Cinética de Ia Reaccion de Formacion del Furfural de Ia
Cascarilla de Café!

ABSTRACT

A kinetic study was conducted on the formation reac-
tion of furfural eblained from coffee berry waste, This
study was conducted under optimal experimental condi-
tions and it was found that it follows first-order Kinetics.
Gas chromatopraphy or ultraviolet spectroscopy was used
to follow the progress of the reaction, with constant kinetic
values of (5.3 + 0.3) x 10+ 51 and (5.4 & 0.4) x 19 s,
respectively. The values of the kinetic constanis obtained
did not differ among themselves, when compared to the
kinetic constants that correspond to the furfural formation
reaction in the homogenous stage: (5.6 £ 0.2) x 10~ s and
(5.5 £ 0.1) x 10-% g1, wich were determined by gas chro-
matography and ultraviolet spectroscopy, respectively.

INTRODUCCION

Y1 desarrollo de ia biotecnologia en los paises
% del Tercer Mundo se ha orienta fundamental-
4 mente hacia Ia obtencidn de compuestos qui-
micos con un valor agregado mayor que el de los
cultivos productores de grandes cantidades de mate-
riales, tradicionalmenie considerados como desecho
{Arias 1990). De especial interés para Costa Rica es
la cascarilla del café que, por su allo contenido de
pentosanas, se propone como una fuente de furfural,

Se ha planteado que ia reaccidn para formar el fur-
fural a partir de Ia cascarilla del cal@ sigue dos etapas
(Jaeggle 1976), como lo muestra la Fig. 1, con la
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RESUMEN

Sc estodié 1a cinética de la reaccidn de formacion del
furfural a partir de la cascarilla de café, en condiciones
experimentales dptimas, y se determind una ley cinélica de
primer orden. Para seguir el avance de la reaccion, se uti-
lizd cromatografin de gnses o espeetroscopia ultravioieta
con un vador de fas constantes cinéticas de (3.3 + 0.3) x 104
s1y (54 % 0.4) x 10+ 51, respectivamente. Esos valores
fueron no diferencinles entre si al compararfos con las
constantes cinéticas correspondientes a Ia reaccién de for-
macién del furfural en fase homogénen (5.6 & 0.2) x 101 5+
y (55 & 0.1) x 10+ 5L, determinadas por cromatografia de
gases ki primera, y Ia sepunda, por espectroscopia vlira-
violeta.

descomposicién de las pentosanas a pentosas por
medio de una reaccién de hidedlisis, asf como la des-
hidratacion de las pentosas libres. Se han realizado
estudios cinélicos de la etapa de deshidratacién de
las pentosas en presencia de deidos minerales como
el clorhidrico y el suifdrico en fase homogénea
(Hurd y Isenhour 1932) y s¢ ha demostrado que la
transformacion de una pentosa a furfural sigue una
ley cinética de primer orden, con respecto a la con-
centracion de la pentosa,

Sin embarge, no hay informes sobre el estudio ci-
nético de la reaccién heterogénea de formacion de
furfural a partir de Ia cascarilla del café, en condicio-
nes experimentales dptimas

Con este estudio se determinaron los pardmelros
cindlicos de la reaccidn para obtener furfural a partir
de la cascarilla de café, en las condiciones de reac-
cidn establecidas por un estudio para optimar las va-
riables importantes (Salas 1992}, signiendo el avance
de la reaccién con cromatografia de gases y espec-
troscopia ultravioleta,
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Fig. 1. Reaccién de la formacién de furfural 2 partir de las pentosas de la cascarilla de café.

Aparatos

MATERIALES Y METODOS

El sistema de reaccidn, que utiliza un métede de
arrastre con vapor sobrecalentado, se muestra en la

Fig 2

Las medidas de absorbancia se realizaron por me-
dio de un espectrofotdmetro ultravioleta-visible mar-
ca Shimadzu, modelo UV-160, utilizando cubetas de

cuarzo de 1.00 cm de paso dptico.

