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REVISION DE ANTECEDENTES SOBRE LA FORMACION. ORIGEN Y EXISTENCIA
DE FURFUROL EN LAS BEBIDAS FERMENTADAS Y ALCOHOLICAS

En todas estas bebfdds.el elemento predominante es,como se sa-
be,el alcohnl etflicnyal cual acommafan ntros elementos normales tales
comn arua.materias extractivas.nrincinios aromidticos.colorantes vropios
o agregadrs.etc,Ademids se seflalan comnonentes clasfficados como secun-
darios,accidentales & impurezas(Congeneric substance ;Substances non-al-
cooliques)que se originan en cantidades variables durante la fermenta-
ciétn,la destilacién y la maduracién para encontrarse en el producto fi-

nal de la elaboracibn,

En gran parte se debe a esas immurezas el sabor v el olor caracteristi-
cn de las bebidas alcohbHlicas v por 1o tanto si bien son impurezas en
el sentido técnico o higiénico.desde el nunto de vista de sus caracteres
organolénticos se trata de orincipios de innegable valor comercial,
Bastarfa mencionar.como casns tfnicns.el de las bebidas afiejadas tales
crmo el cognac.el whisky y el rhum en 1ns cuales el proceso de la con-
servacién modifica en forma tan acentuada su aroma v su sabor.

Los cnmpnnentes mé&s importantes v comnes de estas impurezas o elemen-

t0dsecundarios o accidentales se nueden agrupar as4:

a)Acidos orgénicaos:acéticn.providnico.butilico,valeridnico,enantilico,
caproico,caorilicn,férmico.pelargbnico,etc,

b)Egteresiacetato v valerianato de etilon,acetato y valerianato de ami-
1n,butirato e isobutirato de etilo.enantilato de etilo.isobutirato de

amilo.etc,
e¢)Alcoholes superioreg:provilico.isoprooflico.amflico,capri{lico,butf-
lico normal e isobutilico v pequefias cantidades de otros homblogos su-
periores,

d)Aldehidas:acetaldehida nrincipalmente.asnciada a nequefias cantidades
de aldehida isobutflica.para-aldehida.aldehida enantiflica.caproica,etc,

y furfurol o aldehida del Acido piromicico.

De entre todos estos constituventes de las bebidas fermentadas y desti-

ladas nos ocuparemos con preferencia y en forma especial del furfurol,

tema de este trabajo.
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E1l furfurol(furfural,furaldehido,aldehido furffirico,furol,furfuraldehi-~
do o aldehido del &cido piromdcico)es un liquido transparente,incoloro,
que en contacto del aire toma color amarillo hasta llegar a ser pardo,

Es soluble en el agua y en el alcohol;su densidad a 202C estf compren-

dida entre 1,165 y 1,160 y su punto de ebullicién es de I6I°C,Fué des-
cubierto por Dobereimer en I830(I) quién lo obtu¥o sintéticamente por

accifn del 4cido sulflrico y del biéxido de manganeso sobre el azficar;

su férmila,que fué determinada en I90I por Harries, es la siguiente:

HC‘———-EH
HC C-CH=0
o

La nresencia de esta aldehida en las bebidas fermentadas y destiladas
puede tener varios origenes:

a)Formacién durante el proceso de la fermentacidn.

b)Formacién durante la destilacifn del producto fermentado.
¢)FormaciAn durante el proceso de"maduraciAn","afiejamiento"o envejecin
miento a qnue se someten ciertas bebidas en toneles de lefios especigles
(roble,encina,ete,)

d)Presencia nor agregado de caramelo(azficar caramelizadan)

e)Incornoraci®n i1fcita de alcohnles impuros

A)Eormacifin del furfurol durante el proceso de la fermentacifn,

Yamada (2) en su trabaio sobre"Furfurol en productng fermentados'sostiem
ne nn haber encontrado furfurol en el extracto etdren del sak#.shovd
(sn~va~sauce) v otros 1fquidos fermentados al final de la fermentacidn.
vero sf haberlos hallado desvués de que estns lfquidos han sido some-
tidos al oroceso de destilacibn o de pasteurizacidn,razén por la que

el nombrade autor considera que el furfurol no es un oroducto dae ten~
ga origen en la acciAn microbiana,

André Kling (3) sefiala que durante la fermentacisn alcohdlica se produ-
cen diversas reacciones secundariss,como consecuencia de la vida de las

levaduras '~ de otrng microorganismos extrafios a la levadura,pero que vi-

ven a expensas de ellajnero en cuanto al furfurol,agrega que"no puede

considerarse como un producto Besultante de la actividad fisiolBgica de
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los fermentos”

Despties de los trabaijos de M,Lindet (4) vuede admitirse que la formamcidn
del furfurol,durante el nrnceso de la fermentacidn.se debe a la accidn

de 1lns 4cidns sobre los pentosanes contenidos en la gluma v en el endos~
nerms, de 1ns granos en el transcurso de la sacarificacidn.

Mucho antes Haid (5) habfa comprobado que en los vinos el furfurol se for
ma,al aumentar la concentraciAn del vino,a exnensas de una ventosa no |
identificada que.segln el autor, no es la l~arabinnsa/l

Trabaios nosteriores indican que las pentosas tales como la xilosa,ara-
binosa,etc,broduceﬁ%urfurol baio la influencia de los &cidos diluidos.
éComo se exnlicarfa entonces la no presencia del furfurol al final de la
fermentacidn.observada va por el nombrado Yamada?

Este intdrrngante tiene su explicacién en los siguientes hechos:

Windisch habfa observado que nor cnrta aceifn de la levadura sin haber

comenzado la fermentacidn en soluciones conteniendo hasta I:I10.,000 de

furfurol.este desaparecfa en una hors por oxidacién v conversidn,sem
gfin el autor,a 4cido piromicico,

Lintner (f) al nrofundizar los trabajos de Windisch (7) que observd
que despuls de la fermentacisn en soluciones que contenian furfurol,es-
te no se encontraba mis al tiempo que se percibfa un olor desagradable
v penetrante,llegd a la conclusidn de que el furfurol se combinaba con
el hidrdégeno sulfurado producide durante la fermenracidn,formindose U~
na emulsibén léctea de politiofurfurol,la cual vprecipitaba por accién
del dcido sulfdrico o del &cido clorhfdrico v gye ese politiofurfurel
era el causante del olor desagradable.

