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En la presente Memoria quisiéramos recoger parte de la labor, realiza- .
da a lo largo de varios afios, encaminada a un mayor esclarecimiento de
la naturaleza de los comstituyentes del esparto espaiiol, que nos habrdn
de llevar a un mejor aprovechamiento de éstos, vy en definitiva del es-
parto en general, que fué el mévil inicial que inspiré al Profesor Soler,
al proponernos plan de trabajo, para el que desde aqui mostramos nues-
ira mds profunda gratitud, por la continua ayuda de iodo género que
nos ha dispensado. Primero, en nuestra época de estudiante, inculcdn-
donos ¢l afin de trabajo y contribuyendo a nuesira formacton, después
cediéndonos un puesto de trabajo en sus laboratorios, e incluso permi-
tiéndonos ayudarle en su tarea docente, pero sobre todo hemos sido di-
chosos al recibir sus continuos y valiosos consejos.

Al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas agradecemos igual-
mente su ayuda econdmica manieniéndonos como becario del Instituto
«Alonso Barba», en su Seccidn de Quimica Orgdnica, en Murcia.
Una ‘subvencion del S. E. P. E. M. nos permitid permanecer en In-
glaterra, en la Universidad de Bristol, donde pudimos realizar una de las
fases de nuestro trabajo, bajo la direccion del Dr. J. K. N. Jones, del De-
partamenio de Quimica Orgdnica. Para organismos y personas, vaya
nuestra sincera gratitud.
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CARACTERISTICAS BOTANICAS Y AGRICOLAS

El esparto (Supa tenacissima, L. ¢ Macrochloa tenacissima, Kunth),
pertenece al orden-de las glumiflorales, familia de las graminaceas, tribu
agrostideas, subtribu estipeas. Junto a los caracteres del género Stipa
(propuesto por LINNEO), que comprende mas de 100 especies de los tré-
picos y zonas templadas, tiene el esparto sus caracteristicas especificas,
que llevaron a Loeruing (discipulo de Linneo) en 1756, a proponer el
nombre especifico de «tenacissima». Presenta panoja contraida, glumilla
externa bifida, con arista en la escotadura, hoja muy fuerte, larga y arro-
llada, que puede alcanzar un metro de altura.

Muy relacionada con el esparto existe otra especie de la misma fami-
a, el Albardin (Lygeum Spartium), si bien queda clasificado en la ti-
bu de las orizeas; el mismo Loerrinc, cred el genero Lygeum, que no
cuenta nada mis que con esta especie, la cual acompafia muy frecuente-
mente al esparto y que incluso va recibiendo aplicaciones similares aun-
que siempre con inferior calidad.

El esparto es planta vivaz, provista de rizomas, que constituye cepa,
en un principio compacta, aunque por posterior muerte de las raices cen-
trales queda formando circos. Las hojas, que alcanzan hasta un metro de
altura, tienen una anchura de 1'5 4 4 milimetros, cuando estdn verdes y
abiertas, pero pronto se enrollan por su envés al evaporarse los jugos que
contienen aquellas, uniéndose por sus bordes para simular la constitu-
cién cilindrica que presentan, y que recuerda al ]unco si bien no en el
tacto, ya que en el esparto es dspero por la presencia de una especial ve-
ltosidad. La floracién del esparto se verifica en los meses de abril o mayo,
segin el clima, la maduracién en mayo o junio y la diseminacién inme-
diatamente que madura el fruto. La semilla germina en el otofio siguien-
te a la maduracién, pero puede guardarse durante un afic en habitacién
adecuada, conservando el poder germinativo, M4s frecuente es la repro-
duccién por plantacién, y toda atocha retorna lozana, cuando después
de arrancar sus hojas se «queman las viejas».
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La planta joven es muy delicada en el primero y segundo afio, sien-
do muy sensible a la accién de los frios intensos y de las heladas, por lo
que debe resguardarse. El desarrollo es muy lento en el primer afio, en
el f;egundo se chstmgue bien la planta y en el tercero se inicia rapldamen-
te su crecimiento, pudiendo utilizarse su hoja al cabo del quinto afio;
el proceso se adelanta si el cultivo se hiciese en macetas, de manera que
en tres afios podria cosecharse algin esparto fino y corto.

El esparto necesita luz abundante, la sombra le perjudica notable-
mente. Se encuentra en toda clase de terrencs, aunque sean areniscos,
pedregosos.y pocos profundos, pero prefiere los terrenos calizos y yeso-
sos, y se da mal en los que domina mucho la arcilla.

Es planta que no exige suelos profundos y vegeta lo mismo en los
muy sustanciosos, que en log pobres, si bien como es natural se da mejor
en aquellos. Vive en los suelos esteparios, caracterizados por la absoluta
carencia de mantillo, gran proporcién de cal y de sales magnésicas, sédi-
cas o potisicas (especialmente no falta el cloruro sédico), y escasa hume-
dad. El esparto se cria en climas duros, de inviernos frios y veranos ar-
dientes, gran sequedad atmosférica y escasas lluvias; la proximidad de
las costas, parcce favorecer su calidad.

La zona del esparto se extiende desde ¢l centro de Espafia ¢ Italia
hasta el Norte de Africa, en Marruecos, Argelia, Ttinez y Tripolitania,
llegando los espartizales hasta cerca del desierto, y en altitud, desde el
nivel del mar hasta cerca de mil metros sobre el mismo.

El esparto en el campo espafiol

Desde los primeros tiempos de nuestra era apai’ecen descripciones
que permiten considerar a nuestra patria como la cuna de esta especie
vegetal

Ya en el afio 29 antes de J. C. escribia STRABON en su Geographica
refiriéndose a Espafia: «De las tierras del interior, unas son buenas, otras
no producen sino esparto, el junco palestre de menor utilidad, por lo
que a esta llanura se le llama corrientemente Ioukarion Pedién». .

Pomronio MeLa, en su Situ Orbis, del siglo I después de J. C. dice:
«El esparto, cuyo aprovechamiento se inicié muchos siglos después del
lino, no se comenzé a usar hasta la guerra que los punicos llevaron pri-
meramente a Hispania. Tritase de una hierba que crece espontdneamen-
te v que no puede sembrarse; una especie de junco propio de terrenos
arldns En Africa se produce esparto pequefio y sin ninguna utilidad.
En la Espana Citerior se encuentra en una zona de la Carthagmlense y
no en toda, sino sblo en parte, donde lo hace inclusive en las montafias.
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[.os campesinos confeccionan de él sus lechos, su fuego, sus antorchas ¥
sus calzados: sus pastores hacen sus vestidos».

Y asi podriamos begulr indicando referencias a la planta espafiola que
denotan el grado de importancia que slempre tuvo en nuestra Patria su
cultivo, por algo le llamaron los latinos «Campus Spartariuss.

Mas, participando del criterio de que «...y no puede sembrarse», en
Lspana se prescndié durante mucho tiempo de la creacién de espartiza-
les, v lo que es peor, a las plantas crecidas espontineamente no se les so-
metia a cuidado alguno. Todo lo mids, sc seguia la practica arabe de
quemar Jas atochas viejas, consiguiéndose asi una regeneracién de la
planta, ya que ¢l atraso en el ciclo, permitia una recuperacién de reser-
vas por parte de la tierra, unas procedentes de la aimdstera y otra de la
potasa originada en la combustién. Alguna vez, en Murcia, se hacia la
operacion de «quitar las vicjas» que consistia en despolar a la planta,
de todos los raigones viejos y enfermizos. De no practicar estas opera-
ciones, las. hojas secas y raices entrarfan en pmrefacuon perjudicando
a las plantas extraordinariamente. También es necesario, al menos cada
cuatro o cinco afios, ¢l limpiar el atochar de otras plantas que le invaden
con facilidad (tomillo, romero y cardos, cspecialmente). M4s reciente-
mente, algunos propietarios de la provincia de Murcia, se decidieron a la
repoblacién, si bien inicialmente se tendfa sélo a plantar en rodales cal-
vos de espartizales ya existentes.

Durante mucho tiempo se ha carecido de orientacién en cuanto a re-
coleccién de semilla en buenas condiciones de germinacién, y debide
a ld excesiva sensibilidad de las plantitas jovenes, se tuvo siempre temor
en emprender estas repoblaciones, ya que era problemirtico el resultado
de la siembra. No obstante, un buen resultado pagaba con creces ¢l ries-
go, pues un espartizal creado artificialmente llega a producir el doble
que uno natural, ya que ademds es posible la seleccidn de calidades. Aun
actualmente, se cuenta con algunos otros inconvenientes, como es el es-
caso porcentaje de fertilidad de las semillas, que resulta como estériles
de un 82 a un 89 9 de éstas. Esto hace que se considere esencial, un
estudio razonado de la dependencia entre tertlidad y circunstancias de
recogida, cultivo, variedades, etc., importante faceta de que se ocupari el
Servicio del Esparto. Debe recalcarse la necesidad de practicay la siem-
bra inicial en semilleros de donde se haga el posterior transplante, La
época de siembra mads adecuada es el otofio, y el transplante en febrero,
o marzo, segln el clima con el fin de que no sufra la plantita las posibles
‘heladas, a las que naturalmente son muy sensibles.

La recogida del esparto sélo debe hacerse una vez al afio, aunque al-
gunos, los menos, opinan que deberian hacerse dos o mis recolecciones,
atendiendo a las diferentes clases de hojas. El arranque debe hacerse en
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tiempo seco, cuando el terreno no esté reblandecido, haciéndose la ope-
racién con ayuda de la «arrancaderan o uagarradera» que consiste en un
trozo de hierro o madera, cilindrico, de un centimetro de didmetro y 20
de largo, que atado diestramente a la muificca del «Tacero» (obrero
arrancador, que transporta su labor hasta el lugar de tendido), logra
arrancar la mata. Repitiendo esta operacidn, cuando el manojo alcanza
unos 5 mm de didmetro, se deja en el suelo. Cada tres manojos forman
una manada y cada doce de éstas un haz. Cada tres haces una carga
que pesa 12 kgs. aproximadamente, después de seco.

Recogidas estas 1deas generales sobre el cultivo del esparto en Espa—
na, reproducmlos una tabla comparativa de producciones por provincias,
segin los datos recogidos por el Servicio del Esparto, correspondientes
a la campafia de 1951-52,

En la tabla adjunta se recogen los datos, clasificando la produccién
por provincias y por clases. Se observa que la distnibucién de las zonas
esparteras abarca al Centro y Levante espaiiol aunque hay tendencia a la
repoblacmn del Sur, siendo Granada y Almeria las provincias andaluzas
que aportan una buena proporcién de esparto, especialmente de calidad
papelera.

DISTRIBUCION DEL ESPARTO PRODUCIDO DURANTE LA CAMPANA
1951-52 POR CLASES Y PROVINCIAS

Provincias Papelero Yuteros Hilados Capachos W), Agricalas 10t4lL
Murecia 850443 20380240 9360428 9981750 1092488 36718958
Albacste 5512249 16807966 2640672 4277662 2445806 31684355
Granada 19611971 1369118 1645237 3370857 511962 26509145
Almerfa 19982493 3303732 356434 BBB524 239594 24853502
Jaén 289494 84862 29302 ' 2138280 49119 2583987
Madrid 1855976 412729 95778 25067 70980 2460530
Toledo 1763177 — — 334029 1075 2098281
Valeneia 335603 674927 130765 49895 755671 1946951
Malaga . 709503 76383 127267 291448 47324 1251925
Alicante 145947 BO61D 137762 471177 o 124764 960269
Cuenca 558550 15558 1749 29582 1505 599944
Guadalajara 933232 4243 29302 25471 74952 467200
Ciudad Real 5905 18387 12683 — 26975 62950
Cordoba 1687 2828 — 1395 1505 " 7415
Castellen = — — - — 400 400

Totales Kgs, 59602850 43321592 9067379 14178146 6035845 132205812

A poco que se haga una observacién superficial de la tabla de produc-
cién se hace patente cémo la provincia de Murcia por sf sola suministra
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aproximadamente el 28 9 de la produccién nacional, v alge menos pro-
duce la provincia de Albacete.

Sirva esta consideracién como una confirmacidn mds del interés que
presentaba el estudio del esparto espanol en la Universidad murciana.
Por otro lado obsérvese la gran proporcién de esparto de esta regién que
consumen las yuteras y otras fibricas de hilados, como prueba de la bue-
na calidad de éste. Esto hace que si bien nuestros estudios se han reali-
zado especialmente sobre la fibra en si, nosotros concebimos las princi-
pales aplicaciones que hemos tenido ocasién de desarrollar, con vistas es-
pecialmente al aprovechamiento de residucs de yuteras y fabricas de hi-
lados, para lo que ya contamos con algunos proyectos parciales.

En el transcurso de nuestros trabajos se ha incrementade extraordi-
nariamente el consumo en Espafia del esparto corto, para Ja fabricacién
de papel, si bien en la presente Memoria incluiremos algunos de los estu-
dios que hicimos en su dia sobre aprovechamxcmo de esparto para fabri-
cacién de celulosa, ya que tuvimos ocasién de emplear métodos distin-
tos de los que siguen las industrias espaficlas, y que creemos que son los
que debian 1nuoducirse por plOduClI’ celulosa de mejor calidad. Como
puede ohservarse en la tabla anterior, aungue no sea el suministro a las
papeleras la partida mas importante para el reino de Murdia, si que su-
pone cifras de consideracidn,

Los usos agricolas siguen consumiendo una buena proporcién de es-
patto, y el destinado para hilados cada dia ha de ir creciendo, conforme
se mejoren las caracteristicas de la fibra, que también es uno de los pro-
blemas en que nos vimos envueltos.

QUIMICA DEL ESPARTO

Una vez plagteado el aspecto agricola-econdmico del esparto espafiol
debemos ya entrar en la partc puramente quimica y algo en la técnica,
aspectos que en verdad, constituyen ¢l objeto de nuestro trabajo, pues si
nos hemos permitido hablar de las cuestiones anteriores ha sido, por un
lado, en el aspecto botinico para de]ar la especie bien Catalogada y por
Otro en un aspecto agrlcold econdmico, para poner de relieve la 1mp0rtan-
cla que esta especie tiene en Espaiia y la ]usnﬁcacmn del interés del tra-
bajo emprendido, con el sdlo fin de revalorizar mds y mds nuestra ri-
queza potencial. :
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Generalidades sobre los constituyentes quimicos del esparto

En un trabajo anterior (*) hacfamos unas consideraciones generales:
sobre los constituyentes del esparto, y haciamos notar la falta de datos
que aparecian en la bibliografia, sobre todo al referirnos de manera es-
pe::lﬁca al esparto espafiol. En nuestro primer trabajo (**), nos encontra-
mos sin méas datos sobre la composu:mn del esparto espafiol, que los que
realiz6 MULLER, y que ya tuvo ocasién de recoger el Dr. Levi en su con-
ferencia ante el Segundo Congreso Nacional de Quimica Pura y Aphca—
da, de Palermo, en mayo de 1926 (1). Ademads, no se consideraba mis
constituyentes que los cldsicos celulosa, grasa y ceras, «materias pécti-
cas», agua Y cenizas. La escasez de datos, nos obligé a iniciar nuestros
trabalos con un analisis del vegetal que nos habia de servir de materia
prima para nuestras postenores investigaciones. MULLER debid realizar
sus determinaciones sobre esparto crudo, y a la vez realizé ensayos sobre
esparto de origen africano. A nosotros nos intercsaba hacer analisis com-
parativos entre espartos crudos y enriados, para ver si de la composicidén
qulmlca podiamos deducir la alteracién que tenia 1ugar en el proceso fer-
mentativo a que se somete el esparto, para su mejor acondicionamiento
en la confeccién de articulos, y especialmente cuando ha de dedicarse
a usos textiles. Realmente no fué definitiva la diferenciacion qul’mica
entre espartos ‘crudos y enriados, en aquella primera época, aunque desde
un prmuplo pudlmos observar un incremento en el porcentaje de celu-
losa, consecuencia légica de la perdlda de materias extraibles por el agua.’
La conmgmente disminucién de cenizas era de prcver ya que algo de la
pnrcmn mineral era soluble en agua. La proporcmn de ceras es muy cs-
casamente variada, sl acaso es una perdlda de rpo mecinico. Con el
mismo criterio inicid sus estudios el Servicio Nacional del Esparto y sus
datos y los nuestros pueden ser de uulidad para el establecimiento de
normas encaminadas a diferenciar entre espartos crudos y «cocidosy.
Tendremos ocasién de exponer los resultados obtenidos para espartos de
ambas condiciones y sacar ligeras consecuencias.

A la vez que hagamos la descripcién de los métodos experimentales,
de la manera mds breve posible, haremos consideraciones de cudl puede
ser el significado de la proporcién de constituyentes hallado cn cada
caso. El estudio de cada constituyente en particular, en cuanto a su cons-
titucién intima se hard mas adelante. Pero como va se indicé al princi-
pio, no todos ellos han podido ser estudiados de manera detenida, y por
ello sélo se dedicard mayor atencién a tres de éstos, celulosa, hemicelu-
losas y ceras. Cierta atencién pondremos también al referirnos a la lig-
nina, y daremos algunas ideas sobre otros constituyentes cuyo estudio
s6lo tenemos iniciado,
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ANALISIS REALIZADOS (PARTE EXPERIMENTAL)

Pretendemos hacer una resefa de las condiclones experimentales en
que realizamos las determinaciones de los distintos constituyentes, reco-
giendo algunos de los resultados. Normalmente cada determinacién, la
ilustramos con un corto nimero de resultados en forma tabulada, para
no prolongar demasiado este trabajo.

Nuestras determinaciones han abarcado los sigulentes datos: hume-
dad, cenizas, silice, lignina, metoxilo, urdnicos, celulosa, grasas y ceras,
sustancias productoras de furfural, proteinas y extracto acuoso. Esto por
lo que respecta al esparto bruto, ruda y enriado, va que postcrmrmentc
de cada unc de los constltuyentes aislados se ha hecho un andlisis mds
minucioso, como tendremos ocasién de describir en el caso de las hemi-
celulosas y ceras.

Encabezamos estas determinaciones con la tabla de valores de Mu-
LLER que recoge Levi (1), para que nos vaya sirviendo de comparacién
a nuestros resultados:

" CONSTITUYENTES ESPARTO DE
. ESPATA - AFRICA

Cenizas T 372875 3,34-3,67
Agua 9,75-10,30 10,05-10,18
Extr. acuoso 10,68-12,02 10,05-10,18
Grasas y ceras 2,15.2,43 9 51.2,72
Celulosa 50,19.49,52 50,16-47,55
Snhstancias incrustantes

¥ pecticas 27,93-2593 28,83-30,53

Como veremos, en algunos datos coincidimos con los de MULLER;
pero mas frecuentemente difieren nuestros resultados de los suyos.

He aqui algunas de las determinaciones realizadas:

Determinacion de humedad —Realizamos esta determinacién por el
procedimiento usual, es decir, varias muestras de esparto en difercntes
pesasustancias se someten a 105°, durante unas cuatro horas, obteniendo
por diferencia las pérdidas de peso, que se corresponden con ¢l agua ini-
cial en la fibra. Este dato es de suma 1mp0rtanc1a para poder dar resulta
dos referidos a fibra anhidra, si bien no sirve como valor constante, pues
to que estd muy influide por las condiciones del medio. Por ello se
convierte en necesaria la determinacidn de humedad de cada lote, antes
o durante la realizacién de andlisis de cualquier otro constituyente. He
aqui unos resultados para cuatro muestras de fibra cruda y otras cuatro
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de esparto enrlado. Se trata en ambos casos de inuestras desccadas al
aire, es decir, que no han sido sometdas a desecacién forzada:

Ruestra Pese inicial Peso desecada Humedad perdida  °/; de humedad . Y}, humedod medio
Crudo 1,2592 1,1776 0,0816 6,48

» 1,5304 1,4350 0,0915 6,23

» 1,5647 1,4670 0,0977 6,66 6,47

» 1,2635 1.1808 0,0827 6,54
Cocido 1,3022 1,223% 0,0789 6,06

» 1,5310 1,4399 0,0911 5,94 6,04

s 1,4223 1,3358 0,0865 6,08

» 1,2833 1,2153 0,0780 6,07

Determinacion de cenizas—Verificamos la incineracién de la fibra
en capsula de platine y también en crisol de cuarzo. El contenido en ce-
nizas fué pequefio en todos los casos, desde luego siempre inferior al
analisis de MULLER, que fija para esparto espafiol, un contenido en ceni-
zas de 3,75 9%, y para el africano del 3,67 %.

A continuacién establecemos una tabla resumen de los resultados ob-
tenidos; en todos los casos se procedidé a la incineracidn suave, para pro-
longar luego la operacién con calor mds intenso. Muy frecuente es el
caso de que sl no sc calentaba con suavidad suficiente, al principio se
inflama la muestra, con el consiguiente peligro de que las sustanclas vo-
latiles pueden arrastrar particulas minerales. He aqui los resultados:

. 2, Cenizas respeclo 9/s Cenizas respecto
FIBRA Peso de muestra Lenizas fibra bruta fibrs anbidra
Cruda 59050 0,1430 2,42 258
Cruda 10,6763 0.2409 9,25 2,41
Cocida . 6,2900 0,1356 2156 2,30
Cocida 7,2008 0,1418 © ot 1,95 2,08
Picada 3,6168 ) 0,0685 1,94 . 2,07
Picada 5,2846 0,1036 196 . . 2,09

Como se ha indicado, las determinaciones se hicieron sobre fibras de
tres tipos. Unas de ellas, crudas, es decir, sin haber sido sometidas a nin-
gin tratamiento, excepto el de desecacién al aire. Owras, cocidas, que han
sido sometidas a un proceso de epriado, que lleva consigo arrastre de
algin componente, y, por ultimo, otras, que hemos llamado picadas,
que ademds del proceso de enriado han sufrido otro de majado, mecdnico,
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con la consiguiente pérdida de polvo, probablemente mineral. El hecho
es que la proporcién de cenizas es inferior en ¢l esparto picado que en
el simplemente enriado, y en ambos inferior, que en el desecado al aire
(crudo). :

Determinaciones de silice.—Nos interesaba ahora determinar la sili-
ce, que integra estas cenizas, para ello nos valemos de su insolubilidad
en 4cido clorhidrico, separando el residuo silicico de la parte soluble por
simple filtracién, después de prolongado calentamiento, sometiendo re-
siduo y filtro (de cenizas conocidas) a incineracién completa hasta peso
constante.

Las determinaciones de silice fueron numerosas y bastante coinci-
dentes. A continuacién expresamos los datos contenidos en tres deter-
minaciones :

i {onfenido ot sifice respecte
F1BRL Hoestra en silice o fibro brute
Esparto erudo 6,2900 0,0690 1,09
» cocido 7,2008 0,0740 1,02
»  pieado 3,6168 0,0392 1,11

De unos y otros datos se puede establecer que 1a composicién me-
dia del esparto utilizado es en cenizas de un 2,45 9, para el esparto cru-
¢ do, un 2,19 9%, para el cocido, y de un 2,08 9 para el picado, de las cua-

" les corresponde a silice una buena parte, casi la mitad.

Para los andlisis hemos procurado emplear fibras de aspectos distin-
tos y no obstante, no han aparecido discrepancias muy visibles. En las
cenizas se han observado la presencm de alcalinos, y sulfatos; estos
{iltimos se han determinado como sulfato de bario, |y representan una
buena proporcién de las cenizas.

Determinacion de lignina—Los métodos que normalmente se utili-
zan para determinacién de lignina estdn basados en la disolucién de los
constituyentes que le acompafian, por la accién de 4cidos minerales fuer-
tes, en los distintos métodos cldsicos recomendados por la bibliografia:
Manoop y Casie (2), Scuwarse (3), Krason (4), ScHorcEr {5) y Rur-
TER (6)... Se trata el material Frewa extraccién de materiales grasos y
céreos, con acido sulfirico o clorhidrico concentrado o bien una mezcla
de ambos fijando siempre condiciones de realizacién y siendo frecuente
el que tras la accién de los dcidos concentrados, se realice una ebullicién
con 4cidos diluidos. Aunque todos los métodos estin concebidos con vis-
tas a lograr la mixima separacién de hidratos de carbono, para la mini-
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ma degradacién de lignina, ninguno de ellos logra lo propuesto. Stempre
tiene lugar en mayor o menor grado: una hidrélisis incompleta de hi-
dratos de carbono, formacién de productos de condensaaon insolubles
o alteracién de la lignina, y normalmente el conjunto de estas altera-
clones.

En nuestras primeras determinaciones seguimos la técnica de Rat-
TER (6). Para cllo las muestras de fibra de esparto cortadas y desengrasa-
das se dejan en maceracién en icido sulfdrico del 72 % a 20° C durante
dos horas, con lo cual la descomposicién es minima y parecfa ser que
tendria lugar la disolucién completa de los hidratos de carbono. La mez-
cla se diluye luego hasta reducir la concentracién del dado el 3 %, sc

-hierve al reflujo por espacio de 4 horas, con lo que quedan hidrolizados
y sueltos los hidratos de carbono dextrinados que precipitaron al diluir.
El residuo de filtracién se desecé y pesd, en crisol de Gooch, de placa
tiltrante, después de alcanzar constancia de peso a 105°C,

A continuacidn hacemos un breve resumen de los resultados obtent-
dos en algunas de las numerosas determinaciones verificadas:

[ lant 0 tant
Ruestre  Peso de fibra ?::n?:: fo {:;lef:“’l:b" f;i;:zn:a'::\i'd::n Observaciones

R, 5,3480 1,1160 20,86 92,03

R, 2,3826 0,4770 20,02 21,34

R, 1,9520 0,3672 18,81 20,05 {a)

R, 3,6831 0,7587 20,59 21,95

R, 2,7438 0,5781 21,06 29,45

R, 3,0638 0,6429 20,98 22,36

R, 2,8540 0,5879 20,59 21,95 WNIVERSIDAD OF My Ci
FACULTAD—CEVETERY  RE

BIBLIOTECA

De estos datos se deducia un valor medio de lignina de un 22 9, va- .
lor sélo ligeramente superior al recogido por Dorfe (7), pero bastante
inferior al sefialado por MULLER, que supone la existencia de un 26,399,
de «substancias pécticas» donde posiblemente se referfa a lignina.

Posterlormente quisimos estudiar otros métodos de determinacién de
lignina, observando simultineamente la influencia del tamafio de las par-
ticulas o mejor fibras, sometidas al proceso. Se pretendia también com-
probar la influencia que podia tener en la determinacién el proceso pre-
vio de extraccidén acuosa que recomiendan algunos autores, en procedi-

miéntos mdas recientes: RITIER, SEporc y MircHeLL (8) y Norman y
Jenkins (9).

(a) Hubo pérdida de peso por carbonizagidn pareial del fillro. Las otras determinaciones
se hicieron con crisol de placa filtrante.
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En nuestro laboratorio se realizaron estudios sobre este particu-
lar por A. Sorer y A. Carrasco (7 bis). Los procesos de pre-extraccién
acuosa llevan consigo la separacién de una serie de substancias (ta-
ninos, colorantes...), que al carbonizarse en los procesos 4cidos de
hidrélisis, pueden provocar un aumento en la lignina aparente. Por
otro lado es posible que en este proceso queden los hidratos de car-
bono un poco mds sueltos, y en condiciones por tanto de ser separados
con mayor facilidad. No obstante, sobre la eficacia de aque]los existe
disparidad de opiniones, asi Comen y Harris (10) aconsejan anular
todo pretratamiento por considerar que estos alteran a la lignina, en
tanto Prriiies y Goss (11) los defienden.

Aplicando ¢l método de Norman y JeEnkiInNs al esparto, se encontrd
un porcentaje de lignina muy inferior al hallado por el método de Rrr-
TER sin pretratamiento. Se qiliso entonces estudiar cudl de los dos resul-
tados podfa ser mds préximo al verdadero. Se estudiaron previamente
las condiciones respecto al grado de desmenuzamiento, habiéndose po-
dido observar que mientras con trituracién- y tamafio decreciente, si-
guiendo el método de Norman, el rendimiento en lignina baja desde un
17,35 %, hasta un 12,959, (rendimiento minimo que se alcanza para
particulas de 2 mm, en cambio, al seguir el método de RitTTER, la in-
tluencia del tamafio es relativamente escasa; para particulas de 1 ¢m sin
triturar, se obtienen resultados semejantes a los que hemos recogido en
la tabla anterior o algo mayores, aprommadamente un 22,20 9, referido
a muestra anhidra.

En el proceso de extraccién de materiales grasos y céreos previo a la
aplicacién de uno u otro método, no se observéd clara influencia entre los
rendimientos en materiales extraibles, al variar el grado de pulveriza-
cién, si bien el rendimiento es superior casi en un 1 9 que sl se utilizan
las fibras sin majar. Se logra rdpidamente el agotamiento de aquellos
materiales con la disminucién de tamaiio de particula. ,

Se determinaron indices de metéxilo por el procedimiento que des-
criben A. SoLer y A. Carrasco (12) en una y otra lignina encontrando
un contenido superior en este radical para la lignina Norman, lo cuval
parece estar de acucrdo con la presencia en la Ritter de una cierta pro-
porcién de hidratos de carbono, escasamente metilados. Por otro lado,
se determind la pérdida aparente de metoxilo en una y otra, siguiendo
las directrices que los citados autores indicaron en el mismo trabajo, no
encontrando diferencias notables en este aspecto (1,30 y 1,33, de pérdi-
da aparente en metoxilo para las ligninas Norman y Ritter, respectiva-
mente).

Metilando progresivamente las ligninas, de uno y otro método, y
realizando paralelamente determinaciones de metoxilo pudieron obser-
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var el mayor grddo de metlacién alcarizado en la lignina. Ritter, que
inicialmente tenfa un contenido mferlor lo que esta de acuerdo con el
mismo supuesto de la presencia de una buena proporcion de hidratos de
carbono aun retenides por la lignina, en la de Ritter. Recogemos los da-
tos de estos autores, por creer que son muy significativos:

Tipo de ®/, metox, % metox. o/, melox. o5 metox. %/, melox. Aumente

ligai antes de 1.2 P ja 4.0 de

Ignina mefilor metilacidn metilocidn - melilacién metilacion meloxila
Norman 12,37 18,19 - 18,48 19,62 20,23 786

Ritter 7,88 23,80 94,10 94,91 95,58 17,65

Otro critetio que se signié para la comprobacién de la falta de hidré-
lisis completa, que suponia el método de Ritter fué la determinacién de
azicares reductores resultantes en la hidrélisis, v comprobacién de las
hemicelulosas retenidas por Ja lignina aparente. Realmente pudo obser-
varse que los hidratos de carbono aun retenidos no procedian de las he-
micelulosas sino que mds bien tendrian estructura hexosinica, como acre-
dita el que al hacer la determinacién segin el procedimiento del floro-
glicido, y en las condiciones descritas por A. Sorer.y G. Guzmin (13),
todo ¢l parecia corresponder a homdlogos del furfural COmo correspon-
de a exosas.

Los métodos que hemos utilizado, con o sin pretratamiento acuoso,
son los mds utilizados y tienen por fundamento ¢l sulfiirico del 72 9. .
También podrian emplearse la hidrélisis por &lcali, la valoracién del
clorhidrico liberado en su tratamiento con cloro seco, 6 bien la accién
de sulfitos dcidos. También e’xistcn métodos que utilizan el 4¢ido clor-
hidrico concentrado del 40 9, (densidad 1,2) 6 mas concentrado ain.
Otros utilizan el LlDI‘hldI‘lCO gas v otros (Koning y Ruwmrr) el dcido clor-
hidrico diluido bajo presién. Pero con todo, los mas usados son aquellos
del sulfiirico, del 72 9, cn sus diversas modificaciones,

Determinacton de azicares reductores_.—Es sabido, que ¢l tratamien-
to de la fibra con sulfirico del 72 9, provoca una primera hidrélisis de
los hidratos de carbono existentes (celulosa), hasta formarse otros mds
sencillos {celodextrina), y que en la ebullicién a reflujo con sulfiirico di-
luido (394), la hidrélisis conuntia hasta llegar por completo a monosacari-
dos reductores. Se comprende que determinando el poder reductor del fil-
trado al separar lignina, podremos tener una-idea bastante aproximada
del contenido original en celulosa. Los valores pueden ser dados en gra-
mos de glucosa por 100 gramos de fibra, :
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Este mismo proceso de hidréiisis por la accién de sulfirico es el fun-
damento de la téenica de G. W. Monier-WiLLiavs (14), para la trans-
formacién de celulosa en glucosa, con ¢l que se obtiene un rendimiento de
94,73 9, (determinacién polanmgtrlca) o del 94,41 % (determinacién por
reduccién de cobre), v un 90,67 % en glucosa cristalizada.

