madera.

Lo primero fué previsto por Bonnans (37) que

aplicó un factor de corrección, dependiente en forma notable de

la duración del tiempo de'la operación, comose vé claramente en
algunos valores extraídos de tablas.

DURACION DE LA OPERACION FACTOR A EMPLEAR

1| a 1'10" 0,88
1'10" a 1'20" 0,87
1'50 a 2' 0,85
2'30" a 2'45" 0,80
3'30" a 4! 0,76
4'30" a 5' 0,74

Todo ello, sumadoa la desventaja de no contar

con factores para soluciones de distinta concentración de azúcares

o en su defecto, de valores tabulados, para conocer la correlación

exacta entre el volumende solución gastada y el númerode miligra

mos de azúcar contenido, ha decido a seguir con el método de Lane

y Eynon (38).

TECNICA r LANE Y EYNON

La solución de Fehling empleada es la_gonocidall



comomodificación de Soxhlet y se prepara mezclando iguales volúme

nes de dos soluciones :A y B.

A. 34.639 gr de SO4Cu.5H20puro y cristalizado son disueltos en H20

destilada y llevado a 500 m1.

B.-l73 gr de sal de Rochelle y 50 gr de HONason disueltos en HQO

destilada y llevados a 600 ml.
El indicador es una solución de azul de metileno

en H20 al l %.

TITULACION PRELIMINAR

Prepárese una solución de muestra de una concen

tración tal que el peso del azúcar contenido en 100 ml. se encuen

tre comprendidodentro de los limites de la tabla.

En un matráz de 300 o 400 ml. de capacidad, pie

petee 5 o 12.5 ml. de c/u de la sol. A y B de Fehling-Soxhlet,añá
dansele desde una bureta 15 ml. de la solución de azúcar y sin ha

cer dilución alguna, caliéntese todo hasta ebullición.
Si al cabo de 15" de ebullición se viera que el

Cu se encuentra casi totalmente reducido, lo cual lo indicaria la

suspensión de color rojo brillante de óxido cuproso, se agregan

unas pocas gotas de azul de metileno y se continúa la ebullición

1' o 2‘ y luego se añaden cantidades sucesivas de l ml. (o menos)

de la solución de azúcar, hirviendo durante diez segundos entre

adición y adición, hasta que el color haya desaparecidOpor comple
to.

Si luego del primer agregado de 15 ml. y de los

15" de ebullición, queda aún una cantidad grande de Cu sin reducir,

se añaden lO m1. de la solución de azúcar y se hierve durante 15",

regulando la adición y el hervido hasta que se vea próximo;el pun
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to final; luego se agrega el indicador, se hierve durante uno o

dos minutos y se concluye la titulación con cantidades pequeñas,
comose hiciera anteriormente.

El indicador se echa hacia el punto final,pori

que retiene todo su colorhasta que el punto es alcanzado,y esto

permite a1 operador no preocuparse si la titulacion es lenta.
TITULACION FINAL

A las mismas cantidades de solución A y B, se

les añado el volumende la solución de azúcar usado en la titulac

ción preliminar, menos1 ml. Calientese hasta ebullición sobre una

tela metálica y continúese moderadamentela misma, durante 2'.

Luego, mientras el liquido esté todavia en ebu

llición, añádansele 3 a 5 gotas de indicador, y complétese 1a ti

tulación, continuandola ebullición sin interrupción hasta un to
tal de 3'.

MODIFICACIONDE JACKSQfi, (Para gggstras problgga)

Si se desconociera la concentración aproximada

en azúcar de la muestra, se añaden 15 ml. de la solución de azúcar

a 5 o 12, 5 m1. de cada una de las soluciones A y B.

Se calienta todo hasta ebullición sobre una te

la metálica y se hierve durante 15". Enseguida, se añaden rápida

mente cantidades adicionales de solución de azúcar hasta que el li
quido sólo presente un débil color azul. Luego, se agregan 2 - 5

gotas de azul de metileno y se completa la titulación.
CALCULOS

Los cálculos se pueden simplificar construyendo

un gráfico en el que los titulos de Lane y Eynon<ver Tabla A) se
//.
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ponep en función de los miligramos de glucosa en 100 ml. de 5013

ción, obteniéndose mediante esta interpolación mayorexactitud (39).

m1.de sol.d6 Para 10000 m1.de sol. Para 25 m1.de solución
'a car ' ' de Fehling de Fahling
gaStados mg.de glucosa por mg.de glucosa por

' 10 . 100 m1.

15 327 801
16 307 751
17 289 707
18 274 668
19 260 633
20 247,4 601,5
21 235,8 572,9
22 235,5 547,9
23 216,1 523,6
24 207,4 501,9
26 199,3 482,0
26 191,8 463,7
22 184,9 446,8
28 178,5 431,1
29 172,5 416,4
30 167,0 402,7
31 161,8 389,7
32 156,9 377,6
33 152,4 366,3
34 148,0 355,6
35 143,9 345,6
36 140,0 336,3
37 136,4 327,4
38 132,9 318,8
39 129,6 310,7
40 126,5 303,1
41 123,6 295,9
42 120,8 289,0
43 118,1 282,4
44 115,5 276,1
45 113,0 270,1
46 110,6 264,3
47 108,4 258,8
48 106,2 253,5
49 104,1 248,4
50 102,2 243,6

OOOOOOOOOOOO.
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GAPITULO VII

HIDROLISIS SULFURIGA EN UNA EÉAPA

Una vez fundamentada la elección del mé

gg¿(“de hidrolisis con SO4H2concentrado, se comenzaronlos tray5365 experimentales en el sentido de establecer los valores ing,
dustrialmente óptimos de las variables que intervienen en el pro
ceso.

TECNICAADOPTADA-Se toman 5, 10 o 15 g. de aserrin cuya humedad
se determina previamente sometiendolo durante 6 horas a una tan

peratura de 1059 y se le agrega 1a cantidad de SO4H2deseada.

Usando grandes excesos de 80432 se ob
tiene mediante simple agitacion, una homogeinización rápida y

satisfactoria, con ataque integral de 1a madera.

Con cantidades más reducidas, el ataque

completoes dificil de obtener,no siendo suficiente 1a agitación.

En éste caso se apta por mezclar el aserrin con el SO4H2,en un
mortero de porcelana y amasar vigorosamente,hasta obtener una

masa plástica de color negruzco, que se transfiere a un Erlenmeyer
Cmmola transferencia total es dificil

de obtener, se trabaja con cantidades mayores de muestra y se

lava el mortero arrartrando las particulas que hayan quedado, con

el 320 en que se ha de efectuar la dilución posterior.
A1 cabo de un tiempo fijado de prehidrólisis, se diluye la masa

de manera de obtener una concentración también determinada de 8041-12
Se deslia convenientemente y se somete

a una agitación intensa durante 15', al cabo de los cuales, se

calienta a ebullición con un refrigerante a reflujo durante 5
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Se deja enfriar, se decanta y filtra, lavando varias veces con HQO.
Cada lavado es seguido de una agitación durante varios minutos y

se separa de esta manera la lignina.

Se neutraliza con CoaNazy sc lleva a volumen.

Se toma una parte alícuota haciendo una nueva dilución, si es nece

sario, para tener una solución con un titulo en azúcares que esté
comprendido en 1a tabla de Lane y Eynon.