Sin embargo.ese olor desagradable v tfnico no es debido al politiofur-
furol sino mds bien a impurezas sulfuradas que lo acompafian,probable-

mente del tipn de los mercaptanes.

Muchas levaduras producen durante la fermentacién hidrégeno sulfurado
v este podrfa ser el origen del azufre que se combina con el furfurol,
o segin Abramov v Lhotskv (8) que explican la formacidn del hidrégeno
sulfurado & vartir de los sulfatos propios del agua utilizada en las

fdbricas o de los sulfatos que se havan agregado como un factor de co~
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rreccidn o tambien va por el 1lfinulo tratado por anhidrido sulfuroso o
vor azufre sublimado,los cuales son los que producen cantidades apre-’
ciables de hidrégeno sulfurado durante la fermentacién.

Pero esta formacién de derivados sulfuradog del furfurol durante la fer-

mentacidn,no explica completamente su desaparicidn,va que desaparece tam-
bien en ausencia de hidrégeno sulfurado v por otra parte afin en presen~
cia de mucho hidrégeno sulfurado no se combina todo el furfurol con &1,
pues varece combinarse rdnidamente con alguna otra substancia o que ex~

perimente alguna transformacidn que le impida reaccionar con el hidré-

geno sulfurado,

Litner v Liebig (9) dieron la explicacidn al respecto al observar que

el furfurocl no se oxidaba nues era imposible idengificar el 4cido piro-
mfcico,pern g8i se reducfa,va que desvués de una serie de experiencias

midieron demostrar que se convertfa en alcohel furfurflico durante 1lg
fermentacifn,

Trabajos nasteriores de estos mismos autores (I0) demostraren que tam-
bién se forma furiltrimetilenglicol,

Be pasn,diremos que el furfurol es un d&bil veneno de las levaduras.

B)Formacifn durante la destilaci8n del producte.
En el va citado trabajo de Masakazu Yamada se hace notar que si bien no

encuentra furfurol después de la fermentacidn,éste anarece al sufrir el

1%quido el proceso de pasteurizacidn o de destilaciénm,

Egte furfurol se forma a expensas de la accidn del calor sobre los car-

bohidratos,entre los cuales las ventosas(xilesa.arabinosa.etc.,) son las

principales subgtancias madres va que dan directamente furfurol por la

nérdide de tres moléculas de agua,bajo la accidn del calor y en medio

fctdo.

C,Hp Of > 3H,0+C.H,O,

nentosa furfurol
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Segfin Hurd e Isenhour (II) se cong&idere o nbé que una aldoventosa posea

la fArmula cfclica hemiacetal o lg férmula de aldehida de cadena abier~

ta,es 16gico que esta filtima es una faz intermediaria entre la primera

v el furfurol.De acuerdo con la ovinién de estos autores,los cambios

moleculares experimentados por une aldoventosa para pasar al furfurol se-

rian:
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Si aplicamos este mismo esquema partiendo de una metilpentosa (rhamnosa,

fucosa.etc.) nos darf como producto final metilfurfurol y si partimos

de una exnsa (glucosa,fructosa,sorbosa,etc.) nos conduciri al oxi-me-

tilfurfurol,

Dado que en las materias primas vegetales cominmente usadas en la fabri-

cacibén de las distintas bebidas fermentadas v destiladas se encuentran:

a) almidép,que por hidrélisis dard maltosa,la cual a su vez pOr un nue-

vo proceso hidrol{tico producird glucosa que por la accibén del calor se
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transformari luego en oximetilfurfurol b) pentosanos,que por hidréli-
8is originaréd pentosas que son las substancias madres del furfurol y-
¢) metilpentosanos,que por hidrélisis dan metilpentosas que origina-
rén metilfurfurol,lo que en realidad existe en las bebidas fermenta~
das v destiladas es una mezcla de furfurol,metilfurfurol y oximetil-
furfurol,si bienem#e- este Gdltimo no alcanza a pasar en la destilacién
més que en minimas cantidades por su escasa volatilidad (I2),

Yamada ha demonstrado a su vez que por renetidas destilaciones el me-~
tilfurfurol vy el oximetilfurfurol se convierten en furfurol.

Pasquero v Cappa (I3) operando sobre vinos v cervezas procedfan a la

destilacibn directe de los mismos por una varte v previa neutraliza-

cién con carbonato magnésico hasta obtener una ligera reaccién alca-
lina por otra.Obtuvieron de este modo siempre en la destilacibén di-

recta reaccién positiva para el furfurol,mientras que en las desti-

laciones después de neutralizacién siempre se obtenian reacciones

negativas,excepcién hecha de los casos en que se habfa agregado ca-

ramelo o alcohol con furfurol antes de la destilacién.
Demostraron de esta manera que el factor acidez en la formacién del
furfurol durante la destilacidn de las bebidas fermentadas es impres-

cindible.

Resumiendo:el origen de los furan-aldehidos existentes en las bebidas
fermentadas y destiladas y cuya formacién se efectiia durante el pro-

ceso de la destilacién puede esquematizarse asi:



ALMIDON PENTOSANCS METILPENTOSANOS
Hidréligis
J Hidrélisis Hidrélisis
MALTOSA
\4 v
HidrAlisis PENTOSAS METILPENTOSAS
‘ (En solucidbdn &cida) (BEn solucién 4cida)
Y
GLUCOQSA

(En solucién Acida)

Calor Calor Calor
N%
OXIMETILFURFUROL METILFURFUROL

N

. 4
FURFUROL

Considerandn que en la fabricacidn de las bebidas no se efectfian habi-

tualmente destilaciones repetidas, el paso de metilfurfurol y oximetil-~
furfurol a furfurol casi no se efectfia y como ademés,se ha visto, que
el oximetilfurfurol no es volAtil en las condiciones en que se desti~
lan las hebidss comunes,se encontrari en las bebidas fermentadas y des-
tiladas furfurol v metilfurfurol en ecantidades variables.