El contenido en peso de celulosa, serd inferior al de glucosa, ya que
aquel polisacirido estd integrado por umidades de anhidroglucosa. Para
pasar de proporcidén de glucosa a tanto por ciento en celulosa, bastara
multiplicar por el factor 0,9, que aproximadamente expresa la relacién
entre el peso molecular de una unidad de anhidro-glucosa y una molécu-
la de glucosa:

CﬁHSOOS/CGleoﬁ _— 162/180 : 0,9

Utilizamos el método de Benedict, con el reactivo de su nombre.
2] filtrado correspondiente a cada determinacién de Jignina, Rs, R.,
R., R.. dec las sefaladas en la tabla anterior, se neutralizdé con carbo-
nato sédico (se recomienda la udlizacién de carbonato bdrico) y diluyé
en matraz aforado hasta up litro. Teniendo en cuenta las condiciones
més favorables para la utlizacién del Benedict, que recomenddbamos
en un trabajo nuestro (15), y sabiendo que 10 ml del reactivo empleado
se equivalen a 0037685 gramos de glucosa, pudo calcularse la propor-
c16n de reductores explesados en gramos de glucosa por 100 gramos de
fibra anhidra. Pero debido a que estos reductores son cn realidad mez-
clas de pentosas y hexosas, es mds conveniente dar la proporcién de
es5tos azucares en equivalcntes % ya qué asi queda r-:i1‘r1piiﬁczu:10 el des-
glose de este valor en azucares de 5 y 6 carbonos. Esto sélo nos es posi-
ble, gracias a que aisladamente hemos determinado proporcién de pen-
tosanas (13), vy que como posteriormente diremos, hemos fijado ¢n un
22,3 9 referido a fibra anhidra. No nos pasa desapercibido, el crror que
cometemos al considerar constante esta proporcién de pentosanas, ¥
acumular todos los errores de valoracién sobre las glucosas pero si que
nos sirven estas supmlcloncs para tener una idea de la proporcmn de
unas y otras, y sobre todo, para expresar los tantos por clento minimos
de telulosa admisibles, puesto que indicamos los valores realmente pre-
sentes, v los deducidos en el supuesto de un rendimiento en la hidrélisis
del 959, méximo alcanzado en las condiciones tipo establecidas por
M. Momer y Witriams (loc. cit.) (14).

He aquf la tabla de valores:

.
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Reduc. Reduc.  Pentoros  Hexosas blocosa Hexo- Pento- {elul. Minimo
il. tores equiv. equiv. equiv. 5 sanas sangs tatal de celu.

ol‘o olo Oi{o ufo le *la ofo °jo losa. %/,
R, 6911 033839 0,689 02150 371,70 3393 923 56,28 59,29
R, 08,29 0,5238 0,1689 0,1549 27,88 24,09 223 46,39 48,83
R, 75,85 0,4214 0,1689 0,2525 45,45 40,91 223 73,21 66,54
R, 76,49 0,4249 0,1689 0,2550 45,90 41,31 22,3 63,61 66,95
R, 71,96 0,3998 0,1689 0,2309 41,56 37,40 22,3 59,70 62,84
R, 7695 04247 0,1689 02558 46,04 41,44 223 63,74 67,09
R,

7485 04158  0,1689 0,2468 4444 40,00 22.9 62,30 65,58

Cabria alin hablar de que no todo el poder reductor se debe a aziica-
res, pues parte es ocasionado por el furfural, que en el proceso hidrolitico
se¢ ha originado, aunque por proceder cada equivalente de furfural, de
un equivalente de pentosa, el resultado del célculo toral, seria idéntico.

Segin la tabla de valores experimentales, la proporcién media de ce-
lulosas es de 66,14 9, si despreciamos los términos correspondientes
a Ry, Ri, R,, afectados de error experimental, por haber salpicado
algin liquido en la neutralizacién, antes del enrase.

Determinacion de celulosa—L.os mérodos clasicos de determinacién
de celulosa aparecen muy bien descritos en la obra de M. Renxkkr,
Uber Bestimmungsmethoden der Cellulose, Berlin, 1910. De todos ellos
el método de cloracién de Cross y Bevan (Cellulose, Londres, 1903),
a pesar de los numerosos trabajos criticos a que ha sido sometido, se
conserva atn como ¢l méds conveniente y seguro para determinar el con-
tenido en celulosa de fibras. Muy interesante, es también, el método que
utiliza hipoclorito de sodio, y otro que usa diéxido de cloro, asf como
los que determinan el contenido total en holocelulosa.

Nosotros hemos utilizado el de Cross y Bevan en cuanto a trata-
miento, pero con una disposiciones semejantes a las recomendadas por
V. H. Doreg, para llevar a cabo el mérodo de cloracién de SieBer y
Wacter (16). Es por ello, un método intermedio entre ambos.

En el método de Cross y Bevan, el cloro reacciona con la lignina, for-
mando compuestos amarillos (principalmente derivados di- y tri-susti-
tuidos), con produccién simultinea de 4cido clorhidrico. Estos compues-
tos son separados por ebullicién con . disclucidn de sulfito sédico. E1 mé-
todo debe dar una produccién mixima de celulosa, para cada material
fibroso.

Para las determinaciones, se hirvieron muestras de unos 5 gramos,
durante 25 minutos, con una disolucién de hidréxido sédico al 1 9, re-
poniendo pérdidas por evaporacién, para mantener volumen constante.
La fibra bien lavada sobre un crisol de Gooch, empotrado en una alarga-
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dera de crisol, que a su vez estaba adaptado a un kitasato ordinario, se
sometié a cloracién, con.gas procedente de una botella de cloro liquido,
y llegaba a la fibra por owa alargadera, que invertida sobre la primera
formaba campana con ella. La fibra tomaba un color amarillo dorado,
dejando de pasar cloro al cabo de unos 40 minutes. La fibra, después de
clorada se lava varias veces, recogiendo las aguas para determinar en
cllas el dcido clorhidrico formado, y la fibra se somete ahora a la accidn
de sulfito sddico al 2 9, primero. en frio y poco a poco elevando la tem-
peratura hasta ebullicidn, en cuyo momento se agrega hidréxido sédico
en cantidad suficiente para que la concentracién en dlcali, sea del 0,2 9,
manteniendo la ebullicién durante 5 minutos. Sobre el mismo crisol de
Gooch se recoge la celulosa deslignificada, lavando con agua caliente.
Resulta una celulosa casi blanca que sumergida durante unos minutos
en permanganato potasico al 0,! 9, se oscurece por el biéxido de manga-
neso formado, que se precipita sobre ella, pero un simple tratamiento
~con sulfuroso es suficiente para obtener una celulosa muy blanca, lavan-
do deSpues con agua caliente para desplazar ¢l olor a sulfuroso. Una di-
gestién plolongada con agua caliente nos facilité una celulosa de aspecto
magnifico, libre de 4dcido y de otras impurezas, que retiramos ficilmente,
al separar la espuma formada, en la digesti(')n caliente.

Este proceso lo seguimos en bastantes muestras, utilizando para ello,
como materia prima, unas veces esparto crudo, otras esparto simplemen-
te enriado y por tdltimo esparto picado.

En muestras aparte se determiné la humedad de las fibras utilizadas.
Igualmente se determlno la humedad de las celulosas obtenidas, por
ello, ademas del peso de celulosa separada, en la siguiente tabla se indi-
ca también el peso corresponidente a celulosa anhidra, expresando el
tanto por clento de humedad de ésta, y por Gltimo, damos el rendimien-
to en gramos de celulosa anhidra por 100 gramos de fibra anhidra.

Se observard que estos valores sobrepasan bastante a los prev1s-
tos por MiLLER, si bien tal vez no alcanzan del todo a los recogi-
dos por DoriE, ya que éste habla de un 80 % de celulosa total, es decir,
incluidas pentosanas, que deberian estar retenidas en la celulosa obteni-
da por este proceso al cloro. En la parte técnica ya hablaremos de la
prop‘orcién de hemicelulosas, que conservaban estas celulosas, que no
permiten que sc establezca la retencién absolura de pentosanas Como es
frecuente admitir para el proceso al cloro. A continuacidén resumimos los
resultados obtenidos:
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Celulosa

Peso %, hu. Fibra o hu- Celulosa Rendi-
Huestro . . desecoda . oo
fibra mednd -anhidra ol cire meded anhidra miento %,
Crudo (C) 55204 6,28 51682  3,4798 3,83 3,3465 64,75
». (C) 5,2786 6,38 4,9418 3,4402 3,80 38,3095 66,97
Coeido (C,)  5,0260 630 47094 32504 3,93 38,1312 6648
» (C) 53847 6,30 50355  3,4976 4,05 3,3560 66,64
»  (C)) 5,3728 6,30 5,0343 3,4794 3,95 3,341¢ 66,37 °
Picado (Cy) 54536 6,08 51279  3,8003 415 3,6426 71,04
» (C) 60214 6,08 56553  4,0162 4,05 - - 3,8536 68,14
»  (Cy) 5,8226 6,08 5,4686 3,9214 4,06 3,7646 68,84

El contenido en. celulosa resultante es sin’duda’ inferior ‘al real, pues
en el tratamiento - bisulfitico principalmente, tiene lugar una gran perdl-
da de hemicelulosa. Pero a nosotros es quizds lo que menos Nos interesa,
el contenido absoluto en cclulosa y si, por el contrario, es un dato intere-
santisimo la celulgsa que resulta en el proceso Cross y Bevan, ya que
aproxnnad'lmente ésta, serfa la aprovechable, para un proceso industrial
de extraccién de celulosa. Ademas, ¢l que los resultados sean por defec-
to, se debe en parte a que en muchos casos la deslignificacién por clora-
cién dejaba sin afectar a alguna de las fibras, viéndonos Obligados para
evitar pérdidas por repeticién de tratamiento, a separarlas mecénicamen-

te, con la correspondlente disminucién de rendimiento.

Respecto a la disposicién de las alargaderas en camnpana, "conteniendo
un Gooch, hemos de advertir que después de varias extracciones, ensaya-
mos un gran embudo de placa filttante, de formha especial (globosa),
que nos permitia realizar el proceso sobre mayor peso de muestra, y con
resultados mds aceptables. Su boca, relativamente pequefia, nos permitfa
cerrarla con un tapén que llevaba el tubo de conduccién del cloro. Poste-
riormente, hemos recogidd, la nota del espafiol BErcaDA (17) que propo-
ne la utilizacién de un embudo de placa, con cierre esmerilado, que evi-
ta pérdidas de cloro y ademds le adapta a su alrededor una vasija de re-
frigeracién, para poder hacer cloraciones alternadas en frio y caliente.

Determinacién del dcido clorhidrico formado ~—En el proceso de des-
lignificacién tiene lugar una reaccién de sustitucidn, segén' la cual uno
de los hidrégenos de la lignina R-H es sustituido por un 4dtomo de cloro,
quediandose el otro con el hidrégeno para formar ClH. Se valoran las
aguas de lavado, cargadas de clorhidrico, mediante NaOH. El mejor
lavado se hace con cloruro sédico al 20 9, en disolucién neutra. Cuando
¢l proceso ocurrido es eXclusivamente de deslignificacién, la cantidad de
cloro, convertida en 4cido clorhidrico es exactamente la mitad, pero si
se producen reacciones de oxidacién, la proporcién en dcido es superior:
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por el contrario, puede ocurrir la formacién de combinaciones policlora-
das, en cuyo caso resulta un cierto consumo de cloro para la adicién so-
bre dobles enlaces, de los nicleos aromidticos integrantes, aparte del con-
sumido en la formacién de Ja clorolignina, y en cuya adicién no se pone
en libertad nlngun hidrégeno.

A continuacién hacemos un ligero resumen de la cantidad de clorhi-
drico formado en cada una de las anteriores muestras con los valores de
cloro deducidos de esta formacién, segiin ¢l proceso que posiblemente
pueda haber tenido Iugar. Ya explicaremos estas tres posibilidades. Aho-
ra veamos la tabla:

. Gramos .Gramas Gramos Gromns

Muesira ’:;;" "'f': :;'10 Ers. (0 0 a a ]
anbides =4, °lo Fole) e} % ld
C, 5,1682 74,10 ml 0,2899 5,60 10,92 20,22 10,02
C, 4,9418 72,20 » 0,2825 5,71 11,13 20,71 10,22
c, 4,7094 73,30 » 0,2868 6,09 11,87 21,98 10,90
C, 5,0355 76,00 » 0,2974 5,90 11,50 21,30 10,56
'C, 5,0343 78,10 » 0,3056 6,07 11,84 21,91 10,86
c, 5,1269 79,20 » 0,3098 6,04 11,77 21,86 10,81
C, 5,6653 86,30 » 0,33877 5,90 11,60 21,30 10,566
- C, 5,4686 81,10 » 0,3172 5,80 11,31 2094 1037

"En la tabla se han expresado: cantidad de muestra anhidra, sosa con-
sumida en la valoracién, 4dcido clorhidrico que corresponde a este consu-
mo, en gramos por cien, y, por dltimo, se ha hecho el cilculo del cloro
que corresponde a este clorhidrico, seglin estas tres posibilidades:
a) Que sélo haya tenido lugar una reaccién de cloracién normal, b) Que
se hayan formado compuestos policlorados, ¢) Cloracién y oxidacién
simultdnea, basindonos para ello en un trabajo de V. Consrtanzr (18).

Los factores empleados para la conversién de datos en clorhidrico
a valores en cloro, han sido los siguientes: _

Proceso (a), f, = 35,5 x 2/36,5 = 1,95 (tedrico); para el proceso
de policloracién (proceso b), utilizamos el factor f, = 21,95/6,08 = 3,61,
el cual ha sido sacado de unos datos obtenidos por V. Consranzt (loc.
r1t) ¢ igualmente para el proceso (c) empleamos un factor sacado del
mismo trabajo, y es igual a f, = 26,20/14,60 = 1,79.

De estos valores se deduce que la proporcidn de cloro necesaria para
el proceso de deslignificacién puede oscilar de un 10,92 a un 21,98 9%,
expresado en gramos de cloro seco sobre 100 gramos de fibra anhi-
dra (13).

" Determinacion de pentosanas—En un trabajo ya citado (13}, daba-
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mos cuenta de las determinaciones realizadas, tanto sobre fibra, como en
celulosa separada. El proceso de determinacién consiste en esencia, en la
formacion de furfural, por deshidratacién de las pentosas en medio Aci-
do (clorhidrico del 13,5 %), destilacién de este aldehido, y valoracién de
¢l por cualquiera de los metodos que aparecen en la blbhografla (19). En-
tre los métodos de determinacién de furfural, se cuenta, con unos graw—
métricos (fluroglucina, amoniaco, fenil-hidracina, acido barbitdrico, pire-
galol...), otros voluméiricos (fenil-hidracina, éxido de plata, bisulfito,.
behhng, bromuro-bromato, hidroxilamina...} y otros colorimétricos (am—
‘lina, orcina, bencidina.,.). De todos ellos seleccionamés como gravimétri-
co ¢l de la floroglucina y como volumétrico el del bromuro-bromato.

En dicho trabajo estudiamos las condiciones tipo en que debe hacer-
se la digestién de la fibra, ya que ésta es causa de mayor error que la uti-
lizacién que uno u otro método.

Las primeras determinaciones se hicieron sobre esparto crudo, em-
pleando clorhidrico del 12 %, para la digestién, manteniendo el volumen
constante, por reposiciones sucesivas de 30 en 30 cc al avanzar la destila-
cion, recogiendo hasta 270 cc de destilado. Las dltimas porciones no da-
ban reaccién de furfural, con el reactivo de anilina.

Se tomaron muestras de alrededor de 2 gr y los destilados se precipi-
taron con 60 cc de disolucién clorhidrica de floroglucina, y al cabo de
24 horas el preclpitado se recoge en crisol de Gooch, con lecho de amian-
to, previamente desecado a 105° C y tarado. Se dedujo como valor medio
para furfural, un-12,22 9 sobre fibra desecada al aire, y 13,06 si se ex-
presa sobre fibra anhidra.

Condnuando la destilacidn hasta 475 cc, valorando esta poruon por.
el mismo mérodo, se obtuvo un peso de florogluc1d0, equlvalente al
0,66 9, de furfural. Este précipitado era totalmente soluble en alcohol
a 60° C, de donde se deduce que se trataba del floroglicido de algun ho-
mélogo. e

Realizamos otras determinaciones, haciendo uso del método volumé-
rico de KurLLcrEN v TypEn (20), que se basa en la reaccidén del furfural
con el bromo liberado por ld mezcla bromuro-bromato, en medio clorhi-
drico. Tiene la ventaja de exigir un corto tiempo, comparado con el de
la floroglucina. La naturaleza exacta de la reaccién del bromo con el
- furfural no ha sido bien determinada. PErviEr y GorTNER (21), conside-
ran que un mol de furfural reacciona con dos dtomos de aquél. ‘Powerr
y WHITTAKER (22) encontraron, que en presencia de exceso de bromo,
pueden reaccionar hasta 4 4tomos. Segin GieriscH (23) el consumo de
bromo no es reaccién especifica del furfural, por lo cual es preciso fijar
condiciones tipo para el método. Nosotros seguimos las condiciones de
Kurreren y TypéNn, empleando molibdato amoénico que acelera la adi-
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cién del bromo. En cada case la valoracién del exceso de bromo - por
iodometria, en comparacién con un ensayo en blanco, nos permite por
diferencia saber el consumo.

Realizado el andlisis de varias muestras por este metodo volumetnco,
legamos a un valor medio de 11,99 9% de furfural respecto a fibra dese-
cada al aire y 12,65 % si lo referimos a muestra anhidra. En general he-
mos observado bastante discrepancia en los resultados, siendo los valores
mds extremos 11,84 y 12,69 (error limite 7 9). Con ob]eto de determinar
si las diferencias obtenidas en las variaciones volumétricas con relacién
a las gravimétricas, fuesen ocasionadas por el proceso de digestién de las
muestras, sobre una misma porcién de destilados, aplicando ambos mé-
todos a partes alicuotas de aquel. Partimos de 350 cc de destilado y no
deducimos los homélogos, por lo que no extrafia que los valores sean algo
mas altos en furfural. , _

La digestién se hizo con clorhldrlco del 13, 15 %- El_control de la
reaccién con anilina, se llevé con todo cuidado, observindola sobre papel
de filtro, en la zoha de contacto con una gota de destilado y otra de reac-
tivo recientemente preparado.

En tres muestras de esparto cardado y crudo, obtuvimos los siguien-
tes pares de valores:

M. n° 1l
Mérodo floroglucina. 12,69% de furfural 21,65 de pentosanas
» bromato. . 12,35 » 21,03 »
M. nt®2
Método floroglucina. 13,01 » 22,15 »
» bromato. . 12,69 » 21,61 »
M. n°3 . :
Método floroglucina. 12,61 » 21,50 »
» bromato. . 12,30 - » 20,95 »

Se observa siempre que, por el método del bromato, se obtienen valo-
res algo inferiores que por ¢l de la floroglucma Para una misma mues-
tra, en los casos en que hemos empléado los métodos mixtos se observan
errores de uno a otro procedimiemo inferiores al 2,7 9%, es decir, menos
que la mitad del que apreclamos sobre mucstrag distintas, analizadas ex-
clusivamente por el método volumétrico. En resumen, queremos desta-
car la lmportancm que tienen las condiciones de digestién, como - mayor
causa de error que el empleo de uno u otro metodo
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De los resultados medios obtenidos, se llega a la conclusién de que
las pentosanas se encuentran en la ligno-celulesa del esparto en una pro-
porcidn del 21 9%. expresado sobre la fibra desecada al aire, que pasa
a ser del 22,3 cuando se refiere a la fibra anhidra, valores muy superio-
res a los recogidos por DoreE, de CROS"% y Bevan (24), que fijan la pre-
porcidn de hemicelulosas en un 15 95.. Nuestro valor es inferior a otros
hallados en la bibliografia, segin los cuales posee del 26 al 30 9% de he-
micelulosas,

Aparte de las determinaciones de pentosanas en celulosa que tendre-
_ mos ocasién de describir, se realizaron otras sobre polvo de esparto (resi-
duo del majado y cardado de la fibra). Se obtuvieron valores siempre su-
pEI‘lOE‘ES al 14,2 o} de furfural, equivalente al 24,18 9, de pentosanas.

Estos valores de pentosanas podrian corregirse teniendo en cuenta
que los dcidos urénicos presentes en el esparto también son capaces de
. producir furfural.

Determinacion de dcidos urdénicos.—Se basan estas determinacioncs
esencialmente en la valoracién del CO; desprendido por éstos, en medio
dcido, en virtud de un proceso de descarboxilactén y deshidratacién si-
multinea. El método original de LErEvRE, con clorhidrico, ha sido mo-
dificado en algunos detalles, por Nawnji, Paton y Livc (25), por Do.
REE (26} v por Dickson (27). En estos métodos se emplea el dcido clorhi-

rico, y se precisa un tren de purificacién del aire -que entra en el apa-
rato, para librarle de anhidrico carbénico, y un sistema de retencidn
de dcido ¢lorhidrico y furfural, a la salida de los gases producidos, para
de este modo valorar solo el carbdnico.

Primero montamos un aparato a base de material esmerilado, que en
esencia constaba de las siguientes piezas: Un matraz de tres bocas, con
dos de ellas ocupadas por refrigerantes, a reflujo, uno de ellos soportan-
do un tubo de bromo para las adiciones de clorhidrico y el otro como
camino normal de salida de gases y encaminado a evitar pérdidas
de clorhidrico. La tercera boca, permitfa la entrada de aire previamente
purgado de carbénico, por paso a través de cal sodada y de pdtasa al
20 9. Los gases que salen del matraz, que pueden arrastrar _]unto al car-
bomco una buena proporcién de furfural y de clorhidrico han de puri-
ficarse igualmente de estos wltimos, para lo que se les pasa previamente
a través de una disolucién de nitrato de plata al 10 %, habiéndose pro-
puesto muchas modificaciones, en cuanto a la efectividad de la retencién
de estos acompafiantes. La valoracién de carbénico la haciamos reco-
giendo éste en un matraz con tubuladura lateral en bolas, que permi-
tia una gran superficie de contacto entre carbénico y la barita conteni-
da en este matraz. También es posible la recogida de carbénico
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sobre frasquitos conteniendo cal sodada, o cualquiera de las cargas reco-
mendadas en andlisis elemental.

Antes de iniclar la valoracién ha de acondicionarse por completo el
aparato, por paso durante un gran rato de corriente de. aire libre de car-
bénico. Posteriormente se hace la adicién de hidréxido de bario al co-
lector de carbdnico, nuevo acondicionamiento, e iniciacién del despren-
dimiento, al dejar caer clorhidrico del tubo de bromo a través del refri-
gerante que lo sostiene.

Igualmente es recomendable la comprobacién de las conexiones por
un ensayo en blanco para lo que incluso puede utilizarse el carbonato
sodico.

Este método aparte de utiizar muestras un poco elevadas, tiene el
inconveniente de ser muy laborioso, en cuanto a tiempo, ya que la ‘ope-
racién dura de tres y media a cuatro horas, y ademads lleva consigo un
gran consumo de reactivos, especialmente nitrato de plata, ya que es
inevitable el desprendimiento de abundante clorhidrico.

B. VorLMERT (28), recientemente hizo un estudio sobre la descarboxi-
lacién de dcido galacturénico, dcido pectinico y pectina. Segin el autor
la reaccién con clothidrico no es tan sencilla como pudo creerse en
principio. Si bien es rdpida la liberacién de CO., hasta un rendimiento
del 97 al 98 9 de_l tedrico, el desprendimiento puede continuar con Ia
digestién prolongada llegando a alcanzar un 104-110 9 en cuarenta ho-
ras. cht’ln el autor, la veloctdad de desprendimiento, depende de la con-
centracién, calculando que mientras con clorhidrico del 12 9, se logra
el 100 por 100 de CO: en ocho horas, con clorhidrico de més del 20 % se
tiene el mismo efecto en 3-5 horas. Utlhzando yodhidrico del 57 9% pue-
de terminarse la operacién en 1-2 horas. Acidos mds fuertes (clorhidrico
de mds del 209, o bromhidrico desde 30 a 40 9) reaccionan tan ripi-
damente, que el punto final no puede ser observado. En resumen, con-
viene elegir o dado clorhidrico del 20 94 6 TH del 57 9, si bien los re-
sultados salen por defecto en este dliimo caso, debiendo aplicar un
factor de correccién de 1,075 debido al cardcter reductor de aquel.

El metoxilo y el CO, pueden determinarse simultaneamente, tratan-
do la muestra con IH del 57 9, a 150-160°, arrastrando el CO. liberado y
el yodure de metilo, con nitrégeno a'través de una disolucién de hidré-
xido de bario, y ‘después haciéndole pasar por una disolucién de bromo
en acético y valorando por un lado el exceso de barita con clorhidrico y
por otro ¢l yodo con tiosulfato. Decidimos utilizar el mismo artificio ex-
penmental que ya propusieron A. SoLEr y A. Carrasco, para la deter-
minacién de metoxilo y que nos permitimos reproducir a continuacién :
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Ensayos realizados en blanco, nos permlueron comprobar los ajustes
y el aparato queddé a punto para posteriores determinaciones. En este
aparato, como se observa en la figura, ¢l matraz de digestion queda sus-
tituido por un tubo en U de ramas desiguales, el nitrato de plata se co-
loca en un lavador que se caracteriza por su eficiencia, y las disoluciones
de barira, para la retencién de carbénico y la testigo son colocadas en
dos colectores en forma de U con tres bolas cada uno. El final se protegia
con un tubito que contenia cal sodada.

- - - . -
Delerminacion de Acrdos vronicos

tvbo de corga

favador y seguridad
I¥ colector 2lcoleclor
. . PV ST p—
tubo de digestion o 5 10 cm.

Recogemos los datos de las tres Gltimas determinaciones realizadas
sobre muestras descngrasadas de esparto crudo:

cc. de (B N/20 {=0,7055

Pun ensoyo enseyo ges. de (0, gri. de (0, nhidrido ¢/, de anhidrido
muestea blanco real enconfrado corregide urdnice vronico
0,598 13,00 8,65 0,0047 0,0050 0,0200 3,34
0,641 13,00 8,00 0,0052 0,0058 0,0232 3,61
0,863 13,00 6,08 0,0074 0,0079 0,0316 3,59

La dispersién observada en los resultados no debe extrafiarnos, pues
segin experimentos de CamBeLL y colegas (29), utilizando el aparato
disefiado por Dickson (27), y trabajando en corriente de nitrégeno, pu-
dieron observar que las hexosas y pentosas ordinarias, son capaces de des-
prender de un 0,4 a un 0,5 % de CO,. Igualmente les ocurre a varios al-
midones. Asi, la glucosa desprende 0,44 9%, de CO., la galactosa 0,46, la
xilosa 0,4, la arabinosa 0,47, la sacarosa 0,52, el almidén de arroz, 0,45.
I.a fructosa, inulina y ramnosa, incluso superan aquel limite, despren-
diendo 0,55, 0,6 y 0,9 9% respectivamente. La celulosa puede producir un
0,17, y la 2-3-6-trimetilglucosa, un 0,2 %.
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Norman (30), obtiene resultados algo mds bajos, ¢ indica que los azd-
cares sencillos, no urénicos, pueden producir un 0,2 % de CO, y lo mis-
mo pucde decirse de la sacarosa y almidones. La celulosa de esparto pue-
de dar un 0,16, que ellos dan como urénicos no existentes, la celulosa de
dlamo 0,4, las de roble 0,5 y la de yute 0,8 %.

Creemos que precisamente el cdlculo del contenido urénico de espar-
tos crudos y enriados (ya por los métodos clasicos o ya por los métodos
quimicos), puede ser el criterio mds probable de discernimiento entre
ellos, v tal vez para segmr la marcha del proceso. Pero con todo, la de-
terminacién cuantitativa genérica como en el procedimiento que hemos
descrito, no serd del todo definitiva. Més claridad podrdn darnos los mé-
todos cromatograficos, en papel, aplicados a espartos, en distinta fase de
enriado, sometidos a hidrélisis previa. Mds adelante tendremos ocasién
de hacer algunas nuevos consideraciones sobre este aspecto.

Determinactones de wmetoxilo en espario y lignina.—Se hicieron de-
terminaciones segin el método de Vmndex (31), segin la técnica que re-
sume GATTERMANN, ¢n su Manual de Prdcticas de Quimica Org(inica sl
bien utilizando el disefio representado para el caso de dcidos urénicos,
que daba muy buenos resultados, en escala semimicro. El esquema que
se mostré para los urdnicos, se ha representado en escala 1:3. Las ven-
tajas que vemos al aparato propuesm por A. SorLEr y A. Carrasco, son
variadas. El tubo de ataque,” permite ¢l uso de canndades de iodhidrico
mas pequefias, v asl mientra en la misma escala semimicro, en el Vie-
bok cldsico, se preconiza el uso de 5 cc de iodhidrice (d = 1,7), recien-
temente destilado, en nuestro caso son suficientes 2 cc. En la nota de
Sorer y Carrasco, los autores hicieron advertencias de cardcter prictico,
tales como la necesidad de regular la corriente de carbénico y la tempe-
ratura, esta ultima debe mantenerse durante el proceso, entre 140 y
150° C. Conviene igualmente, el aislamiento del calor, de la parte no su-
mergida del tubo de digestién, lo que se logra ficilmente mediante una
placa de amianto con dos hendiduras para ambas ramas del tubo en U.
En cambio, los colectores, conteniendo el bromo, quedan suficientemente
alejados del calor, y no necesitan proteccion.

Se hicieron cmsayos en blanco, sobre vainillina pura, y obtuvieron
siempre resultados con error inferior al 0,5 %, que es el admitido. No
obstante, al hacer los ensayos sobre muestras, se obtenian dispersiones
miés elevadas. Recogemos de los citados avtores una serie de valores; las
determinaciones se hicieron sobre fibras, previamente desengrasadas, y fi-
namente divididas para facilitar el ataque. Las fibras utilizadas eran cru-
das, ya que en ensayos realizados sobre fibras enriadas, no se observaron
diferencias notables:
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Peso muesiro bramos metoxilo /. metoxilo
0,0171 0,00050 2,98
0,0214 0,00068 3,18
0.0248 000072 - 2,83
0,0354 0,00104 293
0,0194 0,00056 2,90

De estos valores se deduce un contenido medio en metoxilo de
2,96 %, que calculado sobre fibra anhidra ((,ontema el 7 9% de humedad)
equivale a un 3,16 9%,.

Por otro lado se determind el contenido en metoxilo, como ya se in-
d_icé al hablar de la lignina, en las ligninas aisladas segin los métodos de
NorMaNn y RiTTER, obteniendo cumo resultados respectivos un 12,37 y
7,85 de MeQ, valores inferiores a los que cabfa esperar del contenido en
metoxilo y lignina de la fibra. Las pérdidas aparente de metoxilo, por uno
vy otro método son del mismo orden, y por tanto la accién degradante en
Ja lignina, caso de que esta sca la causa de la pérdida, es aniloga para
uno v otro método.

No obstante una cierta parte de esta pérdida, es posible encontrarla
en los grupos que acompaiian a las hemicelulosas (32). Esto podria que-
dar explicado del todo, cuando tengamos realizado el estudio completo
de los productos de hidrélisis del esparto en medio dcido, y sobre todo
siguiendo la marcha de la hidrélisis, por Cromatografla en papel que a su
vez nos sacaria de dudas sobre la presencia de ciertos productos de de-
gradacién de la lignina.

Determinacién de grasas y ceras—En este aspecto se han hecho nu-
merosas determinaciones, utilizando distintos disolventes, los resultados
cuantitativos son algo diferentes, y el aspecto del extracto en _cada caso
bastante variado. Por ello no se puede hablar de manera taxauva de gra-
sas y ceras, sino que es mds conveniente especificar de qué extracto se
trata, si etéreo, si alcohol-bencénico, si tricloro-etilénico, etc. El proble-
ma de cudl es ¢l mejor disolvente y cudl el tempo adecuado, o el niime-
ro de extracciones, o incluso la velocidad de extraccién, ha sido objeto de
estudio por parte de muchos autores, para otros materiales, especialmen-
te para la cera de algodén. En este sentido CarL M. Conrap (33) hace
un resumen, de las opiniones de algunos autores, respecto a las condiclo-
nes de extraccién de cera de algoddn, con diferentes disolventes, hacien-
do ver los inconvenientes de cada uno, y proponiendo la urilizacién de
alcohol etilico de 95 9, para la extraccién, dado su mayor poder separa-
dor. En comparacién con el cloroformo, que es uno de los mejores disol-
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ventes llega a la conclusidon de que en dos horas el extracto céreo conse-
guido con alcohol es superior al obtenido con cloroformo en seis horas.
El dnico inconveniente, es que mientras el cloroformo pricticamente
arrastra sélo cera, el alcohol se lleva ademds de éstas algunos aziicares y
substancias no céreas (asf, en un algodén de alto contenido céreo arras-
tra el 37 9 de los constituyentes minerales, y ¢l 25% en un algodén de
poca cera, mientras el cloroformo arrastra cantidades despreciables).
Ahora bien, s tenemos en cuenta que la extraccién con cloroformo exi-
ge muchlslmas més sifonaciones en el Soxhlet, el volumen efectivo de
éste es muy superior al del alcohol, y las circunstancias no se pronuncian
en favor del cloroformo, ‘que aunque poco cada vez, al fin ha arrastrado
buena proporcién de substancias no céreas. El alcohol, en cambio, si
bien ha arrastrado las materias no céreas en mayor cuantia, es facilmen-
te despojable de ellas, pues-basta mezclar con cloroformo, y deshacer la
fase mediante adicién de agua. La capa cloroférmica, contendra casi
toda la cera, y la acuoalcohdlica, los aziicares y andlogos. Si bien esta
idea de la transferencia no se nos habia ocurrido, es un hecho que ya
hace mucho tiempo trabajdbamos nosotros, en la extraccién con alcohol
del 96 9, y estudidbamos, tanto la parte soluble en frio, como la que
prec1p1ta en el matracito al enfriarse el alcohol etilico. Esta porcidn que
precipita por enfriamiento, y que da algunas de las reacciones cldsicas de
esteroides (SaLkowsky, LIEBERMANN...), pretendemos estudiarla en algu-
na extension esperando sélo reunir suficiente materia prima.