El andlisis cromatografico se efectudé con un cro-
matdgrafo de gases marca Shimadzu, modelo GC-
16A, con detector de ionizacién de Hlama  Para la se-
paracién cromatogrifica se usd una columna capilar
25 m x 025 mm bounded soft Superox II, 0.2 um
polietilenglicol (Carbowax 20M), stock number
995252, F41 84, Marca Alltech. En el procesamien-
to de los datos cromatrograficos, se empled un pro-
cesador marca Shimadzu, modelo CRHOMATO-
PAC CR 6A. Las inyecciones se hicieron con una je-
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ringa Alltech de 10 14, 0.2 ul por divisidn.
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Fig. 2. Obtencién de furfural a partir de Ia cascarilla de
café: a} fuente de vapor de agoa; b) dispositive
para el sobrecalentamiento del vapor de agua; ¢)
reactor; d) bafio de aceite con regulador de tem-
peratura; e} condensador; f) recoleccion de Ia des-
tilacidn; g) termdmetro,

Reactivos

Para el estudio espectrofotométrico, se prepararon
disofuciones con patrones de 1.60, 200, 3.00,400y
5.00 mg/t de furfurat. Se utilizd furfural para el and-
lisis, lote 134934 L, marca Merck. El furfural se pu-
rificé de acuerdo con el método recomendado por la
Association of Official Analytical Chemists (1985)
mediante el procedimiento # 9 097, al que se e mo-
dificé el uso de etanol al 50% por agua destilada.

Se empled dcido sulfurico 95% - 97% de calidad
analftica y cloraro de sodio para ei andlisis, ambos
marca Merck, lote 731 y P-276, respectivamente

Para el analisis por cromatografia de gases se usa-
ron disoluciones con patrén de furfural de 100, 200,
400, 600 y 800 mg/l en agua destilada. El furlural se
purificé segin el procedimicnto detallado empleado
por Jaeggle (1976).

La cascarilla de café se recogid en el beneficio
Santa Rosa, en Barreal de Heredia, con un porcentaje
de humedad de 10.50 + 004 (n = 3), un porceritaje
de cenizas de 0422 £ 0.002 (n = 3} y un calor de
combustidn de 4245 + 64 cal/g (n =4). La cascarilla

se usé en polvo, se sometié a una molienda y su la-
mafio se estandarizé pasdndola por un tamiz de 35
mallas.

Procedimiento

Para una corrida tipica se colocaron en el reactor
19.0 g de cascarilla de café, 1375 mi de dcido sulfi-
rico al 95% - 97%, 11.15 g de cloruro de sodio y un
volumen de 36.25 ml de agua destilada (medido con
bureta). Estas condiciones se determinaron en un es-
tudio posterior (Salas y Blanco 1992}, Se introdujo
el vapor sobrecalentado, con una femperatura de
300° centigrados. La temperatura dentro del reactor
no se puede regular y su valor se encuentra determi-
nado por el ascenso ebulloscdpico por la concentra-
cidn de los solutos presentes

La temperatura interna del reactor en vuna corrida
se determind durante cada una de ellas con intervalos
regulares (cada cinco minutos); se encontré que la
variacién midxima fue de cuatro grados centigrados
El bafio de aceite se mantuve a una temperatura de
970+ 0.5 grados centigrados.

Se recogieron fracciones del destilado cada 5 min,
durante 1 h, comenzando la recoleccidn cuando el
sistemna preseniaba una temperatura uniforme {menos
de un minuto). Cada {raccidn se congeld en un bafio
de hielo-sal para calcular su concentracién, Se anotd
el tiempo de recoleccion de cada una y la temperatu-
ra a la cual se recogid, la cual se encontrd entre
103.0°C£0.5°Cy 107.0°C £ 0.5 grados centigrados.
La variacién en la temperatura se debid a los cam-
bios en la coneentracion de solutos, durante la reac-
cidn, y al arrastre con vapor sobrecalentado, parte del
cual se condensd en el reactor

La determinacidn de la concentracion en cada vial
se realizd simultineamente por espectroscopia ultra-
violeta y cromatografia de gases, empledndose méto-
dos directos de cuantificacidn con disoluciones de
patrén de furfural.  Se midid por espectroscopia ul-
travioleta la absorbancia a 277.0 nm y se interpolé
en la curva de calibracidn,

Para el andlisis por cromatografia de gases, las
condiciones experimentales se establecieron de ma-
nera que se lograra una separacion de la linea base
entre fos picos cromatogrificos (Hurd e Isenhour
1932). Se consiguié una separacién satisfactoria con
una columna capilar Carbowax 20M (descrita en la
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seccién de aparatos) en las siguientes condiciones
experimentales: temperatura de la columna 80°C, un
flujo del gas de arrastre (nitrégeno ) de 35 ml/min,
una temperatura del inyector y detector de 240°C y
un volumen de inyeccién de 1.4 4 0.1 pl. Se midié
el drea del pico del furfural en esas condiciones y se
interpold en la curva de calibracién obtenida previa-
mente.