C)Earmacifn. durante el proceso de 'maduracién'o"afiejamiento".,

Ls mavor parte de las bebidas destiladas de calidad,son sometidas a un
nrncesn de "maduracidn" o envejecimiento.con el fin de que porla ac-
cién del tiemmo mejoren sus caracteres organolépnticos v adgquieran por
un estacionamiento conveniente un refinamiento del olor v sabor carac-
terfeticos nor transformaciones benéficas de sus comvonentes qufmicos

fundamentales v nor la homogeneizacién de los nrincipios aromfticos

gon el glcohol etflico dominante,

Determinadas behidas (whisky.brandv.etc.) se hacen madurar en toneles

carhonizados interiormente.,observdndose en ellas,con el transcurrir del

tiemmo.1na diferencia apreciable en su contenido de furfurol v de otros
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elementos comprendidns en la categorfa de las"imourezas”.

Este aumento.con respecto al furfurol es debido segin Cramton y Tolman .

(I4) al furfurol cedido por los toneles de madera cuvo interior al ser
sometidn a un oprnceso de carbonizacién son causantes de ese aumento por
tratarse de uno de los principales derivados de la carbonizacién de los
carbohidrgtns.

D) Bresencia por agregado de caramelo comgo colorante.

Le adicién de caramelo como colorante en muchas bebidas alcohblicas,ta-
les como averitivos,bitter,fernet,etc, exnlica la existencia de furfurol
en cantidades excesivas en las mismas.

Los diversos autores que han estudiado la cuestién no estén de acuerdo
s~bre la temperatura en que el furfurol se transforma en el caramelo,
oués asf mientras unos afirman que recién se forma desnués de los 200%C,
otros sostienen haberlo obtenido por simple ebullicién de soluciones azu-
caradas,

A este respecto,Conpetti v Covre (I5) efectuaron la siguiente experien~
cia que se transcribe textualmente:"Se pesaba en una cédpsula de plati-
no II,I7A grs. de sacarosa nura (aztGcar cande);se dejaba esta cédpsula en
la estnufa a I252-1302C hasta que verdiese I.I78 grs. de su peso,

En estas condicinnes se ha transformado en caramelo.Esto se ha repetido

haciendn variar la temperaturs entre I252 v 2002C,

La nresencia de furfurol fué constatada v dosada obteniendo los siguiens

tes resultados vara I000 grs.de caramelo:

Ensavo Temperatura Furfurol en mgs.
I 125-130%C 89, 2R
2 I45-1508C 101,66
3 IA0-1659C 205,86
4 IR0~-IR5K9C 122,24
5 I00-1952C II7.26

De acuerdo a estos resultados se puede Jeducir que cualquiera gea la tem~

peratura de caramelizacién siempre se produce furfurol aunque en pPropor-=

cidén varfable,
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Esta proonrcidn aumenta hasta un méximo comprendido entre los I60 y
IAReC A nartie de esta temmeratura la cantidad producida disminuye nue~
vamente,1n cual nuede ser explicado nor el hecho de que antes del méxi—
mo é: temmeratura no era suficiente para vroducir todo el furfurol po-
8ible v desnués se ha volatiliaado en varte por que el furfurol hierve
entre IR0 v IA20C,

Vilar (I68) en una interesante nota,en cambio sostiene que se forma fur-

firol a temneratura mavor,

Detallando el mndo overatorio expresa este autor:"Tom& IO0O cmshde Jjara-
be simple de D=I,26 a I52C hecho con azicar refinada,lo puse en balén
comfin de destilacidn fraccionada,unido a un refrigerante v destild u-
sando tela de amianto v poco fuego para evitar la carbonizacidén en los
costados.E1l 1{fquido empezd a hervir a I042C teniendo el termémetiro su-

mergido en el 1fquido.Recngf las siguientes porciones:

cmS? Furfurol por mil
De 1I04° a I50%C 42 0
" IR0® g I70¢C =1 0

"A esta temmeratura empecé a hervir el lfquido en una swlucidén alcocho-
lica de anilina y fcido acético,destilando muy lentamente,apareciendo

la reaccién del furfurol cuando el termémetro marcaba I802C, De I70ea

2002C se recogieron estas fracciones:

cmsf Furfurol por mil
De 1I70% g TIROSC 2 rastros
" IR0? a 200¢C 5 2

"A 2009C quité el fuego,agregué 30 cms? de agua v luego una mezcla de
50 cméi de agua v 50 cmdf de alcohol v destilé hasta que solo acusé ras-

tros de furfurol.Se obtuvo:

Furfurol por mil Furfurol en IOO cms?
I®* Destilaciédn 0,900 0,090
o " 0,044 0,0044
3% " 0,003 06,0003
49 " rastros
Total 0,0947

que corresnonde a I00 cmsf de jarabe que da alrededor de 2,20 grs. de
furfurol por mil gramos de caramelo",

E1l contenido de furfurol en los caramelos industriales,segin estos auto~
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res v segin el métodn de fabricacibn varfa entre 0,40 y I gramo por mil
con un término medio de alrededor de 700 a &50 miligramos por mil.
En consecuencia toda bebida que tenga un agregado 1fcito o ilfcito de

caramelo,nresentardfurfurol,

E) Incorvoracidén ilfcita de alcoholes impuros.

El agregado ilfcito de alcoholes mal rectificados a las bebidas,con el
fin de aumentar el grado alcohbélico de las mismas,niede producir uns
elevacién de la cantidad de furfurol,siempre que el agregado de alco-
hol se hava efectuado después de concluida la fermentacidén,pués en caso
contrario va se "ha visto que e%?urfurol desaparece.

Siend~ el alcohol un produc¢to que se ~btiene por fermentaciédn v recti-
ficacidn,nnr destilacifn se formarid en é1 furfurol de acuerdo al meca-
nismo indicado en a) v en b);vero es evidente que un alcohol biem rec-
tificadn,de buena calidad,no debe dar la reaccién del furfurol va que
éste es completamente eliminado durante la rectificacién.Un alecohol de
inferior calidad,mal rectificado,denotard,en cambio,la presencia de fur-
furol en proporciones acentuadas,

En consecuencia,cnando con propésitos fraudulentos se agrega alcohol de
mala calidad a una bebida vara aumentar su grado alcoh8lico,se aumenta
también su contenido en furfurol,aunque,como se verd luego estas bebi-
das adulteradas suelen presentar en muchos casos un contenido de furfu-
rol inferior al normal,por haber sido preparadas de un modo sintético,
suprimiéndose el inconveniente de lo que se podrfa llamar formacién nor-

mal del furfurol en las bebidas fermentadas v destiladas.
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MITIDOS.

Siendo el alcohol etflico el constituyente principal de las bebidas al-
cohbélicas,pasaremos una rdpida revista en lo que se refiere a su accién
téxica.