Las extracciones realizadas con benceno, nos llevan a una cera de
color verdoso, por la clorofila, pero mis aclarada que cuando la extrac-
cidn se hace con alcohol-bencenc. También hemos estudiado la extrac-
cién con éter, mas como no es cuestién de prolongar la descripcién, da-
remos simplemente el resultado de unas cuantas determinaciones rcah—
zadas con fin analitico, mediante extraccién con alcohol-benceno 1 :
valores bien diferentes a los de MULLER.

Nuestea brufo Extracio °/, Grasas y ceras
8,5000 0,3443 4,056
99001 0,4108 415
8,3051 (,3364 4,08
§,2223 0,3289 4,00

Estas determinaciones se hicieron sobre muestras de esparto crudo,
cortadas y s6lo débilmente majadas, que contenfan un 6 % de humedad,
equivaliendo por tanto el extracto medio obtenido a un 4,30 9 si se ex-
presa referido a fibra anhidra.
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Posteriormente observamos que desmenuzando suficientemente las
particulas se consigmé un adelanto en la extraccién, ya que el agotamien-
to era més rapido, y algo mds efectivo como muestran los resultados un
poco superiores a los anteriores:

* Muestra anhidro Peso extracto */o exfracto
8,2430 0,3792 4,60
9,9001 0,4752 4,80
6.3846 0,3033 478
8,3642 - 0,3981 476

Adrede hemos excluido el nombre de grasas y ceras, por no conside-
rarlo muy significativo, ya que en el extracto intervienen otros muchos
materiales, comeo resinas, clorofila, carotenos, etc., ete,

Cuando tratemos del estudio que hemos tenido ocasién de realizar
sobre las ceras de esparto, daremos una mayor proporcmn de resultados,
ya que para poder hacernos de suficiente materia prima, tuvimos que
repetxr las extracciones un gran nimero de veces, con lo que a la vez tu-
vimos ocasidon de estudiar el uso de los distintos disolventes. :

Las determinaciones realizadas sobre esparto enriado, no diferian
excesivamente en los resultados, si bien siempre quedaba ligeramente por
debajo de los aqui expuestos.

Determinacién de nitrdgeno.—Para Ja determinacién de éste segui-
mos el método ordinario de KJELpanL, es decir, la mineralizacién del
nitrégeno organico, por la accién de sulfirico concentrado, hasta pasarlo
a la forma del sulfato aménico. Utillizamos como catalizador dcido clo-
roplatinico. Las determinaciones, las hicimos tanto sobre esparto bruto,
como sobre enriado y sobre polvo del desprendido en el majado de la
fibra. Se obtuvieron los siguientes resultados:

ESPARTO CRUDO

Peso muestrg anhidro Peso nirigenn °fo nitrdgeno |
3,284 0,0160 " 0,48
3,243 00159 0,49
3,107 0,0156 0,50
4,201 0,0218 0,52

ESPARTO ENRIADO-

3,1463. . 0,0094 0,30
5,2632 0,0168 0,832
3,6328 0.0105 0,29

4,8527 0,0160 - 0,33
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Supuesto que todo €l nitrégeno fuese de tipo proteinico, el contenido
medio en proteinas seria de 3,10 94, para el esparto crudo y de 1,93 en
el enriado.

Llamamos la atencién sobre el e¢levado porcentaje de nitrégeno ya
que no solia teneise en cuenta, cuando en cambio es quizd uno de los
elementos que mas activamente pa1t1c1pan en el proceso de enriado,
como han tenido ocasién de comprobar CaLrao y VELasco (34).

Por dltimo se hicieron determinaciones de nitrégeno sobre residuos
de esparto (polvo, fibras cortas, etc.), resultando valores de un 04 %, lo
que supone una proporcién aprovechable.

Todavia no descartamos la posibilidad de que parte de este nitrégeno
se encuentre en forma de heteroitomo, en algunas otras combinaciones
distintas de las proteinas, tal vez alcaloides o amino-6xidos, como esta-
mos intentando identificar,

Extracto acuoso.—La determinacidon de esta fraccidon, tan indefinida
como heterogénea, es de.importancia capital, por la participacién que
tiene en la formacidén del substrato de las balsas de enriado. Se determi-
né dejando en contacto, muestras de esparto, pesadas, en agua destilada,
durante 24 horas y volviendo a pesar el residuo de fibra, después de fil-
trar y desecar a 105° C hasta peso constante. Los resultados se compro-
baban cada vez, evaporando el filtrado en cipsula tarada. En espartos
crudos este extracto oscild del 5 al 7 9 s1 ‘bien en las muestras, del lote
que elegimos para analisis total, sdlo alcanzé un valor del 538 9%. En
cspartos enrlados el extracto acuoso decrecia hasta un 2-3 9, Merece la
pena que estc €Xtracto sea estudiado, y tenemos actualmente separada
una pmcxon del mismo, que es oscura, de. color pardo marrén, y de olor
caracteristico. Pretendemos estudiar en él, siguiendo las técnicas cromato-
gmﬁcas taninos, protemas posibles pectinas, y residuo mineral.

Compmzcwn media de esparto crudo—Como resumen de las deter-
minaciones analiticas realizadas, recogemos los valores medios, expresa-
dos sobre fibra anhidra, obtenidos para cada uno de los Lonstltuyentes
fundamentales y los representamos de manera global, en la siguiente
tabla:

ngmna NoRMAN . . 12,95 ¢,
Celulosa (libre de pentosanas) . D363 »
Pentosanas , . . . . . 2230 »
CO, (por urdnicos) . . . . 0,83 »
Cenizas . . . . . 2,49 »
Proteinas (N x 6 25) . . . . 3,10 »
Gragas y ceras . . . v 4,73 »
Taotal . . 100,03 »
Correccmn por cenizas en celulosa, 0,2 »

L 4

Total. . . 99,83
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Aquilatando mas debia expresarse la proporcién de colorantes, tani-
ninos, etc. La porcwn de colorantes y algunos otros, va incluida en el
concepto de grasas y ceras, que mads bien debiamos haber llamado ex-

tracto benceno-alcohdlico 1 : 1.
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CONCLUSIONES

1.} Sobre muestra de esparto crudo y enriado, se han realizado las
sxgulentes determinaciones: cenizas y contenido en silice, humedad, lig-
nina, celulosa, indice de cloro, reductores por hidrélisis, contenido en
grasas resinas y ceras, contenido en pentosanas, determinacién de meto-
xilo, contenido en acidos urénicos, contenido en nitrégeno, y extracto
acuoso.

2" Al estudiar la determinacién de lignina, se recoge un estudio
comparativo entre los métodos de Norman y RiTrer, estableciéndose un
contenido en lignina, seglin Norman del 12,95 9.

3} El contenido en celulosa Cross y BEvan, es superior al que fi-
gura en la bibliografia. Se demuestra que la celulosa Cross y Bevan, no
contiene todas las pentosanas, como normalmente se admitia,

4."). Al determinar contenido en pentosanas, se comparan los méto-
dos, gravimérrico del floroglicido, y volumétrico de KuLLGrEN y TY-_
pEN. El 2" método da valores ligeramente inferiores. Se observa que la
mayor fuente de error en las determinaciones estd en el proceso de di-
gestién. Se fija el contenido ¢n pentosanas, en un 22,3 9, para esparto
normal, mientras siempre se daban valores del 15%. Se determiné el
contenido en substancias pentosinicas, en el polvo de esparto, observan-
do una alta produccién de furfural, lamando la atencién sobre esta po-
sible fuente para el citado aldehido.

57) Para la determinacién de acidos urdnicos se utilizd el semimi-
crométodo de VorrLMart, con dcido iodhidrico, utilizando un aparato
modificado, que nos sirve para determinacién, separada o simultinea, de
metoxilo y urdnicos. Se obtiene un porcentaje en urénicos del 3,5 9.

6.") Se determiné el contenido en grasas, resinas y ceras, observin-
dose s6lo una ligera disminucién de porcentajes, en espartos cnriados.
Se determind contenido céreo en polvo de esparto, que ain con valores
mis bajos que los citados en la bibliografia, se trata de una fuente de
ceras remunerativa.

7.) El contenido medio en nitrégeno, es equivalente a 3,109, de
proteinas en los crudos y a 1,93 en enriados. La presencia de este com-
ponente es de interés en la explicacion del proceso de enriado.

8} El extracto acuoso en fibras de superior calidad, alcanzé valores
de un 5,38 %, en fibras crudas, que decrecia al 2-3 por % en fibras en-
riadas.

9.°) Se resumen en forma de tabla los resultados obtenidos.



N
Aportaciones a la Quimice del esparto espafiol C-85 a3l

BIBLIOGRAFTA

(*} A. Sonen y G. Guzmin, Confribucién ol cstudio del espario  espafiol. Anales Univ.

Mureia. Primer trimestre, 1950-51.
(**) G. Guzmin, Cwltive, eproncchemicnto y transformaciones del esparfo, Concurso

Excrua. Diputacién Provincial de Murcia, 1948,

(1}
(2
()
(®
(5)
{6)
(N

G. Levt, Chim. ct Ind. (1027}, 18. 156; M. (1027, 18, 336
8. A. Muwon y D. B, Camug, Tnd. Hng. Chem. (1022), 14, 033

C. G. Scawarnsi, Papier Fobrik. (1925), 22, 174,

P. Krasos, Cellulosechem. (1923), 4, '81,

A, 'W. Scrongen, Chemistry of cellulose and Wood, 524, Londres.
Benn-LonNce-I’Axs, Métodos de andlisis qidmice indusfrial (1948). ¥V, 1.530.
Cn. Donzc, The methods of cellulose chemisiry, New York (1947), p. 373,

+(7 his} A. Sorer y A. Carrsasco, Anales R. Sec. Fis. y Quim,. L (13), (1954}, 09,

8

(9
(10)
(11)
{12)
(13
{14)
{15)

Turrer, Sroornc y Mrrenewl, Ind, Eng. Chem. Aral. (1932), 4, 202.
Nowman v Jesxins, Riachem, J. (1934), 28, 2147; (1937, 15, 1567.

W. E. Comex y E. Hannws, Tnd. Eng. Chem. Anal, {1937), 9, 234,

Pruies ¥ Goss, J. Assoe. Off. Agric. Chemists, (1936), 19, 341,

A. Sorzm y A. Carmasco, Anal. Real Soc. Esp. Fis. y Quim. (1951), 47, 235.

A. Soimn v G, Guzmin, An. Feal Soc. Esp. de Fis, y Quim. (1051), 47, 373.

G. W. Movien-WiLmians, Chem. Soc. Trans, (1921), 119, £03.

G. Guezmin, Los aznicares reducfores y su defermingeién cuantifalive, sepliembra 1947

{Revilida de licenciotura).

(16)
(17)
(18)
(19)
(20)

B. Sisnen y L. E. Wavrer, Papier Faluik (1913), 17, 1179.

L. Beneapi, Revista de Ciencia Apliceda (1960}, 17, 535.

V. Congranzi, Ién {1045), V, 43,

L. Varasda, Informacidn de Quim. Analitics (1950}, IV, 19

C. Kutrenmer y H. Tyoes, Ingenibrswetenskas Akeds., Hanlingar, nim. 94. Estocol

mo,. 1929,

(21}
{22}
(23}
(24)
(25}
(26}
(27)
{28)
(29)
(30
(3L}
(32)
.(33)
(34}

N. C. Peavicn v R. A, Gontxer, Ind. Eng. Chem. (1923), 15, 1167, 1255.
Powern y Wmrrragen, J. See. Ind. (1924), 43, 35.

W, Giemisca, Cellulose Chem, (1925), 6, 6, 81,

C. F. Cross y E. Y. Bevan, Chem. Soc. Trans. {1018), 113, 182,
Namat, Paton y Liwe, J. Soc. Chem. Ind (1925), 44, 253.

W. H. Dorg, J. Amer. Chem. Soc. (1928), 48, 232.

A. D. Dicksox y otros, J. Amer Chem. Soc. (1930), 52, 775.

B. Vormanrt, Makromol. Chem. {1949), 2, 140.

W. CampueLL y otros, Nature (1938), 142, 912,

A. G. Noaman, Nature (1038), 143, 284,

F. Viesock y A. Scmwappacn, Ber. (1030), 63, 3207.

C. J, Rarrer 'y E. F. Kuryn, Ind. Eng. Chem. (1933), 25, 1250.
C. M. Conman, Ind. Eng. Chemn., Anal. Ed. (1944), 18, 745.

V. Cawnao ¥y E. E. Veuasco, Microbiologia Espafiola (1952), Vv, 39.



372 0-36 . : Ginés Guzmdn Giménez

LIGNINA

La lignina en el esparto, juega un importante papel, por tratarse esta
fibra de una lignocelulosa tipica, dentro de la clasificacién de Frémy
(I-lignocelulosas, 2-pectocelulosa, 3-mucocelulosa, 4-adipocelulosa y cuti-
cclulosa), aunque si se hace una revisién un poco mds profunda se puede
decir que participa de las caracteristicas de los otros grupos también, sin
que pueda considerarse como pectocelulosa tlplca como parece Ser que
hicieron Cross y Bevan.

Las ligninas en general (1) son polimeros complicados de estructura
no esclarecida del todo, aunque parece ser que podrian considerarse,
como integrados por ¢l monémero fenil-propano, unidad que por deshi-
dratacién y enlace progresivo, formarfa el polimero. Se sabe que el enla-
ce de los diversos grupos, es de tipo éter, entre dos moléculas de fenol,
o una de fenol y otra de alcohol que pierden agua, en la cadena lateral
del fenil-propano. Los hechos parecen estar a favor de una estructura
ciclica fendlica, metoxilada en parte. Pero ha sido FreunensErc (2), el
que ha estudiado de manera mas convincente, la naturaleza de la ligni-
na, vy la ha definido como el «componente metoxilado® ciclico de la ma-
dera», tal que si se despoja de metoxilo y okhidrilo, queda carbone e hi-
drégeno, en la relacién 1 es a 1, como en el benceno. La coexistencia
entre hidratos de carbono (celulosa, pentosanas, substancias de cardcter
péctico, etc.), con la lignina hizo pensar en una unién de tipo quimico
entre los grupos fendlicos de lignina y grupos OH de los materiales hi-
drocarbonados. No obstante, como tendremos ocasién de indicar pare-
cen mds firmes las opiniones que defienden una unién de tipo fisico.
Con el criterio de unién quimica, Jayme y Henke llegaron a pensar, que
en el caso de la madera de abeto los grupos hexosa, estdn unidos con
" preferencia a grupos guayaquilicos. Cuando se habla de las determinacio-
nes de lignina realizadas por nosotros, se hace ver la pertinaz retencidn
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de hidratos de carbono por parte de la hgmna cspecmlmente en ¢l mé-
todo de Rirreg, lo cual en prmc1p10 parf:Cla pronunmarse por esta liga-
zon quimica, si bien también una unién de tlpO fisico es suficiente para
explicar esta retencién e incluso es mucho mds sencillo de explicar el
aflojamiento que sufre el complejo lignina-celulosa-hemicelulosas, cuan-
do los procedimientos de aislamiento de lignina van precedidos de un
periodo de ebullicién ‘prolongada.

La investigacién de la lignina de esparto puede ser uno de los proxi-
mos puntos de estudio, dentro del intento de abarcar el conocimiento
integral del esparto, que se inicié en el laboratorio de Quimica Orgdnica
de la Universidad de Murcia, ya que hasta ahora sobre este corponente
s6lo se estudiaron cuestiones generales, con vistas a la comprobacién de
métodos de determinacién, mds que pensando en la naturaleza verdade-
ra del componente.

Como es sabido, el problema de investigacién en el campo de la lig-
nina, es sumarnente complejo. No obstante, son muchos los 1nvcst1gado—

“res, que hoy laboran en este campo. Continuamente se publican trabajos,
sobre aclaracmnes de la estructura de algunas ligninas. Es el caso de
Tn. Lieser y W. Scraack (3), que en 1950 publicaba ya la 11.* comuni-
cacién hacia el conocimiento de las ligninas y sobre todo es el caso de
la larga vida de los trabajos de FREUDENBERG, que van abarcando todos
los aspectos de la Quimica de-la lignina. Algunos trabajos recientes de
su escuela, van encaminados a la sintesis bioquimica de substancias lig-
ninicas (4), v en otros consiguen artificialmente ligninas particulares,
como han hecho al reproducir la lignina metilada de pino (5). A la in-
vestigacién de las estructuras, y al estudio de analogia o diferencias, en-
tre unas y otras, contribuyen muy eficazmente los espectros en’ el infra-
rrojo y en el ultravioleta, de ellos hai publicado una gran serie (con in-
frarrojo). los miembros de la escuela de FREUDENBERG (6), para lignina y
substancias ligninicas.

Pero la verdadera investigacién en el campo de las ligninas naturales,
exige algin procedimiento de extraccién, que evite las condiciones ener-
gidas, en que normalmente se hace esta separacién, y con este fin han
publicado ScruserT v NoORD, una serie de trabajos bajo ¢l titulo gene-
ral de mvesngaclon de 11gn1na y hgmﬁcacmn (7). Explican un método
de separacién de hgmna nativa, por: extraccion alcohdlica, a la tempera-
tura ambiente, si blen éste sélo permite separar un 3 9% del contenido
total en lignina, rendimiento que aumenta cuando la madera o material
a extraer, se somete a la accidén enzimdtica de algunos hongos, tales
como el «Poria vaillanti» y «Lencires sepiarian (basidiomicetos} (8), De-
terminan los autores la identidad de ambas ligninas, nativa y liberada
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por enzimas, basindose en los siguientes criterios quimicos: Contenido
en carbono, hidrégeno, metoxilo, metoxilo en su acetato y metoxilo en
su fenilhidrazona. También los espectros en el ultravioleta v en el infra-
I10j0 son analogos. El hecho de que la lignina nativa y extra nativa re-
sulten idénticas, hace poco probable la hipétesis de que exista verdadera
unién quimica entre lignina e hidratos de carbono, mas bien la unién
debe ser de tipo fisico, ya que por si sola una unién de este tipo serfa su-
ficiente para explicar las dificultades de extraccién por disolventes or-
ganicos.

~ Creemos que serfa interesante un estudio de la lignina de esparto, se-
parada por estos métodos enzimaticos y hacer entonces el estudio de
tallado de componentes y estructura ante el ultravioleta e infrarrojo, es-
tableciendo la comparacién entre lignina nativa, lignina separada por ac-
cién enzimdtica previa y lignina Norman y Ritter.

Por dltimo, a la luz de las técnicas cromatograficas, puede darse un
gran avance a la quimica de la lignina. A. BaiLey (9), pudo separar por
cromatografla 4 fracciones de distintos grados de fluorescencia, y poste-
riormente quiso comprobar si esta diferencia cromatogrifica estaba am-
parada en una real diferencia quimica, y qué relaciones podian existir
entre unas y otras fracciones. Ante el ultravioleta (10), eran facilmente
distinguibles todas las fracciones, si bien todas presentaban un méximo
para la misma longitud de onda (280 mp) en el caso de la lignina de
pino (y otro méximo a menor longitud de onda pero menos claro). Va-
riaban algo en la cresta y en los correspondientes valores de la extincién
especifica. Esto demostraba Ja presencia de los mismos grupos cro-
méforos (responsables de méximos) y el que las fracciones estin relacio-
nadas qﬁimicamente; posiblemente existirin otros grupos qué por su
escaso poder cromoféro no se manifiestan.

Parece ser que las ligninas de uno u otro género botdnico tienen as-
pecto claramente diferente.

La cromatografia inicial de la lignina, se realizé sobre uras de celu-
losa, usando acetato de butilo como eluente (11). El espectro de absor-
cion de estos materiales fué determinado en dioxano. El dioxano se des-
tila varias veces, antes de su utilizacién, y por si ticne su transmisién en
los 21 my,
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CELULOSA

En general, las fibras y pajas de cereales tienen una composicién re-
lativamente sencilla, conteniendo de 50 a 65 % de celulosa alfa, y cerca
de un 20 % de lignina. La relacién celulosa-lignina, es constante para
cada especie, v en el caso del esparto, segin datos, recogidos de Doreg,
esta relacién es muy semejante a la del yute, como se ve en la siguiente

tabla:

Lignocelulosa Celulosa 2/, Ligning °/, Remicelulosa %/,
Yute G5 19-20 15
Cafiamo de Manila 65 id 20
Esparto 65 20 18
Paja de centeno (Normandia) 55 19,5 : 32

Paja de avena 53 18,5 32

El contenido en celulosa de una fibra puede determinarse por el pro-
cedimiento de Cross y Bevan (1) que da una celulosa poco degradada,_
y que arrastra junto a la alfa, las llamadas hemicelulosas, es decir, que’
nunca es del orden de pureza de la celulosa de algodén normal, pues
s6lo contiene de 80 a 859, de celulosa alfa (resistente a la sosa del
17,5 /., en peso) y atn esta alfa, no es del todo idéntica a la de algodén,
pues siempre da una clerta proporcién de furfural correspondiente a la
presencm de pentosanas, principales Componentes de las hemicelulosas
de esparto.

La identidad con la celulosa normal, de la celulosa alfa o celulosa li-
bre de pentosanas, aislada de las plantas, ha sido materia de frecuentes
experimentos (2). Los trabajos de Irving, Hess y otros, bajo el punto de
vista quimico, y de HEerzoc, Mark y otros, por el método de rayos X,
tienden a demostrar que todas las celulosas son estructuralmente idénti-
cas, pero difieren en la reactividad v em las propiedades fisicas.

W
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Una porcién de celulosa estd integrada por macromoléculas lineales,
con una ordenacién regular, pero entre ellas se encuentran otros agrupa-
mientos celulésicos en estado mds o menos desordenado (3). A su vez
cada una de las unidades estructurales consta de un elevado nimero de
eslabones de anhidro-glucosa, en forma piranésica, y unidos unos con
otros por enlaces en beta, de manera que las estructuras lineales origina-
das (macromoléculas lmeales) presentan gran resistencia quimica y me-
cAnica.

La longitud es variable, con respecto al manantial y proceso de ais-
lamiento, y asf{ mientras que una celulosa de algodén sin blanquear pre-
senta fibras de unas 25 micras de longitud, equivalente a unos 5.000 es-
labones (y a un peso molecular de aproximadamente 800.000), otras ce-
lulosas comerciales presentan longitudes de fibras del orden de 0,05 a 3
micras (100 a 600 eslabones).

Primeramente se supuso que el anillo hexagonal de las unidades de
glucopiranosa poseerfan una estructura plana-(4), pero pronto, fué sus-
tituida por una dlsposmon tridimensional, con forma sillén o hama-
ca (5), que permite una gran movilidad de tales unidades, las cuales pue—
den girar con relacién a las contiguas, alrededor de los puentes de oxi-
geno glucosidico, hasta un dngulo de 270°. En consccuencia las molécu-
las lineales son capaces de adoptar muchas configuraciones diferentes.

Esta dltima estructura ha sido discutida en afios recientes, a partir del
estudio cinético de la hidrélisis de la celulosa, provocada por 4cidos con-
centrados, proponiendo Hrrer y Pacsu (6), un nuevo modelo que con-
tiene por cada 236 eslabones de anhidro glucosa, uno de cadena abierta,
hidratado en el grupo aldehido, que estd unido de la forma ordinaria por
el carbono 1, en enlace semiacetdlico, y por el 4 se une respectivamente
a los carbonos 4 y 1 de los 2 eslabones vecinos, ligindose ademds por in-
termedio del carbono 5 al 1 de otro eslabdn extremo de otras de las ca-
denas normales.

~  Como hemos indicado el conjunto celuldsico posee dos estructuras,
cristalina y amorfa. La relacién en que se encuentran, ha sido objeto de
numerosas investigaciones (7). Los resultados depende dél método utili-
zado, pero los mas correctos son sin duda, los conseguidos mediante mé-
todos fisicos, en especial los de Herman (8), a partir de los espectros de
absorcién con rayos X, de los que se deducen un 30 9 de material amor-
fo en los linters de algoddn y hasta el 60 % en celulosas regeneradas.
En las zonas cristalinas, la ordenacién regular de las moléculas
(0 partes de moléculas), viene determinada por la presencia de enlaces
o puentes de hidrdgeno, estabilizados por el sistema resonante que origi-
nan ante el constante trasiego del hidrégeno. La existencia de tales enla—
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ces intermoleculares, a los que esti ligado un contenido energeuco de
unas 15 Kcal. por enlace-mol, frente a 8 Kcal. de los enlaces tipo van
der Waals, explica la insolubilidad de la celulosa, tanto en el agua, como
en los disclventes polares y no polares.

La celulosa es especialmente reactiva, en parte debido a la gran pre-
sencia de oxhidrilos y en parte a la de grupos. aldehidos libres; ¢l nime-
ro de estos dlumos crecerd con la degradacién de moléculas.

A causa de los grupos OH la celulosa es asiento de reacciones de
sustitucién y de adicién, muchas de ellas, especialmente las de sustitu-
cién, tienen gran importancia técnica (esterificacién de los grupos OH
por ac1d0= minerales sulfénicos o carboxilicos; su esterificacion o mejor
cterificacién, en la que los hidrégenos aparecen sustituidos por ‘radica-
les alquilicos, que a su vez pueden ser portadores de otros grupos funcio-
nales; también pueden sustituirse los hidrégenos de los OH, por atomos
metalicos; sustitucién de los grupos OH integramente por otros, tales
como el NO, 6 el NH; ; oxidacién de los grupos alcohol primario; oxi-
dacién de las estructuras glicol, con formacién de 2 funciones carbonili-
cas y ruptura de anillos hexagonales).

Sobre el mecanismo de estas reacciones se han propuesto diversas
teorias. Asi, Hess (9) defiende como muy general el tipo micelar-hetero-
génco, en ¢l cual el reactivo va sustituyendo progreswamente y de fuera
a dentro los grupos OH de la molécula que constituyen una micela, de
tal modo que en un momento dado puede darse el caso que coexistan
una forma con celulosa totalmente sustituido y celulosa inalterada, por
encontrarse en regién mas interna o mas inaccesible.

Por el contrario, otros como Matriey (10) y Tmerr (11) defienden
un mecanismo permutoide o casi homogéneo, llamado también topoqui-
mico, segtin el cual los distintos puntos de la estructura micelar poseen
la misma probabilidad para entrar en reaccién, si acaso existird una pe-
quefia diferencia en la asces1b1hdad frente al reactvo, de las regiones
amorfa y micelar-cristalina.

Menos frecuentes son las reacciones en las que como consecuencia
del volumen del sustituyente o del estade de la celulosa, sélo reaccionan
los oxhidriles localizados en la superficie de la fibra. Y otro caso posible
es el de tipo intermedio en el que, .inicidndose la reaccién en la superfi-
cie de la fibra (no de la micela) ésta progresa lentamente capa a capa.
Estas reacciones son llamadas por FrEY-WisLing, macro-heterogéneas.

Una descripcién sobre derivados de interés de la celulosa, puede en-
contrarse en un trabajo reciente de A. SorLer (12).

En el aspecto constitucional no hemos hecho estudios especiales sobre
la celulosa, por ser materia sobradamente conocida, aunque no el caso
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concreto de Ja de esparto, Segin CHeL-JarFarD (13), al comparar las ca-
“racteristicas micrograficas de pajas, esparto, lino y algodén, encuentran
contradicciones respecto a su comportarmiento para usos técnicos, y opi-
nan que mientras el esparto debe compararse en su comportamiento al
algodén en cambio formardn otra agrupacién las pajas y lino. Esto estd
muy de acuerdo con la buena cualidad de los papeles fabricados de es-
parto (entre éstos podria citarse el Hamado papel pluma), que junto a las
caracteristicas que corresponden a la celulosa de algoddn, presentan un
elevado grado de afieltramiento, dado el tamafio y forma de las fibrillas.
celnldsicas.

La celulosa en general se prepara por miltiples métodos, pero de ellos
sdlo se utilizan actualmente para la preparacion de celulosa de esparto,
el llamado proceso a la sosa, que es el que sigue las factorfas inglesas, y
el que se ha adoptado por las papeleras espafiolas, y el proceso al cloro
que es en cambio el que indefectiblemente debia seguirse, por las mejo-
ras que €l supone. En un trabajo anterior (14) recogiamos una serie de
datos que habiamos encontrado sobre los sucesivos estudios que se hicie-
ron, espec1almente en Italia, desde el punto de vista autdrquico, para ele-
gu‘ cual fuese el método idéneo, para aphcarlo a csta especial materia
prlma En la Estacién Experimental de Nipoles se hizo un estudio com-
parativo de las celulosas preparadas de- esparto, segiin’el método de Po-
milio {cloro) y el método a la sosa.

Recogemos los datos de Levi, en la siguiente tabla:

Materia prima: ESPARTO ITALIANO
Celulosa Pomilio .  Celulosa a la sosa

Cenizas 1,81 3

Grasas, res. y ceras 1,07 0,73
Extr. acuoso 3,82 6,49
a-celulosa 78,8 1 2,74
B-celulosa 13,9 21,48
t-celulosa 7,3 5,78
Pantosanas 20,04 14,57
Ind. de cobre 2,16 3,74

> de celulosa 0,57 0,70

« de cobre corregido 1,69 3,04

Como se observa, la celulosa obtenida por el mérodo al cloro es supe-
rior en muchos aspectos ala preparada por el método inglés a la sosa,
pero eqpec:almente se revela esta mejora en el contenido en «-celulosa y
menor indice de cobre como simbolo de una menor degradacién. La pro-
porcién en cenizas también es inferior, y €l hecho de que retenga mayor
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proporcién de pentosanas, no es factor despreciable para muchos usos.

Las celulosas de Stipa, obtenidas por ¢l método al cloro en los ensayoh
que luego describiremos, nos aparecian ante las reacciones m}croqulml-
cas, como absolutamente desprovistas de hgnma si bien seguian apare-
ciendo las Calacterlstlcas fibrillas finas, cortas, terminadas en punta y con
un canal muy estrecho. También aparecen unas celulitas cuticulares, en
diente de sierva, curvadas, muy caracteristicas de las gramineas. La lon-
gitud media de las fibras es de unos 12 mm de longitud por un didme-
tro de Ilgp

El método al cloro, en su primer aspecto téenico, fué patentado por
Mexcier y Davies en 1872, haciendo el tratamiento con cloro, seguido por
otro alcaline diluido, pero no tuvo esta patente aceptacién induswial. En
1919, CataLps, propone el uso de cloro gascoso para la extraccién de ce-
lulosa, mientras que Vamns y Prrerson, proponen el uso de disolucién
acuosa de cloro. En 1920 el 1taliano Pomrio ya monté en Italia una fi-
brica de celulosa, en colaboracién con la de sosa electrolitica de Buqm ¥
con otra de Ndpoles pero la celulosa salia cara.

P. WaentEc v W. GieriscH, en Alemania en 1920, patentaron otro
procedimiento de extraccién de celulosa al cloro, y recuperaban parte de
éste al estado de clorhidrico puro.

El proceso electrolitico de KeLLNER en 1885, no tuvo aplicacién in-
dustrial, aunque si para peqqeﬁas cantidades, y resultaba ser un proceso
absolutamente autarquico.

Pomicio (16), hace observar que tan largo retraso en la aplicacién in-
dustrial de este método, de cloracién en cualquiera de sus modificacio-
nes, ha de atribuirse al hecho de que los hombres que lo intentaron no
tenian todavia los conocimientos necesarios del manejo y uso en gran es-
cala del gas cloro, o los especialistas de este gas no eran duchos en la
tecnologia de la celulosa.

