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CAPITULO I
INTRODUCCION

HIDROLISIS DE LA MADERA - PANORAMA MUNDIAL

La industrializacién de la madera por tra-
tamiento §gido, con miras a la obtencién de alcohol, se realiza des
de hace tiempo en Norte América. En 1894 Simonsen instald una plan-
ta experimental, trabajando con SO4Ho dilufdo y a pregién. Obtenfa
7.6 litros de alcohol por cada 100 kg de madera seca.-

En 1903 se instald una planta con un capi-
tal de m$n 2850.000 en Hattiesburg (xississipi) que usaba anhidrido
sulfuroso como agente hidrolizante,-

En 1911 la Dupont Co. y la Standard Alcohol
Corporation (47) establecieron una planta en Fullerton, que produ-
cfa 5.000 galones diarios de alcohol de 952, la que funciond prime-
Tro en las condiciopes fijadas por Simonsen.y luego bajo la direc -
cién de Kressmann,=

En 1931 se construy$ en Tornesch la primera
planta que empled el proceso Scholler y 10 afios m4s tarde eran 20
las plantas que funcionaban en aquel lugar (47). En 1942 se proyec=-
ta en Norte América la construccién de una planta con el mismo sis~
tema, previa investigacién y mejoramiento del mismo, con una capa =
cidad de 1,000,000 de galones de alcohol anuales.-

Actualmente la ereccién de plantas destina=-
das a la sacarificacién de la madera estf en pleno auge, debido a
los progresos alcanzados por la investigacidén clentifica en este
campo, que torna dfa a dfa mayores los remdimientos, desplazando

asf a otras materias primas de mayor costo °
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En lot €1 *imos tiempos se ha comenzado a
prestar mfs atencién a una de las mayores reservas de riqueza na-
cional, a la industrializacién forestal.-

Con entorioridad, excepcién hecha del que=
bracho, algarrobo o calden, la explotacién intensiva de las maderas
estaba en cliernes a pesar de las cincuenta millones de hectireas
(17492 % del territorio) (55) que ocupan las forestas y montes ar=
gentinos,~

Merecen mencién especial el cultivo de sau
ces, £lamos y otras maderas anflogas en muchas zonas del pafs, cul
tivo que llena las necesidades en cuanto a envases se refieregy de
la exportacién y mercado interno de numerosas industrias de la ali
mentacién. -

Para dar una idea de la importancla de es=
tas plantaciones, basta mencionar el hecho de que sélo en el Delta
(48) abastecen a 250 aserraderos.=-

Estos aserraderos producen diariamente,co=
mo desecho 180 toneladas de aserrfn. Es ésta, por lo tanto, tna
fuente ideal e inelud’tlemente la primera a recurrirse, en el caso
de iniciarse la instalacién de una planta de hidrélisis de madern
en el pafs, tanto por la cercanfa a las fuentes de consumo, como
por el astado f{sico y la economfa de la materia prima.=
VARIFDADES

Las variedades més comunes que se cultivan
en la zona mencionada asf como en la provincia de Entre Rfos, otro
importante centro de produccién, son el sauce, el sauce llorén, el

sauce {lamo y el £lamo.-
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No obstante las favorables condiciones que
se ofrecen para el cultivo 127 £i:m0 (42), es ésta una especie que
no ha alcanzado ain la extensiérn que mercce, debido a algunos face
tores contrarios, ccino son los parénitos que lo atacan, el bicho
de cesto y la roya, como ats’ terbi‘ el tiempo que es menester es-
perar para efectuar el corte de las alamedas,-

Gracies a ls iatrodur~cida de wna nueve va-
riedad, esas causac contrarias han desajarecidc, Esta variedad es
un hfibrido obtenido en Italiar en 1925 por el Dr. Jacometti (50) del
cruzamiento entre P. canadensis (herbra) por P.nigra variedad Stg-.
1la (macho). Fué bautizado on hcaeraje al crcador del Instituto pa-
ra el mejoramiento del #lamo c¢n ese pafs con el nombre de Arnaldo
Mussolini.-

Fué introducido en Argentina por el Minis=-
terio de Agricultura en el afio 1937. Su cultivo estf llamado a ad-
quirir un gran desarrollce por su vigor de crecimiento (A.M. Crecl-
miento 5,2 m - Alamo criells. Crecimiento 3,3 m), su rusticidad -
resistencia a las enfarmwedades y a los ataques de los insectos,-

La Diracelitr. A¢ Agr. o Tad. (52 diniribu-

y8 500.C00 estaczac, y -r i acia.iidal. las c¥tensas zoras of quao

Otra variedad es el sauce &lame, alto, de
porte erecto, hojas anchas, largos peciolos y pocas ramificaciones
en la parte inferior. De corteza lisa, verde en su primera edad
(52) y gris clara al terer tres afios.~

Es 4rbol de répido crecimiento y rinde por

hectdrea 12,000 metros lineales de madera.-

/e
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CAPITUIO IX
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PRINCIPALLS <Nk . Tt5 TF LA MADFRA
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CELULOSA

k> conucimicnto de la estructura de la ce

'J

lulosa ha avanzado eucymemcnte 24 ‘¢ las primeras experiencias de
Payen que definid como celulosa ~ wm rusidiuo estable y fibroso de
las plantas, resistente al atagque c¢a2l a4 e HONa (13).-

Desde e nto de vista quinico, i caiu-
losa puede ser considerada ~oro un polfmero natural, formada por
unidades de anhidro-glucosa. (14).-

Ta nez*tursleza produce este polisacarido
en forma de largas cadenas de moléculas, posiblemente por condensa-
cién y deshidratacién de la glucosa, paralelas unas a otras y esta=
bilizadas en la direccién lateral por valencias secundarias o por
puentes de H entre OH opuestos. Los andlisis de rayos X han demos-
trado que la celulosa es de estructura cristalina.=-

Numerosos y detallados fueron los estu ~
dios que se hicieron sobr9 la constitucién de la celulosa, autre
otros los de {BYyehyyWindlicmo, (15,164517 y 19)y. que-nperr’ 44 ~wen -

llegar .4 las-siguiént2s. concelrvcionnss

. 4) La celulosa estd formasda por cadenss gincesidicas (CsH1005)

b) En cada residuo CgH¥1c05 hay 2 OE alcohdlicos secundarios y uno
primario en las posiciones 2, 3 y 6 respectivamente, =~

o) Los grupos terminales de cada cadena glucosidica (formada por
nCgH1p 05 unidades) contienen un OH adicional en la posicién
4.~

d) Las posiciones que sirven de enlace son las 1 y 4 puesto que
la celulosa completamente metilada produce por hidrélisis

2-3-6~ trimetil glucosa.= 1/



5.-

e) Las moléculas de glucosa srtfn unidas en 1a celulosa en forma
de moléculas de cel~tisszs, L ¢ L e 2t mor T Cormacién de gran
cantidad de octacesilicoi.wizii. por cetlincidne~

1s2 velowi 52 et tn teta glucosldo, pues
es hidrolizable por Iz =rul- . G2 2 rolderlas de gluceosa.-

Ia ortmictisn o2 la celobiosa f0é€ ~stu -
diade por Haworth y Hust (20) cus ilczgaces o la sonclusidn cenfir«
mada por sintesis de que se ‘ratava d:l 4e~degitconiranasilc betsede

glucopiranosid- . -

Chy i

sy
— '\_m H L

H &

-

diferenciéndose por consiéuiente de la maltosa (disacarido cerac-
terfstico del alnidén) en oue esta fltima es un alfa glucosido.~

La celnb’iosa no es sin embargo el dnico
sacarido obtenido por acetilacifn. Se obtuvn tamhién un trisecsrido
llamado celotriosa y se 112zg% a aislar el correspondiente Hmudsza~
metilcelotriosa.~

Surces zvtores han alslado tetrosas y en..
lohexosas, ~ A

Es interesante advertir que la celulscsa
estd unida en las plantas, 4rboles, etc. con otros componentes (hi=
dratos de carbono no celuldsicos, sus 4cidos, etc.) no sélo en fore
ma mecdnica, siendo imposible aislar a la misma de sus variadas
fuentes de origen sin romper en mayor o menor grado algunos de los

eslabones de la cadena de residuos glucos{dicos. Ello determina
/7.
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que la celulosa alslada tenga una cadena més corta que la natural,
amén de los cambios que pueda haber sufrido por oxidacién, etc.,
durante los procesos de purificacién.=-

IDENTIDAD DE LAS CELULOSAS DE MADERA Y ALGODON

Existen muchos argumentos que permiten
establecer una identidad entre la celulosa de madera y la de al~
godén (21).~

Forman acetatos y nitratos similares y
por acetilacién y metilacién se obtienen los mismos derivados.-

Cuando se disuelven cantidades de celu-
lusa de algoddén y madera purificadas, cada una en un dado volumen
de solucién de cuproamonio en condiciones cuidadosas, las rotacio=-
nes espec{ficas de ambas soluciones son pricticamente idénticas,=~

Con los rayos X se ha demostrado gque 1la
celulosa de madera y de algodén tienen la misma estructura crista-
lina.~-

Son, sin embargo, contadas las ocasio-
nes en que se ha podido preparar celulosa de maderas blandas, li-
bre de mananos o de maderas duras libre de xilanos.~

Por lo tanto, la hipdtesis mis plausi-
ble es la de sostener que la celulosa de madera altamente purifi-
cada contiene una fraccién idéntica a la celulcsa de algodén, pero
que dependiendo del método de separacién adoptado, retiene canti=-
dades variables de celulosanos tan {ntimamente unidos a la verda-
dera celulosa que pueden ser considerados parte de la porcién po~

lisacarida mis resistente de la pared celular,-
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HEMICELULOSAS

Tog e liozi-do=a; comprenden vn nimern de
pollisacaricdcs :intunlien o slinvss s aorhbomadratos de reserva o
sustancilas do sestf, 1 telfinleifh er woes precisa v ose basa més
bien en propiccaiza. Os5a wriitucs.t sz sulukies em Aleali, hidrelie-
zables por #zicor dilufdos, haeta Liczar o azdccras o derivains
carboxilados de 303 micshcs,«

Ccmprenden crencinlmente dos agrupaciones,
Una de ellas ccriisne gruncs vrdnicosc y 2 llamada por tal causs
hemicelulosa polinronida. Scn polisacaridos amorfes que se han ine
crustado o penetrado en las paredes celbares,

L1 otro grupo formado por los cciulosanos
comprende pnlisacaridns de cadena mis corta oze eshin inclnfdos en
la estructura reticular, A €). pertenace la xilana o goma de madera
que por hidrélisis con 4Acidos se dzscomione por completo cn xilesa,

Por metilacidn se deriestra que loc restos de xilesa estar wiicdos

H

en le xilana.por las posicicaas 1 v 4 andlogzamente a Jos restns
glucos{dicos de la celulora,e

r. eraserin de wureza do nemicelulices Due
liuronida o celulosfnica c¢s imi-osihie de obtenecr y su diferennis -
cidn ne?a ofrece miches Inconvenicntes, For tal razdn se ha conve=
nido (%%) en englobar ©ajn el técaino ce henizelulosas a las nore
clones vegetairs solulles en frio en una solucidn de I0Na de 17-13%
en neso. Tambiin entran ern sclucida las cadenas caiulésizas mis
cortas preexisientes en el vagetal o producidss durantce el ajslioe
miento estas partes se iﬁcluyen bajio ¢l acmbre de beta y gamun cee- .
Julinces mientras gue la parse insoiuble en\ilcali se llamr alfa ce-~
Iutosa, La bzta se distingue de la gamma cgig;osa noraque gfecipita

[}

po> acidificac’fn de lz solucidén alcalina.-
i ’ 2.
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T,0s preparados hemicelulésicos son general-
mente no reductores ¥ .pé:  ~ulr Uokriis, 6 “ispersebles en H20 aun
que originariocmcnio 1o ol awirn®e cn L iz miena en proporciones
apreciables,. -

A& pesun ¢ tuloprupns carbSxiies, los noliu-
rénidos sblo nreccaticn en dcbovmizainr alndiniocnes (disusltos en al~
cali durante varlas keres) sn reazcsi’n deida debido anarentemnnte
a la formacién de anbidridos o iactmnas, -

Ta identificacidn de los amicares ccamunenw

tes, es efectuada por hidrélisis eon acldo diluids 3 a vresidn,aun~

que en estas condiciones es notable la destruccién dc xilosa,-
LIGNINA

__ Se sa2bia dende hace tiompo que en el desa-
rrollo de las paredes ceiniares de los tnjidos wvassulares de lzs

plantas, ocurre un cambin ocuc detoediina un endrreciriente ds i co-
lulosa que se decigra, en ese estafo, como lignificada (tArmine ine
troducido por Condolle ).~

Toos primeros investigadores considerahan a

la madera, como una esvecis giimica definida. Ansceluec Paven fur el

-

primero que suglri% que 1= celiulcsa estabha impregnada por una B -
tancia extrafia.-

Trenv consider? ous el materizl pesidual
del trataumiento de la madera con S04Hp al 72 &, coansistfa esenclal-
mente en lignira ¥ sostuvo gue 1la lignina es*aba combinada aunica~
mente con la celvloza y no en forma meeinica como suponfa Pavir,-

En anoyo de la teorfa de wna combinazifn
qufmica estaba el hecho de que el licor de Scimmeitzer disuelve f4-
cilmente a la celulcea 1ibre y no afecta a la madera,-

Ademis, por degradacién alcelina Ce la made-
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ra, se obtiene Lcido succ4nico y catecol, que no se observan al so-
meterse a lz CoinIcTit v ¢ TSR ETon Tt riomn0, e
Fe Jesruds o zanlios adine do
investigaeiAn, .ovatoye col coe Lo liziara ~siate quinicamente combi
nada a la celwicos: v llzvi.corn &% ~omwe e Llguncriviosa, =

57 punAme v cThat ceamonenten 2siin come
binados por una parta ¢ Sfeims de a2l v oper Ia otra en ferna de
éter.~
FUNCION

Fo hay un c2ncepitc cla2»o scerca d2l nenel
de la lignina <n ia planta, Se supona que 1: fon~idn esencial es
dar rigidez y resistencia a la nared celular.e

CONSTITUCION DF LA LTIGNTNA

Ta unid~d bisica de la ilegnine 3 1 dunie
drox’l o tribhidrozifanc? pareial o tntalmente eterificado, Lenien-
de una cacdona toveral Ce 3 $, sln doblas llgzauraz o cerboxilos
coringzdos £l viicien hencdnico. -

8u P.V., deducido ée constantes dieidctri-~

/.-!2_\'-3'

cas, nscila entre 3,500 v 4.0C0
e rrimera cepracsentacifn de Lrewienbety,

-

cue aclara alsunaec propiedaceasn r aapectos de la Lignina es s s~

guiente:

’ 1l LNCY LS _!"_/v‘-—, d e ) /FMH
’o<—p _’/\mﬁ Cuov~ey,—4 @ 4 € Houﬁc%)‘mo,% _ VikpCa

GOty Ci 2

14)

/// .
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Se demuestra, por otra rarte, ane la lignina tiene la proviedad de

polimerizarse, Para Fuail”. - o s wrgnionud sa propuro substl -

tufr la agrupseisn () core cardicte 8l wleshol conifer{s-
lico que se policerlzy ideilimante, Sisualinfo mejor la polimerizae-
eibén de este fltime, ge vil aqus v una ccnlensacifn con pérdida