Se hace entonces, una titulación preliminar

con la modificación de Jackson, efectuóndose luego, las titulacio
nes finales con la técnica ya descripta.
VARIABLES

Adoptandodicha técnica se estudiaron las si

guientes variables del proceso hidrolitico en una única etapa:

19.ü Relación SO H2 madera seca.
29.- Concentraci n de SO4H2para la prehidró

39.b Éíïáíión para la hidrólisis
49.6 Tiempode hidrólisis
59.- Tiempode prehidrólisis

Comopunto de partida, se han tomado los tra

bajos de Ost y Wilkening en celulosa (4)(loc.cit.) que han obtenido

los mejores rendimientos, en azúcares reductores.

19.éRELACION SO¿H2/MADERA SECA

Introducción

Es este un problema fundamental, sobre el

cual, sin embargo,hay pareceres contradictorios entre los inves
tigadores que han trabajado en el tema.

Los autores más arriba mencionados tratan una

parte de celulosa con 16 veces su peso en SO4H2.Esto significa

(35) durante el calentamiento, un consumode 40.000 KCo sea,800

k6 de CarbónPor quintal-de-gïucosa—obtenidaïïï“"m“ //, '*“'"-——-
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Otros autores usan una relación más conveniente:

Vorkaelius emplea 7 de ácido por 1 de madera. Classen trata 1,75 por

l de madera y Lrnauld 110 de SO4H2por 100 de madera.

P. Leone también ha trabajado sobre ello pero

con celulosa pura.

EXPERIENCIAS REALIZADAS

En este trabajo, después de reproducir los ren

dimientos de Ost y Wilkening trabajando con algodón, se sometió al

mismotratamiento, aserrin procedente de las maderasutilizadas,sau
ce alamo y A.M., que previamente para obtener resultados comparables,
se tamizó a través de una red de 10 mallas obteniéndose de esta mane

ra un tamañoanálogo al.aserrin procedente de los desechos industria
les.

Se fué estudiando luego (empleando ácido de

72 %) la variación del rendimiento en azúcares con el cociente SO4H2/

madera seca.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A) El rendimiento máximo, 67,5 %, se obtuvo con

un cociente de 7,6 y durante un período de prehidrólisis de tres ho
ras (TablaII).

B) Para menores cantidades de SO4H2el rendimieg

to aumentaba notablemente con el tiempo.
1 h.prehid. z 34 fl
3 h.prehid. : 48 "

16 h.prehid. z 55 "
Cociente sulfúricojm.s. E

C4") (

Conla técnica utilizada, no es ventajoso uti

lizar un cociente sulfúrico{n.s.nenor que 1,13.
C) Se observó que las curvas obtenidas tomando
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- T A B L A

aserrín conch dilu- Tiempo Tiempc Rela- Prome- mg de % azfi

‘húmedotración ción de de ición dio de azúcg cares

En utilizg de de h¿ hidró- preh1.*SO¿H2}las ti- res red.en

i (1° en lS°4H2%drólg' lisis dról. madera tulacig reduc1 mader.

gramos en vol áqéflá horas horas aseca nes 100 nn seca
1

1 4 72 3 5 1 7,6 22,45 221 63,5

2 4 72 3 5 1 ¡7,6 22,75 219 63
3 4 72 3 5 1 .7,6 21,9 227 65

4 4 72 3 5 1 ¿3,8 23,2 214 61,5

5 4 72 3 5 1 :3,8 23,5 212 61

6 4 72 3 5 1 ';2,26 23,1 215 61,8
7 4 72 3 5 1 !2,26 23,75 210 60,5

3 4 72 3 5 1 {2,26 23,2 214 51,5

9 4 72 3 5 l ¡1,49 24,5 204 58,8

10 4 72 3 5 1 ¡1,49 24,5 204 53,3

11 4 72 3 5 1 ‘ 1,49 23,9 203 59,8

12 15 72 3 5 1 1,13 27,1 445 ‘ 34,6

la 15 72 3 5 1 1,13 27,4 .439 l 34

14 15 72 3 5 1 1,13 27,9 432 I 33,5

') Titulacicnes efectuadad con 12,5 m3 #3 solución de Lane y
Eypon.
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ase' concode d11u04 tiem- tiempo relac. prome;v mg de % de

no rrïn. SOAH2 de hi” po de de prs so¿H3/ dio de azfic. azuc.

' util. 5353 dról. hidró hidróg maderalas red. redug.

en gr- volo % lisis lisis seca titulg en la)en m.
SO4H2 horas ciones mli 3222__q_

1 4 72 3 5 3 15,2 22 226 64,8

2 4 72 3 5 3 15,2 22,45 221 63,5

3 4 72 3 5 3 7,6 21,00 237 67,5

4 4 72 3 3 3 7,6 21,55 230 66,2

5 4 72 3 3 3 7,6 21,4 232 66,7

6 4 72 3 5 3 3,8 21,7 229 66

7 4 72 3 5 3 3,8 21,4 232 66,5

3 4 72 3 5. 3 3,8 21,3 223 65

9 4 72 3 3 3 2,26 22,65 22o 63

10 4 72 3 3 3 2,26 23,1 215 61,5

11 4 72 3 5 3 2,26 22,8 213 62,5

12 4 72 3 5 3 1,49 23,7 210 60,5

13 4 72 3 5 3 1,49 23,7 210 60,5

14 15 72 3 3 3 1,13 ¡19,55 618 43

15 15 72 3 5 3 1,13 ¡19,0 634 49

16 15 72 3 3 3 1,13 ¡19,5 62o ! 43

') - Titulaciones efectuadas con 12,5 m1de cada una de las solucio
neá de Lane v Evnon.
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T A H L A III

ase- conc. diluc. tiempo tiem- rela- prome- mgde %de

rrín de de hi- de hiq po de ción dio de azúca- azúcapu

no util. SOQHQdróli- dról. prehi- SO4H2las tiq res r9 res

. en % sis g horas dróll- made?tulacig duct. red.en

gpamosen v°1 soéHz I sis ra s. nes 100 m1 mad.s.

1 4 72 3 5 16 7,6 26,95 135 53,3

2 4 72 3 5 16 7,6 28,1 178 51,2

3 7,5 72 3 5 16 7,6 33,9 i 353 54:5

4 4 72 3 5 16 3,8 22,75 219 62,7

5 4 72 3 5 16 3,8 23,1 215 61,3

5 4 72 3 5 16 3,3 23,75 210 60,5

7 15 72 3 5 16 1,69 15,4 t 778 60,3

8 15 72 3 5 16 1,49 15,3 782 60,5

9 15 72 3 5 16 1,49 15,5 775 60

‘10 15 72 3 5 16 1,13 17,1 704 54,5

11 15 72 3 5 16 1,13 16,5 732 56,7

12 15 72 3 5 16 1,13 17 710 55

13 15 72 3 5 16 1,00 20,95 574 44,4

14 15 72 3 5 16 1,00 21,4 564 43,5

15 15 72 3 5 16 1,00 21 573 44,2

') - Titulaciones efectuadas con 12,5 m1de cada uno de las solucio

nes de Lane y Lane y Eynon.
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rendimientos en ordenadas y cocientes SO4H2/mad.secaen abscisas

para 153 y 16 horas de prehidrólisis sen análogas, salvo en el úl
timo tramo de las mismas, correspondiente a grandes cantidades de

SO4H2en los que se nota=1a proporción de azúcares reductores obte
nida, disminuye ccn el aumentodel tiempo de prehidrólisis.