La intoxicacidén por este cuerpo,presenta varias fases de acuerdo a las
crecientes cantidades ingeridas.A dosis moderadas,su ingestién provoca

primeramente un estado de marcada excitacidn con aumento de la fuerza m

muscular,nerviosidad instantdnea,facilidad de locucién,etc.;dosis ma-

yores producen aturdimiento,sopor o embriaguez,en la cual son muy va-
riables los sintomas que se suceden,tales como titubeo en el caminar,

transtornos y desérdenes visuales,zumbidos se ofdos,pérdida de la in-

teligencia y del sentido moral,disminucibn de la temperatura,etc.
Aumentando adn més la dosis ingerida se producd el aniquilamiento del
organismo y la muerte del individuo como una consecuencia de cantidades
que varfan con cada individuo ya que intervienen diversos factores tales
como la edad,la constitucién fisica y vitalidad,el acostumbramiento,el
buen o mal funcionamiento renal,etc.

Se.gin las experiencias de Dujardin-Beaumetz y Audigé (I7)la dosis de
alcohol etflico suficiente para matar a un perro es de 7,75 g. por kg.
de animal,

Teniendo en cuenta que en las bebidas destiladas,acompafian al alcohol
etf{lico otras diversas substancias que se encuentran en cantidades va-

riables,tales como los alcoholes superiores,aldehidas,furfurol,4cidos,



I2

aceites esenciales,etc.,es 1lbgico que la toxicidad de una bebida sea
superior a la de un alcohol de la misma graduacién que la bebida con-
siderada.Este hecho fué sefialado por Whitney (I8) quien sostenfa que
el efecto téxico de las bebidas alcohblicas depende no solamente de la
concentracién alcohélica,sino tanbién de los constituyentes no alcohd-
licos tales como ésteres,aldehidos,esencias,etec.

Este autor operaba con rotiferos y sostenfa que cada bebida produce un
tipo diferente de embriaguez,caricteristico para cada una de ellas;la

que es debido,en parte al menos,a los constituyentes no alcohélicos de

las bebidas,

Abel (I9) critica la obra de Whitney y afirma que los ésteres,aldehidas
etc.constituyen el aroma o "bouquet" de las bebidas,pero que no tienen
la importancia que les atribuye el autor,pretendiendo demostrar a su pa
recer que el alcohol etilico es el principal agente pernicioso de las
bebidas alcohélicas.

Se ha dicho ya,que segln opiniones muy autorizadas una bebida es més
téxica que un alcohol etflico de la misma graduacidén debido a las otras
substancias que lo acompafian.Asi se observa que la absorcién del alco-
hol etilico puro,tanto en el hombre como en los animales,no ppovoeca 10S
accidentes convulsivos y epileptiformes que se observan con ciertas be-
bidas alcohélicas.

Por otra parte,la toxicidad de un aguardiente ordinario oscila entre
7,05 g.y 7,10 g, por kilogramo de animal,o ain menos 6,7 g.a 7,2 g.(Du-
jardin-Beaumetz y Audigé),en contra de los 7,75 g. que se ha seflalado

para el alcohol etflico.
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Como dato ilustrativo se dan a continuacién algunos equivalentes t&8xi-

cog experimentales de diversos alcoholes y aldehidas tomados de la obra

de Joffroy y Serveaux (20)
Alcohol metf1licOseseeraneaeessa5,23 cm?'por kg. de animal
L EtL1iC0u: vernnneneneaaslI,70 " 0w w oo
" Propflicoeeeeceecearsas 3,40 " " f " "

" isopropflicoeceeesess.. I,45 " M 0 noou
" amiliCO'. ®? ® & & 0 0 0O 0 9P 9 0’65 " " " " "

Acetonacseieieerencacsrnnsannne 5927 1 " " n n
Aldehid@.esecereernnnrnnenan, o L,I4 " om0
Furfurol.. .ioeieiiseeeecnaeaass 0,24 " 1 00 ut
En cuanto a los ggquivalentes itéxicos verdaderos que los mismos autores
definen como "la cantidad de materia téxica que es necesaria y sufi-

ciente para producir por ella misma la muerte de un kilogramo de ani-

mal en un corto tiempo",dan los siguientes valores:
Perro Conejo

Alcochol metflico PUrO.. .. t..iuiviveea® srieivennssesaa10,90
" etilico puroﬂ.....Q'.‘..l.' 6’92..'.‘...‘... 6,52

" " comercialecesees o0 643600 cevesecs.. 6,90

Furfurol...eevvveeencniinineiinnse 092000 cennncnnns 0,14

De todas estas substancias téxicas,frecuentemente presentes en las
bebidas espirituosas nos wcuparemos en particular y en forma especial
del furfurol.

A este respecto,Joffroy y Serveaux (1l.c,) afirman que el furfurol es
un veneno convulsionante,que determina desédrdenes considerables en la

respiracién y la temperatura,y como antecedente agregan los siguientes
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equivglentes téxicos experimentales para diversos animales:

para el perro........ «e+0,20 g, a 0,23 g. por kg. de animal

" " CONEJO.esans ee..0424 g, n 1 1 n

11 44

cobayoeeeeees...0,I8 g, a 0,24 g, " " " "

En cuanto a los eguivalentes iéxicos verdaderos dan los datos siguien-

tes:

para el perro...........0,I17 g. a 0,25 g. por kg. de animal

" " conejoe..e..... 0,00 M Moo M oMon "

" cobayO.seasen.. 0,I7 " meoomwou "

Admitiendo pues,que el hombre sea tan sensible a la acc#ién del furfurol
como el conejo,son necesarios alrededor de IO g. de furfurol presentes
en el torrente sangufneo,para producir la muerte de un hombre de 70 kg.
de peso,es decir una cifra infinitamente superior a la que se encuen-
tra en un litro de una bebida alcochdlica cormin.