'
'aY

de Ho0, entre el CH alcohilirn v - 7 del Lfclieo arciitico, 3e otra

molécula, en m o n 2on resnesice al (ICTEA e

) Trasladando estc & la lignina, hubo de cam
-

biarse la unidad guayacilpropaxnodicl por tra guzyacilpropanotriol,
\ o
?Hz\m "W, 04
€310k %‘-HGH

CHOH
f)\ —

\/locun (,J«xu__\

O
para explicar lo: reacclnases de cqndenzacién T e repTwrentsa G4
cardcter alcohflico de la lignina,=-
Ia sfntesis de la lignina se verificaria

en 3 pasos:

12) Condensacifn de la; unii~Ces (niéfn éter)

22) Cierre cdel. ciclio

22) Rloqueo de los grupos fendliccs vpor medio de metilgs"o meti-

lenos

)
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El recuadro 1r-iice el rasgo principal de
esta férmula, En 1oz Ingares donde cuadan las valeneias lihres.ce
soldzarfan otras uhidad @y T spitiéndoce el esquems y adquirisnic una
configuracifn similar a Ja de una proteina formaGa por aminodcidos
é a la de la celulosa, formadn por glucosas,-

Oross v Bevan concluysn,por su parte, que

la iignins es una cetona ciclica con la siguicnte ccnstitucéfnz

: / i 5(@‘0"0&'1'
\u~-cu ), .G,/Qxch O e Y e €147
Ny NIRRT
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Existen rdemfs de éstas, numerosas hiphte-
sis acerca de la estructur~ c= M1gnira, fundadas en mayor 0 mee:
nor grado sobre wrses oo coii--ii s, cuya menelln escaps  los 1ia
mites de este Tr=iajis.-

ACCION D7L SO0aHo SORRT T4 7hIUi

-w v

Pora erulicar el macanisint de fa aecién del

l._l
()

SCaHp sobre la mudera, tciiierdu en cuenls gque la Jignine cueda inal
terada, podemos recurrir a 1l..3 eztudios reallzados scbre ei ataque
sulfdrico a la celulosa pura (if).-

2
“

(4
Q

celnlora reacciona con el SOpHo Ga ==
cuerdo a la sigulente reaccidns
CeH5040H ¢ HO SO020H = CgH5040802 OH + Hp0
va:lo Se sustituye mfs de un UM~ por re-

siduo de S04il2 se obtlenrn 75 ¥ trisulfates.~

GCcHa03(0S020i)e ¥ CailrCo {CB00dE n, -

Les prciucitscs de reaccida obtanicos ~or loe
primeros lavestizadores oonu meteriales celulfsicos de varias clases

daban sales con Wa, X, Pa, efc. nor lo zue se concluyé que s&lo uno
de los dos O del S04Mln fe carmiina en dicha roaCAiSn mlentras que
el otro O¥ gqueda lihre; cows ce indica en la £frmula doda mfs arri-
ba. En las primeras Investigaciones, los &stercs sulférico: de la
celulsza se obtenfan disolvicndo los materiales celulésicos 2

S04Fo concentrado (70-80 %) dejando la solucién durante un cierto
tienp~ y diluyendo luego con H20 pare impedir hidrélisis mis avan-

zadas del material celulésico.~

/7
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fis

%!h Tvegn cua ¢l exceso de S04l's hubler: sido

neutr-lizads con €2 I y 21 [ O il Iuhlera 3360 Siltrad. se agres-
gaba 2laorel oL DTiitiao. O Lo lnunhonteT, i PIdo. (un Se 80

ronfa era vua il el Ca sol sultors ds »elulosay pero cuya composi

Seosusto o dos nosihilidndese
2
1¢Y 81 cade meléeula 4 40-T esterificats 88lo un O de luco-
s2 residual, la sal do Be pruirds ner

VG, 2
- / c ') \\\ o
Cobg s

\«DSOJ_D/‘DW

®st era le presuncifn de Sterm (46 cuyas
Investigaciones lo meviercn 2 a2dmitl> cue era impoaib“v Introducir

mis de dos radicales SOAH vor resliuc ds glucosa.—

o
tu

22) k1l &tomo de Ba pudrfs scr » puente gne untera foo emuiies

celulésices, -

wsiiilidad existe gf 3fle am AW S

@i slle an SN0 Dl

eciduo 2e¢ elucosu en coda aadona 68 sushiindda Ol 50480 et C«Jnu/.
Si fuera pocilble prevavar lor dos weoadtcehsg en YoTma Turs, b ooliom
cifn S04Bo comolnrdo celviisa. dilerente €1 rrhos osie” padafa pore
mitir ma decisidn.e

N
)}

©

scspacha, sln embargos cue iz 3l 19 Re

ct

criuenlda agregando FSOH o ia solgciﬁn neutralizaca de celulcsa er
S0z, representa una neze.n ds varlios grades de sustitveifn y no-
siblemente, de varias combinaciones entre el dtomo de Bz y los OK
de los radicales.-

La degradacidn que sufro la csiulosa mien-

tras se forma el éater sulffrico es considerable, y dependlendo
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de las condiciones de tiempo y apertura, llega tan lejos como a

la formacién de celldaxtrinar, uwr rgrezado gue comprende uns cadew-

na molzuilar Lo Duyor 4. B0 L eiitrs xincesidicos, For Geo, @ulenns

de los Estercs “Toiexintor nde srita, vredan; con mAsS progiccad,

considerarss co. ¢rlodextrinue s que como ésveres celuldslcos.
%ota coun: i sidn estd de acverdo con la ob-

servacién de qu2 dichos ¢steres on mur oolublss oen :d4nd ¥ tienen

un elevado pOGG: LelUSTOL o

Segrn st ¥y Munlmeister, resulta muy dudo-

so suponer gue el SOallp se comdinz con la celulosa en forma total.
Muhlmeister encontré quc 1 wrocucto ¢» la accidn del SO4Fo al
70 4 sobre el algedén a 152 ¥ Zurante 11 horas., contenfa sélo wn
12,1 % de SC4Ho combtinedo, Esta cantidad corrésponderia sélo a 1/3
o 1/4 de 1o que se requlere para la cbhencifn del moanosulfaio

to de la reacclér contenis £lo w €.68 % de SCuare combicauc, & oS-
te panto era todavis insoiuble en Ps0 ¥ el incremento del tiemwpa

de reaccidn resultaba en une maver degridacidin de mode tal @z loa

3 3 oo 5 s - N . TR ce T
productos ontenifog sa tormatwn afciluments colubies wil A0,
N U e e . CaT e,
Thoos auboros cenvradicen esios resulizGes

irmipcicnes 1,0 soi L vweaidas eu cuenta oer suitmodas

operaniis!,..

e e
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CAPITIUTO TTT

D S L et e T

T T It PR TR T T X 4 - a
T).LJ ‘.x e .u LA A I-..'\..D.'.D.:ﬂx‘:).
RS I St e m st A e

ANDEUEDENTES

Tom e e P vasy . bl G S I o I
RETSE IS LA el 1 I L;“L!.a LI SR04 _-...'-»..‘J.'.

By

de la celulesa, freren huchrs por ureroy ¥ Vouguelin er 1797 y

Rracennot en 23192, Con pootoricriic! se ccuparan <2 efhe yrohlenz

ACCION DF J.00 ACTIHOS SCERE LA miliha

-

Actuvando sobre la moders, 1a 22cifn hi-

drolizante de los #Zeldos e ejerce no sdlo sobre Ja c¢2lulosa propia~

jo 2e celulesz corbsnilds cn Jos ve-

ren*ts dlcna, :ino sohre el comple]

™

. V4 -
Eate comulielo esta formado por ia ce-

-, = o e . . . . i g Lot N e, gy e 4 b S e,
1o tanto. fuerte ooucentracilin Aciaa o temperalura 2ITTaia A Sy

- .
CeFipOzing giucosanos,
- - 3 . -

T arehensSa e

L,

'
-
]
A
o
[V

Sanos que se suguenirsm o
. 2 mgn  ma - -, & - . ;
neas, dan giucoss ¢l es fermenlascibla.~

o3 gelactanos que se encu entran en

Los mananos difundidos en mmichas coni-

ferao, se hi drolizan répidamen e y dan menosa que a pesar de- fermen

tar, puede producir oximetilfurfurol t6xico pa a las levaduras.-
/.
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Ins pentesancos dan xilosa y arabinesa que
con muicha dificultad yuvei=, genor.. ShT,S8on nroductorss de furfue-
ral irhibider, incluco & wryai . nooporcidn de la fermentacidn.-

La menosa, zolactosa, glucesa ¥ 0OocCO azico

glucordnico y galact Shico, esiz: rzgentes en proporciones varia-

tucidn de la pisntz 1efosaes
I

O

{n
@D
i
&\
[
[

a concentracidn del Acido acoeptada pa

ra la sacarifics

[2V)
0
H
95
[}

L)
o
o)
<
o]
jo )
o

dividir el proceso en dos categeriass
A} Proceso con dcidosdilufdos;R) Proceso ccn Acides concentrados.-

g
A FROSESD COM_ACIDO DTLIUIDO-3ENERALIDADES

o - - L - - - -
gque e cazo contrario ia nidrélisis es POCO avenzaolo decue €., 10 «~

a proplamente dicha no se atoca.=5

}—lo
I. ]
£
3
2D
s
o)
4
o)

“mento cue la c2iulo

0

pertencce a las angiospermas, prevalece la xllosa jy por 1o taato,

habra poco rendimisnio en BLEOH, -

tan rmerclas de xzilosa, galactnsa ¥y mancsa. Sn este complele, 7T lo
tantc, los resultades ea D0l son mejores, pero siempre bajcs. Iin
erbarzo, 21 se recurre a presiones elevadas v Guracilén larga d2
tratamianio término, se puede hidrolizer tazbién la celulosa nds re
sistente, amngue se debe Tener en cuents qu2 vaa parte de los cza-
csres chttenidos se cdestruye vor l1a tenperaturs elevada.~

Uno de los priumeros en obiener zesulitados

préeticos con SO4Fs diluléo fué F.W. Xresswann (6 y 7) cuyas condi -

/7
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Presi6n......'....‘....l‘ 7% atm.
TiempPOeseecceocoscccccscoecee 20 minutos
Relacibén Eo0O/madera seca « 125/100
LA fl . "

z
Relc’: L& - 955 Q/C

A osooeein ulietizsdo era extraids renetidae
mente con agda calizits bista Gue  stuviese libre de aztear ¥ dcle-

dO.—

mientc se obhtiencn iguele: renclmisnics gue ~on calentamianﬁos Sre-
vios a presidn ¥ sin 4cido.e

Shenara (8)v(2) t-abajd a 115 libras de nre -
sién alcanzados en cinco minutos i calentamiento durante ctros 17
con una relacidn cée 2 de Ho0 para 1 ce gdcido,~

El rendiriento eun agzicares reduciores, para 1cs
tipos Ge maderas usados osciia alrededor del 20 %.-~

= ~ -

s -

Simonsen cen anterioridal ohternia 7,8 Lt e
EtOH por quintal de madera ceca trzhajanco a @ atm. y con S04~ al
045 %o

167 estucid ie iniluencie del tieumo
en la destruccidn y fermaciin de azicares para determinar temvera-
tura, vol. y concentracifn de iz soliucién &cida,w

ra reduetr al nfaino la destrucclérn ce ics

11-1

=3

azicares formados llegd = la conclusién de que hay cue proceder por
ataques sucesivos seguidos de la elilaminacién édc los reduvchosss fore
mados, «

rara el alaodo‘, scls atacues svweesivos ée o
horas ¢/u, can 44,3 % de glucosa nientras que 12 hores de traia -

miento ininterrumpido no dan mds que 1&~00 % de aztzores. e

PROCESD &CHOLLER.~ Teniendo en cuenta lus cone

nTradAarne Ao Maimmdan ArhATTan 2n TOCO $AAL 11m mmAanAddmianta A~ WS
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Después de la remocidn de azﬁcares, hay que se-
parar el residuo de ligninn gue estf en forma de una torta dura,-

© aisnding tlere un allo CA“tcn*

Lo

»
icores de a2s27riNe ™

az

TNTFLDRPRTAGTON T0ONTo4

Lastbo

£ HEEC I P . . Friln Wy .
A travée A2 la iitex-twro concwulilada tonie 1A

2 L] - - ? o - e
hicréiisis cen SC04¥- diiuido, se nota unn evidente Jivarsilzd da
ideas con resy el volnr (e lzc neonstontes a emplecrse, dic-

se habfa abordado el #“emn...

L]

Fn un trabsic cientffice qus norn mucho iu

en oste r»roblema, J.F. Stemun (82), =otndif Ia cizftise do T2 f2ca.

A Y

rificacién de 1la madera zon SCs o diluido y 2 nl*s Serpera-uro, -

. . . £ - .
Ll T e 1 - K] EI A | . - A
S primer dugar estudis la descompeninlion Ao
I ety . - < = ¢ 2.,
la glucesa al soneter’o I00E (ur vnl none. Ce 5 % 2n pese Avoanih
hl S aed AT 7 - . ~ oy - ~
aar) c¢op uns ol. de 80:Te 2l T.E Al papresentar prificamenia

estcr resultedos *omanto el log, de las soreenhracicncs rasiiunlers

9]
k)
3

Y]
3
)
=3
Qa
6]
3
g
N
<
o)
1
LJ.
(D

srnn en cbecisae, chiuvd »ectas,

“ - 2 ? N N R % . . 0] . ~
o mue ccractervino @i eritzric de mna wocccidcn dn prirmer exéan en

calcular las constantes pavca cadaa noncent;?aciﬁno-

/7.
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Conocidas las conatantes estudld la dascomnosi-

cién de la glucosa on funrifn de la conceniracidn del dcido, lle=
géndo a la expresidn:

log lme A0
e D

-~ —— e

icg eg~ lcg cj

-

en donde M tiene un valor de 1.7 para un intervzio de t¢ de 170
3

a 1902, Esto significa un incremento del 103 % en La reclacidn de

escomposicifn con un incremento del 100 % en la cone, del Zecido.
VARIACICN CON LA TEMPaRATURA. R2prosentvando los logz. de las conse
tantes de reaccifn cen las inversas de las 2 absolutas se obtu~
vileron recvass por lo tanto, esta reaccidn sigue la ley gen nerzl de

»

Arrehening, que ca la velocidad de reaccidn en funcidm de la t9:

zl color de actfxaciﬁn ( Ha) se czlcvla mulii-
piicance 12 zaondlcente Ao las rectas por ~2,30 GRe.-
D2 ocverdo & 1a ecuacidn de Arrehsaniuz, ce vue

de predecir, usands la risma concentracidn de &eido, Lo conztante

de rezaceldn para wna terperatura deda conociendo una cnnstasin pa-
ra otra tf.-

@ nelld ques Ce 1700 a 1902 el grado de fascois
- .« # - . .
nwosicldn da la zluceosa cumensa en vna proporeidn de 125 @ maza n
incremento de 109,

EIDRG.IGTIS DE LA CELULCSA

En este campo,se esiudid el efecto do la con-

contracidn del 4dcido sulfirico ¢ £2: constarte.
(4

-
X ={W.Ce

o
yod
:J
<+
g
1

= conc, de SO4Hy &

W = cte.

=
11

teng. de la recta obtenlda representando log XK= (£)
¢orc S0aft



21."”

téneoamente de

cve Sirag

Sr.