Ello se debe interpretar no comodebido a un

deficiente desdoblamiento de la celulosa, sino a un incremento de

la destrucción de los azúcares ya formados, debido alprolcngado

tiempo de contacto en un medio fuertemente ácido.

ELEMPO DE PREHIDROLISIS

Vista la influencia de este factor, se reali
zaron ataques con intervalos de prehidrólisis comprendidosentre

l y 96 horas, conservando constantes aménde la dilución y el tiem

po de hidrólisis, el cociente SO4Hg/mad.secaa 1,13.
Al representar los rendimientos en función de

los logaritmos de los tiempos de prehidrólisis, se obtuvo una curva

en la que se puede observar que el aumento relativo entre 16 y 96

horas es de muchamenor significación que el obtenido en el tramo
8-16 horas.

CONCENTRACION DE SO4H2

Se estudió luego el comportamiento del ¿cido

sulfúrico de 80%variando el tiempo de prehidrólisis y luego la cag
tidad de SO4H2.

ggsultados:
a) se comprobó que los rendimientos son mayo

res con ácido de esta concentración para iguales cantidades en peso

de SO4H2,amén del hecho de combinarse más fácilmente.y.no requerI
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T A B‘L A I v

ase- conc. relac. diluc. tiempo tiempo prome- mg.de %azfi

ng rrín de SO4H2 de hia de de hi- dio de azúc. c.red.

' util. 30432 maderadról. prehif dróli- las t; redug sobre

en gr % seca SO4H2 droliï sis hg tula- tores madera

°n v°1 % sis ras ciones 109_m; seca

1 15 80 1,13 3 15 2'; 16,25 7Ï9; 57 4

2 15 80 1,13 3 16 2 16,05 75o-‘ 58,1

3 15 80 1,13 3 16 2 15,05 259;, 58,1

4 15 80 1,13 3 16 3 15,95 759. 458,5
5 15 80 1,13 3 16 3 15.8 758 58:?

6 15 80 1,13 3 16 3 17 712; 55 2

7 15 80 1,13 3 16 4 15,85 754 58 5

8 15 80 1,13 3 16 4 15,4 776 6091
9 15 80, 1,13 3 15 4 15,6 768 59.5

10 15 80 1,13 3 16 5 15,35 782 60,5

11 15 80 1,13 3 16 5 15,2 788 61

12 15 8o 1,13 3 16 5 15935 782 6025

Ver gráfico IV
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aso- cono. relac. tiempo tiempo diluc, prome- mg.de %en
rrín de SO¿H2 de de de hi- dio de azüc. azúo.

no util. 804H2 maderaprehi- hidró- dróli- las ti reduc. reduc.
en gr en vol seca dróli- lisis sis % tula- en 100 s/mad.

% sis hs horas SO4H2 ciones m1. secs

1 15 so 1,13 16 5 6 15,9 756 58,6

2 15 80 1,13 16 5 6 15,9 756 58,6

3 15 so 1,13 16 5 6 16,9 714 51

4 60 so 1,13 16 5 6 58

É 15 80 1,13 16 5 4 15,2 790 51,2
6 15 80 1,13 16 5 4 15,25 786 61

7 15 30 1,13 16 5 4 15,25 786 61

8 15 so 1,13 16 5 3 15,35 782 60,5

9 15 80 1,13 16 5 3 15,25 788 61

10 15 80 1,13 16 5 3 15,55 782 6095

11 15 80 1,13 16 5 2 15,6 774 6o

12 15 80 1,13 16 5 2 15,7 760 59

13 15 80 1,13 16 5 2 16,3 734 52_‘ ‘

’k.

Ver gráfico V
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59.

ase- concgp dilu- tiem- tiempo relacz promg mg.deí %de
rrín en trae. ción po de SO4H2/ dio azúcaJ azúca

NQ gramos de de de hidrolïmadera de res res
SO4H2hidrol. pre- horas seca las red.en red.e/

% WSOÉHz h1.hSq titul. 100 m1 m.seEEJ

1 15 80 3 16 5 1,37 20,05‘ 800 62

2 15 80 3 16 5 1,37 19,85' 810 62,8

a 15 so 3 16 5 1,37 19,80' 808 62,6
4 15 80 3 16 5 1,13 15,35 882 60,5

5 15 80 3 16 5 1,13 15,2 788 61

6 15 80 3 16 5 1,13 15,35 782 60,5

7 15 80 3 16 5 1,0 16,35 736 57

8 15 80 3 16 5 1,0 16,45 732 56,7

9 15 80 3 16 5 1,0 16,7 722 56

10 15 80 3 16 5 0,86 19,05 630 (18,8“T
11 15 80 3 16 5 0,86 19,4 618 4

12 15 so 3 16 5 0,86 19 634 49,2

') - Se titularon llevando 75 m1a 100 ml.

Ver gráfico VI.
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T A B L A VII

ase- cone. relacoïtiempo'tiempo loga- prome- mg.de %azú

rrin de SO4H8 de de ritmos dio de azúc. cares

NQ utiJ-Ïl-Z'1504H2madera hidrol prehi. de las til reducv reduc.

- en 81‘11.¿a Seca horas dróli- tiemp, tulacic tores en ma
mos vo]: sis hs peeh; nes 100 m1de‘.seca

, 1 15 80 1,13 5 1 c1-1' 19,55 524 48,3

2 15 80 1,13 5 1 0 18,5 554 50,5

3 15 80 1,13 5 1 o 18,7 548 50,2

4 15 80 1,13 5 3 0,477 15,25 740 57,4

5 15 80 1,13 5 3 0,477 15,15 745 57,8

5 15 80 1,13 5 3 0,477 15,05 748 58

7 15 80 1,13 5 15 1,204 15,35 782 50,5

g 15 so 1,13 5 15 1,204 15,2 788 51

9 15 80 1,13 5 15 1,204 15,35 782 50,5

10 15 80 1,13 5 48 1,581 15,5 755 58,5

11 15 80 I 1,13 5 48 1,581 15,5 755 58,5

12 15 80 1,13 5 48 1,581 15,5 770 59,5

13 15 80 1,13 5 95 1,98 15,05 795 51,7

La 15 80 1,13 5 95 1,98 15,4 778 50,4

15 15 80 1,13 5 95 1,98 15,3 782 50,5

Ver gráfico VTT
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T A B L A LÏÉI

39°“ none. relac. tiemp'o‘tiempoiloga- prome- mg de i %azfi-T
Nin. de ¡SO4H2 de hi-_- de ritmo dio de azúcar car

un util. SO4H2maderadróli- prehi- decim. las ti rcd.en reduc.
' en sr. fl seca sis droli- tiempo tula- '- 100" en m.