El uso del cloroese debe a la gran afinidad de este elemento hacia la
lignina, el compuesto de mds dificil separacién en los vegetales, sobre
todo si quiere evitarse la degradacién de ella, que al llevar consigo gene-
racién de substancias coloreadas, da lugar a pulpas poco blanqueables.
Este inconveniente estd salvado en cualquiera de los métodos que utili-
zan el cloro. Ademis de los ya citados podrian haberse referido las mo-
dificaciones de ScuacHr, GErMaN-MoRrEZU, WALDHOF, WENZAL, etc.

Durante la cloracién, si esta es conducida técnicamente aun en pre-
sencia de humedad, con pH netamente dcido y manteniendo la tempera-
tura dentro de clertos limites (70 a 80° C}, no se verifica oxidacién.

Si se utiliza cloro disuelto en agua, tendra lugar enérgica acc1on oxi-
dante, la utilizacién de algunos métodos que recomendaban este proce-
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dimiento (ejemplo, el de DE Vains), fué la causa de los recelos que se
han tenido después en la aplicacién de los métodos que suponen el uso
del cloro.

Segin indica J. J. F ox (17), del Instituto Cross y Bevan, el agua sélo
ocasiona un entorpecimiento, supone un gran consumo de ésta, dada la
poca solubilidad del cloro (sulo 0,5 por 100) y ademds éste forma
hipocloroso, que ejerce una violenta accidn oxidante, degradando la
celulosa, sobre todo cuando actfia en un medio aproximadamente neutro,
como ha sido establecido por Criesens Ritce, en el Instituto Shirley,
hace unos cuantos afios.

El cloro en solucién acuosa, podemos decir con Constanzt (18), que
no es un reactivo apropiado para los procesos de extraccién de la fibra y
de su elementalizacién; puede por el contrario, encontrar dtiles em-
pleos cuando se quieren eliminar las Gltimas trazas de lignina presentes,
es decir, en los procesos de blanqueo. .

Las primeras investigaciones sobre el proceso de cloracién (19), se
hicieron sobre ¢l yute, y en este proceso Cross y Bevan extrajeron una
substancia a la que llamaron cloruro de lignina (C.oH.sO.Cl,, que con-
tenia por tanto un 26,8 9%, de cloro), y que era arrastrable por disolucio-
nes alcalinas, dcido acétice glacial y etanol. Pero como Strone (20) afir-
mo, junto -a la reaccién de cloracidn podfa tener lugar una oxidacién,

Heuser y SiEBeR (21) han estudiado sistemdticamente la cloracién de
la prbtolignina, estudiando cloro consumido, clorhidrico formado y pér-
dida de peso en la madera utilizada para los experimentos. Toda la lig-
nina quedaba eliminada en dos horas.

Otra serie de estudios sobre el proceso de cloracién han ido sucedién-
dose. Recientemente TraynarD y Avroup (22), han intentado estudiar
de manera sistematica el proceso de absorcidn de cloro. La cloracién, de-
cidieron hacerla teniendo la madera suspendida en un medio anhidro ¥
liquido (anhidro para evitar la oxidacién resultante de la presencia si-
multinea de agua y cloro, y liquido para tener una facilidad mds gran-
de de dosificar el cloro no absorbido), (dosificacién por yodometria). En
principio suspendian la madera, en tetracloruro de carbono y agregaban
gota a gota, disolucién de cloro en maés tetracloruro. Mejor resultado did
la introduccidon de serrin de madera en una disolucidén de cloro anhidro
en tetracloruro, somenendo el conjunto a los rayos infrarrojo. Una débil
agitacién, hacla homogénea la masa. El aparato se mantenfa a tempera-
tura constante, pero pudieron observar la influencia extraordinaria de la
luz solar que favorece la absorcién. ' :

Los autores observaron que al variar la concentracién de la dlsoluclén
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de cloro, de 30 a 90 gramos por litro, hay proporcionalidad ‘entre consu-
mo y concentracién micial. : _

Igualmente muestran que la cantidad de cloro absorbido por la ma-
dera puede alcanzar un elevado valor (120 gramos de cloro/100 gramos
madera), bien por prolongacién del proceso, o bien por concentraciones
elevadas (90 gramos por litro).

El peso de material arrastrable, crece con el tiempo de ataque. Se-
gun los autores el proceso de cloracién no es continuo sino que sucede
en tres fases, defendiendo que la lignina se encuentra dispuesta, en tres
capas, como demuestran por microfotograffa .con luz polarizada.

PARTE ExXPERIMENTAL (CELULOSAS)

. Obtencién de celulosas en el laboratorio—Desde un principio crei-
mos como mais conveniente el mérodo de cloracién y este ha sido el que
hemos estudiado mds detenidamente. ‘

Se puede decir que nosotros hemos estudiado siempre el proceso de
Cross y Bevan, aunque variando las condiciones cada vez. Los ensayos,
numerosisimos, se han hecho sobre muestras de esparto crudo, cocido, y
picado, habiendo podido comprobar el mayor rendimiento, y la mayor
facilidad de preparacién con el uso de esparto picado, dada la mas facil
penetracién del cloro. - -

Hemos tenido ocasién de comprobar la diferente actuacién del cloro
gas y.cloro acuoso, siendo muchisimo més efectiva en el primero, bas-
tando una o dos cloraciones secas y los alternados tratamientos alcalinos,
para conseguir la deslignificacién completa. Se consiguieron muchisimas
muestras de celulosa, todas ellas de un excelente aspecto, aunque cada
una de ellas con su matiz especial, debido a las pequefias variantes se-

guidas :

RUESTRA Peso fibra  Peso celulosa  Rendimiento Observociones
qrs. grs. %l
1  Esparto erudo 130 70 73,84 3 cloraciones
2 » ] ) 180 101 556,65
3 » > 35 22 62,85
4 H cocido 25 14 56,00
5 * * 170 80 47,05 fibras separadas
6 > N 100 61,5 61,5 :
n . R 19 12,31 64,7 sin ¢lorar
8 > picado 260 142,00 71,0
9 » » 150 90,00 60,0

10 > » 130 92,00 63
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-Los resultados se han exprésado en celulosa desecada al aire, por 100
gramos de fibra en las mismas condiciones.

El dispositivo experimental tuvo que ser improvisado. Usébamos
material de hierro esmaltado como lixiviadores. En la cloracién coloci-
bamos en serie dos kitasatos, de tamafio medio; el desfibrador era una
simple varilla, y asi todas las cosas. Para no repetir mucho las cloraciones
hacfamos la separacién mecdnica de las fibras no atacadas, por ello el
rendimiento en celulosa no responde a la disponible.

Posteriormente hemos dispuesto de autoclaves, y hemos realizado
también extraccién de celulosa por el método a la sosa, con diversas
concentraciones en alcall, y modificando presién y temperatura

También hicimos un ensayo por un procedlmlento mixto, entre el
llamado al sulfato y el de cloracién. La lixiviacion pnmera la hacemos
con alcali adiconado de sulfuro sédico obteniendo excelentes resultados.
Se consigue una celulosa de un aspecto algodonoso, sin necesidad de una
segunda cloracién’ y sin llegar al proceso de sulfitacién, es decir, que de
seguirlo nos daba una celulosa excelente, muy blanca, poco degradada...,
debido a la menor crudeza del tratamiento. Aunque por tener que abar-
car otros puntos hemos tenido en suspenso este estudio, creemos que ¢s
de gran importancia. : .

Caracteristicas de la celulosa obtenida.—La celulosa, obtenida por el
método de Cross y Bevan, no es pura, pero representa una fraccion de-
finida de hidratos de carbono resistente al cloro.

La celulosa Cross y BEvan contiene, junto a hexosanas, otras substan-
cias productoras de furfural, especialmente pentosanas.

Para tener una idea de la celulosa resistente o celulosa alfa se acos-
tumbra a determinar la pentosanas, y entonces se da la celulosa, como
«libre de pentosanas». La correccién no es exacta, pero la determinacién
de furfural es de un gran valor, para la comparacién de celulosas aisladas.

Para un examen completo de celulosas se rccomlendan las siguientes
determinaciones:

@) Determinacién de furfural y metilfurfural, y célculo como pento-
sanas. . »

b) Determinacién de alfa, beta y gamma celulosa. La fraccién de
alfa celulosa, aun retiene substancias productoras de furfural, pero con
todo es quizd la caracteristica mds Importante para definir el contenido
normal de un material. Si fuera necesario, podria determinarse la pro-
porcién de furfural en dicha fraccién.

¢) Cenizas.—Estas suponen ordinariamente menos del 0,4 %.

. d) Lignina.—«_Aunqué en pequefias cantidades suele retenerse por
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la celulosa alguna ligniné. Las determinaciones se hacen por el método
ordinario, con sulfiirico del 72 9.

€) Determinacién de viscosidad.

f)- Determinacién de humedad. :

Nosotros hicimos todas estas determinaciones que son las recomenda-
das, no deteniéndonos sin embargo excestvamente en el fraccionamien-
to, de la porcién soluble en alcali. '

Los términos alfa, beta y gamma celulosa introducidos por Cross y
HEeNTGEN, se refieren al fraccionamiento por la accién de sosa concentra-
da. La fraccmn insoluble es alfa-celulosa, las otras quedan disueltas. La
beta-celulosa reprecipita por ad1ﬁcac16n, mientras la gamma celulosa,
permanece soluble. La alfa es del mismo orden de resistencia que la ce-
lulosa de algodén. : .

Determinacién de celulosa alfa—FEl proceso de maceracién, dilucién
y separacién por filtracién, pudiendo separar en el filtrado Ja beta y
gamma celulosa.

La técnica .seguida, fué la siguiente: 3 gramos de pulpa (celulosa
bruta), se mezclaron bien con 35 mls de sosa al 17,5 9% (densidad 1.197
alsy )y después de cinco minutos se afiadian otros 40 mls gradualmente,
en porcmnes de 10 mls, durante 10 minutos. Se deja a 20° durante 30
minutos y filtra después de haber mezclado bien con 75 mls de agua
a 20°C. El filtrado se pasa varias veces a través del residuo inatacado
hasta que efluye claro. Después de lavar con 750 mls de agua, se deja
durante 5 minutos sumergido en 40- mls de 4cido acético del 10 %, apli-
cando de nuevo succién y lavando hasta reaccién neutra. La celulosa
residual, se deseca a 105°, pesando de hora en hora hasta peso constante.
Este tiempo se abrevia por uso de alcohol y éter.

El filorado se acidifica con 30 mls de acético glacial El precipitado
de S-celulosa se coagula por calentamiento en bafio maria, se separa por
filtracidn,. deseca y pesa. La y-celulosa ‘suele obtenerse por. diferencia.
Hay casos en que la proporcién de gamma celulosa es superior a la de
beta, y entonces se determina volumétricamente ésta y por el contrario
la gamma se obtiene por diferencia.

He aqui algunos resultados donde expresamos sélo la proporcién de
celulosa semejante a la de algoddn, o sea, celulosa alfa:

Ruesira K. Himedo K. onhidra Celuloso a-Celuloso °f, Observocion °/,
Cel. Cross T 2,0083 1,8892 1,4880- . 78,76 5,69
» > 1 21143 1,940 1,5662 - 78,54 5,69
» » II 2,1227 2,0335 1,6037 78,85 . 4,20
s I 2,0864 1,9988 1,5¢11 771 © 4,20

sosa 1,9788 1,9277 1,4612 75,69 © 4,40
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- Las cifras indicadas en la casilla dé observaciones se refleren al 9 de
humedad. '

Se observa una gran coincidencia con los valores dados por Levi,
para la proporcién en alfa de la celulosa al cloro, ellos dan el 78,8 9. En
cambio, para la obtenida por el pmcedmnento a la sosa daban el 72,7 9
y nosotros encontramos un 75,69 %.

§i siguiéramos la recomendacién de Dogrine (23) se obtienen resul-
tados en alfa ligeramente superiores, A nosotros nos resultaron' un i %
mds €levados, si bien el autor prevé diferencia del 2,1 hasta el 4,2 9.

El método recomendado por DoErinNg, consiste: desfibrado cuidadoso
que no se altere la estructura de la fibra, confeccionando con el con-
junto una masa aplanada, que deseca al aire y desintegra manualmente.
una muestra de 2,5 gramos se trata a 20° con 30 cc de sosa del 17,59%, vy
deja en maceracién con e} minimo manejo. La suspensién es entonces
filtrada por succién, a través de un filtro de placa (Jena 11G3) y Java su-
cesivamente con 50-100 cc de sulfato sddico al 10 %, luego agua, a con-
tinuacién 50-100 cc de SO,H. 1N, y mis agua hasta que queden los fil-
trados sin reaccidn acida, Recomiendan la omisién del lavado con etanol.

.Como hemos indicado la presencia de mayor o menor cantidad de
celulosa alfa, es un criterio seguro de medir la calidad de una celulosa.
Con esta idea hicimos unos estudios comparativos, de la producciénA dé
celulosa Cross y Bevan por tres especies vegetales tan relacionadas,
como el esparto (Stipa tenacissima), albardin (Lygeum Spartum), y una
plantita que nace entre los atochares, conocida con ¢l nombre de «cerri-
llos», que pertenece también al género Stipa. Se observé cémo la de ma-

or rendimiento en- celulosa total y en alfa, era el esparto, si bien el ce-
rrillo nos dié una proporcién intermedia mejorando por tanto al albar-
din. Por otro lado el cerrillo, de estructura menos lefosa, producia fa-
cilmente celulosa, teniendo ademds la ventaja de que por el sistema de
recoleccién que se sigue para este vegetal, simple siega, no Hevaba consi-
go los raigones y otros detritus que al quedar inatacados en la desincrus-
tacién, altera la limpieza de la celulosa obtenida. El cerrillo, apenas’ si
habia sido tenido en cuenta para la preparacién de celulosa, y de hecho
todavia no han sido establecidas normas que rijan el comercio de este
vegetal que ha de entrar pronto en el concierto de los materlales celulo—
sicos disponibles en nuestra patria.

Existen diversas patentes para enriquecer celulosa en la fraccién alfa,
casi todas a base de tratamientos alcalinos. Se pueden preparar asi, lin-
ters artificiales seme]antes en composicién y en apariencia a los de aI—
godon. :

Para obtener. estos linters artificiales (24), se wrata, la celu-lo\sa de
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cualquier procedencia, con sosa del 18 % aproximadamente. La celulosa
se exprime fuertemente, vy se trata de nuevo con disolucién alcalina me-
nos concentrada, hasta llegar a conseguir, que no se arrastre mas subs-
tancia organica. Entonces sc sumerje en agua, se centrifuga, obteniéndo-
se Siempre celulosa del mismo tipo, cualquiera que sea el origen, y pue-
da sustituir a la de algodén en todos los casos. Celulosas ennoblecidas
, han sido empleadas con magmhcos resultados en. la preparacion de
seda artificial, nitro-celulosas, acetate de celulosa para peliculas, etc,

Existen otros métodos de ennoblecimiento de celulosas que siguen
otros caminos, por ejemplo, tratamientos sucesivos con disoluciones muy
diluidas de bisulfito y sosa bajo presidn, sucesivos tratamientos con car-
bonaro sddico, ete.

Determinacion de humedad —l.as celulosas obtenidas, tenfan al
cabo de unos 30 dias de su obtencién, y después de haber estado al aire
durante este periodo, las proporciones’ de agua equivalentes al 3,80 %,
383y 4,159,

Determinacién de pentosanas—Ya hicimos referencia, al hablar de
la determinacién de pentosanas sobre la fibra, a un trabajo nuestro (23),
en el que se expresan los valores conseguidos para pentosanas en celulo-
sa y en fibra. Operamos sobre la celulosa obtenida por nosotros, segin
ya se indicé, por un proceso basado en el de Cross y Bevan con algunas
modificaciones. Se admire ordinariamente, que en el proceso de clora-
cién, se conserva el contenido en pentosanas, en tanto que en la obten-
cién alcalina se arrastran muchas materias productoras de furfural, Ope-
rando en las condiciones que referimos en aquel trabajo, y en el presente
al hablar de la determinacién de pentosanas en fibra, obtuvimos valores
algo superiores a los que da LEvy, para la celulosa al cloro y superiores
a los del mismo autor para celulosa a la sosa; nuestros valores quedan en
cambio muy por encima de los dados por Hikst y colaboradores (26).

Para abreviar resumimos los valores medios obtenidos para una y otra
celulosa:

Celulosa al cloro: 10,49 9 de furfural . . 17,83 9, pentosanas
Celulosa a la sosa: 10,26 9, de furfural . . 17,44 9 pentosanas

valores que se dan respecto a celulosa desecada al aire, que contenia un
4 9 de humedad, es decir, que equivalen, respectivamente, a 18,57 y
18,16 9 si se refiere a cclulosa anhidra.

.8i comparamos la proporcién de pentosanas que han permanecido en
la -celulosa, se comprende que hemos de desistir de la idea absoluta de
que el proceso de cloracién conserva las pentosanas.

Determinacion de cenizas en celulosa—Para la determinacion de
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cenizas se procedid a incinerar cada muestra en crisol de platino, pre-
viamente tarado, ¥ s¢ obtuvieron los siguientes resultados:

Peso muestro Pese cenizos ®f, cenizas
Cross I 0,3346 0,0007 0,21
Cross I 0,2754 0,0006 0,22
Cross I1 3,45628 0,0066 0,19
Cross 11 5,3648 0,0102 0,19
Cross 11 4,2746 0,0081 . 0,19
Sosa 6,4238 0,0578 0,89

Las muestras utilizadas contenian un 4,2 9, de humedad. Los valores
s¢ han referido a celulosa desecada al aire.

Como puede observarse el contenido en cenizas de la celulosa al clo-
r0, por nosotros preparada, es inferior al minimo de 0,3, que suele admi-
tirse para celulosas de buena calidad. La celulosa, que hemos llamado
a la sosa, y que procedia de una Papelera nacional, contenia mayor pro-
porcién de cenizas. No obstante, para una y otra celulosa, se obtuvieron
valores inferiores que los obtenidos por Levr.

Determinacidn de wviscosidades—S8e hicleron, utilizando como disol-
vente el reactivo de ScHwEITZER, o liquido cupro-amoniacal para cuya
preparacién se han descrito numerosos métodos.

Procedimos a preparar el reactivo de ScHWEITZER, segln la siguiente
técnica: A una disolucién de sulfato de cobre, se aflade cloruro aménico
y luego sosa cn ]1gero exceso; el prec1p1tad0 azul se lava fuertemente,
sobre lana de vidrio, y cuando se necesita se redisuelve en amoniaco de
densidad 0,920. El precipitado se conserva muy bien, sumergido en di-
solucién de glicerina al 10 9.

Se prepararon disoluciones al 2 9, de distintas celulosas. Se utiliza-
ron: algodén bruto, algodén hidréfilo, celulosa de Cross y Bevan, obte-
nida de esparto, crudo, cocido y picado. Igualmente preparamos disolu-
ciones con otra de procedencia industrial, obtenida por el método de la
sosa. Se determiné en cada caso el uempo que tarda una bolita de vidrio
en recorrer €l mismo camino a través, de cada medio viscoso:

R. Schw. Alg. brute Alq. hidrdf. Cross crudo Cross cotide Cross picade Sosa
seq. . seq. seq. seg. seq. seq. sey.
1,2 9,3 45 2,2 2.4 4,0 1,
12 992 44 22 23 4,1 1,8
13 9.2 42 21 2.8 43 19
1,3 9,1 4,2 22 2,1 4,3 1,9
1,2 9,0 42 21 29 42 1.9
12 9.9 4,2 22 2.3 42 1,9
1,4 9.2 43 2,2 23 492 1,8
12 9,2 42 29 23 49 Y




388 (-52 S ‘ : - Finés Guzmdan Giménez

Los datos recogidos en la table representan tiempos de paso de una
bolita de vidrio por dos divisiones de una bureta utilizada como viscosi-
metro. Como se observa, la celulosa procedente de esparto p1cad0 pre-
sentaba una mayor viscosidad, de acuerdo posiblemente con una inferior
degradacién, a causa de que el proceso de cloracién fué extraordinaria-
mente suave,

Lignina.—No se apreciaba cualitativamente. Igualmente, no quedé
residuo, al aplicar el método de RiTrER.

;

Respecto a las celulosas preparadas no es precisb inststir en la buena
calidad que presentan, y en la posibilidad de sustituir con ellas incluso
al algodén en multitud de empleos. La celulosa de esparto tiene sus ca-
racteristicas especiales, y asi agregada a pastas de otra procedencia, les
comunica clacticidad, suavidad, poder absorbente para las tintas, recibe
muy bien la impresién, tanto tipogrifica como heliograbado, y en gene-
ral es muy parecidd a la de algodén. Por cl contrario, las celulosas obte-
nidas de la paja de cercales dan al papel blanco dureza, carteo, superficic
uniforme y en sus restantes cualidades, se parece a la que se separa del
lino. Con mezcla de estos dos tipos de celulosa y celulosa de madera,
pueden obtenerse todas las calidades de papel imaginables.

La obtencién de celulosa de esparto, es mds sencilla que la de las pa-
jas. Espaiia no es un pais de bosques abundantes, y por ello la autarquia
espaiola de celulosa, debe de 1r dlrlglda al empleo, de pajas.y esparto,
que deberdn bencficiarse en las mismas papeleras, dejando a la importa-
cién sélo aquellas pastas especiales, que por sus cualidades no pudieran
ser sustituidas.

Pero, para que una industria de pasta propiamente dicha sea realmen-
te facuble, ha de considerarse como verdadera industria quimica, en la
que se aprovechen de manera integral todos los componentes, o produc-
s posibles, de la materia prima empleada (cera, furfural, l1gn1na celu-
losa, etc.).

En resumen, la celulosa no seria el Winico producto, sino uno de los
numeroqos La compensacién econémica de los productos ane]t)s permi-
tirfa el tratamiento adecuado de aquella, pudlendo obtenerse celulosa de
distintos grados de pureza, hasta llegar a los mids altos grados de ennoble-
cimiento, que proporcionarian celulosas capaces de ser nitradas (27), uti-
lizadas para seda artificial, etc.

Un caso tipico de aprovechamiento integral de la materia prima uti-
lizada en estas fibricas, Hevarfa consigo la recuperacién de las ceras, de
la lignina, ctc., salvando simultineamente el grave inconveniente de las
fabricas de celulosa, que tenian antes con la alta proporcién de lejias sul-
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fiticas producidas, y que no podian ser arro]adas a los cursos de agua
normales. Desde la simple concentracién de estas aguas, y brlquetado de
los residuos para combustible, hasta el aislamiento de los mas variados
materiales (curtientes, adhesivos, aglomerantes, detergentes, etc.), son po-
sibles un sin fin de aplicaciones para estas lejias sulfiticas, Hemos reco-
: gldo un trabalo de DUrreNOY y PrAT, en el que estudian el efecto de la
adicién de lejias sulfiticas, a los medios usados en la produccién de pe-
nicilina, discutiéndose la posible relacién con la penicilina X (4-hidroxi-
bencil-penicilina), ‘en cuanto a su génesis (28).

CONCLUSIONES

1" Se preparéd celulosa por procesos de cloracidn basados en el ori-
ginal de Cross y Bevan, con variadas modificaciones, observandose el
mejor resultado cuando la cloracién se hace en seco.

2. Se determinaron como caracteristicas de las celulosas obtenidas
el contenido en humedad, cenizas, pentosanas, lignina, y celulosa alfa.
Igualmente se determinaron viscosidades relativas, comparando con ce-
lulosa obtenida segin el procedimiento a la sosa, y con algodén crudo
¢ hidréfilo. .

3.° Se observa queAla celulosa Cross y Bevan no conserva todas las
pentosanas, como normalmente se opina. La riqueza en celulosa alfa
(78,72 9,), es superior que la que conuene la celulosa a la sosa. El conte-
nido en lignina era nulo y la proporcién de cenizas muy por debajo del
limite minimo admitido, ¢ inferior al que presentaba las celulosas. de
LEevr

4° L.a viscosidad relativa de las celulosas, disminuia con el nimero
de cloraciones utilizadas para la obtencién. Presentaban viscosidad ele-
vada, celulosas preparadas, de esparto picado, en una sola cloracidn. La
viscosidad de estas dltimas era andloga a la que presentaban disolucio-
nes, a la misma concentracién, de algodén hidréfilo.
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HEMICELULOSAS

Especial interés hemos puesto en el estudio de los hemicelulosas, por
ser quiza uno de los conceptos mis indefinidos dentro del conjunto de
las constituyentes de un vegetal, y sobre todo porque si bien en él caso
del esparto han sido éstas objeto de estudios parciales a lo largo del pre-
sente siglo, la evolucién de los métodos de investigacién ha permitido
que pueda hacerse una revisién, con modificacién del concepto que sobre
aquellas se tenfa. Si a esto unimos el que se nos permitid realizar parte
de estos estudios, con el Dr. J. K. N. JonEs, que ha sido coautor de va-
rios de los trabajos anteriores sobre hemicelulosas de “esparto, se com-
prende que nos ilusionara la realizacién del presente estudio.

Anteriormente a la iniciacién de nuestros trabajos sobre la constitu-
cién de las hemicelulosas de esparto, ya habiamos observado el gran in-
terés que este componente tenfa desde el punto de vista practico, y en su
dia realizamos una serie de determinaciones de éstas, que siguiendo la
opinién general considerdbamos como de estructura casi totalmente pen-
tosdnica, no acidica. En aquel entonces nuestro principal objeto era es-
tudiar la proporcién de aquellas con vistas a su utilizacién, por un lado
en la produccién de furfural y por otro estudiando nuevas posibilidades.

Las hemicelulosas han de ]ugar un 1mportant131mo papel en la es-
tructura vegetal, y junto a pectinas y celulosas, constituyen tres aspectos
de los hidratos de carbono, fundamentales en los vegetales. Pero quizd
la divisién de los hidratos de carbono en estos tres grupos resulte algo
artificiosa, y asi el estado de asociacién de ellos, es ain bastante discuti-
do, y resulta dificil de delimitar hasta donde debe considerarse cada.com-
ponente como tal. Esta confusién se hace mas manifiesta entre celulosa
y hemicelulosas (1). Las pectinas, por su parte estin intimamente hgadas
a las hemicelulosas, y con la hgmna en los tejidos 11gn1ﬁcados existien-
do, en definitiva, interpedencia en'la génesis de los distintos constitu-
yentes.
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Para nuestro objeto tienen especial importancia las hemicelulosas,
concepto que establecié Scnurtze en 1891, abarcando a aquellos consti-
tuyentes celulares, solubles en dlcali diluidos a hidrolizables hasta pen-
tosas y hexosas. Norman (2}, establece un concepto mds amplio, en prin-
cipio, ya que establece que pueden ser solubles en élcalis diluidos, en
frio, o en caliente, ¥ que ademds de resolverse en azicares neutros, pue-
den hacerlo en azicares icidos, e igualmente tipo hexosa o pentosa, si
bien para estas hemicelulosas de componentes acidicos se desca reservar
el nombre de poliurdnidos, concepto usado por primera vez por Smo-
LENSKI (3). Las hemicelulosas pueden tener como misidn primordial, la
de ser un material de reserva, como sucede a las que integran las semi-
llas, y en ese caso estin formadas principalmente por hexosas, otras son
esencialmente materiales estructurales, como sucede a las que forman las
paredes celulares de-los tallos.

Aunque por diversos investigadores se han ido separando las hemi-
celulosas de una variedad de vegetales, no se han podido obtener conclu-
siones generales, ya que la heterogeneidad de éstas, no sélo es notable
de unas a otras especies, stno que puede depender de la edad del vege-
tal, e incluso, para un mismo vegetal, pueden observarse claras diferen-
cias segin- la localizacién de aquellas, como ha podido demostrar
O’Dwyer (4) al comparar hemicelulosas del duramen y albura del roble.

El objeto del presente trabajo, es hacer un estudio de los productos
de hidrélisis directa de las hemicelulosas del esparto, es decir, sin aisla-
miento previc, ya que en aquellos procesos queda siempre la duda de
que hayan tenido lugar modificaciones.

Las posibilidades de modificacién, han sido confirmadas en el caso
de las hemicelulosas de abeto, por WETHERN (5) y en el de'las hemicelu-
losas de abedul, segtn trabalos de TmMeLL y Jamn (6) al comparar los
resultados, de la extraccién tras previa deslignificacién, con didxido de
cloro (7), con los conseguidos por extraccién directa.

Las hemicelulosas de ésparto sternpre  habfan sido estudiadas, bien
separandolas de las celulosas previamente aisladas por alguno de los pro-
cedimientos industriales, al cloro o a la sosa, o por alguno modificado
como el de Wisg, del didxide de cloro. Esto ha hecho que duran-
te muchos afios se haya considerado a las hemicelulosas de esparto casi
con estructura exclusivamente pentosanica, en la que ademds se des-
preciaba la intervencién de azdcares dcidos.

Seglin Cross y Bevan (8), una celulosa, obtenida de esparto por la
accién de sosa al 3 9, dié 12,5 de furfural, y su contenido en celulosa
alfa fué de 84 9, pero esta ultima aun retenia hcmlcelulosa suficiente
para producir un 4 % de furfural, lo cual hacla pensar en una cierta
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asociacién entre celulosa y hemicelulosas. Irvine y Hirst (9) defienden
la idea de que la unién celulosa-xilana. es a manera de una disolucién
solida, desechando_la opinién de un complejo celulosa-xilana, ya que
nunca consiguieron por acetolisis de la celulosa, ningiin desacarido que
llevase un resto de xilosa. HawortH, HirsT y otros (10) uulizaron para
el estudio, una celulosa que daba un 12 % de furfural, lo que correspon-
de a un 18 9% de pentosanas, componentes que separaban por extraccién
con disclucién hirviente de hidréxido sédico. Examinaron asi tres pro-
ductos distintos: @) Celulosa de esparto y purificada de lignina, 4) pen-
tosanas extraidas, y ¢) celulosa restante, libre de pentosanas.

El producto b} resulté ser una xilana y el producto ¢) fué convertido
en celobiosa y en 2-3- 6-tr1met11g1ucosa como corresponde a un producto
idéntico qu1m1camente a la celulosa de algodon

La fraccién a) fué acetilada y obtuvieron asi, sin pérdida de pentosa-
nas, un producto formado de triacetato de hexosa y diacetato de pento-
sa de manera cuantitativa. Con dcido clorhidrico en' alcohol metilico,
obtuvieron metl glucosudo y metﬂ xildsido, los que produjeron una
mezcla de 84 9 de glucosa 10 9 de xilosa.

Esta razén de 4:1, no obstante es variable, y la proporcmn de xila-

na puede oscilar desde un 20 9, hacia abajo, lo que equivale a decir que
la celulosa es una mezcla, o mis probablementg una disolucién sélida
de hexosanas y pentosanas.

También es conocido desde algiin tiempo que la arabinosa, aparecia
en una porporcién del 64 % y los primeros experimentos parecian indi-
car que ésta se encontraria como eslabdén final por cada cadena de 18-20
eslabones de xilopiranosa (11). La arabinosa, segin aquello podria haber
estado en la forma furanosa, y esto justificaba su labilidad ante la hidrs-
lisis. Podia separarse por hidrélisis con acide oxalico 0,005 N sin afecrar
la longitud de la cadena (12). El producto de hidrélisis de la xilana me-
tlada constaba de 2-3-5-trimetil-arabinosa (cerca del 6 %), 2-3-dimeril-
xilosa (cerca del 90 %) y apareciendo también en 59 de 2-monomel-
xilosa, de significado menos claro, La estructura més simple basado en
aquellos resultados era la siguiente:

OH OH

H:C M OH ’ 0 "
2 0 0 . ' : OH
HO OH 0 OH 0

XILANA DE ESPARTO (. Chem, Soc. (1934), 1917)
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si bien también podria pensarse en una cadena principal de eslabones
de xilopiranosa y que a intervalos de 18-20 de éstos, tuviera ligado late-
ralmente un eslabén de arabofuranosa. Otros trabajos posteriores (13)
excluyeron esta hipétesis, para admitir que Ia xilana de esparto estaria
integrada de cadenas primarias de arabofuranosa (xilosa), 16-17-xilosa,
higindose las cadenas entre sf por algiin tipo de umén entre el grupo re-
ductor de la xilosa libre.y un grupe oxhidrilo de otra cadena, que pu-
diese estar en posicién, 3, quedando explicada asf la produccién de pesos
iguales de trimetil-arabinosa y monometil-xilosa.