3/
e\

12 ecuac

4
(28]

~
o

. & lo

e

era

la mad

sacarifica

eUyas cov

2

de

-

primer or

ae

)
Fadls

.
me

e QBECO

. A0
VCT e n?

red

»&.zdcar

I
b
-y

-
Lo

o~
Cht o~te

¢ad

La canti

resente decrace consitantemente.

pollosa n

ce

cantidad

nti-

cn

v la

-
3

o t:]

MO, m™

oo e
2.

"o
alit

3 de un

»
G

2
«car

az

[V

Lo

(91

LY6)

o

] r-4

e 4

]

i o

O

[N H

o .

. RS\

nd. -..:”

™ hlm
[

~

@& - K

o]

S

- =

0] o
joN

o

@ (@)
G

o c:

[y

E

(GRS ]

o=l u"-u

£ ©
)

v

g
o
=
o]
3
om..‘w
£
o«
o
]
b
(=]
[§)
-4
W

P
3.

-~

X

¥a

nata

2.0

2
2. cantid,

RN Bl

T
!

HE
N
IR =
e wm
a3
[N

»
naXxime

&1

s gue

-

rNase

£ . = -
e con el increxonio del

la g..‘ "

- “
"

SOor C

)

L]

)

..ﬂJ
©
[
&4
[t

L)
=3

iy
A

€

a

Laeng

=
o=

icién de 1a

™

'O MAVOT

G

e ar

e

A
<

acn lo d

10

A
e

n desacuer

2

=L
vl

es

(9)e1

/o



22.-

cho por los primeros investigadores de que 1752 era el punto cri-
tico para la sacarificacién de la madera.-

Para establecer valores comparativos,sin embar-~
go, habr{a que tener en cuenta el tamafio de las partfculas de ma=-
dera empleada y otras condiciones f{sicas que pucden introducir va-
riaciones en los resultados.-

B. PROCESOS CON ACIDO CONCENTRADO

Aparte de las gomas y la hemicelulosa, es desdo

blada = icdlulndaie:

Proceso Berglus

Las experienclas de Bichan y Dangevillier per-
feccionadas por Willstaetter y Zechmeister habfan puesto a punto
la técnica de la sacarificacién ccn HC1l superconcentrado con consu-

mo elevado de &cido.

Cant., en vol,., de Caat.corresp.en Az.% del peso de
HCL 40% por 1 p.de peso de HCl 40% madera a 152 C
mad,seca

1 1,2 21,6

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
Heegglund con el sistema por difusién, con el cual volviendo a ha-~
cer entrar en el ciclo, 4cido exhausto, con pobre poder disolvente,
sobre material nuevo, se obtenfa al final un:. concentracién més
conveniente de azdcar en la solucidn.-

Berglus,en colaboracién con Goldshmidt, ha re-
suelto desde el nunto de vista técnico algunas cuestiones inheren-

tes a la recuperacién de 14 .gra. cantidad de 4cido puesta en jucgo.

77
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Toewrdo o coko an condiciones

norraizs de Lurrerclura ovres!dn cn Literfas de difusores,~
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cono aceites voldtiles,furfural, {cido acético, etc,-
22,.~ Sacarificacién en frfo del residuo mediante empastado con
S04Ho de concentracién superior al 80 %.-

La disminucién de peso que el material ha su-
frido en la primera lixiviacién y la notable contribucién del fac-
tor mecdnico en la fase pre-hidroiftica, pernite empleer SO4Hs en
cantidades inferiores que en los otros métodos andlogos.-

32,- Hidrélisis de 1las rolinsas, tipo dextrina, obtenidas en la
pre-hidrélisis,-
49,- Fermentacién del 1l{quido azucarado neutro,.-

DETALLES DEL METODO

El material celuldsico, sin ningin tratamien=-
to preliminar, se embebe en un autoclave con una solucién de SO4H2
diluidf{sima (que proviene de las fases sucesivas del proceso) a
1508 durante 30 ninutos.-

Loc acfcares fidcilmente hidrolizables pasan
pronto a solucidén junto a los aceites voldtiles, taninos, etc.,que
se foruan siempre en tratamientos cimilores a eipensas de los pen-
tocanos. La solucién dcida que sale del autoclave és separada- por
presién del residuc sélido y pasa a una columna de rectificacién
donde encuentra el vapor procedente de la descarga del autoclave
y se libera as{ de casi todo el rfurfural, lLa cantidad del aldehido
en el caso del aserrf{n de aheto supera los 20 kg por tonelada de
material lefioso seco.~

De la columna, sale la solucién 4cida exhausin
conteniendo cerca del ¢ % de azicares reductores, teniendo ¢iu.::.:n
e#lyersy ficrreniesecibrildady, segin la naturaleza de la fibra trata-

/7.
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da; esta solucién (A) se utiliza en el curso de la elaboracibn.-

El residuo sélido de celulosa y lignina
después de prensado contiene todavfa de 35 a 40 € de solucién'éci-
da, Fasa al secador para reducir el tenor de Hy0 hasta un 8 %.-

La débil acidez de la masa transforma en
caliente la celulosa en hidrocelulosa m4s fécil de atacar por los
reactivos, La hidrocelulosa y 1la lignina representan cerca del 70 %
del peso de la fibra de partida y es empastada mediante fuerte pre-
sifn mecdnica con SO4Hp de 80 %o~

La relacién 4cido/madera varfa segfn la na-
turaleza del material celulésico. La pasta negra diluf{da en un mo-
1lino con la solucidn (A) pasa a la caldera donde con un calentamien-
to de cerca de 30 minutos se hidrolizan completamente las dextrinas.

Eliminados por filtracién la lignina y el
SO4Ca proveniente de la neutralizacién se obtienen mostos de cerca
del 12 4 de azicares reductores.Es posible obtener tal concentra -
cién, haciendo volver en ciclo, el lfquido privado del furfural pro
veniente de la lixiviaciédn en autoclave y también el agua de lavado
de la lignina y del S04Ca.~-

La particular preparacién del mosto del
cual se han eliminado la mayor parte de los productos téxicos y el
empleo de lavaduras seleccionadas y habituadas al ambiente dan una
fermentacién muy activa.-

Por quintal de madera seca se obtiene:

30 1t, de alcohol et{lico

2 kg. de furfural
0,2" de 4cido acético
30 " de lignina seca

/7.
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CAPITULO IV
FERMENTACION ALCOHOLICA DE AZUCARES DE MADERA

LEVADURAS
Las levaduras agrupadas a menudo bajo el
nombre de Blastomycetes, pertenecen a los Eumycetes, subdivisién de
las Taléfilas, caracterizada esta dltima por carecer de cloréfila.-
Se pueden separar en:

a) Familia esporogénica-Endomycetaceae
Saccharomycetaceae

b) Pamilias no esporogénicas o falsas le~

vaduras.Estédn representadas por las
familias de 1las

Rhodotorulaceae
Nectaromycetaceae
Torulopsidaceae
Las levaduras verdaderas incluyen 17 gé-
neros y numerosas especies, muchas de las cuales presentan, a su vez,
numerosas cepas o tipos con pequefias diferencias entre sf.=-
Industrialmente, el Ynico género de inte-
rés, es el saccharomyces, dado que casi todas las levaduras de apli-
cacién técnicas, a é1 pertenecen.-
CARACTERES MORFOLOGICOS
Las levaduras crecen notablemente en me-
dios azucarados, que contengan ademds, otras sustancias indispensa -
bles, Se presentan de a pares o en grupos de 3 o mds células. Son
de forma generalmente esférica o elipsoidal; son inméviles.-
El tamafio varfa en forma notable con la
especie, tipo de nutricién, edad y otros factores: puede variap de
1 a5 o0 mis, micrones de didmetro y de 1 a 10 o m4s, micrones de

lafgo: Betdn rodeadas de una pared transparente de composicién com-

pleja. -



COMPOSICION QUIMICA
La humedad oscila entre 68-83 4. Un ejemplo

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

dro siguiente:

COMPOSICION LEV, FRESCA LEV.SECA
HoO0 68,02 ——
Materia nitrog. 13,10 40,98
Materla grasa 0.90 2.80
Celulosa 1.75 5.47
Almidén y andlogos 14,10 44,10
Materia orgénica 0.34 1.06
Materia mineral 1,77 5,54
Varios 0.02 0.05

El porcentaje de grasas aumenta notablemen=
te (hasta un 20%) en las células viejas, debido a una accién dege-
nerativa en el protoplasma, La proporcién de grasas aumenta en la
levadura cuando la fuente nitrogenada es peptona,-

REPRODUCCION

Las levaduras verdaderas se pueden reprodue-
cir por brotacidn, particién o formacién de esporas. La esporula =
cién es importante ademfs, por jugar tn importante rol en la super~
vivencia de la levadura, durante camblos adversos del medlo ambien=
te.-

NUTRICION DE LAS LEVADURAS

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

P04 ® son elementos indispensables para la ¥ilda de las levaduras.

La mezcla de Mayer que da muy buenos resultados consiste en:
PO4H2 eeecceee 0.1

SO4M o000 cecon e o.l
(P04§20a3.-o... 001

AZ C&I‘ o080 0000 15000
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22,~ Sustancias nitrogenadas: Pueden ser proporcilonadas por nume-

rosas fuentes: productos de degradacién de las protefnas (peptonas,
amino 4cidos) urea, sales de amonio, efc.-De estas se usan frecuen-
temente SO4‘,P045 o C1”, Los nitratos son raramente asimilables por
las levaduras.-

32,~ Sustancias hidrocarbonadas. Necesitan de ellas por carecer de
clorofila. El carbono se puede proporcionar en forma de azicares,
aldehidos, sales org4nicas, glicerina, etc. En cuanto al azfcar,se
debe tener.en cuenta que la capacidad de asimilacién del mismo por
la levadura, difiere mucho de la accién fermentativa que sobre 61
ejerce, =

FERMENTACION ALCOHOLICA

Cuando se cultiva levadura, en un recipien=
tey conteniendo una solucién azucarada en forma de una capa delgada
la cantidad de aire es suficiente para permitirle un vigoroso creci
miento,=-

En estas circunstancias, descompone el azi-
car usando parte para mantener el protoplasma o preparar nuevas sus
tancias y transformando el restd por oxidacién en COo y Hz20. En una
palabra, actda como un microorganismo aerobio.-

Los resultados son diferentes cuando se ino~
cula en un recipiente casi completamente lleno con solucién azucara
da y al cual el aire no tenga acceso. La levadura crece en el fone
do y encuentra un pobre aprovisionamiento,de Og.=

En este caso, la levadura utiliza muy poco
azdcar para mantenerse a sf misma y apenas se multiplica. El resto
del azfcar es transformado en EtOH y COo por las enzimas,-

En la vida anaerobla, las levaduras no es =

t4n en condiciones de asegurar la energfa que necesitan por oxida-
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01én, por ello se produce el cambio enzimitico de azdcar a EtOH y
COo. Se concibe f4cilmente que se origine mucha menos energfa por
este procedimiento, que por oxidacidn. La energfa as{ obtenida se
emplea en formar una pequefia cantidad de protplasma nuevo. La trans
formacién de azlcar en EtOH resulta asf considerable para un peque
fio crecimiento de las levaduras.~
) Pasteur, trabajando en condiciones aeroblas

(2#) obtuvo al cabo de 24 horas, 24 mg. ® células de levaduras, con
un consumo de 98 mg de azfcar, no encontrando siquiera trazas de
EtOH en el medio,~

En condiciones anaeroblas por cada 10 g de
azficar descompuesto obtenfa sélo 0.49 g de células de levaduras.-

La fermentacién, sin embargo, no tiene lu-
gar en ausencia total de oxfgeno, pues éste parece temer una accién
benéfica en la actividad celular y en la secrecién de las enzimas,-
LZUCARES FERMENTESCIBLES

Fischer y Thierfelder establecieron que sé-
lo son fermentesclbles los azficares cuyo nfmero de 4tomos de C sea
miltiplo de 3.=-

Las series comienzan con la glicerina
(C3Hg03) tanto las tetrosas como las pentosas no son fermentesci-
bles por levaduras. Las hexosas lo son en grado sumo. Lo mismo las
nonosas, una de ellas la manonosa (CgH1g09) es tan fécilmente fer=-
mentescible por las levaduras, como la glucosa. Esta regla parece
ser bastante general, aunque exlsten excepciones a la misma, c omo
ser, el Saccharomyces thermantitonicans que fermenta la arablnosa y
xilosa, etc.-

Los azicares gon Cg, C12 ¥ C18 no son fer=
//
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mentescibles en el mismo grado, y de las 9 aldohexosas conocidas,
sélo son fermentescibles la d-glucosa, la d-menos¢. y la d-galactosa,
ésta dltima en menor grado que las primeras.~ .

Seglin Fischer, existe una relacién entre el
poder fermentativo y la estructura de la molécula,.-

PRODUCTOS OBTENIDOS

De 105.65 g de glucosa que se sometieron a
la fermentacién, se obtuvieron:

EtoH........ 51.11

C%......O.. 49.42

Ac.succin... 0.673

Glicerina... 3.40 '

hlgunos resultan de la descomposicién de los
azdcares y otros de las excreciones de las c¢élulas,-

El 4cido succf{nico estd conectada con el me-

tabolismo nitrogenado,.=-

...Cdooo.....