Lewin (2I) dice que el furfurol inyectado bajo la piel de animales de
animates sangre fria,produce a la dosis de 0,I g. la abolicidn de los
reflejos y la detencién del corazén y de la respiracibn.rfara provocar
en los perros pardlisis motriz,desaparicién de reflejos,ptialismo e
hiperhidrosis,son necesarios de 3 a 4 g. de furfurol.Agrega luego es-
te interesante concepto:'el furfurol introducidc en el estémago lleno
de alimentos no ejerce accidn téxica,mientras que puede dar origen a
fendmenos de intoxicacién cuando es ingerido en ayunas'",

Por su parte,liewitt (l.c.) declara que el furfurol no tiene buena re-

putacién en lo que se refiere a su accién fisiolégica,y llama la aten-

cibn sobre un trabajo de Sir Lander Brunton y el profesor Tunnicliffe,
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publicado en el "Lancet" de Diciembre de I900,en el que sefiala no so-
lo efectos pernicioscs en perros sino también en hombres,para quienes
indican que la dosis de 0,096 g. de furfurod produce una cefalalgia

persistente,
Coppetti y Covre (l.c.)consideran al furfurol como una de las impure=:
zas més peligrosas de los alcoholes y aconsejan prohibir de un modo
terminante el empleo de caramelo porque este contiene furfurol ,prohi-
bicién que deberia extenderse como es légico hasta los productos de
confiterfa que contengan caramelo (azdcar caramelizado).
Mc Guigan (22) establece que una solucién de furfurol al 2% inhibe to-
talmente la accidén de fermentacidén de la dextrosa,mientras que una solu
cién al I% solamente la retarda y soluciones dilufdas no ejercen en
cambio influencia alguna.kEl furfurol en dgsis crecientes ocasiona irre-
gularidades en la marcha,inhibicién para el sostén y finalmente pardlie
sis en el conejoj;la respiracién a su vez es estimulada primero y se
vuelve irregular después.
A dosis més elevadas se produce cianosis,aumento de reflejos al prin-
cipioyque luego decrecen con el aumento de las dosis.lLa dosis mortal
por via estomacal,segin este autor es de alrededor de 0,8 cmf por kg.
de pesoj;en solucibén al 5% y en dosis de 0,6 cm? por kg. de peso pro-
duce somnolencia en los gatos.En dosis altas tiene una accidn parali-
zante en las ranas,similar a la producida por el cloral.Localmente es

corrosivo y anestésico,

Estas opiniones fueron confirmadas por Muer,Trickey y Brownee (23),
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3 ' :
Ciertos animales llegan a soportar 0,25 cm. sin ninguna manifestacidn

téxica,afirma Gander (24) mientras que dosis superiores a 0,3 oy dem
terminan pardlisis y convulsiones en los conejoS.

Ogier y Kohn Abrest (25) sostienen que se le ha atribufdo al furfurol
una gran importancia en loa efectos téxicos de las bebidas,importanc%a
quizé exagerada.Vendrfa a corroborar esta opinidn de Ogier el moderno
trabajo deobre "Importancia farmacolfgica del alcohol furfurilico y
del furfurol en las infusiones de café" efectuado por Klisinius (26)
quien declara que el alcohol furfurilico y el furfurol dado "per os"

en cantidades comprendidas entre 30 y 60 mg, no produce ningin efecto

en el hombre.Dosis diarias de I g. de alcoholfurfurflico o de furfurol

no rpoducen efecto en perros.tl furfurol,es por otra parte,2I veces més
activo gque el etanol sobre el intestino de conejo y tiene un efecto nar
cético 63 veces mayor que el etanol sobre el pez dorado,

De todos estos antecedentes se deduce que la nocividad de las bebidas

en general por su contenido en furfurol no es anreciable,debido a la
escasa cantidad de furfurol en ellas presente,a lo cual debe agregar-

se la reducida cantidad de bebida que,normalmente se ingiere por vez.
Claro est4 que siempre,como ya se indicé,la bebida es més tdéxica que

un alcohol de la misma graduacidén que la bebida considerada,

E1l furfurol en cantidades entre 30 f 60 mg. ingeridos "per os" no pro-
ducen ningin efecto en el hombre.si suponemos pues una bebida (whisky,
cognac,rhum,etc.) de un tenor alcohblico medio de 50% en vollmen que
contenga el méximo de furfurol admitido por nuestra legislacién (0,040

por litro de alcohol absoluto),serdnecesaria la ingestibén de I,5 a 3
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litros de dicha bebida para absorber los 30 a 60 mg. de furfurol,que

parecen ser inofensivos para el organismo humano.Bs evidente que ni el

bebedor mis indiscreto y consuetudinario tomaréd esks cantidad de bebida

en corto lapso de tiempo.Considerando'la misma bebida y teniendo en

cuenta que son necesarios 0,096 g. de furfurol para provocar cefalal-
gia por la accibn exclusiva del furfurol,en ningﬁnkaso serd posible 1lle
gar a provocarla,pues serian indispensables 4,8 litros de bebida,can-
tidad imposible de ser ingerida por un hombre normal.

Por otra parte,en el caso de ingerirse gran cantidad de bebidas,serdn
los otros constituyentes entre ellos el alcohol principalmente y demés
elementos secundarios téxicos que lo acompafian,los gue producirdn su
efecto antes que el furfurol.Conviene recalcar que si bien la toxicidad
absoluta del furfurol es superior a la de los otros constituyentes té-
xicos,estos se encuentran siempre en cantidades mucho mayores que el
furflurol.

Ademés de estas razones,es oportuno dejar constancia que no teniendo
propiedades acumulativas,el furfurol no seria capaz de praducir into-~
xicaciones por sucesivas dosis de minimas cantidades ingeridas.Agrega-
remos,finalmente,que el furfurol en dosis débiles es un excitante del
sistema nervioso central,

En lo referente a las cantidades de furfurol admitidas en las distin-
tas legislaciones,mencionaremos aquellas que contienen prescripciones
m4s precisas.

En Rumania,una antigua Reglamentacién del II de Septiembre de I895(Art.
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18) fija como limite méximo la cantidad de 0,0 g, por ciento.

En Espafia por Ley-~Decreto sobre vinos y sus derivados,dic%ado el 29 de

Abril de I926,por S.M, el Rey Alfonso XIIl,se impone como limige méxi-

mo la cantidad de Q,02 g. por litro.

En nuestro pafs,por Decreto del 5 de Agosto de I90I,parégrafo 3,se pro-

hibfa la presencia del furfurol en los alcoholes.Se libré luego al cri-
j

terio de las oficinas quimicas,por un decreto posterior,el fijar la can

tidad de furfurol a permitirse.