Cuanpra, Hirst, Joxes y PercvaL (14) decidieron estudiar la xilana
de esparto para estud1a1 los productos de hidrélisis, con auxilio de las ré¢-
nicas cromatograficas, y poder conocer de manecra mds exacta su consti-
tucién. Fué aislada la holocelulosa de esparto, segiin el proceso de deslig-,
nificacién de Wisk (7), algo modificado. Por extraccién de la holocelulo-
sa con alcali diluido, a la temperatura ambiente, acidificacidn con acético
y precipitacién con acetona, y tras nueva reprecipitacién obtuvieron una
xilana blanca, que por cromatograffa cuantitativa sobre papel (15), re-
sulté estar compuesta de un 84 9, de xilosa, un 7,5 9% de arabinosa y un
5,7 % de glucosa, componente este Ultimo que antes no se tenfa en
cuenta. Pero después de varias precipitaciones, como complejo de cobre,
obtenido, afladiendo Fehling recientemente preparado, sobre la disolu-
cién alcalina de la xilana y agregando acetona para favorecer la precipi-
taciébn y por sucesivas separaciones del precipitado y descomposiciones
de éste, se¢ consiguié la obtencién de una xilana purificada, totalmente
exenta de arabinosa y de glucosa. Como es sabido la xilana y arabana
en diselucién alcalina son precipitadas por el Fehling, dando complejos,
que segin HEUSER, tiene la composicién de 2 C,H,O, : Cu : 2Na. El
nimero de purificaciones necesarias para obtener xilana pura era infe-
fior tratando esparto viejo que si la extraccién se hace sobre esparto
verde y relativamente fresco, e igualmente era distinta la proporcién
aislada, segin se exigfa mayor nimero de estas purificaciones. Se hizo
todavia un intento de refraccionamiento de la xtlana por precipitacién
con acético glacial, sin ser posible, pues se estaba en presencia de una
especie bastante definida. Las porciones que precipitaban por sucesivas
adiciones de acético seguian presentando el mismo grado de polimeriza-
cién, obteniéndose al mismo valor para la viscosidad al deterrinar ésta
en disolucién en NaOH N/I. Por determinacién cromatografica en
papel, de los productos de hidrélisis con sulfirico 0,5 N, pudieron de-
mostrar la ausencia de otros azicdarés distintos de la xilosa. Con el reac-
tivo de cobre de Somocyr (16) se obtuvo un 98 ¢ de xilosa, lo que su-
pone que todo era xilosa, ya que en ensayo de control se demostré una

pérdida de un 2 9% de xilosa en la hidrélisis,
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La metilacién de aquella xilana, con sulfato de metilo dié una metl-
xilana que en principio pudo fraccionarse, con mezclas cloroformo-éter
de petrdleo, en otras dos de diferente indice de metoxilo, si bien una
posterior metilacién del mas pobre, daba una metilxilana, absolutamen-
te andloga a la primera. El anélisis con papel cromatogrifico, de los hi-
drolizados de las muestras totalmente metiladas, indican la presencia de
2-3-4-trimetil-xilosa, 2-3-dimetil-xilosa, monometil-xilosa, e indicios de
xilosa. La valoracién con hipoyodito alcalino de los correspondientes
extractos de las bandas de papel seleccionadas (17), se modificé por eI
uso de una solucién reguladora hidréxido sédico-fosfato sddico (18),
vez de utilizar la mezcla carbonato-bicarbonato (pH 10,6) evitando 1a
posibilidad de perderse yodo durante la acidificacién. Calculada la longl-
tud de cadena, de los resultados obtenidos, debe existir un grupo no re-
ductor por cada 3641 eslabones. Resultado andloge se obtuvo, cuando
se separd una cierta cantidad del hidrolizado, sobre una columna de
celulosa (19), consiguiéndose una perfecta separacién de fracciones, que
se pesaron una vez comprobada la pureza de cada una, obteniendo datos
concordantes con los obtenidos por valoracién, cofi hipoyodito, por po-
der rotatorio, por indice de metoxilo... De hecho, en la hidrélisis acida
de la xilana metilada podria haber una parcial desmetilacién, pero no
suficiente para alterar los resultados; de la proporcidn de trimetil-xilosa
separada en la columna de celulosa, se dedujo que debe haber un grupo
no reductor por cada 35 == 3 eslabones de la cadena. Segin determinacio-
nes tonométricas (20) puede asignarse a la xilana un peso molecular de
10.000, lo que supone un grado de pohmerlzamon de 70. Por medidas de
viscosidad de las disoluciones en m-cresol, de los derivados metilado
acetilado, cabria admiur un grado de polimenzacién de 8690 y 83, res-
pectivamente, con la duda de que estin dados ligeramente por exceso al
haber utilizado, las mismas constantes que se utilizan para andlogos de-
rivados de la celulosa, sin tener en cuenta la remificacién. Con todo,
debe admitirse que la molécula de xilana contiene de 70 a 80 unidades
de anhidro-d-xilopiranosa, ligados en 14 (21) y que terminan en un
grupo reductor y dos no reductores. La estructura mdas simple serfa:

X Y Xm_'xm_xm""" |)§"""'mel
I
i1

z |

. XIN_XM_X|1¢"“"!X|
—» = grupo reductor

X+Y+Z=7H+L5
J. Chem. Sec. 1950,1289

Segin la estructura propuesta debe aparecer una mol de monometil-
xilosa por cada dos de trimetil y en efecto en esta proporcién aparecia la
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2-merilxilosa, que separada e identificada muestra que la ramificacién
ocurre en la posiadn 3 de uno de los eslabones de xilosa de la cadena
general ligados en 1-4. Igualmente esta estructura estd de acuerdo con
los resultados obtenidos, por determinacién de grupos reductores. Si se
tiene en cuenta. que cada grupo no reductor da una mol de férmico, y
cada grupo reductor dos, y que en todas las determinaciones se producia
una ‘mol por cada 20-21 eslabén, habia de admitirse una estructura rec-
tilinea de 60 unidades o una ramificada como la propuesta, con unos 80
eslabones. Aparecia un pequefio residuo de xilosa sin oxidar, que corres-
_pondia al punto de ramificacién. La determinacién de grupos reductores
por métodos colorimétricos (22), permite calcular un grupo reductor por
cada 70-80 eslabones de xilosa. Aunque no era entonces conocido el disa-
sarido correspondiente a la xilosa, se hicieron supuestos sobre su compor-
tamiento, a partir de lo que ocurre con la maltosa respecto a la glucosa.
Ya hablaremos en el presente trabajo del aislamiento por nosotros reali-
zado, de xilobiosa y xilotriosa. Después de una serie de consideraciones,
asignaron a la xilana del esparto una estructura conteniendo alrededor
de 75 = 5 unidades de d-xilopiranosa ligados en 1-4, con un simple pun-
to de ramificacién, formado por una unién 1-3, s1 bien no ha sido deter-
minada la longitud definitiva, pero es inaceptable la estructura recu-
linea.

‘Aunque la xilana sea el principal componente de las hemicelulosas
del esparto, después de los estudios anteriores, en los que quedé demos-
trado que la arabinosa no integraba aquella, y después de haber encon-
trado también una buena proporcién de glucosa, en la xilana bruta sepa-
rada de las holocelulosas, y ante la duda de que en los procesos de aisla-
miento hayan habido pérdidas de algunos de los constituyentes decidi-
mos cxaminar los productos de hidrélisis parcial de la fibra en condicio-
nes tales que sélo apareciesen los que integran las hemicelulosas. Un
trabajo parecido se habia realizado recientemente por JONES y otros, (23)
sobre las hemicelulosas de alamo blanco, pudiendo asi localizar varios
constituyentes, especialmente dcidos urénicos.

Se realizaron los estudios sobre muestras de esparto espaﬁol, proce-
dentes de la regién murciana, utilizindose muestras de esparto €ntero,
crudo y enriado, y de csparto ma]ado igualmente crudo y enriado. Las
muestras, de composicién quimica determinada (24) capaces de producir
un 12,5 9 de furfural (25), se sometieron a extraccién con mezcla alco-
hol-benceno, para dejarlas libres de grasas, ceras y resinas. Las muestras
después de desecadas al aire, se someten a extraccién acuosa, para librar-
las de substancias facilmente arrastrables. El extracto acuoso, en parte
mineral, y en parte organico, supoma un 5%, y concentrado no daba
reaccién de azicares neutros, ni antes ni después de hidrélisis; por cro-
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matografia en papel, sélo se detectaban acidos urénicos. El extracto
contenia proteinas, taninos, y una buena porcidén de materias coloran-
tes, etc. Ll material libre de extractos acuoso y alcohol-bencénico se
somete a hidrélisis con sulfirico diluido, en condiclones que sélo se
afecta a las hemicelulosas e incluso a éstas incompletamente. Por adicién
de hidréxido biérico, se lleva la disolucién hasta pH entre 3 y 4 compro-
bando que en ¢l medio hay iones Ba™" en exceso, en cuyo casi sin duda
la acidez se debe a los dcidos urénicos (P. Hirsch, por ejemplo, en un
trabajo sobre la fuerza de acido glucurénico en comparacién con la de
las oxicelulosas (26), recoge datos de PauLi y otros, calculando la cons-
tante de disociacién, de éste, en 4,65.107*, lo que corresponde a un pH.
3.33). Ll hidrolizado se pasa por Amberlita IR-120, con lo cual queda
desprowsto de iones Bat+ y otros morgamcos que entorpecerlan ulte-
riores operaciones, tal como la separacién de dcidos urénicos, e incluso
en cromatografia, son causantes de marchas anormales. El efluente de la
IR-120. presenta acidez exclusivamente urdnica, que a su vez ha de se-
pararse por pase Consecutivo a lo largo de una columna cargada con
Amberlita IR4B que retiene los urénicos, capaces de desplazarse poste-
riormente de esta columna por paso a través de ella de dado sulfdrico
IN, con lo que ya tenemos un primer fraccionamiento del hidrolizado en
azdcares dcidos y neutros. La fraccidn dcida se nentraliza, como el hi-
drolizado inicial y también se somete a desionizacién inorgdnica con
. Amberlita IR-120. Se concentrd smmpre por debajo de 40°C, observin-
dose un desprendimiento de dcido acético fdcil de comprobar en el des-
tilado. (En algunas maderas, la proporcién de acctilos puede ser respeta-
ble, y por clerto que actiian bloqueando a muchos grupos OH por Jo
que entorpecen reacciones, por e]emplo la accién directa del dcido per-
yodico sobre las hemicelulosas «in situr (28).
El examen cromatografico en papel de hidrolizado 1n1c1a1 y tras el
_ piimer fraccionamiento denota la presencia de xilosa (componente mas
abundante (arabinosa, glucosa galactosa y varios oligosacaridos, asi
como otros componentes que permanecian en la linea de partida del
cromat(‘jgrama, cuando se utilizaba como disolvente de desarrollo algu-
no de ripo basico (de piridina en nuestro caso), ¥y que sin duda eran 4ci-
dos urénicos, va que podian .desarrollarse postcnormente por cambio de
disolvente. La observacién detenida de cromatogramas  con variados
disolventes nos llevd a comprobar la presencia de l-ramnosa, aunque en
proporcién inferior a los restantes monosaciridos. Desde el p;incipio
entre los oligosacdridos se distinguieron bien xilobiosa y xilotriosa, que
tnicamente habia sido separada hasta ahora en las hemicelulosas del éla-
mo blanco. Se hizo un fraccionamiento de los azficares neutros en
monosacaridos y oligosacdridos, mediante una columna de carbdén y
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celita (avuda—fﬂtms) segun el método de WristLER v Durso (29), aun-
que la separacién no es del todo efectiva; més prdctica fué la separacién
en columnas de celulosa, segin el método de Houch, Jones y Wap-
MAN (30), utlizando como disolvente de desarrollo, butanol saturado Y
semisaturado de agua. El uso de la «tabla o mesa cromatogrifica» o cam-
biador automdtico de receptor de efluente, de salto perfectamente regu-
lable, por un reloj clectrénico, y la posibilidad de poner en ¢l tope de
la columna todo el disolvente de desarrollo, en un matraz invertido -re-
gulador de nivel, hace que el procedimiento sea apreciado muchisimo
por su comodidad y selectividad, ya que al final o sobre la marcha de la
operacién, por toma de una gota de cada diez tubos puede delimitarse
entre qué tubos estd contenido cada componente de la mezcla. De esta
manera pudieron cristalizarse todos los azicares indicados, preparindo-
se varios derivados de cada uno y comprobando algunas caracteristicas
fisicas. Los distintos azicares separados, denotaban ser cromatogrif-
camente indistinguibles de especies puras, en igualdad de condiciones.
Los poderes rotatorios determinados hasta cquilibrio y las constantes de
algunos derivados de cada uno de los componentes no dejan lugar a du-
da sobre la pureza de las fracciones. Se prepararon algunos derivados
sencillos. De los oligosacaridos, quedaron perfectamente identificados la
xilobiosa y xilotriosa, que sélo habfan sido obtenidos por primera vez
recientemente por WHISTLER v Durso (29) de la madera de alamo,
confirmada su obtencién por el trabajo de Jones y Wisk. Estos dos oli-
gosacaridos, separados del esparto, son la confirmacién mas segura de
cémo interviene la xilosa integrando la cadena de xilana, a base de es-
labones de xilosa unidos en las posiciones 14. Las especies por nosotros
scparadas tanto en su aspecto cristaling, como por las restantes propie-
dades ffsicas y quimicas, resultaron’ ser perfectamente 1dénticas con las
cedidas amablemente por el profesor WHISTLER.

Mediante la representacién en un sistema de e]es coordenados, del
logaritmo de la distancia de cada «mancha» de aziicar, considerada des-
de la linea de partida, en ordenadas, y en abscisas el grado de polimeri-
zacién, se observa, cdmo los puntos quedan en una recta perfecta, ha-
biéndolo podido comprobar para distintos disolventes, ternperaturas y-
tlempos de desarrollo, de donde podrfa extrapolarse cudl seria el desp]d-
zamiento de un polimero de mayor grado, asi como desesumar manchas
dudosas. Para cada disolvente se obtienen rectas paralelas cuya ordena-
da en el origen se incrementa con los tiempos. Si consideramos los des-
plazamientos, respecto al avance del monosacirido, tomado como unidad,
se obtiene una representacién tnica para cada disolvente, v en clerto
modo la pendiente es una medida directa del poder separador de cada
disolvente de desarrollo para el caso en estudio. Parecfa légico que en
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un mismo disolvente una recta de la misma pendiente nos habria de re-
presentar los logaritmos de los desplazamientos para una serie homdlo-
ga parecida, como habfa de ser de la arabinosa y sus polimeros o la de
galactosa los suyos. Una mancha que aparecia entre xilobiosa y xilotrio-
sa, debfa ser una galactobiosa ¢ una arabobiosa., La discusién geométri-
ca nos inclind por la segunda, y la hidrélisis y otros nuevos cromatogra-
mas demostraron lo opinado. Sin duda, junto a la xilana deben existir
otros polimeros, galactanas y arabanas, que forman parte importante de
las hemicelulosas. Mas tampoco debe desestimarse la presencia de una
glucosa, que aunque de constitucidén andloga a la celulosa, se encuentra
en forma mds vulnerable, aun en condiciones suaves. Aunque la frac-
cién 4cida era la que mas nos interesaba por su importante significado,
en varios conceptos, debido a ser relativamente escasa, hemos de reunir
material procedentes de varias operaciones. De momento pudimos ca-
racterizar el acido glucurénico, andlogo en todo al que se formaba en Ia
disolucién tipo por hidrélisis de la glucurona.

Muy probable es la presencia de galacturénico y la de 4-metld-
glucurdnico, este Gliimo posiblemente integrando un dcido aldobiurdni-
co, pues en la fraccidn de dcidos aparecia firmemente ligada la xilosa,
componente de éste. Otros varios urénicos quedan pendientes de identi-
ficacién, y esperamos disponer de suficiente muestra para lograrlo.
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Las hemicelulosas del albardin (Lygeum spartum)

Sélo a ritulo de orientacién quisimos observar qué interés podria te-
ner el estudio de las hemicelulosas del albardin, que, como ¢s sabido,
tiene usos parccidos al esparto y aspecto externo muy analogo al de
aquel, de tal modo que LinNEo no distingue en su sistema el género Ly-
geum, sino que quedaba incluido como una especm mds de la Stipa.

Realizamos una hidrélisis de albardin, después de retirar los extrac-
tos acuoso y alcohol-bencénico, siguiendo una marcha paralela a la que
habiamos escogido para el esparto. Hicimos el fraccionamiento en azi-
cares dcidos, monosacaridos y oligosacdridos, que en principio daban
a los cromatogramas el mismo aspecto cualitativo ‘que los hidroliza-
dos de esparto. En su dia tendremos ocasidn de estudiar comparativa-
mente los componentes de unas y otras hemicelulosas, especialmente la
porcién 4cida que es la que podria tener mas interés en el estudio cons-
titucional intimo de los componentes de las plantas, con vistas a ayudar
a la Botinica, en sus clasificaciones, especialmente, en estos casos’ de
marcado parecido.

Algunas consideraciones sobre poliurdnidos.—Segin el concepto esta-
blecido por SmorEnskr (3), las hemicelulosas de esparto después de nues-
tros estudios deben quedar clasificados en el grupo de los poliurénidos,
Pero como qu1era que las pectmas por su parte son pohuromdos en el
sentido mds estricto, preferimos seguir llaméndoles hemicelulosas. Mas
debemos reconocer, de acuerdo con Hinton (31), que los poliurdnidos no
son en si sustancias existentes como componentes independientes, sino
como fragmentos de los organismos vegetales o animales. El estudio de
éstos debia plantearse en dos aspectos, uno el puramente estructural, una
vez aislados, y otro en cuanto al modo de intervenir en la integracién del-
organismo y en su actuacidn funcional. En las formaciones estructura-
les de los vegetales posiblemente intervienen los poliurénidos, formando.
puentes por intermedio de sus carboxilos. La estructura atribuida a los
poliurdénidos aislados, consta de eslabones de 4cidos urdnicos, y de mo-
nosacaridos simples con enlace glucosidico (3Z). Aunque es muy fre-
cuente que los poliurénidos tengan estructura rectilinea, como sucede al
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acido péctico (33), (34) o al dcido alginico (35), no faltan los poliuréni-
dos de estructurz ramtficada, en cuyo caso los uronicos suelen integrar
las cadenas laterales, como en el caso del acido ardbico (36), o el de la
goma de ciruelo (37). Los poliurénidos que se catalogan como hemicelu-
losas suelen participar de ambas estructuras. Especialmente en el caso
de las pectinas (38), es posible que el calcio y magnesio inter-
vengan estableciendo los puentes entre poliurénidos e igualmente parte
del P,O: que aparece en las cenizas, se encuentra estableciendo puentes
entre cadenas, sin perjuicio de que otra parte se halle en forma inorgéni-
ca o integrando fosfatidos.

Atlin para una estructura rectilinea y de constitucién semejante pue-
den diferir los agregados en el tipo de enlace, como sucede entre fibras
pectinicas y las del acido alginico en ligandos glucosidicos ¥y, si bien di-
ficren también en que estin integradas respectivamente por los 4dcidos
galacturénico y manurdnico.

En general los polurénidos son compuestos bien organizados que de-
sempendn importantes funciones estructurales y diniamicas. En el orga-
nismo posiblemente se forman los poliurénidos, al igual que otros polisa-
caridos. por procesos de transglicosidacién enzimdtca. Cada tipo de ca-
dena serd formado de su apropiado sistema enzimdtico, a partir de cons-
tituyentes de Jos que recibird su forma caractetistica.

Trabajos de HirsT y colaboradores (34), muestran las relaciones entre
dcido péctico y galactanas, observando cémo el paso de galactanas a péc-
ticos, no puede ser consecuencia de una simple oxidacién (pues difieren
en ¢l tipo de enlace), sino que en caso de que aquéllas sean el origen
de las pectinas el proceso ha de hacerse en varias etapas y es probable
que el dcido fosférico (38) intervenga en la interconversién.

-La funcién de los pohuromdos en los vegetales, dependerd grande-
mente de las caracterfsticas quimicas, fisico-quimicas y espaciales de las
cadenas componcntes. Asi, en el case de la celulosa, habra tendencia
a presentar una estructura densa .y cristalina (39), como ha podldo com-
probar PrestoN y colegas (40), en fotografias obtenidas a través del mi-
croscopio electrénico. Debe suponerse que entre las cadenas existen’ fa-
ciles puentes de hidrogeno, y que los escasos carboxilos sirvan como
puntos de unién con otros constituyentes de las paredes celulares. En po-
liurénidos mds carboxilados, puede depender la estructura en mayor
grado de los puentes idnicos, y hacerse entonces mis 0 menos vulnera-
bles en relacién con-la proporcién de estos grupos. : :

Se ha estudiado por muchos' investigadores la posible explicacién de
cémo sticede el merabolismo de poliurénidos, especialmente pectinas, ‘ha-
biéndose realizado investigaciones desde el punto de. vista puramente
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quimico Y desde un aspecto enzimdtico. Seglin Crayson (41), en la des-
composicién enzimdtica de protopoliurénidos intervienen, la pectasa
(pectin-estearasa) y pectinasa (poligalacturonasa) y tal vez otras, que se-
paren arabanas y galactanas.

Orma forma de ruptura posible de poliurénidos, que juega lmportante
papel en la fisiologia vegetal, es la causada o inducida por e] ,agua oxige-
nada, o por el dcido ascérbico, y otros enodioles, en presenaa de oxige-
no o un adecuado aceptor de hidrégeno, tal como el peréxido de hidré-
geno.

El idcido ascérbico y el peréxido de hidrdégeno, cuando se presentan
juntos, se refuerzan reciprocamente en esta accién (42).

Algunos poliurénidos muy relacionados con las hemicelulosas, tipicas
de los vegetales, pueden jugar también un 1mportante papel en el reino
animal. I.a 1nmun1dad presentada por los orgamsmos puede estar basa-
da, en su aptitud para precipitar selectivamente los polisacdridos o poli-
urénidos componentes de los microbios agresores. Igualmente la virulen-
cia de algunos microorganismos se debe a la presencia de poliurénidos
especificos (43) (44).

PARTE FXPERIMENTAL (HEMICELULOSAS)

Preparacién de muestras—Para nuestro estudio se eligié esparto se-
lecto, de la regién murciana, con un contenido medio de 21 % de pento-
sanas (45) y un 39, de 4cidos urénicos, en cuatro variedades comercia-
les: crudo y entero, enrlado y entero, plcado crudo y rastrillade crudo.
Convenientemente desmenuzado, se somené cada muestra, a extraccién
con mezcla etanol-benceno, 2:1 (v/v), en un aparato de Soxhlet modi-
ficado, determindndose el final porque una gotita de extracto de cartu-
cho, ya no dejaba residuo. Se desengrasaron cuatro muestras, con los si-
guientes rendimientos en grasas, ceras y resinas:

Peso muesira “Exfracte ol
M. n® 1 {crudo y entero) 115,00 grs. 5,67 4,93
M, n* 2 (enriade y entero) 110,00 » 4,90 4,45
M. n.* 8 (crudo y pieado) 1125  » 4,80 4,26

M. n° 4 (erudo y rastrillado) 97,6 » - 4,00 4,10
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Las muestras desengrasadas se dejan secar al aire y a continuacién se
someten a extraccién acuosa. Se tuvieron en maceracidn dos horas con
agua a la temperatura ambiente, y después se lavan suficientemente has-
ta que los extractos salen incoloros y la prueba de Molisch era neganva
El extracto acuoso de las distintas muestras fué:

. *f fufracte °/, Extractn

Muestrg desecade Muestra : sobre fibra sobre fibra

gire desengrasada Peso extrocio desengredo deseagraiada
115,00 109,82 6,35 5,78 5,52
110,00 105,10 3,45 3.28 3,13
112,50 107,70 445 413 3,95

97,50 93,50 3,10 3,30 3,18

Las muestras se desecan por -succién y guardan para las sucesivas
operaciones. -

Hidrlisis muestra n° 1.—La muestra de ¢sparto ntm. 1 se dejé 60
horas a unos 15°C, con 4cido sulfirico 1N, y después se mantiene duran-
te 8 horas a unos 90°, en bafio de agua, y realizando la operacién en ma-
traz con refrigerante de reflujo para mantener asi constante la concen-
tracion del dcido. Para 100 grs. de muestra se utilizaron 800 cc de diso-
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lucién sulférica. Ep un embudo de Buchner se separa el hldrohzado y
lava repeuddmente el residuo, hasta que las aguas de lavado no daban
reaccidn de aziicares, por reaccién de Molisch.

Los filirados se llevan hasta pH =34, por adicién de disolucién con-
centrada de hidréxido de bario. Se deja reposar, y comprueba ¢n el li-
quido claro la presencia de iones Bat*, lo cual es una prueba clara de
que la acidez es debida a los urénicos y no al sulfirico, y que tal cation
se haya integrando uronatos. Se filtra por papel de poro fino (Whatman
niim.. 1) lava repetldamente el precipitado. El filtrado y aguas de lavado-
do, se concentré hasta unos 500 cc, por destilacién a vaclo, evitando no
pasar'de 40°C. En la destilacién se produc1a una gran proporc10n de es-
puma, que cntorpecta el proceso. Como antiespuma adicionamos alcohol
octilico. El mejor resultado se obtenfa instalando un tipo especial de de-
flegmador, en ¢l que penetra el aire por el capilar para arrastrar la espu-
ma al fondo, y permitir sélo la salida de la porcidn gaseosa. Se conseguia
igualmente una gran disminucién de espuma desplazando el pH hacia
3 aunque siempre manteniendo la presencia de 1ones Ba*tt en exceso.

Primer fmccwnamwnto —El hidrolizado total, después de esta par-
cial concentracién se pasé a través de una columna rellena de Amberli-
ta IR-120, que es capaz de retener - todos los cationes, espec1almente en
nuestro caso los lones Bat® y los procedentes de la sustancia mineral del
vegetal. El efluente contiene, los azdcares neutros y 4acidos. Una pequefia
porcién la concentramos y llevamos a cromatograma, y ante la presen-
cia de azicares dcidos realizamos una primera separacién de los azicares
totales en dos fracmoncs una neutra y otra 4cida. Para ello el efluente
de la primera columna de Amberlita IR-120 se hace pasar a continua-
cién por una columna rellena con Amberlita IR-4B que retiene el mate-
rial de cardcter dcido, en este caso los dcidos urdnicos, saliendo un efluen-
te neutro, de azicares. El efluente neutro se concentré a vacio hasta te-
ner consistencia siruposa y pesé 13,10 gramos. La llamamos fracciéon A.

Posteriormente se realizé6 la elucién de los urdnicos retenidos por
IR-4B, mediante 4cido sulfirico 1IN, de nuevo se agrega hidréxido bari-
co hasta pH=3, y desmineraliza con Amberlita IR-120. Se concentra
esta disolucidn hasta siruposo, (0,5 grs.) teniendo muy en cuenta no so-
brepasar los 40°C en la destilacién a vaclo. Durante la concentracién sc
percibe olor a dcido acéuico, y el condensado tiene marcada reaccidén dci-
da. A la fraccién urénica siruposa le Hamamos fraccién B.

Como para el control de éstas y sucesivas fracciones se hizo uso de la
cromatograffa de particién, sobre papel, resumimos brevemente las téc-
nicas utilizadas.

Técnicas utilizadas: disolventes y cdmaras—En todos los casos se
hicieron cromatogramas unidimensionales, de ascenso-descenso. Se utili-
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70 papel de filtro, Whatman n.° I, cortando las hojas siempre en la mis-
ma direccidn.

Como disolventes de desarrollo se utilizaron:

a) butanol: piridina : agua (10 : 3 : 3).

b) acctato de etilo: dcido acético : agua (9:2: 2).

¢) butanol : etanol : agua (40:11:19).

"d) butanol : 4cido férmico : agua (50 :1: 5).

) butanol : acético : agua (2 : 1 : 1). .

Como cdmaras cromatogrificas se uulizaron unos tanques paralepi-
pédicos, de vidrio, con tapa de vidrio esmerilado, que ajustaba bien.
Otra de las cdmaras era una vitrina con ¢! armazén y tapa de madera.
cerrando bien mediante una ]unta de fieltro; por sus dlmensmnes era
muy apta para cuantitativo, asi como una cdmara de grandes dimensio-
nes, cilindrica, construida de gres, con cubierta de plastlco, ajuste de
fieltro y pinzas tensoras. En unas, las cubetas para disolvente eran de
acero inoxidable, y en otras de vidrio neutro, construidos por dos cortes
longitudinales, sobre un- tubo de 3,5 a 4 ¢m de didmetro y clerre de los
extremos. En el fondo smmpre se mantenia disolvente derramado con
lo que la atmdsfera de la cdmara estaba siempre saturada.

Preparacién de reactivos y revelado de cromatogramas—El nimero
de reactivos utilizables es grande, y casi siempre son a base de aminas y
fenoles, que reacciona con el furfural o andlogos formados de los azica-
res. Otros, estin basados simplemente en cualquiera otra de las reaccio-
nes cldsicas de grupos carbonilo. Este es ¢l caso por ejemplo del nitrato
de plata, en disolucién amoniacal, propuesto por PARTRIDGE (46) si bien
como es conocido, este reactivo no es especifico de azicares sino de re-
ductores en general. El mismo ParTrIDGE {47) propuso otro reactivo mis
especifico, €l fralato dcido de anilina. Houcn, Jones y Wanman (48) hi-
cieron un estudio comparativo de los diferentes reactivos utilizables, y
pudieron proponer. un reactivo a base de p-anisidina, que dié un re-
sultado esplendldo como también hemos tenido nosotros ocasién de con-
firmar.

El rociado lo hacfamos a la manera usual, mediante un tubo pulveri-
zador de vidrio, ficil de confeccionar, y en el que se insufla aire compri-
mido de la red. Con un ligero lavado, el tubo pulverizador puede usli-
zarse para unos y otros reactivos, contenidos en simples matracitos.
Realmente posefamos un juego de éstos.

Puede improvisarse un pulverizador;, con la pistola de pintar al duco,
o cualquier upo de perfumador o inhalador.

Antes de rociar cada cromatograma, se deseca éste apreximéndolo
a un radiador eléctrico. Después de rociar del modo mas uniforme posi-
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ble se vuelve a desecar, prolongando la operacién hasta la aparicién de
las manchas esperadas, lo cual supone de tres a 10 minutos.
Se prepararon los siguientes reactivos: '

a) Nitrato de plata amoniacal.—Se preparé una disolucién de nitra-
to de plata Q,IN, y otra 5N de NH,OH. Para preparar el reactivo basta-
ba mezclar volimenes iguales.

Hicimos varios ensayos con objeto de acostumbrarnos a la distincién
entre manchas reales y pardsitas. Las primeras, marrén, eran bién dis-
tinguibles, pero el cromatograma quedaba algo sucio por otra serte de
manchas anormales de plata. Tuvimos ocasidn de comprobar un método
recomendado para evitar estas manchas pardsitas, que consiste en agre-
gar un 10 9, de 4cido malénico al disolvente de desarrollo, si bien este
acido es preciso separarlo antes del rocfo, lavindolo con éter (49) (50).
Las manchas de los aziicares quedaban asi perfectamente delimitadas.

b) Fralato dcido de anilina—El reactivo se prepara afiadiendo
930 mgs. de anilina y 1,6 gr de anhidrido frilico a 100 cc de butano],
que saturamos previamente con agua. Este reactivo es especifico de azi-
cares reductores. Aparecen manchas rojas caracteristicas. La fructosa y
4cidos urdnicos produclan fluorescencia. El color surge mas 1ap1damente
que con el reactivo nitrato de plata, y es muchisimo mds curioso.