FERMENTACION DE_AZUCAR DE MADERA

La fermentacidn de los licores azucarados,
obtenidos por hidrélisis de las maderas, ofrece dificultades excep-
cionales, debido a la severidad de las condiciones de hidrélisis,
que determina la produccidén de sustancias inhibidores de la fermen-
tacién. A ello se debe sumar la presencia en la solucién azucarada
de componentes secundarios de las maderas, tales como (12) taninos,
resinas, aceites volitiles, furfural, fenol, que dificultan la
transformacién de los azdcares en EtOH por la accién téxica ejerci-
da sobre las levaduras. La magnitud de la toxicidad ejercida por

estas sustancias sobre 100 ml de solucién se ve en el siguiente

cuadro:

SUBSTANCIA C..NT. EN GR QUE DETIENE L/ FERMENT.CION
Mentol 0.0096
Borneol 0.0136
Pineno 0.0085
Pirogalol 0,3700
Floroglucina 1,3600
Licido gdlico 0.2300
Tanino 0.0250
Furfural 0.0740
Oximetilfurfurol 0.2606

Afortunadamente, muchas de estas substan -~
cilas son arrastrables por vapor (29) pero, con todo, para una fer-
mentacién eficiente se requiere un pretratamiento extenso del hidrgo
lizado, que difiere segin los trabajos consultados (30~31-32).-

En general, se procede con el hidrolizado,en
los siguientes pasos .-
19,~ Neutralizacién hasta pH 4,5-5

202,- Clarificacién o detoxificacién usualmente por calentamiento
del hidrolizado con SOzNag.-

32, Dilucién del hidrolizado hasta una concentracién fermentable
de azdcares (lo qe al mismo tiempo,decrece la concentracidédn de
sustancias téxicas).-
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49,~ idicién de sales de P y N en cantidades apropiadas para la pro
duccién de células.-

AGENTE DESINTOXICLNTE

Generalmente se usa SOgNag al 0,05 %, pero
con resultados dudosos. En realidad, lo que hace falta es un reduc-
tor que corrija el desfavorable potencial de oxido=reduccién,causan
te de un pobre poder fermentescible. Resultados andlogos se consi -
gue con el calor que produce sustancia reductoras por carameliza -
cién.-
CALENTAMIENTO

Ademéds de lo expuesto mis arriba es necesa=-
rio para evitar contaminaciones. Puede utlilizarse:

a) Ebullicién a llama directa durante 1t

b) Autoclave a 15 libras durante 159

¢) Introduccién de vapor vivo al mosto neu=
tralizado, =

Los tratamientos con calor hechos a diferen-
tes pH no producen diferenclas apreciables. Hay mayor destruccién
de azfcar celentando a pH elevado
CONCENTRACION DE AZUCARES

Tiene importancia por la concentracién co=-
rrespondiente de téxicos, se observé que la eficiencia es mayor en
soluciones dilufdas.-

ADSORCION

Se suele usar C activado o lignina siendo
su comportamiento anflogo, aunque la norita tiene un mayor poder
absorbente por unidad de peso.la concentracién Sptima es de 1 % de

norita.-

//s
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CAPITULO
ANALISIS DE_MADERAS

DOSAJE _DE L/ CELULOSA

N

La separacién, purificacién y dosaje de la '
celulosa, ha sido objeto de miltiples trabajos, de los cuales han
surgido numerosos métodos, que difieren entre si, Ya sea por la ba-
se misma, como por los detalles de las condlciones de aplicacién.-

Las diferencias entre los métodos, as{ co-
mo en los resultados obtenidos con los mismos, se debe en su mayor
parte a la falta de una definicidn precisa del término celulosa
(#2). Lo que se determina con el nombre de celulosa, no es mis que
el residuo final de la accidn de diversos agentes quimicos, que se
utilizan para eliminar, de la materia prima considerada, las sus =~
tancias extrafias que acompaﬁan a la celulosa, especialmente otros
polisacaridos y lignina.-~

El residuo obtenlido puede variar notablemen
te con la naturaleza del agente.empleado, as{ como por el modo de
aplicacién del mismo.Sieber ha clasificado los métodos exlstentes
de determinacién de celulosa, en tres partes o grupos: 1) Aquéllds
cuya determinacién responde esencialmente a fines industriales.=-
22) Los que determinan lo que se denomlna la celulosa propiamente
dicha.- 32) Los que determinan el conjunto de hidratos de carbono,
eliminando dnicamente la lignina

Ei grupo 2 engloba todos los m&todos que
tienden a aislar con base clentifica, la celulosa verdadera, carac-
terizable tanto por su constitucién como por sus propiedades quimi-

cas y fisicoqufmicas. Entre lcs métodos que se recomiendan como sa-

//.
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tisfactorios, figuran los de Cross y Bevan y las técnicas de cloru-
racién en general; los de Kurschner y Hofer que emplean para el ata~
que, £cido nitrico concentrado y alcohol y el de Norman y Jenkins,
de oxidacién en solucidn por el hipoclorito y el sulfito de sodio,

Estas determinaciones se consideran exactas
a menos de una ulterior determinacién del grado de polimerizacién
por el método de Staudinger que debe dar cifras oscilantes entre
1.300 y 1.500,~

De los tres métodos arriba mencionados con
el de Norman y Jenkins, se obtienen resultados intermedlos. Otras
ventaja de éste método, es el hecho de que no requiere el empleo de
aparatos especialmente disefiados.-

DOSAJE DE _PENTOSANOS

Los Unicos métodos utilizados en la précti-
ca estén basados en la medida de la cantidad de furfurol producido
por ataque 4cido de los pentosanos. Los pentosanos son hidrolizados
a pentosas que son transformadas en furfurol. Las dos operaciones
se efectfan simulténeamente en el mismo aparato. E1 furfurol recogi
do por destilacidn es entonces dosado por métodos apropiados,=

La transformacién parece ser influenciada
por la estructura del h. de carbono, la velocidad de transforma-
cién debido a éso, es distinta para la xilose y la arabinosa.-

Otras limitaciones del método son las si-
gulentes (36) en sintesis:

18,-E1 furfural se forma también en estas
condiciones a partir de sﬁstancias que no respondan a las caracte-
rfsticas de los pentosanos.-

29,«Cuando se hierve con ClH el furfural

en oresencia de taninos o lienina. forma vproductos de condensacién.



39,«E1 furfural formado es parcialmente descom=-
puesto durante la destilacidn.-

DOSAJE DEL FURFURAL CON FLOROGLUCINA

La floroglucina fué utilizada por primera vesz
como indicador colorimétrico y nds tarde Councler la adopté para el
dosaje gravimétrico,=

Se combina con el furfural para dar un precipi=

tado pardo verdoso mal definido como furfurol-florogldcido.
CsHqO2 = CeHeO3= C11HgO3y 2 H20

Este precipitado es, ademfs, fuertemente higros-
c¢bpico y tiende a oxidarse al aire cuando se lo calienta a 1002,.Pa-
ra evitar toda oxidacién se recomienda que el precipitado esté
constantemente cubierto de lfquido. Concretando, se puede decir que,
a pesar de ser muy usado el método de la floroglucina, ofrece
vardes dnconnenlontossy

12, -Por su caricter empirico y la poca certeza
acerca de la composicién del ppdo., se exige que la relacién aldehi-
do-floroglucina, no varfe mds que dentro de lfmites muy estrechos,-

22,-Por las precauciones particulares que exige
debido a la solubilidad del ppdo. y a su oxidabilidad.=-

32,-Por la ppcidn. de compuestos extrafios,-

0e0ee8000¢000e
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CAPITULO VI
INTRODUCCION ¥ PARTE ANALITICA

INTRODUCCION

Se ha descripto con cietto detalle el sauce 4la
mo y el hfbrido L.M.; 1los que se han juzgedo son de mayor interés
actual y especialmente futuro en lo que respecta a su desdoblamien-
to hidrolitico. Son muestras proporcionadas por la Direccién Fores-
tal, las que han servido para gran parte del desarrollo de la fase
experimental de este trabajo que ha de describirse mis adelante.=-

Con el estudio de la hidrélisis sulftrica y
fermentacién efectuado, se ha pretendido,m4s que conocer el compor-
tamlento particular de las maderas mencionadas, estudiar en la me-
dida guelas experlencias efectuadas en escala de labopatorio lo
permitan, la sacarificacién en si y algunos de los miltiples pro-
blemas adyacentes que se presentan, en éste interesante exponente
de los vatos alcances de la industria qufmica,-

Se supone con justo motivo, que la producciédn
de alcohol de madera en la Lrgentina (animada por una dindmica y
creciente industrializacién), ha de ser bien pronto una realidad,
por las necesidades crewdewtes en las industrias de los solventes,
lacas, barnices y por su gran porvenir como carburante (24) unida
al costo de la materia prima empleada 4 o 5 veces inferior al del
mafz.-
ELECCION DEL METODO HIDROLITICO

De los métodos hidrolfticos expuestos con ciere-
to detalle, se eligi§ para realizar la parte experimental de este
trabajo, el método con SO4Hp concentrado.-

Esta eleccidn se basa en las sigulentes venta-
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jas que ofrece con respecto a los demds citados:

12, Un conswio muy bajo de vapor

25, Plantas de poca complejidad y elasticidad
en la eleccidn de los materiales de construccidn (desventaja Bevaw{)

32, Altos rendimlentos de aicohol, en especial
respecto al método Scholler.-

42, Costo del SO4Ho, varias veces inferior al
del HC1l (m&xime si es concentrado como el utilizado en el método

Bergius)

Desventajas.~ Bl mids grave y principal inconve-
niente del método es la cantidad de SO04H2 utilizada,=-

En el proceso Glordani«Leone se disminuye esta
cantidad efectuando la hidrélisis en dos etapad, con el consiguien-
te aumento de la cantidad de vapor empleada, Debido a ello y al vo-
lumen de SO4Ho usado, a pesar de todo, el éxito de la introduccidn
en nuestro pafs de este método, serfa problemitico.-

Esto se solucionarfa con una recuperacién efi-
clente del SO4H2, pero en tal caso, resultar{a atractivo abordar la
hidrélisis directa con SO4Ho concentrado, por su mayor simplicidad.

PLAN DE TRABAJO.~ Después de realizarse las de=~

terminaciones de celulosa y pentosanos de las muestras utilizadas y
elegido el método de dosaje de azficares reductores, se realizaron
experlencias determinativas de las condiclones necesarias para obte-
ner un rendimiento éptimo industrial en azdcares reductores en la
hidrdlisis en unaﬂetapa Yy se analizaron los factores que influyen
primordialmente en la mispa,~

Se procedié luego a estudiar el valor fermenta-

tivo de los mostos obtenidos en estas condiciones y problemas afines
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Se reproiuic luego, en pequefia escala (se usae
ron 200 gramos de maiera en cada experiencia) el "modus operandis"
de M. Glordani, se fermentaron los mostos obtenidos en estas condiw
ciones y se compararon los resultados obtenidos en las dos formas.-

Aborddse luego el estudio de la recuperacidn
del 4cido sulfiirico. Por filtimo se probd la eficiencia del bagazo
como materia prima, -

Durante parte de estos trabajos se utilizé una
muestra de 4lamos A.M. estacionada durante tres afios y luego ase-
rrin procedente de sauce 4lamo.-

Las difercencias en cuanto a rendimiento de azfi-
cares reductores observadas cntre las dos variedades fueron de me~

nor magnitud que el error experimenta 1

oo....OOOooooo
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PARTE ANALITICA

DOSAJE DE LA CELULOSA

Para obtener una referencia directa y una base
para juzgar la cantidad de azlcares reductores obtenidos por hi-
drélisis, se ha determinado la cantidad de celulosa existente en el
aserr{n de sauce 4lamo utilizado.-

Pcra ello se pulverizd el material en un molino
y pasé a través de un tamiz de 60 mallas. Se tomé una parte del
mismo y se extrajo a reflujo con una mezcla de alcohol=benceno du-
rante dos horas. Se aplicd a continuacién el método de Norman y
Jenkins,=-

TECNICA

Unos dos gramos de la muestra (13)(loc.cit) se
sumergen en una solucién neutra de SO3Nas al 3 % y calienta a ebu=~
1licibn,-

Se filtra y pasa la madera a un vaso, agregan-
do 100 ml. de Hy0 y 5 ml. de ClONa (15 % de Clg Wtil) dejando la
suspensién por 10 minutos. Sepdrase el residuo que se pgsa a wn
vaso llevando a §0 ml. con agua.-

Se agregan 50 ml., de SOgNao al 6 % y se hierve
por 20 minutos,=

Después de filtrar se repite el tratamiento con
ClONa y luego con sulfito con el mismo tiempo de ebullicidn,-

El material se suspende ahora en 100 ml, de agua
y agrega 5 ml, de solucién de ClONa (3 % de C12 dtil) conjuntamen-
te con 2 ml.de SO4H2 al 20 %.~-

Se desprende Cls cuya accién se hace durar por

10 minutes, Se—filtra—y-se lava,~ //e



El sblido se lleva a 50 ml. con agua y vuelve
a tratar con sullfito como antes,

S1 se obtiene intenso color pirpura que indica
presencia de lignina, se contindan los tratamientos con ClONa en
medio 4cido hasta reaccidén negativa, Luego se lava y seca.~

Se necesitaron seis tratamientos hasta rceaccién
negativa de lignina,=-

DOSAJE DE PENTOSANOS«~PARTE EXPERIMENTAL

El dosaje comprende dos etapas; en la 12 se hi-
droliza la pentosana a pentosa Y en medio clorhfdrico se destila
el furfural que se va formando.-

En la 2a. etapa se dosa el furfural destilado
por gravimetr{a,-

12,- Destilacidn. Se ha adoptado universalmen-

te para la transformécién del furfural el uso de ClH al 12%
(densidad = 1,06).~

Se han estudiado variaciones en la técnica de
la destilacién y se adqpt6 la recomendada por la U,S.Forest Pro-
ducts Laboratory (13).=-

Sg colocan dos gzramos de muestra secada en estue=
fa extrafda con EtOH-CgHg en un baldn de 300 ml.provisto de embudo
de decantacidn y conectado a un refrigerante,-

En el baldn se colocan un trocillo de parafina
y gnas,perlaéude vidrio agregando luego 100 ml. de ClH al 12 %

(dz 1,06).~-
Es importante la pureza del clorhfdrico porque

la presencia de NO3H,NO2, N0§ 0 CloSn disminuye la produccibn de
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Se destlla a una velocidad de 30 ml. en 10 minu-
tos, haclendo pasar el destilado por un pequefio filtro antes de re-
cogerlo en el receptor (usualmente graduado). Tan pronto como pa&san
30 ml., de destilado, se agregan 30 ml, de C1lH al 10 %. Se prosigue
hasta recoger 360 ml, de destilado.~

Conviene que los aparatos se usen unlones de vi-
drio esmerilado para evitar errores provenlentes de los productos
volétiles del corcho y la goma.-

Se puede determinar el punto final de la desti-
lacién cuando una gota del destilado sobre papel de ClH de anilina,
no da colcracidn rosa.-

22, Determinacién de furfural. Conjuntamente

con el furfural se obﬁiene, aunque en menor proporcién (1-2 %),
hidroximetilfurfural,proveniente de las hexosas y metil furfural
de la metll pentosas.=

El error que producen es pequeflo porque su
formacidén es lenta en las condiciones de la destilacién y el pri-
mero se transforma en 4cido levulfnico.-

METODO DE L& FLOROGLUCINA

Al destilado se agrega 40 ml.de solucién de
floroglucina (11 gr en 1,500 ml. de ClH al 12 4) preparado una se=-
mana antes para favorecer la precipitacidén de otras estancilas,-

Se deja estar 16 horas para que precipite el
compuesto; se ensaya el 1l{quido con papel de ClH de anilina para
ver si la precipitacidn es total., En caso negativo se adiciona mis
reactlvo. Se filtra por Gooch con ashbesto y lave con 150 ml. de agua

frfa. Se seca a 1052 por dos horas y media, se enfria en pasafiltro

...... /77
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Los gramos de pentosanos contenidos en la cane

tidad a pesada, estdn dados por la sigulente férmula:

G = (a « 0,0052) 0., 8824

SAUCE ALAMO
RESULTADOS % sobre 4 sobre
- muestra seca ' muestra
Celulosa 54,92 48,61
Pentosanos 19,20 17.00
Extracto EtOH~CgHg 2.21 1.97
Humedad 11.19

...0.000.....
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DOSAJE DE AZUCARES REDUCTORES

Para dosar los azdcares reductores resultantes
de la accién del S04Ho sobre las maderas, se ha procurado emplear
un método que reuniera condiciones apropiadas d&e rapidez y de exac-
titud debido al cqnsiderable némero de determinaciones que ers ne~
cesario realizar,=-

Se ha crefdo conveniente utilizar para ello,un
método volumétrico basado en la reduccién de las sales cdpricas con
tenidas en el reactivo de Fehling,=

En las primeras etapas de esta fesis 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 segul
da en un principio han sido idénticas a la standarizacién para la
determinacién de azlcares reductores en vinos:

"En un Erlenmeyer de 250 ml, se colocan 15 ml,
de reactivo de F.C.B. y 50 ml. de Ho0, ="

nCaliéntese y cuando la solucidn comienza a
hervir, viértase, por medio de una bureta, gota a gota, el 1l{quido
a titular cuidando de no interrumpir la ebulliciédn. Cuando el reace
tivo toma una coloracién verdosa, se agregan tres gotae de azul de
metileno (solucién acuosa al 1 %) como indicador y se continda a=-
gregando la solucién a titular hasta desaparicién del color azul,®