VÉÏ, _ horas sis hs prehidJgi_ones seca
1 15 52 1,13 5 1 o. 27,1 446 34,6

2 15 52 1,13 5 1 o, 27,4 1:39 34 __

3 15 52 1,13 5 1 o_, ".7 27,9 432 33,5

4 15 52 1,13 5 3 0,477 19,55 618 48

5 15 52 - 1,13 5 3 0,477L 19 634 49

6 15 52 1,13 5 3 6,477í 19,5 620 48fi

7 15 52 1,13 5 16 1,204 17,1 704 54,5

8 15 52 1,13 5 16 1,894 16,5 732 56,7

9 15 52 1,13 5 16 1,20€".- l'Z 710 55

10 15 52 1,13 5 48 1,2,8: 16,75 729 55,7

11 15 52 1,13 5 48 116:? 16,8 716 55L5

12 15 52 1,13 5 48 1é81 16,3 738 57,3___

13 15 52 1 , 13 5 96 L l , 98 15 , 55 7.62 59

l 14- , 15 52 1,13 5 96 1,98 16,05 750 í 58,1'

Ver gráfico VIII
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un empaste mecánico tan intenso (Tablas VI y VIII):

b) Tambiénen este caso, el cociente 1,13 re
sultó ser el másapropiado.

c) Trazando una curva semilogaritmica análoga

a la VIII que representa la influencia del tiempo de prehidrólisis

( curva VII )se observó que la variación en 1a parte inicial de 1a

misma era menos notable, notándose una constancia más pronunciada

a partir de las 16 horas.

DILUCION DE HIQROLLSIS

Comoa partir de las 16 horas el rendimiento

no ofreóia variaciones notables, permaneciendoprácticamente cons

tante, se fijo' esta segunda variable y se procedió con el SO4H2

de 80 %a estudiar la influencia de la dilución, observándose un

máximopara la zona del 3-4 fl (Tabla V). Industrialmente, sin em

bargo, comola variación es pequeña, se puede optar por trabajar

con el 6 fl en SO4H2 por la menor cantidad de vapor necesaria.

TIEMPO DE HIDROLISIS

La importancia de este factor reside también

en el consumodel vapor. Tomandoel rendimiento de 5 horas de hidró

lisis comomáximo, se lo fué disminuyendo, comprobandose una dis

minución poco apreciable;(Tabla 1V).

NOTA-Las concentraciones empleadas son en vofumen, es decir, 72 y

80 m1 de SQ¿H¿concentrado y 28 y 20 m1 de HQOrespectivamente para

- 100 m1de solución. Dichas concentraciones expresadas en peso,son
aproximadamente 10 % mayores,

DISCUS 0 DE S T- OS

La imposibilidad de obtener el rendimiento teé
rico, que es de 111 í de glucosa por 100 de celulosa. sobre la base
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de la ecuación : i
(CeH1005)n i- n H20 " n C'GH1206

se debe a que una parte de la glucosa equivalente al 4,3 %, se des

truye dando ácidos orgánicos (4) y parte se polimeriza (24).

Para conocer el alcance de la destrucción, se

sometió a una hidrólisis de 5 horas a glucosa pura disuelta en

504H2al 3%y en concentración análoga a la usada con la madera.A1

cabo de este tiempo se enfrió, neutralizó y determinó nuevamenteel
tenor en glucosa de 1a solución (Tabla IX).

¿NQ Conc:1nicia1 en Titulo inicial Titulo final Disminu- '
; . g/lt. 5 m1.L.Eynon 5.m1.L.Eynon ción %

¡ 1 2,48 19,9 21,3 5,75

Í 2 2,48 19,9 21,5 5,55

g3 2,48 19,9 21,45 5,95

l 4 2,48 19,9 21,3 5,75

Los resultados obtenidos indican que a partir

del rendimiento teórico, hay una pérdida de 6 %de glucosa, debida
a las condiciones de hidrólisis a reflujo. (Leone,trabajando en au
toclave a 102Qy durante una hora, ha registrado una destrucción de

aproximadamente 3,5 %).

Con ello, sin embargo, no queda aclarado el d

hecho de obtener un mayor rendimiento al usar grandes cantidades de

SO4H2,dado que, según lo expuesto anteriormente (pág. 13),so1a una

fracción del mismose combinapara formar el sulfato de deztrina.

Se podria pensar que una parte de estas dextri
//.
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nas, quedare retenida en la lignina, ya sea mecánicamenteo bien,

que fuera una porción de mayor peso molecular y por lo tanto, de

menor solubilidad en agua.

Al efecto, la lignina obtenida despues de la

filtración y lavado de los azúcares, se suspendió en una solución
de scang al 3%y se calentó a temperatura de ebullición, a reflu

Jo, durante 4 horas, con el fin de conseguir un desdoblamiento com
pleto y una solubilización total (Tabla X).

N9 m1.a reactivo mg.g1ucosa mg. glucosa fl azúcares
L.Eynon gastado en 100 m1. de 15 g m. en ligninaaserrin

1 45 113 147 1,18

2 49 104 135 1,04

3 55 98 127 0,93

4 47 108 148 1,08

Los resultados obtenidos permiten suponer que

la hidrólisis de las dextrinas formadas se puede considerar prág
ticamente total, es decir, que el déficit reside precisamente en

la falta de formación de esas dextrinas, que se supone sea favo
recida por concentraciones locales de SO4H2.

Otro factor que se Juzgó importante, es que el

empleo de un cociente SO4H2/mad.seca= 7,6, con el cual se obtenía

el rendimiento máximo,implicaba, al efectuar 1a dilución hasta.

un 3 % en SO4H2una consiguiente y enorme disminución en la con

centración de dextrinas durante la hidrólisis.» '
Cociente SO4H2/mad.seca| Concede acuc.durante la hi

J drólisis.

7,6 l 0.a s
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Para decidir la influencia de la concentración

de estas últimas en 1a cantidad de az.red. obtenidos, se efectuaron

hidrólisis con cocientes de 1,13, 16 horas de prehidrólisis y

804H2de 80 %, pero agregando a la solución de dextrinas (ya diln;

da hasta un 3 % en 804H2) 500 ml de solución sulfúrica de la misma
concentración ( Tabla XI).

ng Titulación mg glucosa en fi azúcares reduc. final 100 ml tores

1 16,35 -"¡se 57

2 18,5 730 56,5

? 16,5 730 56,5
4 16,45 722 56,7

Los resultados obtenidos indican que tampoco
reside alli la causa.
CONCLUSIONES

1.- El desdoblamiento de las dextrinas forma

das durante el tratamiento con cantidades reducidas de SO4H2y con

la técnica empleadaes total.

2.- Para mejorar las cantidades de azúcares

reductores obtenidos, es necesario mejorar las condiciones de for

maciónde las dextrinas (sea por 1a intensa presión, por un trata
mientoprevio del aserrin, etc.).

OOOOOOOOOOOOO
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CAPITULOVIII

F E R M E N T A C I 0 N

PARTE EXPERIMENTAL

Para la fermentación de los azúcares de madera,

se usaron cultivos puros de capas vigorosas y de alto poder fermen

tativo que habian sido probadas con anterioridad, en la sección Fer
mentacionesdel Instituto Tecnológico.

Sc comenzó,en primer lugar, con formentaciones
en medios diluidos . 

TECNICA

Se toma un mosto de una concentración de apro

ximadamentel %en azúcares reductores, proveniente dc la hidrólisis

de sauce alamo con SO4H2al 80 %, en una sola etapa y se lo somete

a un arrastre con valor de agua.