¢) Reactivo p-anisidina.—Se prepara una disolucién de clorhidrato
de p-anisidina en n-butanol al 3 9. La efccuvidad del reactivo se favore-
ce por la adicidn de cloruro estannoso, durante la preparacién, y que se
encuentra en depdsito permante en el reactivo. En el momento de wtli-
zarlo se diluye aun algo mds con butano!, dando perfecto resultado wti-
lizindolo al 1 9. Las ventajas de este reactivo son innegables. En pri-
mer lugar, la aparicién de color es relativamente rdpida v luego que los
colores son caracteristicos: Las peritosas y polimeros daban color rojo,
las hexosas, un color pardo, los dcidos urénicos, colores rojo carmin o en
general, colores vivos. La sencillez de preparacmn y la claridad de las
manchas, hicieron que fuese éste el reactwo que eleglmos para todos
nuestros experimentos.

d) Reactivo de resorcina, para cetosas (51)—-Este fué preparado ex-
clusivamente por curiosidad, ya que desde un prmc1p10 no nos era utl
por la carencia de cetosas en nuestros hidrolizados. Se preparé mezclan-
do partes iguales, en volumen, de una disolucién de naftorresorcina en
ctanol al 0,2 9% f{en volumen), y de otra de tricloroacético en agua (al

29). |
e) Reactivo 3-5 dinitrosalicilato sodico.—Se disuelven 0,5 gramos de
3,5— dinitrosalicilico y 4 gramos de hidréxido sédico en 100 ml de
agua. Los aziicares producian manchas pardas (52).
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Y con la preparacmn de estos reacuvos y comprobacién de ellos pu-
dimos ya iniciar nuestro traba]o

Ensayo con mezcla tipo—Aunque realmente cada azicar queda ca-
racterizado por un R, en cada disolvente, como quiera que éste podria
inclusive venir alterado por una variacién de temperatura, por una falta
de saturacién de las cubas, y desigual acondicionamiento, por distinta
calidad del papel, y otra serie de multiples factores, resultd muchisimo
mas prictico poner en todos los casos, en la linea de partida (trazada
a lipiz a unos 10 cms, del extremo que se introduce en la cubeta que
contiene el disolvente), a la vez que las gotitas de problema una de
mezcla tipo. El desplazamlento paralelo de los azlcares comunes saca
de duda, en primera aproximacién, y por el desplazam1ento relativo de
cualquiera de los desconocidos es posible calcular el R, e iniciar su iden-
tificacién. Las muestras se toman may bien por uso de un capllar

Se prepatd en primer lugar una mezcla tipo que contenfa l-arabino-
sa (1. Light & Co), D-glucosa (B. D. H.), D-galactosa (Kalbaum), D-xilo-
sa (BDH) lactona del acido glucurénico, a razén de 0,1 gr. de cada y
se agregd cantidad suficiente de agua para una disolucién de consistencia
siruposa. A efectos de comprobar la distinta velocidad-con que se mue-
ven los componentes en dependencia con cada disolvente, se pusieron
a desarrollo al mismo tiempo, tres cromatogramas, utilizando tres disol-

ventes, uno Acido (b), otro bdsico (a) y uno neutro (¢}. A igualdad
de condiciones, revelados al cabo de 19 horas dieron los sigulentes des-
plazamientos

Azficar Disolvente de desarrollo
(b) {e) {a)
D.Glucuronolaetona 12,3 em. 9,7 em, 13,5 em,
D-Xilosa 10,8 1.8 88
L-Arabinosa 6,4 6,5 71
D-Glucosa ’ 5,5 4,7 5,4
D-Galactosa 1,2 8,7 4,2

Representando en un sistema de ¢jes coordenados los desplazamien-
tos de tada uno de los azicares y uniendo los puntos por trazos corres-
pondientes se obtiene una visién clarisima de cudl ha de ser el disolven-
te més adecuado para una determinada separacién.

Examen cromatogrdfico de hidrolizados—En primer lugar se con-’
centré el extracto acuoso y llevé a cromatograma. En el disolvente buta-
nol-piridina-agua (10:3:3), quedaba la mancha estabilizada sobre la
linea de partida, por lo que podian ser urénmicos o polisaciridos; en los
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demds disolventes apenas si se notaba una mancha débil, posiblemente
debida al dcido galacturénico. El mismo cfecto se observaba desecando
el cromatograma al sacarlo de plrldlna y desarrollando en otros disol-
ventes. Realizamos la hidrélisis, por si se trataba de polisacéridos, y no

2
Distincia en cms. desda o fined de parfids

54
44
34
\.
24 ! \
D o Disotvonte td) \
7] O . Disolvente 1) [m]
Ouw Oisatveateic?

G/aa';/:ond Xf'f'asa Arabingse  Clutose  Caloclosa

se pudo observar la presencia de aziicares. Aunque el cstudio del extrac-
to acuoso no. tenia objeto en nuestro caso, si que ser{a interesante poder
ir agmendo la marcha del enriado, por control de las aguas. Segiin
SotNikOV ¥ TeumiN, las hemicelulosas no part1c1pan en’ el proceso de en-
riado, para el caso del lino, y en cambio, si intervienen los dcidos urdni-
cos, y algo asi podria ocurrir en el enriado del esparto.

En el mismo cromatograma se ensayé ‘la disolucién resultante del
tratamiento con sulfiirico IN, durante 60 horas en frio, especialmente
fué apropiado como disolvente de desarrollo, el que contenia piridina,
ya que casi era innecesaria la neutralizacién previa. Surge una mancha
en la linea de partida, que indica la presencia de acidos urc’)mcos y otra
mancha a la altura de la arabinosa, respecto a la mezcla tipo.

A contipuacidn se llevaron a cromatogramas unas gotas de los sirupo-
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sos A (azicares neutros) y:B (azicares icidos). El A en todos los disol-
ventes mosiré estar compuesto de los monosacdridos xilosa, arabinosa,
glucosa, galactosa y otra mancha que se movia a velocidad intermedia
entre xilosa y la galacturona, y que por medida de su desplazamiento
respecto al sufrido por otros de los presentes en la mezcla, y calculo
de su R, resulté ser ramnosa que nunca habia sido detectada en el es-
parto. A menor velocidad que la galactosa por lo menos cuatro compo-
nentes, oligosacdridos. Dos de ellos que con la p-anisidina daban man-
chas rojas y por medida de su R, debian ser xilobiosa y xilotriosa. Se
preparé una mezcla tipo a base de dichos dos azicares y se repitieron -
cromatogramas, moviéndose en todos los disolventes paralelamente a las
dos incognitas. No obstante convenia hacer una primera separacién de
monosacaridos y oligosaciridos, que se realizé en. una columna de
carbén. _

El siruposo B (azicares dcidos), en el disolvente a base de piridina
daba una mancha que quedaba sobre la linea de partlda y que era cla-
risima de dcidos urénicos. Pero junto a éstos seguian apareciendo azica-
res aunque en pequeila proporcion, especialmente quedaban xilosa y ara-
binosa. Posiblemente esta xilosa procedia del acido aldobiurénico, muy
probable componente de la fraccién urénica del esparto. Para dejar algo
purificada esta fraccién 4cida se volvié a pasar por una pequefia columna
de Amberlita IR-4B, quedando asi retenido los dcidos y posteriormente,
se desplazan con sulfirico, con hidréxido barico hasta pH—3 y se vuelven
a repasar por Amberlita IR-120 y se concentra. Quedaron asi bastante pu-
rificados los urénicos, y quedaban fijados en la linea de partida, en disol-
vente con prridina. Se repitié cromatograma en este disolvente, dejando
desarrollar durante cuatro dias, con lo cual los azicares neutros que aun
quedaban, como impurezas, salian por el extremo libre del papel. Se pone
de nuevo mezcla tipo, y coloca en disolvente butanol : férmico : agua
(50:1:35), con lo que se detectan por lo menos cuatro componentes, uno
de ellos debia ser el glucurdnico, y se movia a la misma velocidad que el
que figuraba procedente de la hidrélisis de la lactona, y otro tenfa el
mismo desplazamiento que el calculado para el galacturénico, a partir
de su R,

chczonamiemo de aziucares neutros en columna de carbon.—Una
muestra de azucares neutros (A) de 6 grs se pasé por una -columna que
preparamos con partes iguales de carbén activo (Darco G. 6 de Darco-
Corp. New York, N. Y.) y celita (Celita 535, de Johns Manville, Co,
New York, N. Y.). Para ello se disolvieron en una pequefia cantdad de
agua, 15 cc, y se pusieron en la parte superior de la columna. Una vez
que la banda penetré pasamos agua para eluir los monosacdridos (hasta
reacclén negativa de Molisch). Para facilitar la adicién del eluente y-
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manteniendo a la vez un nivel constante, se utilizé un sencillo artificio,
.consistente en un matraz inverudo de cuello largo, al que se le practica
un orificio a unos 4 6 5 c¢ms de la boca, y que sblo dejard entrar en la
columna eluente cada vez que queda el orificio libre, lo cual va perfecta-
mente acompasado con la velocidad de fll.l]O que asi quedars regularlza-
da para un nivel copstante. Se concentrd el efluente .y. dié un s1ruposo
practicamente incoloro, que se dejé cristalizar, en el desecador de vacfo,
Se llamé a esta fraccién A 1.

A continuacién se empezé la elucién pasando una disolucién al 5 9%
del alcohol y sucesivamente fué incrementindose la concentracién alco-
hélica, no obstante se reunieron todos los efluentes y concentraron a va-
- cio. Fracciéon A IL

El siruposo Al empezé a dar cristales muy blen formados al cabo de
tres dias de reposo, los que resultaron ser de xilosa, la cual se recristalizé de
metanol y dié un punto de fusién mixto de 144° C; se calculd su poder
rotatorio especiﬁco, que resulté ser de 19" a 20°C; una osazona que
descomponfa a 163°. Cromatograficamente pudimos observar, que se wrata-
ba de la especie pura. La porcién no cristalizable con facilidad, se frac-
cioné posteriormente en columna de celulosa.

Fraccionamiento en columna de celulosa.—Se preparé una columna
de 60 cms de larga por 4 cms de didmetro interior, con una placa de vi-
drio fritado de poro grueso, que actuaba de sostén a la celulosa. Se uun-
liz6 una variedad de celulosa bastante pura, la misma con que se fabri-
ca el papel Whatman lavada por tanto a los dcidos y libre de extractos
(preparada por W. Y. R. Balston, Ltd.).

Antes de iniclar el fraccionamiento acondicionamos convenientemente
la columna por paso de agua, etanol y butanol samurado y semi-saturado
de agua. Se_puso a fraccionar el siruposo residual de la cristalizacién de
xilosa. La elucién se realizé con butanol normal semisaturado de agua.
El flujo se mantuvo uniforme logrando nivel constante por el artificio
antes descrito.

Para recoger el efluente fraccionadamente, se utilizé un ardficio des-
crito por J. K. N. Jones (53) consistente en una limina circular de alu-
minio, con cuatro guarnicicnes concéntricas de 105 agujeros (ver ﬁgura)
para otros tantos tubos de ensayo, seleccionados, de 10 cc, y que permite
hasta el funcionamiento de 4 columnas simultineamente, una para cada
serie. El regulador automdtico es en definitiva®un reloj electrénico, que
intermitentemente deja libre un paso de dncora. El tiempo de cada salto
es regulado de antemano comprobando el tiempo que se necesita para
recoger una cantidad conveniente en cada tubo. La velocidad de salto
debe estar de acnerdo con la complejidad de la mezcla. Los tubos iban
dist_ribuyéndbse en gradillas de acero inoxidable, de 10x 10 orificios, y
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de 10 en 10 s¢ hacia un ensayo de control, tomando una pequefiisima
porcidn de efluente y concentrando, hasta perder el alcohol, en vidrios de
reloj, y agregando entonces una gotita de agua. Asi pudieron separarse

D 50/:/ ente

Columns de celvloss T

en estado de pureza, ademds de mds xilosa, un poco antes ramnosa, y
después, arabinosa, glucosa y galactosa. El fraccionamiento de los oligo-
sacdridos fué mas dificil, pues en algunos intervalos se encontraban
mezclas. Se obtuvo no obstante en estado puro xilobiosa y xilotriosa,
semejantes en todo a las especms tipo, con mavyor eficiencia que la co-
lumna de carbén-celita.

El revelado del residuo quc quedé al evaporar el contenido de los
tubos (1521- 1610) que suponfa 0,100 grs era una mezcla de 4 6 5 compo-
nentes muy préximos en su velocidad de desplazarmento Para su sepa-
racién hicimos uso del método de Froop, Hirst y Jones (48), para lo
cual pusimos en una hoja de papel de filtro Whatman nim. 1, a’lo largo
de'la linea sefialada como linea de partida, todo el siruposo mediante un
capilar. De la delicadeza para extender el siruposo dependé en buena
parte la efectividad de la separacién. Se dispuso la hoja de papel en una
gran cuba cilindrica, utilizando la mezcla disolvente butanol : etanol :
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“agua (40:11:19). Se mantuvo tés dias v entonces se revelaron tres tiras
de papel cortadas de los extrémos y ceniro. Se localizaron asi las bandas
correspondientes, que se cortaron y exiraJeron, con agua, ' en micro-
Soxhlet. Se separaron xilobiosa, xilotriosa y un disacirido, posiblemente
de 1a arabinosa. Otras dos manchas carmin debidas a dcidos urénicos
surgieron y merece la pena que se haga un estudio detenido de ellas.

De los distintos azlcares aislados se han determinado como constan-
tes sus puntos de fusién y variacién del poder rotatorio hasta estabiliza-

- «cén y calculado el correspondiente poder rotatorio especifico. Se prepa-
raron derivados de algunos de les aziicares aislados concordando en todo
con especies puras. Resumimos caracteristicas de los productos prepa-
rados
D-xilosa, p. f. 144°; [«]'"=19" (en agua, ¢=13,2).

xilosa-osazona, p. f. 164,

xilosa-semicarbazona, p. f. 203°.

L-arabinosa, p. f. 160°; [¢]*=105" (en agua, c=0,5).
difenil-hidrazona, p. £. 205°.

oxazona, p. f. 163",

D-galactosa, .p. £. 158°; [«]**=80° (en agua, c=0,15).

osazona, p. f. 201°.

Xilobiosa, p. f. 189" (descompone). [«]'*=26° {(c=1,], en agua).

R, =0,098. En butanol : piridina : agua (9:2:2).

R, =0,109. En acetato de etilo : acético. : agua (10:3:3).

R, =0,111. En butanol : etanol : agua (40:11:19).

_Xilotriosa, p. f. 214° (descompone). [a]15—48° (c=1, en agua).

R, =0,036. En butanol : piridina : agua (9:2:2).

R, = 0,034. En acetato de etilo : acético : agua (10:3:3).

R, = 1.039. En butanol : etanol : agua (40:11:19).

Los célculos de R, se han hecho comparando los desplazamientos
con los de xilosa y ramnosa, a 15°.

La xilobiosa por hidrélisis daba sdlo xilosa, y la xilotriosa produc1a
xilobinsa y xilosa, detectables por cromatografia.

Quedan por caracterizar otros dos oligosaciridos (seguramente ara-
bobiosa y galactobiosa) y algunos de los urénicos, que seran objeto de un
posterior estudio.

Fl residuo de esparto que quedé después de reurar una buena parte
de hemicelulosas (adrede no se llega a la extraccién total por evitar con-
diciones enérgicas), aparecia pulverulento, demostrando cémo las hemice-
lulosas actfian de trabazén en la estructura de la fibra. Se tomd una
muestra de 5 grs y se tuvo con sulfiirico del 72 9, durante dos horas,
sometiéndolo después a reflujo a fuego directo, durante 4 horas. Se
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neutralizé, con barita, a la manera usual y llevé a cromatograma. Apa-
recian clarisimamente 5 manchas. Una a la altura de la xilosa, y otra
muy ligera a la altura de la arabinosa, que denotaban cémo la separa-
cion de hemicelulosas no fué absoluta, como nos habiamoes propuesto.
En cambio era abundante una mancha a la altura de la glucosa, como era
de esperar, y otras tres que debian corresponder a celobiosa, celotriosa y
celotetrosa. Los desplazamientos experimentados por estos homélogos,
en la mezcla acetato de etilo : acénico @ agua, en 22 horas fueron:

Glucosa, 9,5.

Celobiosa, 3.6.

Celotriosa, [,6.

Ceclotetrosa, 0,8.

PRODUCTOS DE HIDROLISIS

(24 Q; DE CELULOSA

L Disatvente : AeEt ROl H: O (9:8:2)
104 ‘t trempo 22 Aoros

3
08-

Grodo do pa&}npn'zdtidn'

1 2 > P

Representando en ordenadas el logaritmo del desplazamiento respec-
to a glucosa, en vez de respecto al frente del disolvente, se obtiene la re-
presentacidn que se adjunta. Esto mismo’ se hizo para la serie xilosa-
xilobiosa-xilotriosa. Para cada disolvente se obtenia la misma represen-
tacién, variando la pendiente de la recta al cambiar aquél.

Todo lo descrito, se ha referido a la muestra nim. I, ya que en las
demds muestras no se observé ninguna diferencia notable. Posiblemen-
te la diferencia Gnica estd en la’ composicidn urdnica, que es el estudio
pendiente de terminar, En la naturaleza del extracto acuoso si hay real-
mente mds diferencias. Esto estd de acuerdo con la opinién de que las
hemicelulosas no toman parte activa en ¢l enriado.
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CONCLUSIONES

1 Se estudiaron las hemicelulosas de esparto sin aislamiento pre-
vio, para evitar las alteraciones que siempre tienen lugar al preparar
previamente holocelulosa. El estudio de los hidrolizados siempre se hizo
por cromatografia sobre papel.

2.° La separacién de los distintos componentes se realizé por uso
combinado de resinas cambiadoras de iones, columnas de carbén, colum-
nas de polvo de celulosa y en papel Whatman num. 1.

3° En los hidrolizados se caracterizaron: 1-ramnosa (que nunca
habfa sido tenida en cuenta), d-xilosa, l-arabinosa, d-glucosa, d-galacto-
sa, xilobiosa, xilotriosa, arabobiosa, galactobiosa, dcido glucurénico, y
posiblemente aldobiurénico, y otra-fraccién acidica pendiente de frac-
cionar. La xilobiosa y xilotriosa, se aislan por primera vez del esparto y
confirman la existencia de uniones 1-4. La presencia de oligosaciridos
de arabinosa y galactosa confirman la participacién de éstas en forma de
arabanas y galactanas.

4° En el hidrolizado del residuo que queda después de retirar las
hemicelulosas, se caracterizaron los tres primeros homologos de la seric
de polimeros en enlace B-glucosidice.
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GRASAS, RESINAS Y CERAS

En general la celulosa que forma las paredes celulares de los vegeta-
les superiores estd unida quimicamente a otras substancias o impregna-
da par ellas, aparte de los silicatos, proteinas, pohuronldos etc., pueden
ser grasas, resinas y ceras que se encuentran en un estado mas o menos
coloidal y en cantidad variable, segin la especie vegetal, la naturaleza
del terreno, etc. Se encuentran unas veces en las capas externas de las
hojas, tallos, flores, etc., aunque tdnlbIED pueden aparecer en el interior
de los tejidos (1).

En unas plantas predominan las resinas y grasas, como sucede en las
coniferas, que contlenen poca cera; en cambio, en ciertas gramineas tro-
picales la cera aparece en cantidad notable, pudiendo impregnar algu-
nos érganos, formando sobre la superficie una capa protectora contra
la desecacién, que pudlera sobrevenirle por la aridez del clima. De lleno
entra el esparto en este grupo de gramineas, asi como también su fre-
cuente acompafiante el albardin. La proporcién de resinas y ceras en es-
tos vegetales, es equiparable a la cantidad encontrada en otros tipica-
mente utilizados para extraccién de ceras, como son el Pedilanthus pavo-
nis (productor de la cera de candelilla), o la Coripha cerifera (cera de
carnauba).

Lupecke (2) realizé investigaciones sobre métodos de extraccién de
ceras de esparto italiano y establecié entre qué limites varian las cons-
tantes fisicas, atendiendo al proceso seguido para extraerla. Por uso de
variados disolventes observé que los rendimicntos no eran muy distintos
entre s, y que los datos fisicos y quimicos, tampoco diferian mucho,
aunque se aprecmban diferencias en el color. Por sus caracteristicas fisi-
cas y quimicas resultaba ser una cera ‘de excelentes condiciones y perfec-
tarhente comparable con la de candelilla.
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Respecto a la composicién, Coruins (3), quiso compararla a la cera
de China. Por separacién de los dcidos alifiticos de esta idltima, forma-
cién de sus ésteres etilicos y por destilacién fraccionada de ellos (a 0,5 mm
de mercurio), obtuvo mezclas de C..H..0., anH {0:, CoH:O,: y
CEQHBOOS . .

Hizo entonces lo mismo con la cera de esparto y comparandci los
rendimientos y temperatura de fusién de los ésteres de ambas ceras, en-
contré que mientras en la primera el 22 9 de la fraccién superior funde
entre 62,5°C y 70°C, en la de esparto el 92 9, quedaba entre 63 y 72°C
y aproximadamente la mitad entre 67 y 72°C. La fraccién de la cera de
esparto contenia en conjunto mds carbono que la correspondiente frac-
cion de cera de China. Segiin Corrins la cera de esparto contiene un
65-70 % de un hidrocarburo similar al encontrado en la cera de cande-
lilla. ‘

Como quiera que los datos que hemos encontrado parecen referirse
a ceras de procedencia no espafiola, en el presente capitulo damos cuenta
de los trabajos realizados sobre muestras preparadas por nosotros, con
vistas a una utilizacién de este componente en Espaia, ya que podremm
hacer hincapié de sus excelentes cualidades, no sélo como sustitutive de
ceras de importacién, sino como verdadero desplazante de aquellas al
menos en muchos usos, en que las supera.

Quizi haya merecido la cera de esparto mis atencién en su aspecto
técnico que en su aspecto puramente quimico.

Asi por ejemplo BENNET (4) recoge estudios de la variacién de visco-
sidad de varias ceras (parafina, cera de abejas, cera de esparto, candelilla
¥ carnauba), respecto a la temperatura y observa que en viscosidad ab-
soluta queda la cera de esparto entre la de candelilla y la de abejas, aun-
que mas proxima a la primera, si bien el gradiente de viscosidad con la
temperatura se comporta muy parecida a la de carnauba. Estudiaron el
comportamiento de la cera de esparto entre 72 y 100 grados centigrados,
en el viscosimetro de Stormer.

El mismo autor recoge en su libro las ceras en orden decreciente de
sus temperaturas de fusién y fija para la cera de esparto y para la de
cafia de azicar el mismo punto de fusién (70° C) y el mismo peso especi-
fico (0,993). Para el reblandecimiento de la cera se han hecho ensayos de
adicién de aceltes minerales, cons1gu1endo asi rebajarla de 70 a unos
52°C, cuando la disolucién sélo contienen un 30 9 de la cera de esparto.
De interés es el estudio de la consistencia de las COH’IPOSICIOHCS que se
preparan a base de ceras, para diferentes usos técnicos, como podrla ser
el caso de su utilizacién para tintas. La cera de esparto en si es sélo Ilge—
ramente mds blanda que la de carnauba (p. . 83-91°) y mds dura que la
“de candelilla (68°). Igualmente en mezclas |: I con aceites minerales es
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solo ligeramente mds blanda que la de carnauba, y se le considera fran-
camente buena por su capac1dad para la retencién de pigmentos y por la
fluidez que d4 a la tinta.

Pickerr (5) hizo estudios sobre la solubilidad de varias ceras (de abe-
jas, candelilla, carnauba y montana) en- unos cuantos disolventes indus-
triales, llegando a la conclusién de que a bajas temperaturas son muy
buenos disolventes el solvenol (disolvente industrial que lleva un 97 9
de hidrocarburos terpénicos y un 3 % de hidrocarburos saturados) y una
mezcla de 559, de hidrocarburos terpénicos y un 459 de gasohna
"mientras a altas temperaturas son preferibles algunas fracciones de petré-
leo. Muy buen resultado dan mezclas a partes iguales (en peso) de acei-
te de pino y un aceite de castor sulfonado y creemos que estos datos son
de interés para el esparto.

Mason (6) observé el comportamiento de mezclas de candelilla, ozo-
kerita y cera montana bruta con parafina, y sugiere que al contener
aquella una buena proporcién de hidrocarburo de cadena larga, ambos
se disolverian mutuamente, de modo que tendrian el comportamlento
de disoluciones ideales. Esto exphca el porqué resultan indtiles los inten-
tos para conseguir mezclas eutécticas por disolucidn en disolventes vold-
tiles. Resulta siempre una masa amorfa sin brilo al no ser por frota-
miento.

DIAGRAMAS DE SOLIDIFICALION
OF MEZrIAS BINARIAS DE

T or CERAS CON PARAFINA.

O 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 8
% oo cers shadida o perefine (50°C)

Mas las distintas ceras se comportan de manera diferente al mezclar-
las con parafina (p. f. 50°). La cera montana provoca una variacién casi
lineal en la temperatura-de aquella, en tanto que la de carnauba provoca
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ripidos ascensos en la temperatura de fusién. La de candelilla en cierto
modo también produce un crecimiento lineal. Recogemos el grifico co-
- rrespondiente puesto que nosotros hemos fenido ocasién de realizar el
mismo estudio entre la cera de esparto y parafina (p. F. 49,5°C) ya que
esta mezcla en proporciones variables puede necesitarse para muchos
usos, y también por la frecuencia de las adulteraciones de ceras vegeta-
les con parafinas.

Para lograr una buena disolucién de las ceras parafinicas en ceras
vegetales (ceras grasas), debe pasarse bastante por encima de la tempera-
tura de fusién de la mas dura. Si lograda la mezcla se mantuviese €sta
a una temperatura intermedia entre las de fusidn de ambas ceras, crista-
lizaria la de mayor temperatura de fusién, lo cual es una prueba de que
en estado sélido, existe un sistema ‘en equilibrio de dos fases, en el que
los cristales. de la cera de mayor temperatura de fusién estin como in-
terpuestos en la masa de la cera de petrdleo. Quizds sea ésta la razén del
extraordinario endurecimiento de la cera de carnauba scbre la de pa-
rafina.

Algunos autores estudiaron la companblhdad de la cera de esparto
con la de carnauba, montana, ouricuri, parafina... e incluso ha sido es-
tudiada la compatibilidad con etil-celulosa, con resultado positivo en
proporciones 1:99y 1:9.

Fn general, mezclas de varlas ceras y otras adiciones se emplean
para obtener efectos especiales. Este es ¢l caso, por ejemplo, de una mez-
cla de parafina, carnauba y resina, que da lugar a una masa de¢ endure-
cimiento rapido y bastante adhesiva, en tanto que individualmente la
parafina es de endurecimiento lento, la de carnauba no adhesiva y la re-
sina adhesiva y de endurecimiento sélo relativamente rdpido. En este
sentido la cera de esparto, por ejemplo, es sélo ligeramente mds blanda
que la de carnauba, pero en cambioc mas adhesiva, y se contrae menos
que la de carnauba. La cscasa contraccidn al enfriamiento es otra pro-
piedad que hace muy aceptable la cera de esparto ya titulo comparati-
vo, recogemos esta contraccién para las ceras de ouricuri, carnauba y es-
parto.

Yolumen Yolumen .
Cera de fundido fria o 22.° o/, de expansidn
Carnauha 26 20.2 29.9
Ouricuri 26 20 30

Esparto 24 T 20 20
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La expansién de las ceras pucde venir modificada por influencias de
otras. Kock b Concerte (7) recientemente han estudiado la influencia de
la composmon sobre el peso especifico y encontraron que la carnauba es .
la que ejerce un efecto mds marcado de expansién, sobre la cera de pa-
rafina (que en si sélo sufrfa variaciones del 5.9 9). Cuando se mezclan
ceras duras entre si o con ceras cristalinas de elevado punto de fusionm,
las curvas muestran marcadas anormalidades, carnauba-montana, car-
nauba-cera de insectos... vy ¢n este tipo de comportamiento, debe quedar
enmarcada la cera de esparto. No obstante, hemos preparado mezclas
con las de cafia, ouricuri, candelilla y carnauba, para realizar un estudio
posterior sobre este aspecto. Estas mezclas nos han servido para determi-
nar la curva de enfriamiento de cada una de ellas y de esta manera po-
der hacer deducciones sobre comportamiento de mezclas ternarias. Lol
comportamiento de la composicién cualitativa de una mezcla ternaria
nos podra permitir el cilculo de la composicién aproximada que serfa
necesaria para preparar una masa de temperatura de fusién determina-
da. Las mezclas de ceras son realmente tales y nunca ha sido posible ob-
tener cualquier nuevo compuesto quimico por combinacién de ellas. Se
puede decir que cada mezcla binaria tiene unas caracteristicas determi-
nadas y de aqui la necesidad de confeccionar los diagramas correspon-
dientes de manera experimental. Ello es lo que nos movid a realizar es-
tos ensayos con mezclas binarias en las que uno de los componentes cra
cera de esparto.

Esquematizadas algunas de las propiedades fisicas que han sido es-
tudiadas por otros o por nosotros sobre la cera de esparto’ y afines con
fin esencialmente técnico, hablaremos brevemente de los ensayos - que
en otros sentidos se hicleron.

En primer lugar se realizaron estudios sobre los procesos de extrac-
cién para elegir el disolvente mds adecuado. En cuanto a propiedades no
se encuentran diferencias notables, como ya habia hecho notar Lupecke
(loc. cit.). La cera extraida con alcohol solo, es muy clara, porque es po-
bre o estd exenta de materias bituminosas. La extraida con alcohol-ben-
ceno es pardo verdosa, pero mds bien oscurecida. Cuando las extraccio-
nes se realizaban con esparto bruto eran éstas mds oscuras que si la ex-
traccidén se hacia sobre polvo de esparto (residuos desprendidos en el
majado). Igualmente es mas oscura la cera de esparto crudo que de es-
parto enriado, y el rendimiento superior en el primero. Un procedimien-
to para desposeer en clerto modo el extracto total en tricloro-etileno de
la parte no cérea es someterlo a nueva extraccién con alcobol de 70 %.
Por los rendimientos obtenidos en las extracciones se comprende que el
esparto no es una fuente natural remuneradora para dedicarlo a este fin
solamente, pero si se tiene en cuenta que los tratamientos se harfan sobre
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los residuos de majado o desperdicios de fdbricas de picado o de hilado,
seria el procedimiento de revalorizacién de aquellos mdis interesantes. y
todavia mds si la extraccién de ceras forma parte de un ciclo total de
recuperacién de los materiales quimicos, de estos residuos vegetales (8).

Ain con un rendimiento de sélo el 4 9, las posibilidades de obten-
cién de ceras en Espafia supondria un valor de mas de seis millones y
medio de pesetas, segiin datos publicados por el Servicio Nacional del
Esparto.

Teniendo en cuenta que en la bibliografia no figuran las caracteris-
ticas concretamente referidas a la cera espafiola, ya que al parecer los
trabajOS de Lupeckr y CoLriNs se hicieron con ceras de otras proceden-
cias, quisimos probar estas caracteristicas para la cera espafiola, obtenida
por nosotros en escala de Laboratorio, y otra industrial, de procedencia
inglesa, pero preparada de esparto espafiol. :

Determinamos el punto de reblandecimiento, de solidificacién, el in-
dice de acidez, indice-de saponificacién, proporcién de insaponificables y
solubilidad en éter. Los estudios se hicieron comparativamente entre cera
de esparto verde, otra refinada por nosotros y otra de origen industrial,
indicandose en todos los casos los datos de LubpEcke y BEnnNET para com-
parar (Ludecke estudié la cera de origen italiano).

Por otra parte, se llegd al desglosamiento de sus constituyentes para
determinar la proporcién de ellos, v caracterizarlos, observindose claras
diferencias con los datos de CorLins.

Para la separacién de dcidos se siguidé el método de TwrrcHELL, tras
haber separado los dcidos brutos, por acidificacién de la disolucién jabo-
nosa que queda después de separar los insaponificables. Los icidos «séli-
dos» que presentaban un indice de neutralizacién medio bastante supe-
rior al que era de prever seglin los datos de CoLLINs, se fraccionaron por
formacién de ésteres metilicos y destilacién a vacio.

De la fraccidén de insaponificables pudo lograrse el aislamiento de un
hidrocarburo que por su temperatura de fusidn debia ser C,H.,
6 Cy:Hao . El resto de insaponificables se desglosd al estado de acetatos.
Separamos una fraccién alcohol con un peso molecular medio de 438,6
(C:oH,yOH), que posiblemente serd una mezcla, al igual que el carnau-
bilico y cerético de otros manantiales. {9). Se separd un esterol, o mezcla,

de p. f. 98°C, que queda pendiente de estudio.

ParRTE EXPERIMENTAL

Como se describié anteriormente se realizaron extracciones de mues-
tra de esparto con variadas condiciones, utilizdndose para muestras pe-

?
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quefias un aparato de Soxhlet, primero, y otros ensayos se hicieron en
Kumagawa. Debido a las pequefias dimensiones de éstos, hubo que irn-
provisar un extractor, primero construido a base de material de labora-
torio (10) y después de construccién metilica, el cual permitia el aisla-
miento continuo y en caliente.

Excelente resultado dié un aparato de Soxhlet, algo modificado, de
grandes dimensiones y construido con esmerilado universal y que per-
mitia que el cartucho (en esto semejante a] Kumagawa) estuviese conti-
nuamente calentado por el vapor-ascendente.

|
.

En una tabla hemos recogido los “rendimientos obtenidos en unas
cuantas de las determinaciones que se hicieron, con objeto. de a la vez
que se determinaban rendimtentos, reunir cantidad suficiente para el
trabajo.

En estos datos se refleja que la proporcmn de extracto en general,
estd comprcndlda entre ¢l 4 y el 59, s1 bien desmenuzando el material
muchisimo, se consiguen rendimientos que sobrepasan el 59 (segin
observaciones de A. SoLER y A. Carrasco, al estudiar métodos compa-
rativos de dosificacién de lignina en el esparto). Los rendimientos cuan-
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do se unlizaba polvo de esparto eran algo superiores si bien ni muchisi-
mo menos podia alcanzarse los rendimientos del 30 9%- que figuran en la
Bibliografia. En la tabla adjunta al indicar polvo de esparto no nos refe-
rimos al que realmente podfamos considerar como tal y que se despren-
diese mecanicamente de la superficie de las fibras, sino que a efectos de
la utilidad prictica de estos datos se ha utilizado la masa de polvo 'y fi-
* bras cortas y enmaraifiadas de una fabrica de hilados. Parte del polvo
era material térreo, y por ello podia enriquecerse el material en ceras por
simple maceracién y desecado- posterior.