El tftulo del reactivo se obtiene determinando
la cantidad gastada con una solucién valorada de glucosa,=

El azul de metileno se usa porque no presenta

las—desventajas—de—indicadores—externos-de sulfocianuppg o ferrocia=-
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nuro, los cuales, durante la determinacién, obligan a 1la interrup-.
cién de la ebullicién con la consiguiente reoxidaci&n del Cu20.Ade~
mds presenta (36) un potencial de Sxido-reduccién apropiado para la
titulacién de azficares reductores; el azul de metileno sélo es de=-
colorado por el azdear, en ausencia de sales de Cu.-

Haciendo determinaciones comparativas con am-
bos métodos, se encontrd que si bien el F.C.B., era menos sensible
a las varlaciones de pH que el Lane y Eynon, dabes, en general, re=-
sultados mis altos y menos concordantes en la valoracién de azfca-
res de madera.,-

Lo primero fué previsto por Bonnans (37) que
aplicd un factor de correccién, dependiente en forma notable de
la duracién del tiempo de’la operacidn, como se vé claramente en

élgunos valores extrafdos de tablas,-

DURACION DE LA OPERACION FACTOR A EMPLEAR
1t a 1110'! 0,88
110" a 120" 0,87
1150 a 2t 0,85
21301 a 2'45" 0,80
3130" a 4! 0,76
4130" a S 0,74

Todo ello, sumado a la desventaja de no contar
con factores para soluciones de distinta concentracién de azdcares
o en su defecto, de valores tabulados, para conocer la correlacién
exacta entre el volumen de solucién gastada y el némero de miligra-
mos de azficar contenido, ha decido a seguir con el método de Lane
y Eynon (38).~
TECNICA r LANE Y EYNON

La solucién de Fehling empleada es la_conocida
Ve



como modificacién de Soxhlet y se prepara mezclando iguales volidme-
nes de dos soluclones :A y B.-
A, 34,639 gr de S04Cu.SHo0 puro y cristalizadoson disueltcsen Hy0
destilada y llevado a 500 ml,=-
B.=173 gr de sal de Rochelle y 50 gr de HONa son disueltos en Ho0
destilada y llevados a 500 ml,~-

El indicador es una solucién de azul de metileno
en HoO al 1 %.=~
TITULACION PRELIMIN.R

Prepirese una solucién de muestra de una concen-
tracidén tal que el peso del azicar contenido en 100 ml. se encuen=
tre comprendido dentro de los lfmites de la tabla.=

En un matr4z de 300 o 400 ml. de capacidad, pi-
petee 5 o 12,5 ml. de c/u de la sol. i y B de Fehling~Soxhlet,afid=-
dansele desde una bureta 15 ml, de la solucidén de azdcar y sin ha=-
cer dilucidn alguna, caliéntese todo hasta ebullicidén.~

Si al cabo de 15" de ebullicidn se viera que el
Cu sec encuentra casi totalmente reducido, lo cual lo indicarfa la
suspensién de color rojo brillante de éxido cuproso, se agregan
unas pocas gotas de azul de metileno y se continda la ebullicién
1t o0 2' y luego se afinden cantldades sucesivas de 1 ml, (o menos)
de la solucién de azdcar, hirviendo durante diez segundos entre
adiqién y adicién, hasta que el color haya desaparecidopor complee
to.=-

S1 luego del primer agregado de 15 ml, y de los
15" de ebullicién, queda afin una cantidad grande de Cu sin reducir,
se afianden 10 ml, de la solucidn de azficar y se hierve durante 15",

regulendo la adicién y el hervido hasta que se vea préximo-el pun-
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to finalj luego se agrega el indicador, se hierve durante uno o
dos minutos y se concluye la tiiulacién con cantidades pequefias,
como se hiclera anteriormente,-

El indicador se echa hacia el punto final,npor=
que retlene todo su colorhasta que el puato es alcanzado,y esto
pernite al operador no preocuparse si la titulnoion es lenta,=-

TITULLCION FINAL

L las mismas cantidades de solucién A y B, se '
les afiado el volumen de la solucién de azfdcar usado en lo titulue~
cién preliminar, menos 1 ml, Caliéntese hcsta ebullicidn sobre una
teln metdlica y contindese moderadamente la misma, durante 2',-

Luego, mientras el 1fquido esté todavia en ebu-
11icién, zfifdansele 3 a 5 gotas de indicador, y complétese la ti-
tulacién, continuando la ebullicién sin interrupc{én hasta un to-
tal de 3',=
MODIFICACION DE JACKSON. (Para muestras problema)

Si se desconoclera la concentracién aproximada
en azdcar de la muestra, se afiaden 15 ml, de la sollucién de azdcar
a 50 12, § ml, de cada una de las soluciones L y B.-

Se calienta todo hasta ebullicién sobre una te~
la metilica y se hierve durante 15", Enseguida, se afiaden répida=-
mente contldades ndicionales de solucién de azficar hasta que el 11~
quido sélo presente un débil color azul. Lucgoy se agregan 2 = 5
gotas de azul de metileno y se completa la titulacién,-

CALCULOS
Los cdlculos se pueden simplificar construyendo

un grifico en el que los t{tulos de Lone y Eynon(ver Tabla L) se
//
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ponen en funcién de los mil igramos de glucosa en 100 ml. de solu

cibn, obteniéndose mediante estz interpolacidn mayor exactitud (39),

ZABLL A, =
l.de sol.de Para 10000 ml.de sol. Para 25 ml.de solucién
‘azficar . ¢de Fehling de Fehling
gastados ‘mg.de glucosa por mg.de glucosa por
100 ml, 100 ml,
15 327 801
16 307 751
17 289 707
18 274 668
19 260 633
20 247 44 601,5
21 235,8 572, ¢
22 235 5 54748
23 216 1l 523, 6
24 207, ” 501 9
26 199 3 482 0]
26 191 8 463, 7
27 184,9 446,8
28 178,5 4311
29 172 5 416, 4
30 167 0 AO2 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 O 336 3
37 136,4 32714
38 132 9 318 8
39 129 6 310 7
40 126, 5 303, 1
41 123,6 295,09
42 120 8 289,0
43 118, 1 282, 4
44 115 5 276, l
45 113 0 270 1
46 110 6 264 3
47 108 4 258, 8
48 106,2 253,5
49 102,1 24814
50 102,42 243, 6

oo.coOOOooooo
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CAPITULO VII
HIDROLISIS SULFURICA EN UNA ETAPA

Una vez fundamentade la eleccién del mé-
gQdqhde hidrolisis con SO4Hp concentrado, se comenzaron los tre-
b388 experimentales en el sentido de establecer los valores in-
dustrialmente éptimos de las variables que intervienen en el pro-

ceso.

TECNICA ADOPTADA- Se toman 5, 10 o 15 g. de aserrin cuya hpmeda?
se determina previamente sometiendolo durante 6 horas & una tem=
peratura de 1052 y se le agrega la cantidad de SO4H2 deseada.

Usando grandes excesos de SO4112 se Ob—
tiene mediante simple agitacion, una homogeinizacién ré4pida y
satisfactoria, con atagque integral de la maderé.

Con cantidades mds reducidas, el ataque
completo es dificil de obtener,no siendo suficiente la agitacién.
En éste caso se opta por mezclar el aserrin con el SO4H2, en un
mortero de porcelana y amasar vigorosamente,hasts obtener una
mase pldstica de color negruzco, que se transfiere a un Erlemmeyer

Como la transferencia total es difiecil
de obtener, se trabaja con carkidades mayores de muestra y se
lava 8l mortero arra.trando las patrfiotilas que hayan quedado, con
el H20 en que se ha de efectuar la dilucién posteriof.

Al cabo de un tiempo fijado de prehidrélisis, se diluye la masa
de manera de obtener una concentracién también det erminada de 804H2

Se deslia convenientemente y se somete

a una agitacién intensa durante 15', al cebo de los cuales, se

calienta a ebullieién con un refrigerante a reflujo durante 5
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Se deja enfriar, se decanta y filtra, lavando varias veces con H20.
Cada lavado es seguldo de una agitacién durante varios minutos y
se separa de esta manera la lignina,~-

Se neutraliza con COgNao y se lleva a volumen.
Se toma una parte alfcuota haciendo una nueva dilucién, si es nece-
sario, para tener una solucién con un tftulo en azicares que esté
comprendido en la tabla de Lane y Eynon.-

Se hace entonces, una titulacién preliminar
con la modificacién de Jackson, efectuéndose luego, las titulacio-
nes finales con la técnica ya descripta.=-

VARIABLES

Ldoptando dicha técnica se estudiaron las si-
guientes variables del proceso hidrol{tico en una ¥Ynica etapa:

12,~ Relacién SO4He madera seca.

2¢,~ Concentracidn de SO4Ho para la prehidré-

30, Dilucién para la hidrélisis

49,~ Tiempo de hidrélisis

52,~ Tiempo de prehidrdlisis

Como punto de partida, se han tomado los tra-
bajos de 0Ost y Wilkening en celulosa (4)(loc.cit.) que han obtenido

los mejores rendimientos, en azicares reductores.-

12, -RELACION SOsHo/MADERA SECA

Introducecidn

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 mis arriba mencionados tratan una
parte de celulosa con 16 veces su peso en SO4Ho. Esto significa

(35) durante el calentamiento, un consumo de 40,000 KC o sea,800

kg de carbén por quintal-deglucosmobtentds,= — -~ //. T
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Otros autores usan una rclacidn mds conveniente:
Vorkaellus emplea 7 de 4cido por 1 de madera., Classen trata 1,75 por
1l de madera y frnauld 110 de S04KH2 por 100 de riadera.-

P. Leone también ha trabajado sobre ello pero
con celulosa pura,=
EXPERIENCIAS REALIZ.DAS

En este trabajo, después de reproducir los ren=
dimientos de Ost y Wilkening trabajando con algodbn, se sometib al
nismo tratamiento, aserrfn procedente de las maderas utilizadas,sau-
ce 4lano y A.M., que previamentc para obtener resultados corparables,
se tamizé a través de una red de 10 rallas obteniéndose de esta mane-
ra un tanafio anflogo al aserrin procedente de los desechos industria
les.-~

Se fué estudiando luezo (empleando 4cido de
72 %) la variacién del rendiniento en azdlcares con el cociente SQ4Ho/
madera seca.-
RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A) El1 rendiniento méxino, 67,5 %, se obtuvo con

un coclente de 7,6 y durante un perfodo de prehidr8lisis de tres ho-
ras (Tabla II).=-
B) Para renores cantidades de SOzH2 el rendimien

to aumentaba notablemente con el tieipo.~-

Cociente sulfirico 'nm.s, g % ﬁ‘ggggig’ : Zg %
e, (16 h.prehid, : 55 "

Con la técnica utilizada, no es ventajoso utie
lizar un cociente sulfﬁrico{n.s.nenor que 1,13,~

C) Se observd gque las curvas obtenidas tonando
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-TABLA
aserrin concery dilu-|Tiempo |Tiempc Rela=- [Prome-| mg de % az_ﬁ_
himedo [tracidd cién | de de !cién dio de | azdca| cares
e |utilizd de de hi |hidré=- preh;-‘SoéHe} las tiq res | red.en
" ldo en [so4Hs % dr61;;’ lisis |drél, madera |tulacig reduc, mader.
gramos | en vo 20432 horas |horas seca nes 100 ml| seca
g
1 4 72 3 5 1 746 | 22,45 | 221 6345
2 4 72 3 5 1 76 | 22,75 219 63
3 4 72 3 5 1 176 |21,9 {227 65
4 4 72 3 5 1 .38 |[23,2 |214 61y5
5 4 72 3 5 1 13,8 |{23,5 |212 61
s [+ |72 | 3 |s |1 2 a1 |25 | 61,8
7 4 72 3 5 1 |2,26 | 23,78 210 6045
8 4 72 3 5 1 |2,26 |23,2 |214 61,5
9 4 72 3 5 1 1,29 | 2445 {204 58,8
10 4 7 3 5 1 :1,49 é4,5 204 58,8
11 4 72 3 5 1 ' 1449 | 23,9 | 208 59,8
12 15 72 3 5 1 1,13 (27,1 la46 ! 34,6
13 15 72 3 5 1 1,13 | 27,4 a3 | 3¢
14 15 72 3 5 1 1,13 127,9 1432 1 | 33,5
e o o o e ] e 0 o e Aesvecedecrnrcdrcaan- hernen - ———-- r-—-----i------.-
1) Titulacianes efeﬂctuada# con 13,5 m? He solucién de|Lane y
E)tnon.- ,




TABLA II

asé= lconc,dq dilucy tiem~| tiempd relac,|prome~| mg de!% de
no refn 180,Hy | de hif po de | de prg sozHp/|aio de| azéic. |azuc.
+{utile ‘gien | drél.| nhidré | Bidréq maderal 1as red., {reduc,
en gr.jvol, | % lisis | lisis | seca [titulg| en 10)jen m,

S04H2 hpras ciones| m1 séca
1 4 72 3 5 3 15,2 22 226 64,48
2 4 72 3 5 5 | 15,2 | 22445 221 | 63,5
3 4 72 3 5 3 7,6 | 21,00 237 | 67,5
4 4 |7 3 5 3 7,6 | 21,55 230 | 66,2
5 4 72 3 5 3 7,6 | 21,4 | 232 | 66,7

6 4 72 3 5 3 3,8 | 21,7 | 220 | 66
7 4 72 3 5 3 348 21,4 | 232 66,5

8 4 72 3 s 3 3,8 21,8 | 228 65

9 a | 72 3 | s s | 2,26| 22464 220 | 63
10 4 | 72 a | s s | 2,26| 23,1] 215 | e1,5
11 P 3 | s 5 | 2,26| 22,8| 218 | 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

12 |15 | 79 s | s 3 | 1,13[ 119,59 618 | 48 t:
15 |15 |7 3 | s 5 | 1,13]v10,0] €34 ! a9
16 |15 | 7 3 | s 5 | 1,13]119,5! 620 | 48 |

1) - Titulaclones efec:uadas con 12,5 ml de cada una de las solucio=

ne& de Lane v Evnon.e=
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TABLA TIII
ase= | conc. | alluc.| tiempd tiem~ | rela- prome- |mg de | % de
rrin de de hid de hiq po de | cibn |dio de |azlca-| aztfcam.
ne util. | SOaHo dré1id aréi. | prehi- SO4Ho) las ti- res re| res
' en % sis ¢ | horas | dré1i- made=| tulacig] duct, | red.en
gpamo#en vol S04Ho | sis ra S,{nes 100 ml} mad,.s.
1l 4 72 3 ) 16 7,5 26,95 | 185 53,3
o 4 72 3 5 16 | 7,6 | 28,1 | 178 | s1,2
3 795 72 3 5] 16 796 | 3349 1| 353 54:;
4 4 72 3 5 16 3,8 | 22,75 | 219 | 62,7
5 4 72 | 3 5 16 | 3,8 | 23,1 | 215 | 61,8
6 4 72 3 5 16 3,8 | 23,75 | 210 | 60,5
? 15 72 3 5 16 1,89 15,4 t| 778 60,43
8 15 72 3 ) 16 1,49} 15,3 782 6045
9 15 72 3 5 16 1,49| 15,5 | 798 | 60
'10 15 72 | 3 5 16 | 1,13 17,1 | 70¢ | 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{ 20495 | 574 4444
14 15 72 3 5 16 1,00| 21,4 |564 4345
15 15 72 3 5 16 1,00, 21 573 Lecy 2