Cada corrida cinética se efectué por triplicado.
Con el fin de obtener un sistema cinético similar que
sirviera de referencia, se estudid el comportamiento
cinético de la aldopentosa ribosa, en las condiciones
Sptimas de reaccioén. Se siguié el mismo procedi-
miento y se sustituyeron 19.0 g de cascarilla de café
por 4 52 g de ribosa (cantidad obtenida de acuerdo al
porcentaje de pentosanas de la cascarilla de café,
23 8% % (1.1%, determinada segdn Welcher (1975)).
En este caso, el experimento se realizé por duplica-
do.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para dos corridas tipicas (Figs. 3y 4), se observa
el logaritmo de la fraccidn remanente de pentosanas,
determinado por cromatografia de gases y espectros-
copia ultravioleta en funcién del tiempo; se muestra
un comportamiento lineal {coeficientes de correla-
cién = 0.998 y 0.997), consistente en corridas repeti-
tivas (n=3). Fse resultado indica que la reaccién he-
terogénea para formar furfural, a partir de la cascari-
lla de café en solucién acuosa de dcido sulfdrico y
cloruro de sodio, sigue una ley cinética de primer or-
den.
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Fig. 3. Logaritmo de la fraccién remanente de pentosanas
en funcién del tiempo, determinado por ¢romo-
tografia de gases.
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Fig. 4. Logaritmo de la fraccién remanente de pentosanas
en funcién del tiempo determinado por espectros-
copia ultravioleta. -

Los valores de las constantes cinéticas en el estu-
dio por cromatografia de gases y espectroscopia ul-
travioleta se muestran en los cuadros 1 y 2, respecti-
vamente

Cuadro 1. Constantes cinéticas de 1a reaccion de forma-
cién del furfural a partir de 1a cascarilla de
café a las condiciones 6ptimas de reaccidn,
seguida por cromoetografia de gases.

Muestra Constante cinética/s! Mediana
I (3802 E4
2 (52402 E4 (5303 E4
3 (5302 E4

Cuadro 2. Constantes cinéticas de Ia reaccién de forma-
cidn del furfural a partir de Ia cascarilla de
café a las condiciones dptimas de reaccién,
sepuida por espectroscopia ultravioleta.

Muestra Constante cinéticafs*! Mediana
1 54203 EA4
2 (54+01)E4 (54:02)E4
3 (600 2)EA4

Fl estudio cinético de la formacién de furfural a
pariir de la aldopentosa ribosa en un medio homogé-
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neo de reaccidn, indica que la transformacidn de la
ribosa a furfural sigue una ley cinética de primer or-
den {Fig. 5}. Los valores de la constante cindtica
{Cuadro 3) son similares a los obtenidos en el estu-
dio cinético de ia reaccidn heterogénea.
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Fig. 5. Legaritmo de la fraccion remanente en funcion del
tiempo, determinado por cromatografia de gases.

Cuadre 3. Constantes cinéticas de la reaecién de forma-
cign del furfural a partiv de la ribosa a las
condiciones Gptimas de reaceidn,

determina que la reaccidn de formacion del furfural a
partir de la cascariila de café, cuyo medio de reac-
cidn es heterogéneo, se comporte como una reaceion
en fase homogénea

Cundro 4. Andlisis de variancia de las constantes cinéfi-
CiS.

Faenie de Suma de Grados Variancia  Razdn
varincion cuadrados de liberiad K
Entre grupos *SSB =6 x i ] 6x 109

10
Dentro
de los grupos *SSW =4 x 0?7 6x 10710

Método de andlisis Constante cindtica/s !

n=2
Cromatografia de gases Be£02)E-4
Espectroscopia ultravioieta {(35+0.1)E-4

La comparacion de estas constantes y de las ciné-
ticas correspondientes a la reaccidn de descomposi-
cion de la cascarilla de café en un medio helerogé-
neo, determinadas también por cromatogralia de ga-
ses y espectroscopia ultravioleta, se muestran cn el
Cuadro 4. La apiicacién de Ia prucba F permitic
aceplar o rechazar la hipdtesis de que no hay diferen-
cia significativa entre iag consiantes cinéticas, oble-
nidas en un medio de reaccidn heterogéneo v las co-
rrespondientes a un medio de reaccién homogéneo;
cada una se determind por dos métlodos de andlisis
diferentes. Il valor de 10 de la razén F es menor que
el valor de 27 2 para F, con un nivel de confianza del
99.95%, e indica que la hipdtesis de que no hay dife-
rencin entre las constantes cinéticas es aceptable
Sugiere que el proceso de optimar (Salas 1992)

*8SB:  Es a suma de las desvizciones de las dos mediag
muestrales (una para las constantes oblenidas ea
medio heterogéneoe y otra para las obtenidas en
medio homogénco) con respecto a la gran media de
todas las muestras, #l cuadiado

*SSWo o Es i suma de las desviaciones de todas las observa-
ciones con respecto a las medias muestrales corres-
pondientes para todas las muestras, al cuadrado

Puesto que el sistema es heterogéneo, los valores
de las constantes cinélicas obtenidas merecen una
discusion a la uz del pasible paso determinante de la
teaceion.