Por Decreto Nacional del Poder Ejecutivo dictado el I8 de Octubre de

I1929,se expresa que:''solo se tolerard el furfurol hasta el 0,04 g, por

pil en alcohol anhidro cuando vayan a entrar al consumo directo y el

0,06 g. por mil cuando se destinen a ser manipulados antes del expen-

dio.

Por un Decreto Nacional posterior,del Poder Ejecutivo dictado el I2 de

Noviembre de I936,se modificd la resoluciébén anterior de la siguiente ma

nera:"en todos estos casos se tolerard el furfurol hasta la proporcidn

de 0,04 g, por mil en volimen de alcohol anhidro cuando vayan a entrar
al consumo directo y la de 0,08 g, por mil de alcohol anhidro,en vold-

men,cuando se destinen a ser manipuladas antes del expendio”,
El artfculo I35 del Reglamento Bromatolégico de la Provincia de Buenos

Aires,por disposici8n especial considera inaptas para el consumo,y como

tales decomisadas en el acto,las bebidas alcohblicas naturales y artifi
ciales que contengan furfurol en cantidad que exceda de 40 miligramos

por litro,calculado en alcohol absoluto.


alcoholes.Se

I9

En el capftulo respectivo se ampliardn estos antecedentes para documen-

tar en forma més adecuada las tolerancias y prohibiciones referentes

a las impurezas alcohflicas y en especial al furfurol,motivo principal

de nuestro estudio e investigaciones analfticas.
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ESTUDIO TEORICO Y EXPERIMENTAL DE LOS METODOS FISICOS Y QUId

MICOS PROPUESTOS PARA LA EVALUACION DEL FURFUROL:METODOS CON-

VENCIONALES Y PROCEDIMIENTOS OFICIALES

Varios son los métodos que han sido propuestos para la evaluacidn del
furfurol:

I°)Métodos gravimétricos:basados en el empleo de la floroglucina,fe-

nilhidracina,4cido barbitdrico,4cido tiobarbiturico,2-4 dinitrofenil~

hidracina,malonilguanidina,reactivo de Fehling,amonfaco,pirogalol,etc
292)Métodos wolumétricos:que utilizan el reactivo de Nessler,hidroxi-

lamina,bromuro~-bromato de potasio,reactivo de Fehling,bisulfito de se
dio,éxido de plata,etec.

3°%)Métodos colorimétricos:en los cuales se emplean  orto-anisidina(wasi-~
chy y Fredhem),b)acenaftene(Remo de Fazi),c)acenaftenona(Remo de Fazi),
d)acetona(Nikitin),e)acetofenona(Nikitin),f)2-4 dinitrofenilhidracina
(Simon I932 y Barta I934),g)dcido dimetilbarbitirico(Akabori),h)dcido
barbitirico(Akabori),i)orecina (Fleury y Poirot),j)acetato de anilina
(Schiff),k)xilidina (Suminokura y Nakahara),l)resorcina y 4cido clorhi-
drico (Seliwanoff),etc.

Para la evaluacién del furfurol en las bebidas,los métodos gravimétrie
cos y volumétricos no son aplicables ni recomendables por las pequefias
cantidades de furfurol presente en ellas,sin dejar de considerar que

la mayor parte de estos procedimientos no se fundan en reacciones es-

pecificas.

De los pétodos colorimétricos,en su mayor parte solamente son aplicables

cuando no se encuentran presentes otras aldehidas,pues en ellos se em~

plean comunmente reactivos de la funcién aldehidica y no reactivos es-

pecificos del furfurol(tal el casc de la o-anisidina,acenaftenona,etc)



Otros reac¢tivos (acetona,orcina)no tienen por su parte,una sensibilid
dad suficiente para la evaluacién de furfurol en bebidas.La orcina(27)
por ejemplo,80lo alcanza a develar Ig.de furfurol en I00.000 cméi,lo
que no €8 aceptable para el caso tratado,

Solo nos quedarfa,pues,el cldsicc método de las sales de anilina,que

es especifico para el furfurol y cuya sensibilidad es apropiada para

determinaciones cuantitativas de éste en las bebidas fermentadas y

alcohblicas,método al cual debemos agregar el de la m-xilidina (4 a-
mino I-~-3 dimetilbenceno) propuesto por Suminckora y Nakahara (28).

La reaccidén de las sales de anilina con el furfurol,que da origen a

una hermosa coloracidén roja violédcea,fué indicada por Schiff (29),aun-
que el mecanismo de la reaccién fué explicado,muchos afios después si-
miltaneamente por Zincke y Milhaussen (30) en I905.5egin estos auto-
res,en esta reaccién,el anillo furdnico experimenta una "aminolisis"

lo que se representa en la férmula siguiente:

Hﬁ-———-ﬁﬂ
___f i )—HQO N — e (Ve (Y —— N ——
HC C—CH‘TOs > C=CH-CH=C—CH=N Q(Hf
H 1 '
/ . )
C$H5N\H 0] ;;stlqcé H,- Hj_Cé NH CH

Le materia colorante formada esté constituida,en consecuencia,por u-

na sal del diamilo del dialdehido del 4cido oxiglutacénico,

Estas sales coloreadas,operando en caliente se transforman en la sal

cuaternaria del oxipiridonio,por pérdida de una molécula de anilimas,

como se deduce en estas otras férmlas:

CH C

HC C.OH HC C.OH
l l > C H_NH, + Il |

Ig_é N// HC\\\N//pH
e x a0’ e

[ ¢ 9

Pasaremos ahora,una revista general de los métodos aconsejados para
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la evaluacidén del furfurol en las bebidas:

I¢)Método de Hewitt (3I).

Si la bebida es incolora,puede usarse directamente para la evaluacién

del furfurol;si no lo fuera deben separarse 50 cméide la muestrs y des-
tilarla hasta casi la dltima gota.Luego se agrega alcohol al residuo y
vuelve a destilar hasta casi la Gltima gota.Se repite esta operacién

3 6. 4 veces;reunir los liquidos destilados y llevar a un tenoe de 50%
de alcohol en volumen anoténdose el volumen final.En 2 tubos cilindri-
cos,graduados en centimetros cdbicos y del mismo didmetro se colocan

20 cméfdel destilado en uno de los tubos y una cantidad de "solucién

tipo" con un contenido de furfurol aproximado al de la bebidm y comple

2
tado a 20 cms.con alecohol purisimo en el otro.Se adiciona a cada tubo
I cnﬁde solucién de acetato de anilina (volimenes iguales de anilina

recién destilada,fcido acético y aguajhierve durante 5 minutos y deja
enfriar)y después de un contacto de IO minutos,se observa mirando a tra

ves de las bebides y ajustan los matices por adicién de alcohol a 50%

en volumen en uno u otro tubo.