') - Titulaciones efectuadas con 1245 ml de cada uno de las solucio=-

nes de Lane y Lane y Lynon,.~
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rendinientos en ordenadas y cocientes SyHo/mad.seca en abscisas
para 138 y 16 horas de prehidrélisis sen anflogas, salvo en el dl=
timo tramo de las mismas, correspondiente a grandes cantidades de
SO4Hz en los que se nota:la proporcién de aziicares reductores obte-
nida, disminuye acp el aumento del tienpo de prehidrdlisis,=-

Ello se debe interpretar no como debido a un
deficlente desdoblanientoc de la celulosa, sino a un incremento de
la destruccidn de los azlcares ya formados, debido al rrolergsdo
tiempo de contacto en un medio fuertenente 4cido.-

TIEMPO DE PREHIDROLISIS

Vista la influencia de este factor, se reall-
zaron ataques con intervalos de prehldrélisis comprendidos entre
1 y 96 horas, conservando constantes amén de la dilucién y el tien-
po de hidrélisis, el cociente SOgHpo/mad.seca m 1,13,=

Al representar los rendinmientos en funcién de
los logaritmos de los tiempos de prehidrdlisis, se obtuvo una curva
en la que se puede observar que el aumento relativo entre 16 y 96
horas es de mucha menor significacién que el obtenido en el tramo
3=16 horas,-
CONCIENTRACION DE SO04:p

Se estudild luego el comportaniento del dcido
sulfirico de 80% variando el tiempo de prehidrélisis y luego la can
tidad de SO4Hp,=

Resultados:

a) se comprob6 que los rendimlentos son mayo-
res con 4cido de esta concentracién para iguales cantidades en peso

de SO4Ho, anén del hecho de combinarse nds f4cilmente y no requerf
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TABLA IV
ase= | conc, |relac. diluc,| tiempo| tienpo| prome=| mg.de|{ % azi-
no rrin | de S04Ho | de hid de de hi-{dio de| azdc.! c.red.
' util. | SO4Ho | madera drél. prehi-| aréli~|las ti| reduc| sobre
en gr| % seca | S50,Hg droliT sis holtula- | tores| madera
°n vol % sis ras ciones log_m; seca
1 15 | 80 1,13 | 3 16 2. | 16,25 7%§z%57,4
2 15 | 80 1,13] 3 16 2 16,06| 750 58,1
3 15 | 80 1,13| 3 16 2 16,05| 7§0_{ 58,1
4 15 | 80 1,12| 23 16 3 15,95 754 . 58,5
5 15 | 80 1,13 | 3 16 3 15,8 | 758 | 58,8
6 15 80 1,13 3 16 3 17 712-| 55,2
7 15 | 80 1,131 3 16 4 15,85| 754 | 58,5
8 15 | 80 1,13| 3 16 4 15,4 | 776 | 60,1
9 15 | 80. 1,13f 3 16 4 15,6 | 768 | 59,5
10 15 | 80 1,13| 3 16 5 15,35] 782 | 6045 |
11 15 | 80 1,13( 3 16 5 15,2 | 788 | 61
12 15 | =0 1,13| 3 16 5 15435 782 | 60,5

Ver gréfico IV



TABLA V

asc= |[conc, | relac.| tiempo] tiempo diluc, prome=-Img.de | % en
rrin de SO@HZ de de |de hi-jdio de|azfic, | azic.
ne util, SOzH2 | maderea] prehi- hidré-| dréli=| las tijreduc.| reduc.
en gr | en volY seca |dréli- lisis |[sis 4 |tula- |en 100 s/mad.
% sis hs| horas | SO4Ho | clones|ml. seca
1 15 80 1,13 16 5 6 15,9 | 756 58,46
2 15 80 1,13 16 5 —g 1549 | 756 58,6
3 15 80 1,13 16 5 6 16,9 | 714 51
4 60 80 1,13 16 5 6 58
S 15 80 1,13 16 5 4 15,2 | 790 g},z
6 15 80 1,12 16 5 4 15,25 786 61
7 15 80 1,13| 16 5 4 15,25| 786 | 61
8 15 80 1,13 16 5 3 15,35] 7¢€2 60,5
9 15 g0 1,13 16 5 3 15,25{ 788 61
10 15 80 1,13 16 5 3 15,35 782 60,5
11 15 80 1,13 16 5 e 15,5 | 774 60
12 15 80 1,13 16 5 2 15,7 760 59
13 15 80 1413 | 16 | 5 2 16,3 ! 734 57
48
Ver grifico V
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TABLA VI
ase- concery dilu-| tiem- |tiempo [relac, | prome mg.dei % de 1
rrin en trac. |cién po de SO4H2} dio azlicad azfica-
Re gramos | de de de hidrolJmadera | de res res
S04Hg |hidrol] pre= |horas |seca las red.en red.s/
% SO%Hz hi.hs titul.| 100 ml m.setfgJ
1l 15 80 3 16 5 1,37 | 20,06'| 800 62
e 15 80 3 16 5 1,37 | 19,85'| 810 62,8
3 15 80 3 16 5 1,37 | 19,80'| 808 62,6
4 15 80 3 16 5 1,13 | 15,35 885 60,5
5 15 80 3 16 5 1,13 | 15,2 788 61
€ 15 80 3 16 5 1,13 15,3§7 782 60,5
7 15 80 3 16 5 1,0 | 164,35 | 736 57
8 15 80 3 16 5 1,0 | 16445 732 56,7
9 15 80 3 16 5 1,0 | 1647 722 56
10 15 ; 80 3 16 5 0,86 | 19,05 | 630 %Szgﬂf
11 15 | 80 3 16 5 0,86 | 1944 618 4
12 15 80 3 16 5 0,86 | 19 634 49,2
I
3 ]

') - Se titularon llevando 75 ml a 100 ml.

Ver gréfico VI.-
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TABLA VII
ase~ [conc, |relac. tiempo|tiempo|logae |prome-| mg.de| % azd-
rrfn | de S04H2 | de de |ritmos|dio de} azdc.| cares
- ut111z4S04He | madera hidrolﬁprehi. de las tif reducy reduc,
: en gral % Seca | horas |drfli-{tiemp.|tulacid tores| en ma-
mos vz.:rl.l sis hs{peeh: 'nes 100 nlide,seca
-1 15 80 1,13 | 5 1 o 19,55 624 | 48,3
2 15 80 1,13 | 5 1 0 18,5 | 654 | 50,6
3 15 80 1,13 | 5 1 0 18,7 | 648 | 50,2
4 15 80 1,13 | 5 3 0,477| 16,25| 740 | 57,4
5 15 20 1,13 | 5 3 0,477| 16,15| 746 | 57,8
6 15 80 1,13 | 5 3 0,477| 16,05} 748 | 58
7 15 80 1,13 | 5 16 1,204| 15,35| 782 | 60,5
8 15 80 1,131} 5 16 1,204| 1542 | 788 61
9 15 80 1,13 | 5 16 1,204| 15,35] 782 6§,5
10 15 80 1,13 | 5 48 1,681] 15,6 | 756 sé,s
11 15 g0 | 1,131 5 48 1,681| 15,6 | 756 | 58,5
12 | 15 80 1,13 5 48 1,681 15,5 | 770 59,6
13 15 80 1,13 | 5 96 1,98 | 15,05| 796 | 61,7
14 15 80 1,13 | 5 96 1,98 | 15,4 | 778 | 60,4
15 | 15 80 1,13 | 5 9 1,98 | 15,3 ! 782 | 60,5

ver eréfico VIT
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TABLA V¥II
ase- | conc, relac.| tiempo tiempoiloga- prome~{mg de , % azﬁj
rrin | ge iSO4H2 de hi- de |ritmo |[dio defazicar car
- util. | 50,H, imadera dréli= prehi-idecim.|las ti|rcd.en! reduc,
' en gr. ¢ seca |sis droli=-|tiempo|tula= : . 100~ | en m,
V:I:E, _ horas | sis hs|prehid{eiones| ml | seca
1 15 52 1,13| 5 1 0. 27y1 | 446 | 34,6
2 15 52 1,13 5 1 0, 2744 | 232 | 3¢
3 15 52 1,13| 5 1 0, 7| 27,9 | 482 | 33,5
4 15 52 1,13| 5 3 0,477| 19,55/ 6l8 | 48
5} 15 52 - 1,413 ) 3 Dyx77 19 634 49
6 15 52 1,13 s 3 Q,&zy[ 19,5 | 620 | 48 |
7 15 52 1,13 5 |16 1,204 17,1 | 704 | 54,6
8 15 52 1,13| 5 |16 ;,ég@ 1645 | 732 | 56,7
9 15 52 1,13 5] 16 32,204‘.- 17 710 55
10 15 52 1,13 5 48 l,E’cll 16,75 720 55,7
1l 15 52 1,13 5 48 L 1,682 16,8 '71‘6 5545
12 15 | 52 ,13| 5 |48 T1,381 16,3 | 738 | 57,3
12 15 52 1,13 5 |96 4171,98 15,55 762 | 59
14 15 52 1,13| 5 196 E 1,98 | 16,05 750 . 58,1 |
AN Ver gréfico VIII
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un empaste necénico tan intenso (Tablas VI y VI1¥)e=

b) Tanbién en este caso, el coclente 1,13 re=-
sulté ser el mds aproplado,=

c) Trazando una curva semilogar{tmica aniloga
a la VIII que representa la influencia del tiempo de prehidrélisis
( curva VII )se observd que la varilacién en la parte inicial de la
nisma era menos notable, not4ndose una constancia m4s pronunciada
a partir de las 16 horas,.-
DILUCION DE HIDROLISIS

Como a partir de las 16 horas el rendiniento
no ofreéfa variaciones notables, permaneciendo précticamente cons-
tante, se fijo’ esta segunda variable y se procedié con el SCgHo
de 80 4 a estudiar la influencia de la dilucién, observédndose un
ndximo para la zona del 3-4 £ (Tabla V). Industrialmente, sin en-
bargo, como la variacidén es pequeiia, se puede optar por trabajar
con el 6 £ en SO4H2 por la menor cantidad de vapor necesaria.-
TIFMPO DE HIDROLISIS

La importancia de este factor reside también
en el consumo del vapor. Tomando el rendimiento de 5 horas de hidré
lisis como méximo, se lo fué disminuyendo, couprobdndose una dis=
minugidn poco apréciable;(Tabla 1v).
NOTA= Las concentraciones empleadas son en vofumen, es deciry 72 ¥
80 nl de SQ&H@ concentrado y 28 y 20 nl de He0 respectiﬁamente para
. 100 ml de solucién. Dichas concentraciones expresadas en pesoyson
aproximadanente 10 % mayores,-
DISCUSION DE RESULTADOS

La inposibilidad de obtener el rendiniento ted

rico, que es de 11l % de glucosa por 100 de celulosa, sobre la base
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de la ecuacibn :

(CeH1005)n + n Ho0 ® n CgH1206
se debe a que una parte de la glucosa equivalente al 4,3 %, se des-
truye dando 4cidos orgdnicos (4) y parte se polimeriza (24).-

Para conocer el alcance de la destruccién, se
sonetid a una hidrélisis de 5 horas a glucosa pura disuelta en
SO4H2 al 3% y en concentracién anfloga a la usada con la madera.Al
cabo de este tlernpo se enfrif, neutralizé y deternind nuevanmente el

tenor en glucosa de la solucidén (Tabla IX).-

. ye | Concsinicial en! Tftulo inicial | Tftulo final | Disuinu- |
- g/1t, 5 ml.L.Eynon 5.ml,L.Eynon | cién ¢
i 1 248 19,9 21,3 5,75
2 2,48 19,9 21,5 6455
| 3 2,48 19,9 21,45 5,95
! 2,48 19,9 21,3 5475
.

Los resultados obtenidos indican que a partir
del rendimiento tefrico, hay una pérdida de 6 % de glucosa, deblda
a las condiciones de hidrélisis a reflujo, (Leone,trabajando en au=
toclave a 1022 y durante una hora, ha registrado una destruccién de
aproximadariente 3,5 %).=

Con ello, sin enbargo, no queda aclarado el
hecho de obtener un nmayor rendiniento al usar grandes cantidades de
SO4H2, dado que, segin lo expuesto anteriormente (pig. 13),s6la una
fraccién del nisno se combina para formar el sulfato de dextrina,-

Se podrfa pensar que una parte de estas dextri

//.
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nas, quedara retenida en la lignina, ya sea mecfnicamente o bien,
que fuera una porcién de mayor peso molecular y por lo tanto, de
menor solubilidad en agua,=

Al efacto, la lignina obtenida despued: de la
filtracién y lavado de los zzdcares, se suspendid en una soluciép
de Soéﬁg al 3% y se calent§ a temperatura de ebullicién, a reflu=-
Jo, durante 4 horas, con el fin de conseguir un desdoblamiento com-

pleto y una solubilizacidn total (Tabla X).=-

Ne | ml.a reactivo mg.glucosa"mg. glucosa|% azdcares
L.Eynon gastado | en 100 ml, | de 15 g m, |[en lignina
aserr
1l 45 113 147 1,18
2 49 104 135 1,04
3 55 28 127 0,98
4 47 108 148 1,08

Los resultados obtenidos permiten suponer que
la hidrélisis de las dextrinas formadas se puede considerar pric
ticamente total, es decir, que el déficit reside precisamente en
la falta de formacién de esas dextrinas, que se supone sea favo-
recida por concentraciones locales de SOsHo, =

Otro factor que se juzgd importante, es que el
empleo de un cociente SO4Ho/mad.seca = 736, con el cual se obtenfa
el rendimiento réximo, implicaba, al efectuar la diluciédn hasta.
un 3 % en SO4Ho una consiguiente y enorme disminucién en la con=
centracién de dextrines durante la hidrélisis.~

Coclente S0.Ha/mad.seca | Concede acuc,durante la hi-
} drélisis,

746 l 0,8 %
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Para decidir la influencia de la concentracién
de estas filtimas en la cantidad de az.red. obtenidos, se efectuaron
hidrélisis con coclentes de 1,13, 16 horas de prehidrélisis y
SO4Hp de 80 %, pero agregando a la solucién de dextrinas (ya diluf
da hasta un 3 % en S0,Hp) 500 ml de solucién sulffrica de la misma
concentracién ( Tabla XI).-

ne Titulacién ' mg glucosa en | % azlcares reduc- ‘
, final 100 ml tores

1l 16435 J736 57

2 1&,5 730 56,5

3 16,5 730 56,5

4 16,45 Vit ] 5647

Los resultados obtenidos indican que tampoco
reside all{ la causa,.-
CONCLUSIONES

l.= El desdoblamiento de las dextrinas forma-
das durante el tratamiento con cantldades reducidas de SO4Ho y con
la téenica empleada es total.,

2.= Para mejorar las cantidades de azcares
reductores obtenldos, es necesario mejorar las condiciones de for-
macién de las dextrinas (sea por la intensa presién, por un trata-
miento previo del aserrfn, etc,).-

oooooOOO.oooo
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CAPITULC VIII

FERMENTACTION

PARTE EXPERIMENTALL

Para 1a fermentacién de los azdcares de madera,
se usaron cultivos puros de capas visorosas y de alto poder fermen=
tativo que habfan sido probadas con anterioridad, en la seccién Fer-
nentaciones del Instituto Tecnolégico.=