DISOLYENTE CLASE P. NUESTRA  P. EXTRACTO °ls OBSERYACIORES
(a) FPolvo 77,6669  3,8811 4,90 Pardo verdosa
()" > . 73,4328 3,6235 4,90 ’

(a) Fibra 38,7946 1,6792 4,0 N

(a) » 37,2201  1,5462 4,1 s

(b) Polvo 19,9268  0,5246 4,0 Amarillo verdosa

{b}). » 12,5820 0,5122 4,0 Bstructura externa
arhorescente

() . Fibra 38,3250  1,2328 3,3 .

() » 39,1020  1,3418 3,4 >

() Polvo 40,0720 2,0254 1,7 Pardo verdosa

(c) » 39,3266 1,9022 48 Bastante oscura

(c) Fibra 36,4542 1,4724 4,2 »

(e) , 38,1642 1,6236 42 BN

(I} Polvo 75,8524  3,2458 2.2 Polvo verdoso

(d) » 70,2362  3,2122 43 Matiz rojizo

() Fibra 39,5624  1,6024 4,0 »

{d) » g 38,4236 1,006 41 »

{0) Palvo 36,2472 1,5844 42 Polvo verdosa

(e} » 37,4624 1,6835 4,3 »

(e} Fibra 35,4628 1,4210 4,0 >

() » 342112 1,4132 41 »

(f) . Crudo entero 115,0000 5,67 4,93 Verde cscuro

(f) Enriado y entero  110,0000 4,90 4,45 »

(fy © Crudo picado 112,5000 4,00 4,26 . »

4] Crudo rastrillado 97,5000 4,000 4,10 >

Disolventes: (a) Etanol.-Benceno 1:1,—(b) Eter.—{e) Tricloretileno.—(ct) Etanol 96 #/,.—
(e) Benceno.—(f) Ltanol-benceno 2:1.

Quisimos comprobar qué nimero minimo de extracciones serfa necesa-
rio para lograr un agotamiento completo en el caso del esparto. Hicimos
con este fin una extraccién meticulosa con separacién de extracto de
tres en tres sifonaciones, recogiendo y evaporando el disolvente en suce-
sivos pesasustancias tarados. Los resultados fueron los recogidos en la
tabla, los que demuestran como la extraccién decrece segin una logaritmi-
ca v que al cabo de 17 6 20 extracciones puede darse como terminada la
operacion. (No obstante al dejar en reposo la muestra bahada con disol-



424 (C-88 Ginés Guzmdn Giménez

vente se realiza una extraccién mas profunda; 4 6 5 extracciones mads
fueron suficientes para dejar la muestra pricticamente agotada):

Muestra = 10,2530 gra. Extracto total=0,5044 grs. Rendimiento = 4,92°/,
1.7 Extraceion (3 sifonaciones) Exiracto = 0,2974 — 58 </, del tfotal

2.- R > » » 0,1853 — 26 > »

3,8 » » » » 00473 — 9 » >

42 » » » » 00150 — 3 » >

5.2 ¥ » » ’ > 00082 — 1,6 » . »

6.* > » » » 0,0010 — 0,22 »

7'3 » » > » > ;Y

0,0002 — 0.02

Reunida la cantidad suficiente de cera para iniciar los trabajos, espe-
clalmente sobre constitucién, se procedié a quitar las resinas acompa-
flantes a una parte de ellas.

Se han ensayado varios procedimientos para retirar esas resinas, en-
tre ellos la extraccién con éter a la manera que se hace con la cera mon-
tana. Tiene este procedimiento la venta_]a de la rdpldez ya que se real)-
za la extraccién en frio y con sélo un tiempo pequefio de contacto con
el éter. Se comprobd en cada caso el peso de extracto y la pérdida expe-
rimentada por la cera. La extraccién en frio se repite en cada caso un
par de veces, quedando la cera, ademds de blanqueada, con sus caracte-
risticas mejoradas. Se observé que los extractos conseguidos con alcohol-
benceno, son los que daban mayor proporcién de resmas llegando a al-
canzar un valor del 35 %.-

Se 1nicié la determinacién de las distintas caracteristicas:

Determinacion de la temperatura de reblandecimiento.—FEsta se rea-
1iz6 en tubos capilares y en el aparato de Thiele. Como el nombre indi-
ca, no es una constante practicamente dicha, y por ello lo que se mide
es el intervalo en el que se observa el reblandecimiento. Se observé. que
mientras en la cera verde era de 63,5 a 64°, en cambio se elevaba esta
temperatura hasta unos 68" cuando desposciamos de resina esta -cera,
por el procedimiento del éter. Una cera preparada de esparto espaiiol
por una firma inglesa, fundia de 69-79,5, y otra refinada por nosotros
Hegaba a fundir de 75,5 a 76°, por lo que podia merccer la pena éste mé-
todo de refino para lograr ceras de mayor dureza, més semejante a la de
carnauba en este aspecto.

Posteriormente se estudié la temperatura que podriamos llamar de
solidificacién construyendo la curva de enfriamiento correspondiente, to-
mando temperaturas de medio en medio minuto, realizando la opera-
cién en las mejores condiciones de aislamiento. Ya mds adelante se re-
presenta la curva correspondiente, observé_ndose una clarisima disminu-
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cién del gradiente de enfriamiento, a los 70,5°, que podriamos considerar
como temperatura de solidificacién que coincide bastante con el valor
mds probable de las determinaciones realizadas y del punto de reblan-
decimiento.

- LupEcks da para Ja cera 1tahana un intervalo de 59-67° para el re-
blandecimiento.

Peso especifico—No varia de unas a otras ceras para hacerlo carac-
teristica’ esencial, pero es interesante en algunas ocasiones. Se determind
por el método del frasco, udilizando un picnémetro de 10 cc e hicieron
ensayos en agua, benceno y alcchol a 20°C. En agua, existen dificulta- -
des por ser en general aquellas mas ligeras que éstas; en benceno se
obtuvieron resultados algo excesivos, y su gran volatilidad entorpecia la
constancia de enrase. Mds practico resultd el alcohol, y se. obruvieron los
siguientes datos medios: :

Cera verde . 1,1051 - 1,125

Cera sin resinas 1,005 -0,998
Cera i1ndustrial refinada 0,951 -0,962
Cera segiin Ludecke - 0,965 -0,989
Cera seglin Bennet 0,978 -0,999

Indice de actdez.—También conocido como indice de neutralizacién,
indica el niimero de miligramds de KOH necesarios para neutralizar los
dcidos libres contenidos en 1 gramo de la cera.

Muestras de las diversas ceras se disuelven en cloroformo calentando
ligeramente al bafio maria 'y valora el extracto con disolucién de
NaOH n/2, factor = 0,979, utilizando como indicador fenolftaleina. Los
ensayos realizados sobre cera verde se resumen asi:

Muestras de 0,7466, 0,6992 y 0,6970 se.disol_viemn en 40 cc de cloro-
formo, cada una de ellas y consumieron respectivamente 1,15; 1,05 y
1.05 ¢cc de NaOH n/2, factor = 0,979. Posteriormente y en las mismas
condiciones se hizo un ensayo en blanco con 40 cc de cloroformo que
consumicron 0,35 cc de NaOH de la misma normalidad y factor. De es-
tos valores se deducen para las tres muestras un indice de acidez de
29,3; 27,4 y 27,5 respectivamente.

Sobre muestras de cera de esparto espanol preparadas por una indus-
tria 1nglesa se determind esta constante seglin los siguientes datos:

Muestras de 0,7504; 0,720 y 0,8020, consumieron 1,00; 0,95 y 1,05
respectivamente, valores para los que salieron indices de acidez muy
concordantes: 23,7; 23,4 y 23,8.

Se realizaron en las miismas condiciones que las anteriores determl-
naclones.
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El indice de acidez es conocido también come indice de Kéttstosrf-
fer y fué descrito por el autor a finales del siglo (11).

Indice de saponificacién.—Se inicla esta determinacién por el uso de
potasa alcohélica a la manera ordinaria para grasas en general, si bien se
observé una gran diferencia en estos indices a medida que se variaba el
indice de saponificacion. Sélo una saponificacién muy prolongada, dié
resulrados algo parecidos entre si. Mejor resultado se obtuvo urilizando
disoluciones de potasa en alcohol amilico, pero lo mds sencillo fué des-
pués volver al primitivo método con potasa en etanol, pero agregando
una cierta: porcién .de xilol, que en cierto modo va sustrayendo al insa-
ponificable de la accién de la potasa y facilitando la saponificacién de la
cera a temperatura superimj a la ordinaria. La operacién se realizaba
a fuego directo.

A cada muestra de unos 2 gramos se agregan 25 cc de potasa alcohé-
lica y el doble de xilol. Beri-Lunce en su Andlisis Quimico Industrial
recomienda el mismo volumen de xilol que de potasa alcohdlica, pero
en nuestro caso obtuvimos mejores resulrados con la presencia de mis

xilol, ya que de esta manera la masa tras la saponificacién, quedaba mas
suelta (12).

La cera verde di6 indice de saponificacién que variaba de 73 a 77, en
tanto que la cera fundida de esparto espafiol y de elaboracién inglesa va-
riaba de 69 a 70,8. En este indice la cera ¢spafnola queda dentro del mar-
gen amplisimo que sefiala LupECKE. '

Indice de 10do.—El indice de iodo indica la cantidad de haldgeno
calculada en tanto por ciento de iodo que puede fijar una sustancia, Los
dcidos alifiricos no saturados, presentan gran afinidad a los haldgenos,
fijaAndose una mol por cada doble enlace. El cloro es el mas activo, pero
puede llegar a dar reacciones de sustitucién. El bromo, se fija con facili-
dad pero puede también dar reacciones de sustitucién, y el iodo en cam-
bio reacciona lentamente. Para evitar sustituciones, haciendo a la vez
que la fijacién sea lo mis cuantitativa posible, se utilizan combinaciones
de los halogenos entre si, tales como el cloruro de iodo y el bromuro de
“jodo. :

Nosotros, utilizamos el método de Hanus y disolvemos la cera en
50 cc de cloroformo. Preparamos ¢l reactivo Hanus a partir de bromo y
iodo en medio acético (13).

Se utilizaron en todos los casos 25 cc de reactivo, se ralizé un ensayo
en blanco y tres determinaciones de cera verde y otras tres de cera refi-
nada, obteniéndose los resultados que se expresan:

- Muestras verdes de 0,7364; 0,9244 y 0,7067 con 25 cc df.: Hanus. (que
en el ensayo en blanco consumian 56,6 de tiosulfato) dieron unos indi-
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ces de 1odo de 27,8; 27.7 y 26,2.respectivamente, ya que consumia el
reactivo en exceso en cada caso 41,0; 43,1 y 42,5 cc de tiosulfato.

Muestras refinadas de 1,0894; 1,2347 y 1,2060 daban unos indice® de
11,55 9,0 y 10,01 en las mismas condiciones de experimentacién.

Ensavoq sobre una cera blanqueada por procedimientos un poco enér-
gicos, y “sobre todo despues de aislamiento de clorofilas y carotmmdes
dleron un indice de iodo muy pequefo, en tanto que los productos aisla-
dos lo daban elevadisimo.

A una muestra verde de indice de 10do 27,2 se le retiraron las resinas
y determiné por separado ¢l indice de iodo en extracto y residuo, resul-
tando ser de 43,66 vy 9,24 respectwamente Esto prueba en parte el origen
del elevado fndice de 10do que suelen presentar las ceras en contra de lo
que podia esperarse de su constitucién quimica proplamente dicha.

Se han propuesto muchos métodos para separar clorofila y carotinoi-
des, quizd poco practicos para la industria, e incluso en el laboratoric los
hemos probado sin éxito marcado. Uno de ellos es a base de defecacién
con acetato de plomo y separacién -del plomo con corriente de sulfhidri-
co. Straiv (14) ha hecho un estudio sobre la separaaon cromatograﬁca
de carotinoides y clorofilas en columnas de azicar y otros absorbentes,
‘utilizando varios disolventes, Nosotros también hemos tenido ocasmn de
utilizar muy variados métodos de refino que actualmente seguimos en
estudio. Podemos indicar que no se obtuvo resultado préctico cuando se
usaba el dicromato en medio 4cido, a pesar de ser muy usual para el
blanqueo de sebos, aceite de palma, etc. Métodos a base de agua oxigena-
da, figuran varios en la Bibliografia algunos protegidos por patentes, y
de ellos algunos nos han sido de utilidad, si bien después de algunas mo-
dificaciones que creemos de interés.

En el aspecto constitucional de la cera de esparto se hizo un desglo-
samiento en los distintos componentes. Es conqcldo que una cera en el
sentido comercial o téenico es diferente del concepto qulmlco "de cera
o cérido. Los céridos son ésteres de 4cidos grasos superiores, con un al-
cohol monovalente también de gran nimero de carbones. Es frecuente
que ambos, dcido y alcohol sean del mismo niimero de carbonos, lo que
ayuda a la interpretacién de su formacién biolégica, en efecto, podrian
explicarse estos casos como una esterificacién entre los productos de la
dismutacién de Cannizaro sobre aldehidos de cadena larga, originados
a suvez a pdrtlr de otros mas pequefios, segin proceso de aldolizacién.
La existencia de mds de un aldehido, dard lugar a distintas posﬂnhda-
des de combinacién v ésta podria ser la causa de la composicién hetero-
génea de las ceras del mismo organlsmo Pero en la Naturaleza, junto
a los ésteres o ceras propiamente tales se encuentran algunos hidrocar-



428 (92 - @inés Guezmdn Giménez

buros, alcoholes ceténicos, carotinoides, clorofila, etc., sustancias que
aparecen muy asociadas con los céridos segregados por animales y ve-
getales.

Supuesta esta heterogeneidad para la cera de esparto, dectdimos estu-.
diar los constituyentes de las de origen espafiol, para comparar resulta-
dos con los obtenidos por Courins y Luprcke, sobre ceras de otra pro-
cedencia. '

Desdoblamiento inicial de las ceras. mSe realiza una saponificacion
con potasa alcohdlica n/2 durante media hora en presencia de benceno
(didé tan buenos resultados casi como el xilol). Se partié de 11,625
de cera refinada, se hirvié a reflujo con 150 cc de KOH alcohélica,
aproximadamente n/2 y con 150 cc de benceno. Transcurrido este tiem-
po se agregan 150 cc de agua y se calienta a reflujo durante otros 10 mi-
nutos. En un embudo de separaciones se decanta la capa bencénica que
habia de arrastrar la porcién insaponificable, quedando por el contrario
los 4cidos en forma de sales potdsicas (son lo suficientemente solubles en
caliente). La capa bencénica se volvié a hervir a reflujo 6 veces segui—
das con sucesivas porciones de 150 cc de agua alternando las separacio-
nes hasta que ambas capas quedaban pérfectamente  transparentes (la
capa -bencénica amarilla oscura) y las aguas de cada lavado se unen
a la solucién jabonosa inicial. El extracto bencénico se’ guardd con sulfa-
to sédico anhidro para la destilacién del disolvente un- dia después.

I.a disolucién jabonosa se concentrd suficientemente para perder al-
cohol y benceno retenido, y por acidificacién con sulfirico 2N se
separaron los 4cidos en forma cuajosa. Estos se extrajeron posteriormen-
te-con éter y dejaron en disolucién en presencia de sulfato sédico an-
hidro.

La fraccién insaponificable que estaba en disolucién bencénica, se
filtra en un matraz de corazén tarado, se lava bien el sulfato sédico y
filtro, con benceno anhidro y destila. El residuo secado a 105° pesé
5,304 grs, lo cual supone un rendimiento de 45,46 9 de insaponificables,
integrados principalmente por alcoholes superiores e hidrocarburados.

La disolucién etérea de acidos desecada con sulfato sddico, se filtra,
se lava con éter anhidro y destila el éter en corriente de carbonico, pro-
longando el calentamiento y la corriente durante una hora después de
cesar la destilacién del éter, para consegmr asi un desplazamlento del
agua que pudiese quedar. Se obtuvo asi una proporcién de dcidos tota-
les, de 5,92 grs.

Esta fraccién 4cida se sometié después a un primer fraccionamiento en
dcidos saturados y no saturados. Se utilizé el método de TwrrcneLL (15)
para lo cual, se pesaron 2 grs de los dcidos totales con 50 cc de alcohol
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caliente, y sobre esta disolucién en caliente se agrega otra que contiene
1,5 grs de acetato de plomo ecn 50 de alcohol. Se hirvié¢ un momento,
dej6 enfriar, manteniendo el matracito rodeado de hielo durante dos. ho-
ras. Al cabo de este tiempo separamos los jabones de plomo en un Biich-
ner y lavamos el precipitado con alcohol enfriado a 0°, hasta que los liqui-
dos de lavado no se enturbiaban con agua. Los jabones de plomo totales,
s¢ calientan con 50 cc de alcohol (que contiene 0,5 cc de acético glacial),
se dejaron enfriar y rodeados con hielo, con lo que precipitan los jabones
de ElCldOS saturados. Vuelven a separarse en un Biichner, se lava el prec;-
pltado con etanol a 0° y se traslada el prec1p1tad0 al mismo vaso median-
te éter etilico.

Se agregan ahora 20 cc de nftrico de 25 %, para descomponer los ja-
bones de plomo y se agita. Se pasa todo a un embudo de separacién, la-
vando con éter. Otras dos nuevas extracciones con 50 cc de éter cada
una y se reunen los extractos, que se lavan suficientemente hasta reaccién
neutra al anaranjado de mettlo. Deshidrata con sulfato sédico, se lava con
mds éter anhidro y se reunen rodos los liquidos etéreos en matraz tarado,
destilando el éter en corriente carbénica. Se deseca a 103°, se deja enfriar
y se pesa. De 3 grs de dcido se separaron, 1,783, si bien este rendimien-
to no parece cuantitativo. La fraccién de liquidos se reservé para estudio
posterior. -

Los acidos saturados («sélidos»), se metilan segin la siguiente téeni-
ca: 1,783 grs de ellos, con unos 2 cc de benceno y 4 cc de metanol
absoluto. conteniendo 0,02 c¢ de sulfiirico concentrado, calientan a re-
flujo en bafic de arena, durante 12 horas, con frecuentes agitaciones. Fl
contenido del matraz se diluye con agua ¥ separa la capa bencénica en
embudo de decantaciones, lavindola cuatro veces, lo que fué suficiente para
separar el alcohol. Se traté después con disolucién saturada de bicarbo-
nato sédico'y de nuevo se lavé hasta reaccién neuwra. La capa bencénica
desecada durante la noche con sulfato sédico anhidro, se filtr4, lavé (con
benceno anhidro) y en corriente carbénica se separé el benceno. Los és-
teres se desecan en estufa a 100° durante una hora y pesan.

Los ésteres metilicos de los acidos saturados se someten a destilacidn
fraccionada en aparato esmerilado de reducidas dimensiones {un matra-
cito de 50 cc), recogiendo las fracciones que se solidificaban en el extre-
mo del «refrigerante» (que tenfamos calentado con vapor de agua proce-
dente de un generador). La destilacién se hizo a 20 mm de Hg, reco-
giéndose las fracciones de un punto de ebullicién poco definido pero sin
duda superior a 240°. Otra separacién se hizo a 280°. Se pudieron recoger
tres. fracciones de aspecto céreo amarillo-verdoso, que dieron un punto
de fusién bastante bajo denotando la complejidad de la mezcla.
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Por otro lado se habia determinado el cquivalente medio de ncutrali-
zacién de los dcidos sélidos que resultd ser alrededor de 461, el que co-
rresponderia un dcido del orden de 31 carbonos, lo qeu exige que en la
mezcla compleja exista una gran proporcién de dcidos de mds de 30 car-
bonos sin que podamos saber hasta qué grado puede llegar la presencia
de dcidos de menor nimero de carbonos. Segin CoLLiNs por compara-
cién con la cera de China los dcidos de la cera de esparto van desde el
Czs al Csu '

El insaponificable, constituido por hidrocarburos y alcoholes especial-
mente, se sometié a acetilacién con anhidrido acético, para lo cual
35,3048 grs de insaponiﬁcable se colocan en matraz de acetilacién sobre
bafio de-arena y afiadimos 20 cc de anhidridoe "acético. Se hierve durante
dos horas y el con3unto se pasa a un embudo de sepalacwn calentado con
vapor de agua (un refrigerante con lldve) sepdrando la capa inferior cons-
tituida por los acetatos de alcoholes superiores, que se hierve con bastan-
te agua agitando para el desprendimiento de anhidrido acético. Se cn-
fria y afiade 100 cc de benceno, se pasa de nuevo a un embudo de sepa-
raclones, se agita, separa la capa dcida y lava el benceno hasta reaccién
ncutra. Se destila el benceno, se secan los acetatos en la estufa y arrojan
un total de 2,2340 grs. ‘

Por otro lado la porcién de hidrocarburos que queds en el embudo, se
lava con agua caliente hasta desacidificacién completa.

Las aguas de lavado se agitan con un poco de tetracloruro de carbo-
no y se agrega a la capa oleosa; finalmente, se diluye todo con mais te-
tracloruro de carbone. La disolucién de éste se lleva a un matraz pesado
y se destila hasta sequedad. Se pone en la estufa a 105° y pesa 34226 grs.
De una porcidn de 1,1223 grs de hidrocarburo, por tratamiento con piri-
dina se obtuvieron 0,9033 grs de hidrocarburo sélido, bastante blanco,

esponjoso que fundia de 69-72°, lo cual quedaba dentro del margen de
Ca,Hg, al Caa:['Ir;s .

Por otro lado, se fraccionaron los acetatos de alcoholes y esterinas,
aprovechando la diferente solubilidad de unos y otros.

Una muestra de 2,0940 grs de la mezcla de acetatos, se hierve con
alcohol durante 15 minutos. Se disuelven asi los acetatos de alcoholes;
se filird en caliente, y separaron en filtro de placa, 0,9172 grs de aceta-
tos de esterinas. La saponificacién de éstos con KOH alcohélica, dejé Ii-
bres los Cmrespondlentes esteroles de punto de fusion 98° C, pretendien-
do reunir mayor proporcién para su estudio e identificacién completa.

El liquido alcohéhco se filtrd, al separar y lavar los acetatos de esteri-
nas, que contiene los acetatos de los alcoholes superiores se recogen, ca-
lientan hasta evaporacién de todo el alcohol y se fiiluye el conjunto con
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agua, Se separaron los acetatos de alcoholes. Por saponificacién de éstos
s¢ deducia un peso molecular medio de 438,6 lo que corresponderia a un
alcohol medio, Ci H,, OH . _

Pretendemos, el fraccionamiento, por formacién de aductos con urea.
En principio, al igual que para el caso de los dcidos, predominan alcoho-
les de mas de 28 carbonos a diferencia de la de China.

()BSERVACIONES SOBRE ‘LA CERA DE ESPARTO -

+

Como puede verse en los dldgramas de solidificacién de las mezclas
binarias de cera de espaito, con otras cldsicas del mercado” (carnauba,
candelilla, ouricuri y cana) no aparece anormalidad alguna, denotando
la afinidad entre unas y otras. No se manifiesta en ninguna de estas mez-
clas, formacién de posibles mezclas eutécticas;, es decir, se comportan
como disoluciones verdaderas.

En el caso de la cera de parafina, mezdada con esparto, puede verse
cémo pequefias adiciones de esta ultima, elevan bruscamente Ja tempera-
tura, a manera semejante a la mfluencm que e]ercen la cera de carnauba
y la cera de China, disunguiéndose en este comportamlento de las otras
ceras, Como pucdc observarse al comparar con ld grafica de MASON reco-
gida en piginas anteriores. ;

Por las caracteristicas fisicas y quimicas, es muy seme]ante ala de can-
delilla, y a ésta, as{ como a la de carnauba, puede sustituir, incluso venta-
josamente, Se impone la introduccién en Espafia de esta industria en
gran escala. No hace mucho se concedié una patente de extraccién
a A. Mincarro y R. MarTiNEz (16). Los principales usos de la cera de
csparte podrian ser: para el papel carbén, para abrillantar suelos, para
cremas de automovﬂes calzado u otros objetos, pero inclusive podria
utilizarse en gomas de mascar, cueros de lujo, bujias, cementos, barni-
ces, composiclones a1sldnte$ de la electricidad, discos de gramofono, ce-

luloides, etc. (17).



432 C-96

Ghinds Guzmdn Fiménez

CURVAS DE SOLIDIFICACION DE MEZCLAS BINARIAS
DE CERA DE ESPARTO Y PARAFINA DE P. F. 49,5°C

£SPPAR. 28 ESP.-PAR. 4:6

ESPARTO ESP.-PAR. 6:4 EP.-PAR. Q:2
94.7°C 96.— 96 — 97— 499, —
88.2 90— 89.3 90.5 91, —
82.6 845 83.4 845 84—
778 79.5 8.~ 79.5 783
78.8 76.7 . 737 74.9 74.3
70,6 717 70.1 i 70.6
68.5 68.5 674 - 67.5 67.—
67.4 66.20 65.25 64,7 63.9
66.3 64.85 64.3 62.4 61.1
65.25 63.85 63.4 60.6 - 58,85
64.2 62.7 61.8 59.35 © b7.25
63.3 61.7 60,45 58.25 56.0b
62.5 605 59, — a7.1 04,8

. 61.65 5955 b7.6 55.95 53'8
60.7 58.6 — 55, — 52.85
59.7 57.8 - 54.1 52.1
bB.6 56.8 —_ 53,25 ‘ 51.45
275 56.95 — 52.6 50.85
h6.2 BS,— — 51.8 50.4

55.— 54,15 — 51.2 49.9
53.76 53.95 — 50.5 494
52.5 52,3 — — -

P DIACRAMA DE sOLHIDIICACION
DE MEZCIAS BINARIAS DE
_ CERR DE ESPARTY ¥ PARAFING
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S04
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CURVAS DE SOLIDIFICACION DE MEZCILAS BINARIAS
DE LAS CERAS DE ESPARTQO Y CARNAUBA

£SPARTD. ESP.-CAR, 2:8- £5P.-CAR. 4:6 ESP.-CAR. 6:4 ESP.-CdD. 8:2 CARNADBL
94.7°C 85.— 89, — 91, — 89— 93,3
88.2 82,1 B3.8 84.5 83,5 87.2
82,6 79.5. 80, 791 . 78.9 82.80
78 782" 78, — 75.3 749 BO.8.
73.8 76.8 76.8 73,2 718 80.4
706 755 70.3 T1.0 70.— 79.65
68.6 78.65 73.8 70. — 68.6 78.66
67.4, 72— 72.3 89.6 67.6 715,
66.3 70.3, 70.9 - 67.4 66.5, 76.2:
65.256 68.8 69.5 66.4 65.4 74.85
642 67.45 68.3 65.5, 6445 38;
63.3 68.7. 67— 64.15 3.5, 71,89
62.5. 641 66.75 63, — 62:6 70.26
61.65 62.4., 64.6, 62.1, 6 .7 §8.45
60.7: 60.6 62.5° 81— 60,7 68.3-
597 58.8 62.4 59.9 59,75 64—
58.6 - 61.2 58.7 58,75 6.7,
57.5 — 60, — 57.5 T 57.6 59,45
56,2 = 58.8 56,1 56.2 57.2.
55._ P b7.4 547 54.9 =
53.76 o 56,— — —_ L
Tac  DIRGRAMA DE SOLIDIFICACION
DE MEZCLAS BINARIA S DE :
t‘fﬁﬂs DE E.sP-W?TO Y(‘ﬁ-?d/ﬂlldﬂ
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CURVAS DE SOLIDIFICACION DE MEZCLAS BINARIAS
CERAS DE ESPARTO Y OURICURI

ESPARTO Kp.-000, 2.8 ESP.-0UR. 4:6 Esp.-0bR. 6:4 - ESP.-QUR.-B:2 OURICURY

94.7,9C 90.5 87.— 7.5 98.5' 97.6°
88.2 85— 82 8 91.5 93.5 - 82—
82.6 80:2 78.6. 86.2 87.— 77,7
77.8 76.1 . 48 81.5 82,5 73.85
73,8 738 1.4 77— 77.6 71.3.
706 705 69.3 73.45 78— 69,75
68.6- 69— 67.7 0.4 69.5 69.15
67.4 68— 66.8 68.5 67.— 67.8
66.3 67:— 65,95 672 65.75 66.7
65.25 65.85 66.— 66.2 64.75 65.7
B4.2 6485 64.2 65.2 6385 64.55
63.3 638 632 64.05 63— 63.3
62,5 62.7 62.2 62.95 62,15 62.03
61 65 61,65 61.15 61.9 613" 60.7
60.7 61.6 601 60.9 60.4% 59.45
B9 _ -~ 59:9 59.5- 58, ~
58.6° — — 589" 58.65 56.6°
57.5 o as 57.9 B7.75 55.25
6.2 — __ 56.9" 56.6 55.9°
55.— — —- —_ 55.5 L
53,75 — - - 545 - lad
525 — L= - . — : —

| e’ - N
80- Y DIAGRAMA DE SOLIDIFIERCION
) DE MEZCLAS BINPRIARS OF
CERRS DF Es/’ﬂgra ¥ CURICURY
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CURVAS DE ENFRIAMIENTO DE MEZCLAS BINARIAS

DE LAS CERAS DE ESPARTO Y CANA.

ESPARTD ESP.-CARA 2.8 BSP.-ChRA 4:6 £5P.-CARA 6:4 se..CARL 8:2 Cifi
94.7.2C 96.5 96.— 96.5 97.— 99, —
88.2 91.— 906.5 90.5 91.6 93.6

826 86.— 85.3 85.— 86.9 88.—
778 824 80.5 80,— 80.9 4.5
73.8 78.4 76.5 5.5 76.65 80.5
70.6 5.1 732 719 13.25 T2
68,6 T2.4 70.95 69.45 70.5 74.4
67.4 70.4 69.5 68.05 68.8 72.4
66.3 69 35 68.45 66,85 67,42 TL.5
65.20 68.55 67.3 65,75 66.35 71
642 67.7 66.2 64.65 65.2 70.3
63.3 66.8 65,1 63.6 64.2 69,45
62.5 65,8 Gd, — 62.6 63.15 68.4
61.65 64.9 £2.85 61.6 622 67.35
60,7 63.99 61.7 60.65 61,2 66.3
59.7 3. 60.6 59.55 602 65.4

, h8.6 62.— 59.45 bB.6b 59.2 64.5
37,5 60,95 bR:25 b7.b -bR 2 63.5
56,2 59.9 57.— b6.45 87, — 626
Bb.— — 5.7 55.3 55.85 61.7
Bb3.75 —_ 54.25 54 05 b4.6b 60.7
52,5 -- 52,8 52856 53.3 59.8

DIRGRANMA OF LOLIDIFICALION
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CURVA DE SOLIDIFICACION DE MEZCLAS BINARIAS
DE LA CERA DE ESPARTO Y CANDELILLA

ESPARTO ESP.-CAND. 2:8  ESP.CANB. 4:6  ESP.-CAMD. 6.4 ESP.-CAND. 8:2 CANDELTILA

94,7.0C 95.6 96,5 96.5 95, 93.5
88.2 90.2 96.5 90.— 88.— 86.7
82.6 85.3 85— 84.6 82.3 81.25
77.8 80.7 80.3 79.7 773 76.5
75.8 77— 76.— 75.4 73.2 72.4
70.6 73.7 72.4 1.7 698 . 69,
68.6 70.7 ‘89.6 68.8 67.7 66.6
67.4 68.3 "87.25 67.— 66.8 655
66,3 66.3 66— 6.1 65.9 £5.1
65,25 . 653 5.2 65,35 65~ 64.5
64.2 64.7 - 64.45 64.43 64.1 63.85
63.3 64.1 63.7 63,75 63.25 63.1
62.5° 68.6 63 — 63.— 62,45 62.2
61.65 63:05 62.3 62,25 61.65 61.25
60.7 62,5 61,55 T 61.45 60.7 60.25
50.7 61.95 60.7 60,55 59.7 59.20
58.6 613 59.8 59.55 58.7 58.2
57.5 60.55 58,75 58.5 57.65 57.25
56.2 59.8 57.7 - —_ 56.3
55.— 58.95 56.65 - — 55,2
53.76 58.05 55.65 — — 54—
52,5 57.2 54,7 ey — -
— 56.35 53.65 - — -
- T2 : _
J.1]8 DRGRAAE DE SOLIDIFICACION

DE MEECLAS BINARIAS DE
CERAS DE ESPARTOC Y CANOELILLR
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CUADRO RESUMEN DE CARAS'I‘ERi.STICAS DE CERAS.