Se deja enfriar, se regula hasta pH5 con poteg

ciómetro y se agrega PO4EyH4.Por último se esteriliza en autoclave
durante 15' y a 1,5 atmósfera de presión.

(No es necesario agregar SOgNagdebido a 1a ca

ramelización producidadurante el arrastre y la esterilización, así
comose reputa inútil la docoloración con carbón activado debido a

que durante la hidrólisis está suspendida la lignina de acción aná
loga en el liquido.

Por otra parte, se agrega una capa delgada de

melaza con un 13%de azúcar adicionado de P04gyfl4 a un Erlenmeyer
de modode tener una gran superficie de aereación,para fomentar la

multiplicación de las levaduras. Se inocula con NRRL567 (cepa de

levadura utilizada y se deja en una estufa a 309 durante 48 horas.

//
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Al cabo de este tiempo sedimenta una capa de

levaduras en el fondo del Erlenmeyer. La inoculacion directa de es

tas levaduras al mosto de azúcar diluido, haria imposible el deter

minar cuantitaivamente la eficiencia de la fermentación del mismo,
debido a la gran cantidad de azúcar extraño contenido en las leva

-duras a inyectar.
Para evitar este inconveniente, se traslada la

suspensión de levaduras, del Erlenmeyer a un tubo de centrífuga pref
viamente esterilizado y se centrífuga desechándoseel liquido sobre
nadante.

Se suspenden nuevamente las levaduras, pero

ahora en H20estéril y se centrífuga nuevamente. Se sigue así hasta

obtener una solución limpida que indique ausencia de azúcares procef
dentes de la melaza. Una vez conseguido esto, se suspenden las leva

duras por medio de una pipeta Pasteur, agregando H20estéril si es

necesario y se inocula en una proporción del 2 % en volumen el mos
to considerado.

Se deja luego 72 horas en estufa a 309 al cabo
de los cuales se determina el poder reductor remanente.- i

TECNICA 2

Se varió la técnica adoptando el cultivo en

extensión. Se hace un repique del cultivo puro en un tubo con medio
sólido de agar-melaza y se deja 24 horas a 309. Se suspenden luego

las levaduras desarrolladas en H20estéril por medio de una pipeta
Pasteur y se transplanta la suspensión a otro tubo con idéntico me

dio de cultivo. Se deja 48 horas a1 cabo de las cuales se observa

una abundante formación de levaduras que se inoculan a un mosto di



luido preparado en las condiciones descriptas.
Habiéndose obtenido con este método mejores re

sultados, se procedió a inocular por extensión un mismocosto con‘

5 copas diferentes, para establecer comparativamente, cual de ellas

presenta mayor capacidad fermentativa frente al azúcar de madera.-|

El pH, concentración y condiciones del mosto

eran iguales al descripto más arriba (Cuadro)2).
MOSTOS CONCENTRADOS

Para los fines industriales es conveniente efec

tuar la fermentación en mostos de la mayorconcentración posible.

Para ello, se hicieron varias hidrólisis de sauce

álamo, empleándose 60 g por vez, con una concentración de 6 % en

SO4H2durante la hidrólisis. Conello se obtuvieron líquidos azuca
rados con una concentración superior al 5 %.

Se filtra la suspensión, separando la lignina,se

determinaron azúcares reductores, después de lo cual se dividió 1a
solución en 2 fracciones en cada caso.

Una de ellas se sometió a un arrastre con vapor

de Hzo, después de lo cual se enfrifi y llevó a volumen. Se determi
naron nuevamenteazúcares reductores.

Ambasfracciones se llevaron luego hasta pHS con
potenciómetro, se agregaron P04H2NH4( ) se esterilizaron en au

toclave durante 15' a 1,5 atm. después de haber sido divididas en

porciones de 100 a 200 m1. en sendos Erlenmeyers.

ADAPTACION AL MEDIO

Para verificar 1a influencia del acostumbramiento

y la adaptabilidad de la levadura, se efectuaron inoculaciones va
riando sucesivamente el medio de cultivo.
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T A B L A XII

i

Azúcares Azúcares Azúcares
reductores reducto- ferment.s/

Procedencia concentra- res cone. azúcares
de le Nombre ción inicia. final ng. reductores
cepa m3.por 100 por 100 iniciales

ml. n10 %

Cervecería Palermo P 950 287 69,8
950 377 60,4

9 o o ‘ 1
" La Acética " L 920 380 33:3

‘ 950 186 80,5

950 197 79,2
Peoria (Norte América) NRRL379 950 203 78,6

950 218 77

950 14o 85,4
950 167 82,5

Peoria (Norte América) NRRL567 950 155 83,8
890 185 79
890 136 84,8

323 2%2J 5 I

Brasil . B l 950 461 48,5
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T A B L A XIII

Proce- Trata- cepa medio azuc. azuc. azuc. fe;

dencia miento de red.con red.cong nent.s/

muestra dei. previo leva- de I inicial final azuc.red_
mosto duras cultiw en g/ en g/ inicial.

vo 100 nl. 100ml. %

1 .‘. *N231?» 100% 6,2 3,32 33
2 - n n 6,2 3,76 39,5
3 - n u 6,2 3,76 39,5
4 A.M.— .. n 6 3,42 43
5 A.M. - H " 6 3,38 43,5

6 ¿3533 .. n n 6 3,30 45

7 25:23:39n ¿2233 e 37,5
8 ÏÏÉES " n 6 4,02 33

1° 3:3825:32:23n 44,5
n 3:3: 35:22? n u 41
12 Ïggg Érggggge n n 5,3 3,36 42
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Se inocularon en primer término, tubos de ensa

yo conteniendo solución de melaza con un cultivo puro de NRRL

567(Cepa de la Northern Regional Research Laboratory de Faunia).

Se dejó 24 horas en estufa al cabo de las cuales se sembraron con
dicho cultivo, tubos conteniendo un medio formado por 90 %de me

laza y 10 %de azúcar de madera arrastrado. Se dejó durante 24 ho

ras a 30Q y se repitió el proceso para medios conteniendo 20 %y

50 % de azúcar de madera.

Con éste último medio se inocularon mostos con

centrados, arrastrados o sin muestras de azúcar de madera.

O'OOOOOOIOOOO
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T A B L A XIV

í 8- azü %' ase- %' Azu- s/ s/ Az'91 Azúcares
l car. s/ rfin s/' car. Íse- fiadedredo. fermenteg2d° lixi na- na- red. rr tots cib.de a
; via: de- reai‘ do- do res ra 105 serrín

Muestra 3 g: dos ra dual ra- ase- ‘ Seca % s/ 'resid.
, ra se- sc- rr nnd°
i . ca ca res. seca a- s/arra; rras
Í 3' g .- 8° tre tr.

.0- - —-v

! W 93,4!92,3
Sauce'alano '172 28,8 16,8 123 71,5 71 g 57,7 41 57,5 "" ""'

.._.. ... .__.._.-.._-.. .. . k - .._ y —.—} - w] . ._.--4.94,2 94,5
Sauce álano 172 30 17,5 125 73 7o 56 40,5 58 '

L 94 93,5
—.. I r. -_.1L.......... u-.- 1).- - ----7P— 4ri- --—.‘1+--“u.94,5 93,8
Sauce álano 172 31,2 18,2 1222 71 69,5 57 40,3 53,5

91 93,5
._hm__. L- m_,

!