S¢ comenzd,en primer lugar, con fermentaciones
en modios dilufdos,-

TECNICA

Se toma un nosto de una concoentracién de apro=-
ximadamente 1 % en azlcares reductoros, proveniente do la hidrélisis
de sauce 4lamo con SOalls al 80 %, cn una sola etapa y se lo somete
a un arrastre con valor de agua,~

Se deja onfriar, sc regula hasta pH & con poten
cidmetro y se agrega PO4§§H4. Por @ltimo se¢ esteriliza en autoclave
durante 15! y a 1,5 atnésfera dec presidn.-

(No c¢s necccesario agregar SO3Nag debido a la ca=
rarolizacién producida durante el arrastre y la esterilizacién, as{
como se reputa infitil la dccoloracidn con carbén activado debido a
que durante la hidr8lisis est4 suspendida la lignina de accidén ani-
loga en el l{quido,~

Por otra parte, se agrcga una capa delgada de
nelaza con un 13% de azfcar adicionado de PO4§FH4 a un Erlenneyer
de nodo de tener una gran superficle de aereacién,para fonentar 1la
mltiplicacién de las levaduras, Se inocula con NRRL 567 (cepa de

levadura utilizada y ce deja en una estufa a 302 durante 48 horas.~

/77
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Al cabo de este tlempo sedimenta una capa de
levaduras en el fondo del Erlenmeyer., La inoculaci&n directa de es-
tas levaduras al mosto de azflcar dilufdo, harfa imposible el deterw-
minar cuantitalvamente la eficiencia de la fermentacién del mismo,
debido a la pran cantidad de azdcar extrafio contenido en las leva=
=duras a inyectar,-

Para evlitar este inconvenlente, se trasloda la
suspensién de levaduras, del Erlemmeyer a un tubo de centrf{fuga pre-
viamente esterilizado y se centrifuga desechdndose el 1{quido sobre-
nadante.=-

Se suspenden nuevanente las levaduras, pero
ahora en Ho0 estéril y se centrifuga nuevamente., Se sigue as{ hasta
obtener una solucién 1l{mpida que indique ausencia de azdcares proce-
dentes de la melaza. Una vez conseguldo esto, se suspenden las leva=~
duras por medio de una pipeta Pasteur, agregando Hs0 estéril si es
necesario y se';nocula en una proporcidn del 2 4 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,= |
TECNICA 2

Se varié la técnica adoptando el cultivo en
extensién, Se hace un repique del cultivo puro en un tubo con medlo
sélido de agar-melaza y se deja 24 horas a 302, Se suspenden luego
las levaduras desarrolladas en H20 estéril pof medio de una pipeta
Pasteur y se transplanta la suspensién a otro tubo con idéntico me=-
dio de cultivo. Se deja 48 horas al cabo de las cuales se observa

una abundante formacidn de levaduras que se inoculan a un mosto die



lufdo preparade en las condiciones descriptas.-

Habiéndose obtenido con este método mejores re=-
sultados, se procedid a inocular por extensién un mismo costo con
5 copas diferentes, para establecer comparativarente, cual de ellas
presenta mayor canacidad fermentativa Irente al azlcar de madera,-

El pH, concentracidn y condiciones del mosto
eran iguales 2l descripto mis arriba (Cuadroj2).-

MOSTOS CONCENTRADOS

Para los fines industriales es conveniente efece

tuar la fermentacién en mostos de la mayor concentracidn posible.=

Para ello, se hicieron varias hidrélisis de sauce
dlamo, empledndose €0 g por vez, con una concentracién de 6 % en
S04Ho durante la hidrélisis. Con ello se obtuvieron 1fquidos azuca-
rados con una concentracién superior al 5 %.=

Se filtra la suspensidn, separando la lignina,se
determinaron ezfcares recuctores, despgés de lo cual se dividié la
solucibn en 2 fracciones en cada caso.-

Una de ellas se sometid a un arrastre con vapor
de HoO0, después de lo ctal se enfrif y llevd a volumen, Se determi=-
naron nuevamente azdcares reductores.-

Iimbas fracciones se llevaron luego hasta pHS con
potenciémetro, se agregaron POsHoNH: ( ) se esterilizaron en au-
toclave durante 15' a 1,5 atm, después de haber sido divididas en
porciones de 100 a 200 ml, en sendos Erlenmeyers,=-

LDAPTACION AT, MEDIO

Para verificar la influencia del acostumbremiento

¥ la adaptabilidad de la levadura, se efectuaron inoculaciones va-

riando suceslvamente el medio de cultivo,-
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TABLA XII
Azcares AzGcares | Azdcares
reductorea | reducto-~| ferment,s/
Procedencia concentra- | res concd azicares
de la Nombre cién inicial final ngd reductores
cepa mg.por 100 | por 100 | iniclales
mlo nlo %
Cervecerf{a Palerno P 950 287 69,8
950 377 60,4
950 260 3,1
" La Acética ® L ggo 280 ggzg
~ 950 186 80,5
950 197 79,2
Peoria (Norte América)] NRRL 379 950 203 7846
950 218 77
950 140 8544
950 167 82,5
Peoria (Norte América)] NRRL 567 950 155 83,8
890 185 79
890 136 84,8
ng 2%2 43,2
) 950 81
Brasil EB 950 A61 48,5
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TABLA XIII
Proce=~- Trata=] cepa nedio | azuc, azuc, azuc.fer
dencia miento] de red,cong red.cong nent.s/
de
rmuestra {ded previo| leva- inicial | final azuc.red
nosto duras culti-{ en g/ en g/ inicial.
vo 100 nl, { 100 nl. | %
gauce - YV MRRL [ 100%
1l dlamo S elaza 642 3,82 33
2 S - " " 642 3,76 39,5
3 Zig;g - " " 642 3476 39456
4 AN, - ; 507 8z.| ¢ 3,42 | 43
nadera ‘
5 AM. - " L 6 3,38 43,5
6 gguoe - " " 6 3,30 45
sauce lrrastre 100 %
7 d1ano c/vap%r " melaza | © 3476 3745
8 §3u88 L/vapor | " R 402 | 33
auce m@rrastra ¢ l
° ?.;tamo !égvangr § ' 6 i 3,84 36
auce arrastre T
10 lario blvap%r " 5gzaéfa 5)8 3922 44,5
B | s Ghme| | v [ &8 | e | a
1 auce parrastre 2
2 lamo bmpor i " " | 5 h) 8 3 ’ 36 44..
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Se inocularon en primer término, tubos de ensa=
yo conteniendo solucién de melaza con un cultivo puro de NRRL
567(Cepa de la Northern Regional Research Laboratory de Feonin).e
Se dejé 24 horas en estufa al cabo de las cuales se sembraron con
dicho cultivo, tubos conteniendo un medio formado pcr 90 % de me-
laza y 10 4 de azfcar de madera arrastrado. Se dejé durante 24 ho-
ras a 302 y se repitié el proceso para medios conteniendo 20 % y
50 4 de azdcar de madera.-

Con éste dltimo medio se inocularon mostos cone

centrados, arrastrados o sin muestras de azdcar de madera.-

0000600000000
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TABLA XIV
- —— S — e | — _—
~ Bejazuq f Jose-| % Azu-|4 s/|q s/ A2e § Azficares
| card s/ fréin| s/ |car. zse- zadejred‘- fernentes
| de lixj Da= na= [red. jrrin itota; cib.de a-
: viad de-fresid de.lac res les | serr
Muestra PR gos | T2 |dvall ra. jase-|" " *|seca|? s/| resid.
de in ad, eeemcca- --‘
i ra Se- SCe rr b /
i . ca ca |[res, secafa- S/8a=
rras rras
| Se € -} 8 tre  tr.
e
| . 93,4 192,3
Sauce’alamo 172 |28,8|16,8|123 |71,5|71 g|57,7| 41 i57,5|====1~-=-=
! - 91,5 %4
e ome t———— .i . %. - [P T T 1 J}-- 4~ L e o
i 94,2 (94,5
Sauce &lamo (172 |30 |17,5|125 |73 |70 |56 lao,6]| s8 |emmeqemmem
1 94 93,5
~“mm-_._ﬂ_+._h__“r_“wme.mMﬂr.q;._W.mj,.w,,uﬂy._*
| 94,5 | 93,8
sauce dlamo  |172 [31,2(18,2]1292|71 [69,5| 57 [40,3(58,5| '~ | "'~
l 91 | 93,5
— e e —— ; - —_ ———- ._,r_- - —
Sauce 4lamo ! 172130,4117,7 - - | = f - | -} -} -] -
; l
o e em e ._..,._.i.. -___.‘_..._“. U T S - N P e ...J-- ]
M.Giordani : i ;
- -les) -{7 | ~|s57041leel -t o
Abeto(Detern, |
pronedio) [ { i
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CAPITULO IX

HIDROLISIS EN DOS ET.iPAS=EXPERIENCIAS CON BLGAZO

Hidré&lisis en dos etapas-parte experimentale

Para la primera etapa o sea el trata-
miento a presién con SO4Hg dilufdo, se adoptaron las variables f{-
sicas y qufmicas que reproducfan, los mejores resultados obtenidos
por Sherard y Kressmann, dado que en el trabajo de Giordani estas
no estén detalladas.-

Para la hidrélisis con SOsHs concentra
do del aserrin remanente se adoptd la técnica y valqres de concene
tracibén, diluciédn, etc. estudiados en este trabajo.-

TECNICA

Se toma madera o aserrin de sauce 4la-
mo y se pasa por un molino provisto de un tamiz de malla conocida,

Se determina la humedad de dicho ase-
rrin,~

Se toman luego 200 gramos del mismo y
se }e agregan dos veces su peso de HZQ Y 245 % de S0yHy concentraw
do,~-

Se introduce en un autoclave y se ele=
va la temperatura hasta alcanzar una presién de 8 atmésferas (se
tardaron unos 10 minutos en ello). Se mantiene la presién durante
quince minutos, al cabo de los cuales se abre la v4lvula brusca-
mente, de modo de producir un s@ibito descenso de la presién, En
estas condiciones la descomposicién de la madera es pequeiia aunque
se manifiesta por la carbqnizacién de una delgada capa interior y

la produccién de vapores sulfhfdricos,- /7
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Se extrae luego el aserrf{n ridrolizado con HoO
a reflujo durante una hora. Se repilte el tratamiento hasta que la
concentracién de azlfcares en el 1fquido procedente de la extracciédn
Sea despreciable (3 extracciones con 750 ml de Hp0 cada una,resul-
taron ser suficiente).-

Los azdcares reductores que pasan a solucién,cq-
rresponden a los hidratos de carbono ficilmente h’drolizables cone
tenldos en la madera.-

El aserr{n agotado, formado ca3s: exclusivamente
por celulosa y lignina, se seca hasta tener una huredad de aproxima-
damente 8 %, Para secar la fraccién procedente de Los 200 gramos,se
necesitaron 16 horas a B.M,=-

Se hidroliza luego con SCqHo de €0 % 27 vol., se
diluye e hierve a reflujo en las condiciones #ptimas halladas. S;
determinan azlcares reductores.-

FERMENTAC ION

Los 1f{quidos azucarados obtenidos, procedentes:'
de la hidrélisis de pentosanos, mananos, etc, y de la celulosa,se
sometieron al tratamiento previo a la fermentacién, ya descripto,
De la misma forma, se dividieron los mostos ea dos fracciones, una
de las cuales se sometid a un arrastre con vapor de agua.=

Se 1lnocularon ambas con un cultivo puro de NRRL
567 en 50 % de melaza y 50 % de azlcar de madera,-

Se dejé luego en estufa a 308 durante 72 horas,Al

cabo de ese tiempo se dosaron azfcares reductores.-
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DETERMINACION DR ETANOL JNTRODUCCION Y PARTE EXPERIIIENTAL

Cuandc la p4rdida cde azlicar durante la fermenta=-
cidén se determina dircctanente, cegin algunos-autoresy es~mayor que
la suma del EtOH y COp producido de ella. Esto se explicafia debido
al hecho de que durante la fermentacfon hay un cambio producido
por la accfon de una enzima, por el cual el azucar remanente, es
convertlido en una sustancia menos reductora.

‘Bgracverificar esto, se destilaron los mostos
fermentados, se 1levé a volumen el destilado y se determiné su
contenido alcohblico, empleando una balanza de Mohr-Westphal. -

Sin embargo, dado que para efectuar las expe=
riencias de fermentacidn se emplearon, en primer lugar, mostos muy
dilufdos y que los concentrados, exceﬁci6n hecha de los proceden~
tes de la hidrélisis en autoclave, demostraron tener un bajo po=-
der fermentativo, la graduacidén alcoh8lica resultd tan baja, que
las densidades eran muy préximas a 1, lindando las diferencias re-
lativas con el error experimental . =

Las diferencias entre el contenido alcohélico de-
terminado por desaparicién de azdcares reductores y el determinado
por la densidad del destilado de los mostos fermentados proceden-
tes de la hidrélisis en autoclave, demostraron que, en efecto,el
contenido alcohélico determinado directamente era inferior en apro-
ximadamente un 15 %.~

Este r=sultado no se puede generalizar a los o=~
tros mostos por ser distinta -su composicién y el pprcentaje de re-
ductores extrafios,=

Pudo haber influfdo ademds, en esta notable dis-

wmirm1rad L Tan »LarwAdAdan nmrvrancndam wam Ta ald+a +amnd e 341 mTanka? a4 Ta
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temperatura en que se efectuaron las fermentaciones y a la duracién
dc las mismas.-

Para comprobar los errores debidos a esta Gltima
causa, se colocaron durante un tiempo anélogo, en estufa y a la
rnisma temperatura, soluciones dilufdas de etanol.=-

Despuds de este tiempo, se dosd el alcohol remanen
te con la siguiente técnica, adoptada por algunos autores:

Se agregd 50 ml a la solucién nlcohélica dilufda
(0,45 % de concentracién inicial) un volumen conocido de solucién
N/10 de Cr207K2 (10 ml) y un exceso de SOyHo. Se calienta. Se deja
enfrilar, se agrega IK y se dosa el I2 liberado con una solucién
N/10 de Sg03Nag,=

Los resultados obtenidos fueron muy bajos y poco
concordantes, alin al usar soluciones conocldas y frescas de etanol.
Fntre otras causas, se debe esto a una pérdida y oxidacién incom=
pleta durante el calentamiento del etanol (27) y a la falta de una
standarizacién adecuada del método (56).~

e 0o ¢ o0 ooo oe 0 00
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HIDROLISIS Y FERMENTLCION DEL BAGAZO
INTRODUCCION Y PARTE EXPERIMENTAL
El bagazo, subproducto de la elaboracién del azf-

car de cafia, tiene una composicién que varfa dentro de ciertos lfni=
tes, Un andlisis arrojo’los siguientes resultados:

celulos@eeseee 55 %

pentosanoSeese 23 "

lizninaececeees lo »

cenizaSeevseces 4an

El andlisis del contenido en lignina de bagazo
argentino, hecho por el doctor A., Mondelll (28) revela un porccntaje
algo mayor, 20,6 Z.=

La xilosa representa la mayor parte de los pento=
Sanos, -

El bagazo, clisico subproducto=problema, ha reve=
lado Yltimanente ser una fuente insospechada y sqlucién de muchas
necesidades industriales, (28) (loc.cit-s) (53).=

Ademds de su utilizacién directa para la elabora-
cién de plésticos, es una fuente potencial para la obtencién:de
furfural, por su alto contenido en xilosa,.-

Serfa interesante, por tal razén, combinar el
aprovechamiento de la xilosa con el de la celulosa residual, -

Una forma de aprovechar esta dltima, serfa con-
vertirla en alcohol etflico por hidrélisis dcida y fermentacién pog
terior.~

Para comprobar si ello es factible y si los rene
dimientos son de significacidn, se hicieron experiencias en este sen

tido: //.
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TECNICA

Se efectud la hidrdlisis con SO4H, concentrado en una
sola etapa.=-

Previamente se sometid cl material a 3}~ acciédn de un
molino, provisto de un tamiz. No se obtuvo, sin embargo, part{cu-
las del tamafio deseado, debido a la consistencia del bagazo emplea=-
do, =

Cormo las partfculas obtenidas, presentaban menor super=
ficie, se realizaron experiencias con un cociente S04Ho/bagazo seco
mayor, obteniéndose en efecto, resultados algo m&s homogéneos(cua=
dro XVI).~
FERMENTACION

Se inocularon levaduras NRRL 567 procedentes de culti-
vos en extensién, utilizindose mostos dilufdos, Los detalles técnie

cos ha sido ya descriptos.=-

Tmies—1Canty T TTTTTTTTTT 5651'{5755&525 [Az.red % Az.ferment
tra |en Humedad % | seco s/bag. | s/az.re-
bag. _jetam. { _______. i IO & seco__4___. 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 6245 58,4
5 18 9 1,37 61,8 63

6 15 9 1,37 62 5945
b s e e 0 o 5t 2 e 0 e e - B o 0 - - s g B 0 R B O G B e P S G G W G o G G D b A -

NOTA: Se utilizd un bagazo estacionado durante dos afios.
//.