Recogemos en el presente cuadro los resultados obtenidos por noso-
tros, sobre cera verde, as{ como sobre otra refinada obtenida de esparto
cqpanol por una factoria inglesa. Para establecer comparacmncs recoge-
mos igualmente los datos obtenidos por LupEcke, sobre cera de esparto
italtano. También hemos indicado las caracteristicas de la cera de can-
delilla, con la que parece ser mds afin:

ESPARTO YERDE REFINADA

LUDECKE NO#51R0 NUESTRO CANDELILLA
Temp. de reblandec, 59-67 63,5-64 70-70,56
Temp. salidificacion 62-71 64-65 70,6 64.68
Peso especifico 0,965-0,989 1,105-1,125 0,951-0,962 0.950-0,99¢
Indice acidex 16-31 27,4-20,3 93,4-23.8 10,4-21
Indice saponifieacion 61-76 72-77 . 69.70,8 46.8-64,9
Insaponificables 66-72 45-46 65.77
Indice de yoda 13-15 26,2-27.8 90a11,6 12,4-21

Cuando la cera verde la sometiamos a procesos de refino consegufa-
mos endurecimiento de ésta, que llegd a fundir a 75,5-76". El indice de
yodo también se rebajé extraordinariamente por separacién de resinas y
colorantes, asi por ejemplo, una muestra que tenia iniclalmente un indi-
ce de yodo de 27,2 se desdobld en porcién cérea, de indice de yodo 9,24
y restnosa de 43,60.

CONCLUSIONES

1.°  Se hicleron numerosas’ determinaciones de ceras y se recoge en
forma tabulada rendimientos y aspectos de los extractos en distintos di-
solventes.

2.°  8Se estudiaron las caracteristicas de la cera de esparto espaiiol ver-
de y refinada estableciéndose los mdrgenes de sus caracteristicas entre lf-
mites mas estrechos que los que figuran en la bibliografia.

3.° Se estudian los constituyentes, y al parecer los dcidos y alcoholes
presentes son de mayor riqueza en carbono que los de la cera de China,
a la cual suele compararse. La proporcién de insaponificables es algo in-
ferior a la que figura en la bibliografia y el hidrocarburo presente es po-
sible que contenga mds de 31 carbonos,

4° Se estudiaron las curvas de solidificacién de distntas mezclas
binarias de la cera de esparto con carnauba, candelilla, ouricuri y cafia,
estudidndose igualmente los diagramas de solidificacién de las ceras in-
dividuales.
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ENNOBLECIMIENTO DE LA FIBRA DE ESPARTO

La fibra de esparto siempre ha tenido una serie de aplicaciones, espe-
cialmente en la confecciéon de algunos objetos (cuerdas, pleitas, capachos,
calzados, etc., etc.), pero, actualmente bcupa también un puesto de im-
portancia entre las fibras llamadas textiles, Entra en el grupo de las
fibras duras, v los tejidos, harpilleras, fabricadas con hilo de esparto, cor-
tados y cosidos convenientemente han suplido la falta de saquerfo de
yute.

Por rtratarse de una substitucién las mismas fabricas que antes traba-
jaban con yute indio, se adaptaron a nuestra fibra. El esparto para de-
jarlo en condiciones de tejerlo habia que someterlo a una seric de proce-
sos previos, encaminados al degranado de la fibra, llegando ya a las yu-
teras bajo el aspecto conocido como esparto pmado

El esparto en las yuteras se clasifica convenientemente y somete a pro-
ceso de ablandamiento, haciéndole pasar a través de unos pares re rodi-
ltos, con estrias helicoidales, que le prensan rocidndole simultineamente
con aceites emulsionados en agua con lo que la fibra sale ablandada, en-
grasada y humedecida. Después de fermentar de 24 a 36 horas queda
uniformemente ensimada y dispuesto para el cardado rompedor o abri-
dor, cardado en basto (grueso) y cardado fino, Las operaciones se hacen
en cardas adecuadas. Como la mecha resultante no es del todo uniforme,
se procede al peinado y simultdneo estirado, en las correspondientes ma-
nuares. El peinado total se hace en dos mdquinas: manuar basta con
peineq de péas de acero espaciadas gruesas y largas; y la manuar fina
con pias mas delgadas y ]untas Un nuevo peinado sufrird-1a mecha en
la llamada mechera, se pelna estira y retuerce ligeramente para que re-
sista més en la méquina de hilar (continuas, aletas), que estiran muchisi-
mo mais hasta conseguir el adelgazamiento adecuado, retuercen y por fin
lian en carretes al hilo producido. De un metro de ngecha, de la que
sale de la carda fina, resultan unos 135 metros del hilo corriente en la
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fabricacién de sacos. Los carretes resultantes aun se devanan y vuelven
a arrollarse en las canilleras y bobinadoras, para formar respectivamente,
canillas {en forma de cilindro sin alma, que se emplean para formar la
trama del tejido) y bobinas (con alma, de unos dos kgs cada una, que
sirven para la urdimbre).

Conseguidas las canillas y bobinas, comienza el proceso de tejido con
las mdquinas usuales, urdidor, calandra, telares... y va en ¢l caso de los
sacos, corte, cosido y embalaje.

Hasta ahora el inconveniente esti en que no se han conseguido hiles
sufictentemente delgados que conserven adecuada resistencia, resultando
demasiado gruesos y pesados, para algunas clases de tejidos, diferentes
de los utilizados en saquerio.

PROCESO DE ENRIADO EN EL ESPARTO

El esparto para los distintos usos, puede preferirse bien crudo, bien
creado o bien después de someterlo al llamado proceso de enriade. Este
proceso que siempre se ha realizado de una manera absolutamente empi-
rica, tenia por ob]eto el de]ar las fibras interiormente menos ligadas, por
transformacién del cemento en unién de aquellas. El proceso de enriado
necesitaba un complcmcnto mecanico, que es el llamado majado, proce-
SO excesivamente energlco que sin duda produce dafios sobre la fibra,
por percusion en si, y por la propia accién cortante de los tricomas Si-
liceos.

El esparto enriado presenta mayor flexibilidad y bnllo que el crudo.
El proceso se realiza practu:amente de]ando sumergidos los haces de
esparto durante periodos de tlempo mds o menos ldrgos segun la esta-
cién del afio, lo cual ya en un prmc1p10 supone un inconveniente, el de
la inmovilizacién de un capltal durante el largo proceso.

Quimicamente es dificil explicar cudl sea ¢l auténtico proceso de
transformacién que tene lugar en la fibra durante el enriado, pero es
muy probable que sean las substancias de tipo péctico, las que interven-
gan. Estas son ficiles de desintegrar por la accién diastdsica causada por
las secreciones, de los microorganismos desarrollados. La accidn combi-
nada pectdsica y pectindsica, darfan lugar al desgranado y brillo caracte-
ristico de las fibras enriadas (el brillo es debido a la pelicula de péctico
gelatinoso precipitado sobre la fibra).

V. Cairao vy E. E. VeLasco (2) han tenido ocasién de hacer unos es-
tudios microbiolégicos, sobre la fermentacién del esparto y llegaron a la
conclusion, de que de acuerdo con las caracteristicas bloqumncas de las
bacterias que intervienen en el proceso, éste ocurre de manera diferente
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que el enriado de otras fibras textiles como el cafiamo y el lino, que a di-
ferencia del esparto han sido objeto de varios estudios, por numerosos
investigadores. EyrRe y Nopper (3) observaron que enla fermentacién
del lino hay desprendimiento de acidos, en aumento gradual, hasta lle-
gar al punto de acidez permanente. Las medidas potenciométricas efec-
tuadas por FuLLEr y Norman (4), en el caso del enriado del cafiamo,
muestran un aumento de acidez durante todo el proceso de fermentacién
de esta fibra texul.

En el caso del esparto, como indican CaLrao y VELASCO, se inicia el
proceso con acidez, que va disminuyendo hasta la neutralidad, acusindo-
se clara alcalinidad en los ltimos dias del proceso (cuando el enriado se
hace en dos fases, al hacer el cambio de agua, se pasa a la alcalinidad
bruscamente). Esta alcalinidad se debe a la presenua de amoniaco y po-
siblemente a algunas aminas, originadas en la actuacién fermentativa de
los microbios.

Ensayos en el laboratorio les hicieron observar, que las bacterias aero-
bias, tipicas de las balsas, producian gran proporcién de amoniaco, al
desarrollarlas ¢n agua de peptona o ¢n medios con nitrato. En cultivos ¢n
agar esparto tornasolado la mayor parte de los gérmenes aislados, enro-
Jecian la placa prlmero para azulearla poco despues Es de suponer que
estas bacterlas aerobias, utilizan prnnelo los azucares del medio (con
produccién de dcidos), y en virtud del escaso poder sacarolitico, deberdn
utilizar las substancias nitrogenadas, produciendo amoniaco en cantidad
superiores a los 4acidos primeros, manifestindose e¢n consecuencia ¢l
caricter alcalino.

Los anaerobios de las balsas (eschmlmentL el Clostridiurm butyhcum)
no son capaces de producir amonfaco (ni tienen caracter proteolitico, ni
reducen a los nitratos). Son por el contrario intensos formadores de 4ci-
dos. Es posible que durante el primer periodo el amoniaco formado de
los aerobios se combine con los acidos organicos producides por los ana-
erobios, formando sales amoniacales de los mismos (acetato, butirato, va-
lerianato, etc.), a las que se debe el efecto regulador, que permite a las
aguas poseer una reaccién proxima a la neutralidad. Bien por agota-
miento de los materiales hidrocarbonados, atacables, o simplemente por
interrupcién de la actividad anaerobia {(debido por ejemplo a un cambio
de agua), el amonfaco aparecerd libre. El origen de este amonfaco o de
las aminas que también se forman estd, segin la opinidn de Carrao y
VELasco, en la presencia de una buena proporcidn de proteinas en el
esparto, que fueron desestimadas hasta que en un trabajo nuestro (5), lla-
mamos la atencién sobre la presencia de material nitrogenado en el
mismo, ’
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Enriado quimico del esparto—Pensando, como hemos indicado, por
un lado en el factor econémico (inmovilizacién del capital en las balsas),
y por otro con afdn de ennoblecimiento de la fibra, en el sentido de que
pudiésemos encontrar algin medio de enriado ripido, que a la vez mejo-
rase los caracteres de la fibra, emprendimos el estudio bibliogrifico y ex-
periment._al de todas las posibilidades.

No encontramos referencia alguna, en la que se hablase de intentos,
sobre este objeto, si bien posteriormente a nuestros primeros trabajos,
y paralelos a los realizados después cn nuestro laboratorio, el Servicio
Nacional del Esparto emprendm algunos otros con orientacién pareci-
da (6).

Para e] enriado de otras fibras, se han propuesto numerosos procedi-
mientos, siempre protegldo‘a por patentes, y que unas veces son puramen-
te quimicos o puramente fisicos, pero es mds frecuente que participen de
ambos aspectos.

Haremos un ligero resumen de algunos de Ius métodos utlizados con
este fin, para otras fibras (7): :

Existe un porcedimiento que uriliza las corrientes de alta frecuencia
para el enriado y decoloracién simultdnea. En otros casos se ha empleado
una corriente de alta frecuencia, en un medio acuoso y clorhidrico, para’
enriar y tefiir simultineamente por adicién de un colorante, haciendo
posteriormente un tratamiento alcalino.

La accién de la luz ultravioleta se ha preconizado, para qeparm suhs-
tancias pectinicas, en presencia de ciertos agentes quimicos, como por
ejemplo dcidos diluidos. También se tiene noticia de un traramiento por
una corriente de aire ionizado provocada por una alta tensidn.

Mas numerosos, y de mas interés para nosotros, son los métodos qui-
micos, describiremos algunos de ellos brevemente:

Unas veces, s la accién de la lejfa de sosa concentrada, la que es su-
ficiente para ¢l enriado, debido principalmente, a la formacién de jabones
resinicos, arrastrables por lavado.

Una paténte, recomicnda la utilizacién de sosa cdustica al 20 9 fria,
en la que se sumergen las fibras cortadas, por la que se hace pasar una
corriente de cloro, regulando las condiciones para que se forme la menor
cantidad posible de cloruro sddico. Se lava, acidula, y wata con disolucién
de bisulfito.

El tratamiento con sulfato amonico del 0,1 al 0,59, también se ha
utilizado, realizando luego un tratamiento alcalino.

En otro porcedlmlento se utilizan 4lcalis bajo presmn y en caliente,
después un lavado frio, seguido de la accién de cloro en presencia de si-
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licatos, un dcido y finalmente una maceracién durante 10 a 12 horas en
disolucién de Jabén a 30°C, y con adicién de sulfato amonico.

Interesante es ¢l procedimiento que recomienda el tratamiento con
lejia potdsica del 10 al 159, a presién nermal, durante una hora. Asf se
disuelven las proteinas vegetales y pectinas, por formarse las sales pota-
sicas solubles. Después de la coccién se trata con sulfirico diluido y lava,
y por ultimo, sosa, separdndose el dcido pectinico formado en el desdo-
blamiento. Aun puede blanquearse por completo, por la accién de cloro.

En general, a base de tratamiento alcalino, hay numerosas patentes,
con sélo ligeras diferencias. Ya hemos descrito algunas que utilizan pre-
siones altas y otras que lo hacen a presién normal, y todavia podriamos
citar una patente que recomienda dos cocciones, una a alta presi(’m, y otra
a baja. :

Un proceso utiliza el tratamiento previo con lejia de sosa al 19 du-
rante unos 20 minutos, después se 'trata con disolucién de bisulfito de
calcio a presién. La disolucién de sulfito contiene un 1 9% de dxido de
calcio v 8,5-9 ¢/ de anhidrido sulfuroso (la disolucién de bisulfito se pre-
para haciendo’ pasar anhidrido, sulfuroso, por lechada de cal). Se de]a asi
¢l lino, muy bien blanqueado, pero queda con bastantes proteinas y
otros llgantes

También se ha utilizado un tratamiento 4cido, con concentraciones
del 35 al 40 %, de cloracién en este medio dcido, y finalmente una accién
alcalina.

Se ha recomendado también la ebullicién con disolucién de ortofosfa-
to o pirofosfato de sodio o del calcio, Otras veces se emplea la accién del
permanganato potasmo diluido, o de la del sulfito sédico al 4 9. Tam-
bién, el bisulfito junto con sulfato aménice.

El tratamiento con alcohol diluido v accién de alcalis y sulfatos de
alquilo, hace posible enriar en frio aun a fibras bastantes cortas.

Muy uril es un tratamiento con cal, a la que se afiade uno o varios
aminodcidos, o bien protefnas, que con el dlcali, se hidroliza (ejemplo,
cola animal).

Un método de enriado utiliza un tratamiento con caseina, alcaliniza
y trata posteriormente con acético. En una primera etapa las fibras se in-
troducen en la disolucién de cascinato al 15 9, preparada a partir de 100
partes de caseina, 90 de lejia y 100 de agua. En la segunda etapa se trata
con acético del 2 9 hasta el 959, y se lava. Otro es el tratamiento con
borolactato (mezcla constituida por 850 kgs. de sosa, 2,650 de 4cido bé-
rico, 1.000 de ldctico, los cuales se calientan bajo la presién de 5 a 8 kgs,
en 50.000 partes de agua). 7

También ha sido recomendado, ¢l uso de diversos agentes de limpie-
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za, Como por e]emplo el Igepon o el Gardinol, junto con bisulfito. Asf
mismo el tratamiento con dcidos naftalensulfénicos o derivados substitui-
dos (nekales).

Otras veces se hace el tratamiento con sebo de lana (suarda) y arras-
tre posterior. del mismo.

También pueden enriarse fibras, tratando con disolucién de una sal
metélica que posea dos etapas de oxidacién, por ejemplo, cloruro férrico
o permanganato potdsico, durante varias horas. Después, a la temperatu-
ra ordinaria, se trata con un oxidante en medio dcido débil (activina, pe-
réxidos, hipocloritos ,etc.). Después se blanquea con un reductor, tal
como un hidrosulfito. .

Una patente utiliza aceites sulfonados y muy ionizados, por la accién
de una corriente alterna de alta tensién y Vde mas de 500.000 periodos
{sin alcalinizacién).

Interesante es también la maceracidn con emulsidn de aceite de i
naza con trementina, amonfaco y. un tratamiento posterior con una dis-
persién de jabbn y accite de linaza. Finalmente, se acidula con clorhi-
drico.

Se puede realizar el enriado, por accién de una diastasa a 45° V poste-
riormente se trata a presién con jabdn de resina.

En el caso de fibras' muy proteicas se tratan con un bafio alcalino
(vidrio soluble), al que se afiade un detergente (ejemplo acelte mineral
sulfonado}. También puede utilizarse una suspensién de gel de silice en
vidrio soluble, con aceite sulfonado.

El enriado del cdfamo verde puede hacerse tratando con alcall, lue-
go con 4cido hipocloroso, con introduccién simultinea .de anhidrido car-
bénico y finalmente con hidrosulfito.

También es util un tratamiento con dcido diluido y lavado, desgoma-
do en bafic de jabén, blanqueo con hipoclorito, y finalmente, acidifica-
cién. Todos estos procesos se hacen en frio. -

En el caso de la pita 0 agave se recomienda el enriado por trata-
miento con lejias diluidas a temperaturas y presién ordinarias, separan-
do ¢l liquido por compresién, que arrastra las gomas ligantes.

Veamos ahora algunos tratamientos de fibra algo mas especificos:

En el caso del lino, es muy 1til un tratamiento mecinico sobre la fi-
bra verde, seguido de un tratamiento quimico con dlcali a 160°, durante
dos o tres horas, en presencm de un reductor suave. Para el lino también
puede hacerse una prirnera separacion de pectmas por disoluciones alca-
linas calientes (ejemplo, carbonato sédico més disolventes orgdnicos);
después, se trata con disolucién de trip;asa en medio alcalino



Aportaciones a la Quimica del esparto espaiiol C-109 445

(pH=8,2-10,2), se blanquea después, obteniéndose asi una fibra semecjan-
te al algoddn corto, hilable.

Otra patente utiliza permanganato potdsico y separa el bidxido de
manganeso formado, mediante oxdlico.

También para la fibra de lino, s¢ recomienda un tratamiento con di-
solucién de carbonato sddico, se lava iuego y deja varias horas en disolu-
cién de cloruro férrico. Se trata ahora con un peréxido (gjemplo, activi-
na}. O bien se utiliza una disolucién de carbonato sédico del 0,9 al 1,3 9,
junto con una disolucién de sulfito sédico, del 0,2:0,75 9, y otra de ja-
bén del 0,2 al 0,5 %.

Una patente, de tipo enzimdtico, utiliza la fermentacién diastdsica
a 45°, seguida de una coccidn a 3-5 atmdsferas en disolucién de jabén de
resina. Por dlumo, la fibra del lino se acidula, lava y blanquea.

El lino puede también wratarse con un bafio y metafosfato de sodio,
o con carbonato sédico, en presencia de bentonita.

También la introduccién en un bafo que contiene, por cjemplo, dos
partes de clorhidrico por 100 de fibra, a 35°C durante 36 horas. Luego,
se trata sin lavar demasiado, con una disolucién de hipoclorito acidulado,
o con disolucién de cloro. Se calienta con una lejfa que contiene hidré-
xido sédico y sulfito. Una modificacién de esta dltima, uiiliza en vez de
hidréxido sddico y sulfito en el bafio final, sélo bisulfito, o si acaso, éste
en mezcla con sulfito.

Para el cdhamo se utilizan tratamientos muy, semejantes a los del
Jino. Ya hemos citado algunos anteriormente para ¢l cifiamo verde.

Veremos algunos métodos seguldos para el yute:

Se mejora la fibra de esta grammea tratandola durante dos a cinco
dias, a 30-35° C, en bafios que contienen bacterias de enriade de lino o ¢3-
fiamo, a los cuales se afade fosfato pordsico como medio alimenticio (se
obtiene una lana brillante parecida al algodén).

Seglin una patente americana, se evita el amarilleamiento durante la
coccidn alcalina, tratando con permanganato potasico a un pH = 68,
tamponando con fosfato-fosférico. Después de ésto se somete al trata-
miento alcalino, as{ como al blanqueo con perdxido.

Se puede hacer el enriado completo del yute y blanqueo, introducién-
dole -primeramente en clorhidrico y después en mezcla de jabdn, aceite
de rojo turco € hipoclorito. Después se trata con dcido férmico. Todo sin
necesidad de sobrepresmn Ca

Muy buen resultado se obtience- por varias cocciones con trifosfato de
sodio, se lava por tratamicnto en caliente con bisulfito al 4 9, con lo cual
el color rojizo pasa a amarillo claro, luego se trata con sosa del 18 94, con
lo cual aparece una nueva coloracion obscura, como consecuencia de la
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descomposicién de la Ilgmna Finalmente se aclara por b]anquco con
permanganto potdsico y bisulfico. Por este tratamiento se consiguen fi-
bras que toman bien los colorantes dcidos.

Las fibras adquieren tacto suave por tratamiento con grasa, hilado
posterior y coccién con carbonato sédico.

Segiin Rosatrr puede substituirse el tratamiento alcalino en caliente
por un blandeamiento con lejia de sosa fria, de 30° Beaumé, Las fibras
se cortan de 20 a 30 cms, y tratan con diversos bafios de blanquco.

Todos estos procesos que hasta aqui hemos referido aspiran en gene-
ral a facilitar el desfibrado eclemental de las fibras textiles ordinarias.
Casi siempre se pretende obtener unas fibras lo mds parecidas posibles
al algodén (cotonizacién) y de resistencia aceptable, tendiendo siempre
a aumentarla (ennoblecimiento).

Todos los métodos empleados para la cotonizacién de fibras liberia-
nas responden a uno de estos tipos:

a) Por coccién en disoluciones dlcalinas con o sin presién, ordina-
riamente en presencia de detergentes.

by Tratamiento con disoluciones dcidas calientes.

¢} Tratamiento con medios oxidantes (gas, cloro, ozono, etc.).

d) Tratamiento con enzimas.

Sobre el tratamiento del esparto solo encontramos en la bibliografia,
que primero se seca al sol, y luego se calienta en vasija abierta en baiio
alcalino, hasta que desaparece el color verde. Se somete al enriado de
3 a 8 dias, y después de este tratamiento se separan las fibras, que son de
10 centimetros y sin brillo.

PARTE EXPERIMENTAL {ENRIADO QUIMICO)

=]

Como hemos hecho constar, en la parte teérica no disponiamos de
dato alguno, respecto al objeto pretendido, en consecuencia, tomamos
como base los procedimientos que habfan sido utilizados para otras fi-
bras, que por otro lado los conoclamos en forma muy poco detallada, por
ser casi todos cllos protegidos por patentes, que no pocas ‘veces falsean
completamente el fundamento de lo protegido. A base de estas deas y
con modificaciones que fueron haciéndose a la vista de los resultados, se
ensayaron multitud de métodos, basados la mayoria en la utilizacién de
disoluciones alcalinas débiles sin o con presién. Estos enriados artificiales
los haciamos en vasijas de hierro esmaltado, en los que introducfamos
un haz inicial de 25 a 50 fibras, de cuyo grupo sacibamos a tiempos lgua—
les, grupos de 5 a 10 fibras, habiendo comparaciones en aspecto y resis-
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tencia. Los enriados en frio se hicieron durante 1, 2, 3 y 4 dias, con diso-
luciones 0,1; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; y 3 % de hidréxido sédico; una se-
gunda serie se obtuvo para las mismas concentraciones con carbonato
sédico. Succsivamente se fueron haciendo series completas con otros de
los compuestos que recomiendan pata otras fibras (disolucién diluida de
pemmnganato potasmo hlpoclorlto sddico, cloruro férrico.. ., y otros tra-
tamientos por inmersién en aceites minerales. También se ensayaron los
lavados profundos con detergentes.

En general se observé que la resistencia de las fibras no decrecia de
manera notable, y el aspecto de éstas hacia concebir fundadas esperan-
zas cn que scria posible conseguir este enriado quimico, que salvaria a la
produccién del lastre del enriado cldsico con su larga inmovilizacién.

Después de estos ensayos de enriado quimico, a la presién ordinaria,
realizamos otra serie de ellos modificando la presion. Hicimos el estudio
sobre un lote de fibras seleccionadas que tenfan una resistencia media de
30 kilogramos. Repetlmos los tratamientos anteriores, con prcdommlo de
las concentraciones mds débiles, y variando las expresiones y los tiem-
pos. Resumimos en un cuadro los resultados obtenidos en unos cuantos
ensayos, para que sirvan de ejemplo:

Fibra esparto crudo . . . . . . . . . . . . . . 30 kgs.
Esparto cocido (ennado cldsico) . . .28 »
Esparto enriado quimico (NaOH 1 9%, 5 atm, 1 / 2 hora) . 26 »
Ennado quimico (CO;Na; | 9%, 5 atm. 1/2 hora) . . . 26,5 »
Enriado quimico {CO;HNa [ %, 5 atm. 1/2 hora) . . . 262 »
Enriado quimico (CaOH 0,59, 3 atm, 1/2 hora) . . . 262 »
Enriado con agua a presién (3 atm. I/2 hora) . . ~ . . 265 »
Esparto, enriado quimicamente y blanqueado . . . . 51 »(®)

Todos los resultados indicados son el valor medio, de 15 deter-
minaciones para cada muestra. El estudio de enriados de los ripos
propuestos, resulté una labor pesada ya que no disponiamos de varios
autoclaves para ir haciendo estudios multiples. Cada vez podiamos estu-
diar el efecto de los distintos reactivos quimicos, a igualdad de tiempo y
presién. Como se observard, las resistencias aparecian disminuidas, pero
no diferian mucho de la resistencia media del esparto cocido, y ya en
prmaplo es esto un gran punto a nuestro favor, ya que la escasa dismi-
nucion de resistencia estd compensada con creces, por la rapidez en que
se podria disponer del material. A pesar de las escasas diferencias ob-
servadas en la resistencia media (casualmente demasiado coincidentes),

(&) Eslas fibras eran de procedencia extrafia,
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el aspecto de las fibras es bastunte diferente, y asi, mientras las tratadas
con bicarbonato quedan obscurecidas y bastantes abiertas, quizd aptas
para el cardado directo, en cambio las enriadas con sosa al 0,5 9%, quedan
amarillas y algo abiertas, pero en menor cuantia que las anteriores.
También -presentaban muy buen aspecto, y bastante flexibilidad las en-
riadas con carbonato sédico. La fibra que hemos llamado blanqueada, y
y que no habiamos preparado nosotros, se ve que es de todo punto in-
aceptable, dada su escasisima resistencia.

Posteriormente para tener un criterio de comparacién mds real, se to-
maron pesos y longitudes iguales de fibra con lo que, a igualdad de den-
sidad, se tendra anélogas secciones. Para un lote de 20 muestras de cada
calidad, cardado, enriado y blanqueado quimicamente (de procedencia
ajena), se obtuvieron los siguientes valores medios, para longitudes de
20 cms que pesaban 0,268 grs.

Esparto enriado . . . . . R 28,800 kgs.
Esparto cardado . . . . ' oo . . . 24,300 »
Esparto enriado quimico y blanqueado e e e 7,000 »

Para comparar resistencias relativas a las que presentan el cifiamo y
pita se hicieron otro conjunto de determinaciones con los sigulentes re-
sultados:

Cifiamo trenzado . . . . . . . . . . . . 25300 kgs.
Pita trenzada . . . . . . . . . . . . . . 11,450 »
Cafamo, cardado . . . . . . . . . . . . 24000 »
Esparto cardado . . . . . . . . . . . . . 18300 »

Estos valores se obtuvieron tomando muestras de 15 cms que pesaban
0,1254 grs, peso que era facil de conseguir por tratarse de fibras cardadas.

Se hicleron otras determinaciones sobre confecciones realizadas con
esparto y otras fibras, pero que no detallamos en este trabajo, resaltando
el hecho de que cuerdas confeccionadas con esparto, tenfan superior re-
sistencia a las de pita, aunque de peor aspecto.

Paralelo al control de resistencia de espartos enriados quunlcamentc
hemos tenido ocasién de realizar numerosisimas determinaciones, sobre
espartos majados por el procedlmlcnto clisico de los mazos, y los resul-
tantes por aplanamiento a través de mdquinas, que actualmente se estu-
dian, por otros, y que pueden ser un complemento magmﬁco al ennoble-
cimiento de la fibra que tenemos planteadd No obstante atn conffamos
en que podria consegulrse por enriado quumco, un thO de fibra tan de-
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granada, que pudiese someterse directamente a la operacién de carda-
do. Algunas de las muestras por nosotros preparadas, especialmente las
conseguidas a presidn y con bicarbonato sédico, podian desfibrarse muy
sencillamente, comportamiento parecido presentaban las .conseguidas
con hidréxido sédico al 0,5 %. Son interesantes los trabajos del Servicio
Nacional del Esparto con vistas a la confeccién de hilo de espario, para
agavillar, en sustitucidén del hilo de sisal.
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RESUMEN GENERAL

En Ja presente Memoria s¢ ha recogido la labor realizada sobre el
esparto espaiiol, a lo largo de cinco afios, con vistas al conocimiento de
su constitucién, y como consecuencia buscar el rnejor aprovechamiento
de éste, asi como de los residuos de fibricas que tienen el esparto como
materia pnma

En primer lugar se hicicron numerosas determinaciones analiticas y
discutleron técnilcas utilizadas. Las determinaciones analiticas que fue-
ron objeto de estudio abarcaron: humedad, cenizas, lignina, celulosa,
hemicelulosas, indice de cloro, reductores por hidrélisis total, indice de
metoxilo, dcidos urénicos, nitrogeno, grasas y ceras y extracto total en
medio acuoso. En cada caso las determinaciones se hicieron sobre esparto
crudo y enriado, con objeto de establecer criterios de d1ferenc1ac1on Se
¢stablece una tabla que refleja la composicién del esparto, de manera mas
completa, ya que figuran constituyentes antes desestimados. Se dan unas
conclusiones parc1ales

Se estudian después cada uno de los constituyentes a manera de ca-
pitulos. Sobre lignina se dan generalidades, y se prevé la marcha a seguir
en un estudio posterior.

En el capitulo de celulosa se da cuenta de los trabajos de prepara(:lon
de ésta, realizados en el laboratorio, segln el proceso de cloracién, y se
dan caracteristicas de las celulosas obtenidas, atendiendo 2 su humedad,
contenido en celulosa alfa, en pentosanas, cenizas, lignina, y viscosidad
relativa de sus disoluciones en reactivo de Scnwerrzer. Se hacen compa-
raciones con celulosa industrial a la sosa, y algoddn, presentando, la ce-
lulosa preparada, mejores caracteriscticas que la que obtuvo LEvi, en de-
fensa del procedimiento al cloro.

En el campo de las hemicelulosas de esparto, pudo hacerse una nue-
va revisién de su concepto, al realizar’ el estudio de su composicié, sin
aislamiento previo y siguiendo las nuevas técnicas de intercambio idnico
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y por. cromatografld en columnas, de celulosa y carbén, y en papel. Pudo
apreciarse que ¢€stas se compomzm de xilosa, arabinosa, galactosa glu-
cosa, ramnosa y varios dcidos urénicos, de los cuales se caracterizaron el
glucurénico y galacturénico Se aislé y cristalizé xilobiosa y xilotriosa,
observando la presencia en los productos de hidrélisis total de arabobio-
sa y galactobiosa. -

Paralelamente se hizo un estudio de las hemlcelulosa.s de albardin,
que ofrecian marcada seme]anza con las de esparto.

Scobre grasas, ceras y resinas, se estudiaron los diversos porcedimien-
tos de extraccidn; sohre la por cion cérea, se hizo una revisién de caracte-
risticas, para compararlas con las dadas por LupEcke, para la cera de
origen italiano.

En el aspecto constitucional se atslaron la poraidn dcida, alcoholes,
esteroles y un hidrecarburo parafinico de 31 a 32 carbonos. La fraccidon
dcida y alcohdlica, tenia mayor contenido en carbono que las correspon-
dientes fraccmnes de la cera de China, a la que ha sido comparada por
CoLLINS.

Se estudid el comportamlemo de mezclas de cera de esparto, con
otras (carnauba, candelilla, caiia, ouricuri y parafina).

Con vistas al ennoblecimiento de la fibra de esparto para usos texti-
les, se ensayaron diversos procedimientos de enriado quimico, persi-
guiendo también con ello evitar la gran inmovilizacién de capital que
supone cl enriado cldsico. Se recogen los dltimos estudios que sobre el
clisico hicieron otros recientemente,

En los experimentos de enriado quimico se siguieron métodos a pre-
sién ordinaria y otros desde una a cinco atmésferas. No se tenfan ante-
cedentes sobre enriado quimico de esparto, pero los resultados obtenidos
son alentadores, aunque no se puedan considerar definitivos.

Bl trabajo experimental se realizo en los labora-
torios de Quimica Orgdnica de la Facultad de Cien-
cias de Murcia y de la Seccidn de Quimica Orgdini-
ca, en Murcia, del Instituto «Alomso Barba», del
C. 8. de Investigaciones Cientificas y parcialmente
en la Universidad de Bristol (Inglaterra),