Las "soluciones tipo" se preparan de modo tal,que contengan I0-I y 0,I

mgr. de furfurol por litro de alcohol de p.e.=0,920,

22)Método Schidrowitz (32).

Una porcién de la bebida se decolora con solucidn saturada de acetato

de plomo,luego 8e precipita el exceso de plomo,por adicién de sulfato

de potasio y se filtra.
81 . . 3
A 20 cms. del liquido filtrado y a 20 cems. de "solucidén tipo" se agre-
K4 . R ~ s s .
gan I cm. de solucién de acetato de anilina (5 cms. de anilina y IO em
de dcido acético glacial).Si el matiz de la eoloracién (no la intensi-
dad) difieren,se deben igualar con tintura de nuez de agallas y compa-

ran después de 20 minutos de contacto.
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32)Woodman,en su obra "Food Analysis" (33),recomienda el siguiente mé-
2
todosmedir IO 620 cms. del 1iquido destilado de las bebidas y llevario

a 50% de alcohol en volumen, en un tubo de Nessler de I00 cms.,agregar

3
25 cms. de alcohol libre de furfurol y 25 cms?'de agua.Sumergir el tubo

en un bafio de agua a I59C.Operar simultaneamente en idéntica forma con

varios testigos que contengan 0,5-1,0-2,0 y 4,0 cms? de la"soluecidén ti-
po' preparada como veremos enseguida.Mantener los tubos en el bafio de

agua durante 10 minutos para que adquieran la temperatura del bafio,agre
S 3
gar enseguida a cada tubo 2 cms.de anilina redestilada y 0,5 cm. de 4ci

do clorhidrice (p.e.=I,I25).

Dejar los tubos en el bafio durante 15 minutos y practicar de inmediato

la comparacién colorimétrica.

Para preparar las "soluciones tipo" se pesa I gr. de Pfurfurol redestila

do y se disuelve en cantidad suficiente de alcohol,al 95% en volumen,pa

3 3
ra completar I00 cms.Luego s8e mide I cm. de esta "solucién madre" y com—
. 3
pletar tambien a I0O cms.
3 .
Un cm. de esta solucién contiene 00,0001 gr.de furfurol.
42)Método Denigés (34).

3
Se introduce en un tubo 10 cms., del destilado de la bebida llevado al

50% de alcohol,en volumen,se agregan 0,5 cm? de anilina recién destila-
3
da y 2 cms. de &cido acético libre de furfurol.

Al término de 20 minutos se compara al colorimetro con "solucién tipo"

tratada del mismo modo.

Como "solucibn tipo" se usa una solucidén que contenga 0,0I0 gr. de fur-
furol por litro de alcohol a 50% en volumen,

52)Método Suminokurs y Nakshara (l.c.)

Estos autores recomiendan reemplazar la anilina por la meta xilidina,

eon lo cual se obtendrfa una coloracién mas estable que la producida
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por la anilina,conservdndose el carécter especifico de la reaccidn.
62) Cox (35) expresa que el método de Hewitt,anteriormente detallado,
es quizd,el mejor a pesar de las criticas de Schidrowitz.Este autor
describe el siguiente método,que tiene ligeras modificaciones con res-
peecto al procedimiento de Hewit:
3 .
50 ems. de bebida se destilan hasta pequefio volumen,se agrega alcochok
piro al residuo y repite la destilacidm.Se repite esta operacién variaspéa
reunen los destilados y después de llevarlos a S50% de alcohol en volu~
men se anota el volumen final,
3 5
A TO cms. de este destilado,se agrega I cm. de solucidn de acetato de
anilina (volémenes iguales de anilina y écidopcético glacial) y com-
parar la coloracién obtenida después de 30 minutos,con la que se haya
3
producido empleando IO cms. de una solucidn que contiene 0,0I0 gr. de
furfurol por litro de alcohol al 50% en volumen.
7¢) Allen (36) en su obra adopta el método de Hewitt,pero agrega que el
alecohol usado para las "soluciones tipo',como as{ tambien el utiliza-
*
do para las diluciones que puedan ser necesarias,debe ser un alcohol ex-

cento de gldehidas.

892)Método de la Association of Offieial Agricultural Chemists (37).
3 3
Se miden I00-200 ems. de bebida,agregan 12,5-25 cms. de agua, y destila

3
lentamente hasta recoger I00-200 cms.;I0 a 20 cms§>de este destilado se
diluyen en un tubo apropiado hasta 50 cms{ eon alcohol libre de furfurol
3 F
al 50% en volumen,se agregan 2 cms, de anilina incolora y 0,5 cm.de &-

cido elorhidrico (p.e.=1I1,125).Se mantiene por I5 minutos el tubo en ba—
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fio de agua a I5%C y observa con "soluciones tipo" preparadas por la

misma técnica operatoria,

las"soluciones $ipo" més convenientes en la préctica contienen Q,05-

¢,1-0,15-0,20-0,25 y 0,3 mgr.de furfurol.

Este método es el oficial en Estados Unidos de Norte América y es el

mismo indicado por Woodman en su obra ya citada.

992)Método de Vagezzi y Haller (38).

El 1iquido destilado de la bebida,obtenido por la técnica comdén,se lle-
3

va a 40% de alcohol en volumen.A IO cms. de este destilado se agrega

3 3

I em.de 4cido acético glacial y O,% cm.de anilina incolora,se mezela,

deja en reposo 5 minutos y compara con "solucidén tipo",

Estas"soluciones tipo" se preparan de acuerdo a las siguientes normas:

se disuelve O0,I gr. de safranina en agua destilada y completa el volu-

3
men hasta 500 cms.Se deja en reposo por varias horas y luego se decan-

ta.Enseguida se prepara una serie de diluciones con alcohol al I0% en

volumen segin la siguiente tabla:

Series de soluciones tipos de Q,02% de safranina para evaluar el furfu-

rol por acetato de anilina

Volumen de solucién Volumen de alcohol Furfurol por
BBe safranina al al 10% en cms’ mil
0,02% en cmsf

1,27 100 0,002

331 100 0,004

4,2 100 0,006

5,2 100 0,008

6,4 100 0,010

Las soluciones acuosas se vuelven pardas y las alcohblicas violetas,

10%)Uétodo Mohler y Benz (39).
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Estos autores dan un método fotoeléctrico,basado en la coloracién roja

que el furfurol da con el acetato de anilina.