..00.000..0..



CAPITULO X 8

RECUPERACION DEL SO4H2

Introduccién

La recuperacién del SOsHo es un problema
cuya resolucién es fundamental par- el éxito de la hidrélisis con
&cido concentrado y si bien dltimarente, por medlos mecénicos,se
ha podido reducir la cantidad de 4cido sulfdricc necesaria para el
atanue integral de los azdcares y la celulosa (40), bstos ensayos
en los cuales se utilizan equipos especialmente disefiados no han
pasado de la faz experimental,=

En el proceso de hidrélisis de M. Giordani,
se disminuye la cantidad de SO4H, necesaria, razén por la cual a=-
quél decidid emplear el camino sencillo de la precipitacién como
504,Ca, de un valor comercial andlogo al de la cal puesta en Jaiego.
Sin embargo, de acuerdo a los resultados obtenidos personalmente
en la hidrélisis a dos etapas, la cantidad de SO4H, sigue siendo
un factor crucial 4 por lo que se impone un nétodo factible de re-
cuperacién del sulfirico utilizado,~

Son varios los métodos fisicos y qufm;cos
que Se han propuesto para un eficiente solucién del problema,-

Métodos quimicos fueron los ensayados por
Leone (35), Este comenzd intentando combinar la:sacarificacién,
con la industria de preparacién de 4cidos orgidnicos a partir de
sus sales de calcio con 4cido sulffrico: este dltimo, ptocedente
de la hidrélisis,-

Dicho autor trabajdé con acetato y espe~

clalmente con citrato de calcio, pero no obtuvo resultados debido

a mia 1nos nradinetnas sarnndaring de Ta cacarifinanidn da 1a ralnlaa
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sa, impedfan la precipitacién del 4cido cftrico.=

Mejores resultados obtuvo al precipitar el
sulfirico como SO, (NHg)g en medio alcoh8lico, Trabajd con una rela-
cién SO4H2)celulosa g'2 recuperando el 75 % del SO4Ho con una pérdi-
da del 2 % de alcohol,=-

Se ha propuesto también (41) agregar Fey0, al
1{quido procedente de la hidrélisis, recuperando el SOgHo (S04)3Fes
que desprende SO3 al ser calentado.=-

Una nratente canadiense (42) sugiere agregar
éter etflico al producto de la reaccién y separar as{ el SOgHs.-

Otros nétodos que se podrfan citar se basan
en los fendmenos de difusién (33) y electrélisis (34).-
CONCLUSIONES

Después de analizar los métodos enumerados,
as{ como otros aparenteriente posibles, se concluy§ que no se puede
recuperar el SO4Ho por precipitacién del mosto diluido, pues el cos-
to de las sales precipitantes es, en todos los casos, BayAl,Pb,etc,
mayor que el de los sulfatos obtenidos,-

El nétodo de extraccidn con &ter tampoco es
reconendable,por las enormes cantidades necesarias de este inflama=-
ble, por su costo, asf como por los ;nconvenientes que significarfan
las precauciones necesarias a tomar,=-

PARTE EXPERIMENTLL

Se opté por emprender la recuperacién con un
disolvente apropiado y selectivo en la riedida de lo posible.=

Después de considerar las propiedades fisicas
y quinicas de numerosos disolventes, se eligid el etanol aprovechando

las ventajas de la insolubilidad en el mismo de las dextrinas y de

/7



82.-

ser el producto final qel proceso, con las consigulentes ventajas
pfacticas y ecoffomicas,

TECNICA; Esqueméticamente,el imodus operandis' adoptado consis te

en tratar con etanol, previanmente a la dilucién con H50, las dextri-
nas fornadas durante el tratamiento de la madera con S0zHs . @ 80%,
separar la solucién alcoh8lica’acida por decantacién, filtracfon

y expresién e hidrolizar hasta glucosa, siguiendo la técnica ya
descripta, las_dextrinas que permconecen insolubles;

INCONVENIENTES~ Para obtener resultados satisfactorilos fué necesa-
rio sortear y resolver algunas dificultades,

En primer lugar, despues de tratar las
dextrinas (formadas por accién del 4cido sulffrivo concentrado) con
alcohol etilico, quedaban lmpregnadas con el mismo, pese a tgdos
los intentos de separacién por expresién o filtrado al vacfo.

Esto se obvié, diluyechdo las dextrinas con
la cantidad de agua necesaria para su desdoblamlento, y destilando
la solucidén de modo de recoger las fraccidn que pasaba entre los
762 y 829, antes de calentar la ebullicibn.-

Ll destilar dé esta manera, se observé;ﬂﬁz
fracecién cuyo.volumen era igual al 4 4 del EtOH empleado destilaba
entre los 3092~4102, Era 1légico suponer que ello se debfa 2 la forma-
cién de 8ter (43) (42) favorecida por la elevacién de la temperatue
ra causada, al pdner en contacto, el alcohol con el SO.Ho concentra=
do y libre, contenido en las dextrinas,=~

Para evitar esto, se sumergld el hidrolizado
con las dextrinas en un bafio frigor{fico de hielo, agua y ClNa en el

que se enfrid, por otra parte, el alcohol a agregarse, -
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Al destilar luego, no se recogié fraccién
alguna de P.Eb, nenor de 75 %. El mismo resultado se obtuvo usando
como lfquido refrigerante Hy0 a 52 C,

Una recuperacién satisfactoria de SOzHo,
sélo se consiguid despuds de una enérgica impregnacién de las dex=
trinas con el alcohol ( Cuadro XV ),=

Se hidrolizaron luego, las dextrinas, a

reflujo, determinafidose azicares reductores después de filtrar la

lignina, =
TABLA Xv
—————————————————————————————— .-—————-—-----q--—---—--------q

Muestra Relacién SO4Hs | % SO4Ho re-| Azdcares

de C red.de dexe -
Al.Musso- A.M,seco. cuperado trinas resid.

lini J % s/mad.seca |

1l 1,13 5244 39,6

2 1,13 5645 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 hidrélisis corrientes, sflo admiten una explicacién
y son las siguientes:

S1 bien las dextrinas son insolubles en
etanol, se disuelven on el agua contenida en el mismo (se usé EtOH

de 95 %) ¥ por otra parte, las dextrinas en cuestién resulten ser
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Este tropiezo no resulté ser grave, pues se solucion§ haciendo re~-
tornar las dextrinas en elclo.«

El problema que restaba resolver, era la for
na de volver a utilizar el SO4Ho contenido en la solucién alcohfli
ca adicionada de dextrina,-

Tratando directamente nuevas cantidades de
madera con la solucién as{ dilufda de SOyHp, el ataque resultd in-
completo, =

Surgid entonces, la necesidad de concentrare=
la; por destilacibn, sin erbargo, esto presupone una formacién
abundante de éter. La precipitacién no tendrf{a objeto.=-

El problena se cree haber resuelto usando
una sustancia inerte que forme un aceétropo con el alecohol para
eliminarlo del sistera sin desconposicidn, -

La linmitacién de dichas sustancias, reside
en que no debe ser atacada por el SOzHp.=Como la recuperacién de
la misma serfa précticamente total, el costo no debe ser impedi=
mento, -

Una sustanciz apropiada a tal efecto, serfa
el octano-n, por la composicidn del acedtropo (22 % de octano~72%
EtOH) y por su punto de ebullicién 1252 C, El P.de Eb, del aceb-
tropo es 772 C (54).~ |

' Lamentablemente no se pudo obtener dicha
espccie quimica en ningén organismo privedo § oficial,=

Se realizeron experiencilas, destilando nez-

clas de heptano-n, EtOH, SO4Hp, pero por la composicién del aced: -

rewmeam 227 A 8n ml o AN TMALATY\ . L .l MY L . . a_alir_a_ _
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CONCLUSIONES

DOSAJE DE CELULOSA Y PENTOSANOS

Se han cfectuado determinaciones del contenido
en celulosa y pentosanos del material de sauce 4lamo utilizado,-

Se ha edoptado para la celulosa el nétodo de
Nornman y Jenkins y para los pentosanos la conversién a furfural y do
saje del nmismo con la floroglucina,=

La riqueza en celulosa resulté ser de 54,92 %
sobre madera seca y el contenldo en pentosanos de 19,20%.=-

Hidrélisis en una etapa:

De los factores que intervienen en la hidréli-
sis directa, estudiados, se llegd a lassiguientes conclusiones:

12) El rendiniento rédxino de agzldccres reducto-
res, se obtuvo con un céciente SO4H2/ n.seca = 746 y empleando un pe-
rfodo de prehidrélisis de 3 horas., Fué de 67,5 % sobre nadera seca.-

29) Con la técnica adoptada, la reclacién Spti-
ma resultéd ser de 143, fequeﬁas disninuclones del coclente, ocasiona=-
ban un brusco descenso en la cantidad de azdcares reductores obteni-
dos que, por otra parte, pricticanente no aumentaben allempleade’
grandes excesos de S04Ho, =~

32) Parc cocientes bajos de SOpHo/ mes.y el ren

diniento aumentaba notablemente con el tiempo de prehidrélisis:

- 1 hora 34 %
coc, SO0zHo/ n.s., & 1,13 3 m 480
16 " 55

42) Para cocientes mayores, la destruccidn ée

P - e e m - « -t - - « - . s -
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- -1 hora 63,5 %
cocs SO4Hp/ nes, w746 3 " 66 M
16 n 53 "

52) Concengracidn de SO4H2: Empleando SO4H2

de 80 % en vol. se observd que:

a) los renlinientos son mayores que con decido
de 72 4 para iguales cantidades de SO4Ho en peso.=

b) el ataque e¢s mfs féeil y requiere menor pre-
sién mecénica,=

¢) el cociente 1,13 resulté ser tanbién, el
mis apropindo.=-

d) trazande une. curva representativa de la va~
riacién de rendimientos en funcién de los logaritmos de los tiempos
conservando constante el cociente 1,13, se ve que a part;r de las
16 horas tiende a ser wnn recta paralela & las ebscisas.-

62) El desdoblaniento de las dextrinas formadas
durante el trataniento'con.cantiéades reducidas de SO4H2 y con la
técnica empleada,es total.-

72) Para mejorar las cantidades de azflcares re-
ductores obtenidos, es'necesario nejorar las condiciones de forma=
cién de las dextrinas (sea por iniensa presi&n, por tretamiento
previo del aserrf{n, etc,).~

89) Dilucién dupante la hidrélisis. Se observd
un médxiro en la zona del 3=4 ) P

92) Tiempo de hidrélisis. No son necesarims 5
horas de calentaniento a reflujo, Se pueden disminufr éstas hasta

2 horas, con una variancién muy pequefia en el rendimiento.~



87-"

ACION

De las experiencias de fermentacién efectuada,
se dedujo que:

102) De cinco cepas vigorosas y de distinto o=
rigen de B.cerevisae prabadas, la rfs activa resultd ser la NRRL
567 procedgnte de dos laboratorios de la Northern Regional Research
de Peoria,=-

112) Los rendimientos ndximos, puperiores al
80 £ de fernentescibilidad, se registraron con mostos dilufdos.-

122) Ef mostos de mayor concentracién el poder
fermentativo de la cepa pencionade, resulté ser muy bajo, no aunen=-
tando al ser sometidos a un arrastre con vapor de Ho0,~

132) Con la inoculeciédn sucesiva de levaduras
en medios de cultivo de melaza y cantidades creclentes de azdcar de
nadera, se registrd un aunento ens<l poder fermentativo de los mostos
concentrados,=
HIDROLISIS EN DOS ETAF.LS

Las experiencias que tendieron a reproducir
el método Giordani Lecone, indicaron que:

142) E1 rendimieﬁto en azdcares reductores to-
tales, es anflogo al obtenido en la hidrélisis directa.=-

152) E1 consunio de SO4Hs concentrado es menor
en un 35 % que en la de esta fltima.~

162) E1 poder fermentativo del nosto obtenido
por hidrélisis del aserrfn residual del autoclave, es muy alto, aidn

en soluciones concentradas (94 %).=~

/7.
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172) No es necesario soneter a este dltirmo a
un arrastre con vapor de HoO.=-

182) La fermentacidn directa de los hidratos de
carbono ficilmente hidrolizables obtenidos por lixiviacién de la
nadera tratada a presién con SO4Ho dilufdo, ha sido pricticanente
nula, -

192) Con levaduras adoptadas al medio, en so=-
luciones sometidas al arrastre con vapor de Hp0, la actlividad fer=-
nentativo aunentd, aunque sin alcanzar valores de significacién.-

DOSAJE DE AZUCARES REDUCTORES

Se han probado los nétodos de Fehling - Kausse-
Bonnans y Lane y Eynon, llegidndose a2 la conclusién de que el nétodo
de F.C.B, da resultados altos y poco concordantes en la estimacién
de los azicares reductores de la madera y que el método de Lane y
Eynon resulta mds eficaz para dicho propdsito.-

Maderas ensayadas

De les fuentes celuldsicas empleadns, se con-
cluye que:

202) E1 sauce £laro y el 4lamo A.Mussolini,so-
netidos a la hidrélisis sulfdrica, dan las nismas cantidades de
azfcares reductores.~

212) E1 bagazo, por hidrélisis directa con
S04Ho concentrado (80 %) produce aproxinadanente 62 4ze azdcares
reductores, de los cuales, fin 60 % son fermentescible.«-

RECUPERACION DEL S04H2

Se ensayd una recuperacién del SO4Hs por extrac

cién con alcohol etflico, cuyas ventajas se han analizado.=
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Se logré recuperar: hasta un 68,9 % del 4cido
sulfirico empleado inicialmente, sugiriéndose las formas de recupes-
rar el alcohol empleado, absorbido en las dextrinas y el disuelto

con el SO4Ho,~

(\ .
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