Smith (1991) indica que las reacciones heterogé-
ncas deben cumplir las siguientes clapas :

i Difusicén de los reactivos hacia la superficie;
2 adsorcion de los reactivos en la superficie;

3 reaccidn de descomposicidn en la superficie;
4. desorcion de los productos; y

5. difusion de los productos desde Ia superficic

Cualquiera de estos procesos, o su combinacion,
puede ser lento y, en consecuencia, determinante en
la velocidad de la reaccién.

En el caso de la reaccidn de interés, si se conside-
rara gue la velocidad de la reaccion de descomposi-
cion en la superficie, es muy pequefia en compara-
cién con las velocidades de absorcidn de los reacti-
vos y desorcion de fos producios, constituye el paso
determinante de la reaccidn, esperdndose un aumen-
10 en su valor y, por ende, en ¢l porcentaje de rendi-
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miento del furfural, al emplear cascarilla en polvo
con respecto al de la cascarilla en forma natural, ya
que la cascarilla de café en polvo provee un drea su-
perficial mayor. Sin embargo, de acuerdo con los re-
sultados obtenidos, al aplicar un disefio factorial (Sa-
las 1992), se observd que el tamaifio de la cascarilla
no era una variable significativa en la reaccién. Esto
sugirid que la reaccién de descomposicién no era el
paso determinante,
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Si la velocidad en la difusién de los reactivos
(agua, dcido sulfiirico y cloruro de sodio) fuera el pa-
so delerminante, se esperaria que la ley cindticade la
reaccion heterogénea fuera de orden cero, pues en el
medio de reaccidn la concentracidn de los distintos
reactantes era alta, lo que garantizaba un valor cons-
tante del gradiente de concentracidn entre el seno de
la disolucién y la interfase. Sin embargo, los resulta-
dos mostraron que la reaccidn siguié consistente-
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Fig. 6. Mecanismo de ia reaccion de la formacion de! furfural a partir de las pentosanas.
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menie una ley cinética de primer orden. Por lo tanto,
este resultado indicd que la velocidad de difusion y
adsorcidn de los reactivos tampoco era el paso deter-
minante.

Feather er. al. (1972} y Theander {1988) han de-
maostrado el mecanismo de reaccion en fase homogé-
nea, el cual se esquematiza en la Fig. 6. En la prime-
ra ctapa las pentosanas (cadenas de pentesas) se hi-
drolizan a aldopentosas menoméricas.

En la segunda ciapa, la deshidratacion de las pen-
tosas sigue los siguientes pasos (ejemplificado para
el caso de Ia ribosa):

13 Formacidn reversible del [,2 endiol.

2) Deshidratacidn del 1,2 endiol y origen de la forma
endlica def 3-deoxipentoribosa.

3) Reordenamiento de este compuesto.

4) Deshidratacion del compuesto al 3,4-dideoxipen-
ta-3-enos-2-ribosa.

5) Ei 3 4-dideoxipenta-3-cnos-2-ribosa se cicla

6) Pérdida de una moiécula de agua de esie interme-
diario ciclico para lformar el {urfural

Este mecanismo establece que en la reaccién de
formacion del furfurai a partir de las pentosas (medio
homogéneo), el paso determinante corresponde a la
etapa en la cual se forma el 1,2 endiol. Septin los re-
sultados, antes descritos, es posible que el paso de-
terminante de la reaccidn heterogénea sea el mismo
que para la homogéneca. Esic ¢s un aspecto que me-
rece esludios subsiguientes.

CONCLUSIONES

La reaccidn de formacion del furfural a partir de 1a
cascarilla de cal@ sigue una ley cinélica de primer or-
den v los valores de las constantes cinélicas determi-

nadas por cromatografia de gases y espectroscopia
ultravioleta, son (53 £ 03) x 1045 y (542 04) x
10+ 571, respectivamente, las cuales son indiferencia-
bles 2 un nivel de conlianza entre si, del 99.95%, ni
de las consiantes cinélicas correspondientes a ia
reaccién de formacidn del furfural a partir de Ia ribo-
sa, oblenidas en las mismas condiciones experimen-
tates. La elucidacién del mecanismo de 1a reaccidn
requiere estudios posteriores
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