Sauce álano i 172 30,4 17,7 - - - - - - - 

.7-.. , ..._ ._-74. .... .J_.._ -_.L ._ ...,.- - L——4.-- —._.
M.Giordan1 l ,

¡ - - 25 - 71 - 57 41 66 - 
Abeto(Determ. i i
promedio) I 1 J
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CAPITULO IX

HIDROLISIS EN DOS ETAPAS-EXPERIENCIAS CON BAGAZO

Hidrólisis en dos etapas-parte experimental

Para la primera etapa o sea el trata

miento a presión con 804H2diluido, se adoptaron las variables fi

sicas y químicas que reproducian, los mejores resultados obtenidos
por Sherard y Kressmann, dado que en el trabajo de Giordani estas
no están detalladas.

Para la hidrólisis con SO4H2concentra

do del aserrin remanente se adoptó 1a técnica y valores de concen
tración, dilución, etc. estudiados en este trabajo.
TECNICA

Se toma madera o aserrin de sauce ála

mo y se pasa por un molino provisto de un tamiz de malla conocida.“
Se determina la humedadde dicho ase

rrín.
Se toman luego 200 gramos del mismo y

se ie agregan dos veces su peso de HZQy 2,5 % de SO4H2concentra
do.

Se introduce en un autoclave y se ele

va la temperatura hasta alcanzar una presión de 8 atmósferas (se

tardaron unos 10 minutos en ello). Se mantiene la presión durante

quince minutos, al cabo de los cuales se abre 1a válvula brusca

mente, de modode producir un súbito descenso de la presión. En

estas condiciones la descomposición de la madera es pequeña aunque

se manifiesta por la carbonización de una delgada capa interior y
la producciónde vapores sulfhidricos.- //.



Se extrae luego el aserrín hidrolizado con HQO

q reflujo durante una hora. Se repite el tratamiento hasta que la

concentración de azúcares en el liquido procedente de la extracción

sea despreciable (3 extracciones con 750 ml de 320 cada una,resul
taron ser suficiente).

Los azúcares reductores que pasan a solución,co

rresponden a los hidratos de carbono fácilmente hidrolizables con
tenidos en la madera.

El aserrin agotado, formadocasi exclusivamente

por celulosa y lignina, se seca hasta tener una humedadde aproxima

damente 8 fl. Para secar 1a fracción procedente de los 200 gramos,se
necesitaron 16 horas a B.M.

Se hidroliza luego con SC4H2de E3 %en vol., se

diluye e hierve a reflujo en las condiciones óptimas halladas. Sé
determinan azúcares reductores.

FERMENTACION

Los liquidos azucarados obtenidos, procedentesfl

de la hidrólisis de pentosanos, mananos,etc. y de la celulosa,se

sometieron al tratamiento previo a la fermentación, ya descripto.

De la misma forma, se dividieron los mostos en dos fracciones, una
de las cuales se sometió a un arrastre con vapor de agua._

Se inocularon ambas con un cultivo puro de NRRL

567 en 50 % de melaza y 50 % de azúcar de madera.

Se dejó luego en estufa a 309 durante 72 horas.A1

cabo de ese tiempo se dosaron azúcares reductores.
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MINAG 10M t. nm 0L. iN’L‘BODUCCIONY PARTEEXPERIíEM.

Cuandola pórdida de azúcar durante la fermenta

ción se determina directamente, según-algun06«autores, esmmayor¡que

1a sumadel EtOHy coa producido de-ella. Esto se explicafia debido

a1 hecho de que durante la fermentacion hay un cambio producido

por la accion de una enzima, por el cual el azucar remanente, es

convertido en una sustancia menosreductora.
'Paracvérificar esto, se destilaron los mostos

fermentados, se llevó a volumen el destilado y se determinó su

contenido alcohólico, empleando una balanza de Mohr-Westphal.

Sin embargo, dado que para efectuar las expe

riencias de fermentación se emplearon, en primer lugar, mostos muy

diluidos y que los concentrados, excepción hecha de los proceden

tes de la hidrólisis en autoclave, demostraron tener un bajo po

der fermentativo, la graduación alcohólica resultó tan baja, que

las densidades eran muypróximas a l, lindando las diferencias re
lativas con el error experimental..

Lasdiferencias entre el contenido alcohólico de

terminado por desaparición de azúcares reductores y el determinado

por la densidad del destilado de los mostos fermentados proceden

tes de la hidrólisis en autoclave, demostraron que, en efecto,el
contenido alcohólico determinado directamente era inferior en apro
ximadamente un 15 %.

Este resultado no se puede generalizar a los o

tros mostos por ser distinta su composicióny el porcentaje de re
ductores extraños.

Pudo haber influido además, en esta notable dis
m-InrlA-ÍÁV.1A" n‘nA-lánn nnvnnnánn “A- 1A A1+n Lan-4.1.- Ja1 A1AALA1 .- 'I
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temperatura en que se efectuaron las fermentaciones y a la duración
do las mismas.

Para comprobar los errores debidos a esta última

causa, se colocaron durante un tiempo análogo, en estufa y a la

mismatemperatura, soluciones diluídas de etanol.

DeSpués de este tiempo, se dosó el alcohol remaneg

te con la siguiente técnica, adoptada por algunos autores:
Se agregó 50 ml a la solución alcohólica diluida

(0,5 %de concentración inicial) un volumen conocido de solución

N/lo de Cr207K2 (10 ml) y un exceso de SO4H2. Se calienta. Se deja

enfriar, se agrega IK y se dosa el 12 liberado con una solución
N/lo de 8203Na2.

Los resultados obtenidos fueron muybajos y poco

concordantes, aún al usar soluciones conocidas y frescas de etanol.

Entre otras causas, se debe esto a una pérdida y oxidación incom

pleta durante el calentamiento del etanol (27) y a la falta de una

standarización adecuada del método (56).
...O. 0....
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filDROLISIS Y FERMENTACION DEL BAGAZO

LNTRODUCCION Y PARTE EXPERIMENTAL

El bagazo, subproducto de la elaboración del azú

car de caña, tiene una composición que varia dentro de ciertos limi
tes. Unanálisis arrojo'los siguientes resultados:

celulosa...... 55 %
pentosanos.... 23 "
lignina....... 16"
cenizas....... 4 "

El análisis del contenido en lignina de bagazo

argentino, hecho por el doctor A. Mondelli (28) revela un porcentaje

algo mayor, 20,6 %.

La xilosa representa la mayorparte de los pento
sanos.

El bagazo, clásico subproducto-problema, ha reve

lado últimamente ser una fuente insospcchada y solución de muchas
necesidades industriales, (28) (Loc.cit a) (53).

Ademásde su utilización directa para la elabora

ción de plásticos, es una fuente potencial para la obtenciónzde
furfural, por su alto contenido en xilosa.

Sería interesante, por tal razón, combinarel
aprovechamientode la xilosa con el de la celulosa residual.

Una forma de aprovechar esta última, seria con

vertirla en alcohol etílico por hidrólisis ácida y fermentaciónpog
terior.

Para comprobarsi ello es factible y si los ren

dimientos son de significación, se hicieron experiencias en este seg
tido: /}.
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TECNICA

Se efectuó la hidrólisis con SO4H2concentrado en una
sola etapa.

Previamente se sometió el material a 18 acción de un

molino, provisto de un tamiz. No se obtuvo, sin embargo, partícu

las del tamaño deseado, debido a la consistencia del bagazo emplea
do.

Comolas particulas obtenidas, presentaban menor super

ficie, se realizaron experiencias con un cociente SO4HQ/bagazoseco

mayor, obteniéndose en efecto, resultados algo más homogéneos(cua
dro XVI).

FER TACI ON

Se inocularon levaduras NRRL567 procedentes de culti

vos en extensión, utilizándose mostos diluidos. Los detalles técni
cos ha sido ya descriptos.

T A B L A XVI

mues- Cant. SO4H2/bagazo Az.red¡% Az.f9rmenttra en Humedad% seco s/bag. s az.re
bag. gram. seco ductor.
1 15 9 1,13 59,2 62,4

2 15 9 1,13 62,9 61,2

3 15 9 1,13 61,2 63,2

4 15 9 1,37 62,5 53,4

5 16 9 1,37 61,8 63

6 15 9 1,37 62 59,5

NOTA:Se utilizó un bagazo estacionado durante dos años.
//.

0000000000...
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RECUPERACION DEL SO4H2

Introducción

La recuperación del SO4H2es un problema

cuya resolución es fundamental par: el éxito de la hidrólisis con

ácido concentrado y si bien últimamente, por medios mecánicos,se

ha podido reducir la cantidad de ácido sulfúrico necesaria para el

ataque integral de los azúcares y la celulosa (40), estos ensayos
en los cuales se utilizan equipos especialmente diseñados no han

pasado de la faz experimental.

En el proceso de hidrólisis de M. Giordani,

se disminuye 1a cantidad de SO4H2necesaria, razón por la cual a
quél decidió emplear el camino sencillo de la precipitación como

SO4CB,de un valor comercial análogo al de la cal puesta en diego.

Sin embargo, de acuerdo a los resultados obtenidos personalmente

en la hidrólisis a dos etapas, la cantidad de 804H2sigue siendo

un factor crucial , por lo que se imponeun método factible de re
cuperacióndel sulfúrico utilizado.

Son varios los métodos fisicos y quimicos
que se han propuesto para un eficiente solución del problema.

Métodos quimicos fueron los ensayados por

Leone (35). Este comenzóintentando combinar la sacarificación,

con la industria de preparación de ácidos orgánicos a partir de

sus sales de calcio con ácido sulfúrico: este último, procedente
de la hidrólisis.

Dicho autor trabajó con acetato y eSpe

cialmente con citrato de calcio, pero no obtuvo resultados debido
a (mn 103::nrndnntnn gnmmdnring rin 'In nnnnr‘if‘innnir‘n fin 1:1 nn1111n
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sa, impedíanla precipitación del ácido cítrico.
MeJoresresultados obtuvo a1 precipitar el

sulfúrico comoSO4(NH4)2en medio alcohólico. Trabajó con una rela-'

ción SO4H2/celulosa ¿'2 recuperando el 75 %del SO4H2con una pérdi
da del 2 %de alcoholi

Se ha prepuesto tanbión (41) agregar F9203 al
liquido procedente de la hidrólisis, recuperando el SO4H2(804)3F62

que desprende 803 al ser calentado.
Una patente canadiense (42) sugiere agregar

éter etílico al producto de la reacción y separar asi el SO4H2.
otros métodos que se podrian citar se basan

en los fenómenosde difusión (33) y electrólisis (34).
CONCLUSIONES

Después de analizar los métodos enumerados,

asi comootros aparentemente posibles, se concluyó que no se puede

recuperar el SO4H2por precipitación del mosto diluido, pues el cos

to de las sales precipitantes es, en todos los casos, Ba,Al,Pb,etc.
mayor que el de los sulfatos obtenidos.

El mótodo de extracción con éter tampoco es

recomendable,por las enormes cantidades necesarias de este inflama

ble, por su costo, así comopor los inconvenientes que significarian
las precauciones necesarias a tomar.

PABTE EXPERIMENTAL

Se optó por emprender la recuperación con un

disolvente apropiado y selectivo en la medidade lo posible.

Después de considerar las propiedades fisicas

y químicas de numerosos disolventes, se eligió el etanol aprovechando

las ventajas de la insolubilidad en el mismode las dextrinas y de
l/
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ser el producto final del proceso, con las consiguientes ventajas

practicas y economicaso

TECNICA;Esquemáticamente,el "modus operandis" adoptado consis te

en tratar con etanol, previamente a la dilución con HQO,las dextri

nas formadas durante el tratamiento de la madera con SO4H2,6 80%,

separar la solución alcohólica’acida por decantación, filtracion
y expresión e hidrolizar hasta glucosa, siguiendo la técnica ya

descripta, las dextrinas que permaneceninsolublesa
INCONVENIENTES-Para obtener resultados satisfactorios fué necesa
rio sortear y resolver algunas dificultades.

En primer lugar, despues de tratar las
dextrinas(formadas por acción del ácido sulfúrico concentrado) con

alcohol etílico, quedaban impregnadas con el mismo, pese a todos
los intentos de separación por expresión o filtrado al vacio.

Esto se obvió, diluyehdo las dextrinas con

la cantidad de agua necesaria para su desdoblamiento, y destilando

la solución de modode recoger las fracción que pasaba entre los

76Qy 829, antes de calentar la ebullición.

Al destilar de esta manera, se observójüfig

fracción cuyo volumen era igual al 4 %del EtOHempleado destilaba
entre los 309-409. Era lógico suponer que ello se debia a la forma

ción de éter (43) (44) favorecida por la elevación de la temperatu

ra causada, al poner en contacto, el alcohol con el SOQHZconcentra
do y libre, contenido en las dextrinas.

Para evitar esto, se sunergió el hidrolizado

con las dextrinas en un baño frigorifico de hielo, agua y ClNa en el

que se enfrió, por otra parte, el alcohol a agregarse.
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Al destilar luego, no se recogió fracción
alguna de P.Eb. menor de 75 %. El mismo resultado se obtuvo usando

comoliquido refrigerante H20 a 59 C.
Una recuperación satisfactoria de SO4H2,

sólo se consiguió después de una enérgica impregnación de las dex
trinas con el alcohol ( Cuadro XV).

Se hidrolizaron luego, las dextrinas, a

reflujo, determinañdoseazúcares reductores después de filtrar la
lignina.

T A B L A XV

Muestra Relación SO4H2 % SO4H2re-fi Azúcaresde ' ' red.de dexé '
A1.Musso- A.M.seco. cuperado trinas resid.
lini %s/mad.seca

l 1,13 52,4 39,6

2 1,13 56,5 38

3 1,13 63,8 36,4

4 1,13 68,9 34

5 1,13 65 36,5

6 1,13 67 37

Las notables disminuciones observadas con

respecto a las hidrólisis corrientes, sólo admitenuna explicación
y son las siguientes:

Si bien las dextrinas son insolubles en

etanol, se disuelven on el agua contenida en el mismo (se usó EtOH

de 95 %)y por otra parte, las dextrinas en cuestión resulten ser
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Este tropiezo no resultó ser grave, pues se solucionó haciendo re
tornar las dextrinas en ciclo.“

El problema que restaba resolver, era la for

ma de volver a utilizar e1 SO4H2contenido en la solución alcohóli
ca adicionada de dextrina.

Tratando directamente nuevas cantidades de

madera con la solución asi diluida de SO4H2,el ataque resultó in
completo.

Surgió entonces, la necesidad de concentrar

la; por destilación, sin embargo, esto presupone una formación
abundantede éter, La precipitación no tendria objeto.

El problema se cree haber resuelto usando

una sustancia inerte que forme un aceótropo con el alcohol para

eliminarlo del sistema sin descomposición.

La limitación de dichas sustancias, reside

en que no debe ser atacada por el SO4H2.-Comola recuperación de
la mismaseria prácticamente total, el costo no debe ser impedi
mento.

Unasustancia apropiada a tal efecto, seria
el octano-n, por la composición del aceótropo (22 %de octano-72%

EtOH) y por su punto de ebullición 125QC; El P.de Eb. del aceó

tropo es 7?9 C (54).- i

' Lamentablemente no se pudo obtener dicha

especie quimica en ningún organismo privado ú oficial.

Se realizaron experiencias, destilando mez

clas de heptano-n, EtOH, SO4H2,pero por la composición del aceó!
L--_- [:1 d A- L__L__- And HLA"\ _- _- -nn- 11-___ - _¿_“1¿_4__
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DOSAJE DE CELULOSA Y PENTOSANOS

Se han efectuado determinaciones del contenido

en celulosa y pentosanos del material de sauce alamoutilizado.

Se ha adoptado para la celulosa el método de

Normany Jenkins y para los pentosanos la conversion a furfural y dg
saJe del mismocon la floroglucina.

La riqueza en celulosa resultó ser de 54,92 %

sobre madera Beca y el contenido en pentosanos de 19,20%.

Hidrólisis en una etapa:
De los factores que intervienen en la hidróli

sis directa, estudiados, se llegó a lassiguientes conclusiones:
1°) El rendimiento máximode azúcares reducto

res, se obtuvo con un cociente SO4H2/m.seca g 7,6 y empleando un pe

riodo de prehidrólisis de 3 horas. Fué de 67,5 %sobre madera seca.

29) Conla técnica adoptada, la relación ópti

maresultó ser de lJB. fequeñas disminuciones del cociente, ocasiona
ban un brusco descenso en la cantidad de azúcares reductores obteni

dos que, por otra parte, prácticamente no aumentabanallempleunéeï

grandes excesos de SO4H2.

39) Para cocientes bajos de SO4H2/m.s., el reg
dimiento aumentabanotablemente con el tiempo de prehidrólisis:

- 1 hora 34 %
coc. SO4H2/ n.s. = 1,13 3 " 48 "

16 n 55 n

¿9) Para cocientes mayores, la destrucción ée
I ...... .. ..‘ . . .... .1 ..
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- - 1 hora 63,5 Z
coc. SQ4H2/n.s. I 7,6 3 " 66 "16 II H

59) Concentración de SO4H2: Empleando SO4H2

de 80 S en vol. se observó que:

a) los rendimientos son mayores que con ácido
de 72 fl para iguales cantidades de 80432 en peso.

b) el ataque es más fácil y requiere menorpre
sión mecánica.

c) el cociente 1,13 resultó ser también, el
más apropiado.

d) trazando una curva representativa de la va

riación de rendimientos en función de los logaritmos de los tiempos

conservando constante el cociente 1,13, se ve que a partir de las
16 horas tiende a ser unn.rocta paralela a las abscisas.

69) El desdoblamiento de las dextrinas formadas

durante el trataniento con cantidades reducidas de SO4H2y con 1a
técnica empleada,estotal.

79) Para mejorar las cantidades de azúcares re

ductores obtenidos, es necesario mejorar las condiciones de forma

ción de las dextrinas (sea por intensa presi6n, por tratamiento
previo del aserrín, 9to.).

89) Dilución dggante lg hidrólisi . Se observó
un máximoen la zona del 5-4 Z.

99) gienpo de hidrólisi . No son necesarias 5
horas de calentamiento a reflujo. Se puedendisminuir éstas hasta

2 horas, con una variación muypequeña en el rendimiento.
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De las experiencias de fermentación efectuada,
se deduJo que:

10°) De cinco cepas vigorosas y de distinto o

rigen de B.cerevisae probadas, la másactiva resultó ser la NRRL

567 procedente de dos laboratorios de la Northern Regional Research
de Peoria.

119) Los rendimientos máximos, superiores a1

80 %de fermentescibilidad, se registraron con mostos diluidos.—
129) Eñ mwtos de mayor concentración el poder

fermentativo de la cepa mencionada, resultó ser muybajo, no aumen

tando al ser sometidos a un arrastre con vapor de H20.
139) Con la inoculación sucesiva de levaduras

en medios de cultivo de melaza y cantidades crecientes de azúcar de

madera, se registró un aumento enefl poder fermentativo de los mostos
concentrados.

HIQROLISIS EN DOS Ergggg

Las experiencias que tendieron a reproducir

el método Giordani Leone, indicaron que:
149) El rendimiento en azúcares reductores to

tales, es análogoal obtenidoen la hidrólisis directa.

159) El consumo de SO4H2concentrado es menor

en un 35 % que en la de esta última.

169) El poder fermentativo del mosto obtenido

por hidrólisis del aserrín residual del autoclave, es muyalto, afin
en soluciones concentradas (94 %).

//.
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179) No es necesario someter a eSte último a

un arrastre con vapor de H20.
189) La_fermentación directa de los hidratos de

carbono fácilmente hidrolizables obtenidos por lixiviación de la

madera tratada a presión con SO4H2diluido, ha sido prácticamente
nula.

199) Con levaduras adoptadas al medio, en so

luciones sometidas a1 arrastre con vapor de HQO,la actividad fer

mentativo aumentó, aunque sin alcanzar valores de significación.
DOSAJE DE AZUCARES REDUCTORES

Se han probado los métodos de Fehling - Kausse

Bonnans y Lane y Eynon, llegándose a la conclusión de que el método

de F.C.B. da resultados altos y poco concordantes en la estimación

de los azúcares reductores de 1a madera y que el método de Lane y

Eynonresulta más eficaz para dicho propósito.

De las fuentes celulósicas empleadas, se con

cluye que:

209) El sauce alamo y el alamo A.Mussolini,so

metidos a la hidrólisis sulfúrica, dan las mismascantidades de
azúcares reductores.

219) E1 bagazo, por hidrólisis directa con

SO4H2concentrado (80 fl) produce aproximadamente 62 %:fle azúcares

reductores, de los cuales, ün 60 %son fermentescible.

RECUPERACION DEL SO4H2

Se ensayó una recuperación del SO4H2por extrag

ción con alcohol etílico, cuyas ventajas se han analizado.-//



nnOO.

Se logró recuperar; hasta un 68,9 fl del ácido

sulfúrico empleadoinicialmente, sugiriéndose las formas de recupeá

rar el alcohol empleado, absorbido en las dextrinas y el disuelto

con el SO4H2.

P -0------ N/
CB. yA
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