Usan para ello el aparato representado en el siguiente esquems:

S

S y S! son dos células fotoeléctricas
C y C' las cubas destinadas a contener los liquidos.
O y O' son dos lentes

L la fuente luminosa
W es una resistencia variable

G es un galvanémetro
2
Para efectuar las determinaciones se introduce en cada cuba 20 cms. de
agua destiladajse colocan las cubas en el circuito y se lleva el galva-
németro a cero,por intermedio de la resistencia variable W.
3 .
Se vacfa luego la cuba C,en la cual se colocan 20 cme. de la solucibn a
examinar llevada al 40% de alcohol en volumen,se agregan I0 gotas de a-
- 3 .
nilina recientemente destilada y 2 cms. de &cido clorhidrico concentra-
do;se agite con una varilla de vidrio.Al término de IS5 minutos se hace
la lectura.El contehido de furfurol se obtiene llevando esta lectura
#obre una curva patrdén trazada en forma andloga a partir de distintas
concentraciones conocidas de furfurol.

Se puede aumentar todavia la precisién del aparato,con la aplicacién de
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un filtro coloreado complementario.

II9)Método oficjial en Italia.

Villavecchia (40) 1o detalla en su obra en esta forma:llevar el liqui-
do deqtiladn de la bebida a 50% de aleochol en vollmen;y a IO cms? de
este destilado corregido se agregan 10 gotas de anilina incolora y Icm?
de Acido acético concentrado.Después de un reposo de 20 minutos Se com-
para en el colorfmetro de Duboscq con una "solucibn tipo" tratdda del
mismo modo,

Como "solucién tipo" se debe utilizar una solucién que contenga 0,005 g
de furfurol por litro de alcohol puro al 50% en volfimen,

Este mismo método es el utilizado en las Oficinag Qufmicas Nacionales

de nuestro pafs.
I2) Método Lingd
A simple tftulo informativo citamos este método que se basa en la re-

duccién del reactivo de Fehling por el furfurocl,y en la titulacién del

exceso de sal cliprica por una solucién de glucosa de tftulo conocido.
Este método fué répidamente abandonado por ser completamente incémodo
e inseguro.

Comentarios sobre los métodos de determingcién del furfurol.

Examinando los métodos citados,se puede deducir que ellos difieren por
las cantidades de reactivos usados;por la temperatura a la cual debe e-
fectuarse la reccién que algunos autores la consideran y otros né;por

la naturaleza del &cido orgénico o inorgénico empleadojpor el grado al-

cohbélico en que se efectda la reaccién;por el modo de privar de las ma-

terias colorantes a las bebidas (defecacidn,destilacibn) y por el fac-
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tor iluminacién,pués,como veremos mAs adelante,Youngbur y Poucher asig-
nan a sus variaciones gran importancia.
Se estudiaron detenidamente estos distigtos factores por separado con
el fin de comprobar las influencias favorables o desfavorables de cada
uno de ellos,y para poder establecer en consecuencia las condiciones
més convenientes para efectuar esta reaccién,
En todas las experiencias que se detallarédn més adelante se ha usado
furfurol "pro-analisis" de la marca Riedel,recientemente destilado;4ci-
do acético purfsimo (99-I00%) de la casa E,Merck,anilina {pro-analisis"
tambien de la fAbrica de E,Merck recién destilada y &cido clorhidrico
de E,Merck.
El Acido acético,asi como el alcohol requerido para las experiencias,
deben estar completamente privados de furfurol,
La pureza del alcohol se ha ensayado siguiendo este método preconizado
3 5
por Scott (4I)3a 250 cms. de alcohol se agregan 30 cms. de aguandestild
3 3

da,se destila y recogen 250 cms.A 20 cms. de este destilado se agregan

3 3 . . co - .
2 cms. de anilina y 0,5 cm. de &cido clorhidrico diluido (5:4):ensegui-
da se observa si se produce alguna coloracién.,

3
Para ensayar el 4cido acético se usaron 2 cms. del 4cido a los que se
J
agregaron 10 cms, del alcohol privado de furfurol (ensayado anterior-
3

mente) y reducido al 50% en volémen,y 0,5 cm. de anilina recién desti-
lada.En nuestros ensayos no se observd coloracién ninguna.
Considerando que la anilina por accién del tiempo se colorea en amari-

llo,tinte que se va acentuando hasta llegar a ser pardo oscuro,debe
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siempre cuidarse de emplear la que esté totalmente jncolora o bien so-
meterla a una purificacidn por redestilacién.
Para las "soluciones tipo" de acuerdo a Allen (l.c,) se comenzd por pri
var de aldehidas al alcohol para lo cual se utilizd el modo operatorio
siguienteta IOO cmS{ de alcohol se agregaron 2 g. de clorhidrato de me-
ta-fenilendiamina,se hizo hervir primeramente en aparato a reflujo du-
rante I hora,después de enfriamiento se cambié el refrigerante por otro
descendente y se procedi8 a la destilacién final.
Operando de este modo se comprobd la presencia de vestigios de aldehi-~
dos en el alcohol,frente al reactivo de Schiff,
Se ensayaron luego los métodos propuestos por Allen y por Scott (obras
citadas).
Allen,por su parte,agrega que se debe calentar en aparato a reflujo con
hidréxido de potasio,destilar y recoger solamente la porcién que desti-
la entre 782 y 80%C,
Scott,en cambio,indica tratar I,5 litros de alcohol etflico al 95% con
25 g. de hidr6xido de sodio,se destila dejando unos IOO cmsf A ese 11-
quido destilado se agregan 25 g. de hidroclorhidrato de meta-fenilen-
diamina y calienta por varias horas a bafio marfa y a reflujo.Luego se
3 <
destila despreciando los primeros ICO cms., y dejando alrededor de 200cm
en el balén de destilaciénm.
Diversas porciones de alcohol tratadas por estos dos @ltimos métodos,dfe ~
ron una débilreaccidn positiva con el reactivo de Schiff para los alde~

hidos.
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Se compararon luego las reacciones producidas por furfurol al 0,005 gsa
por litro con alcohol comtin,es decir con alcohol con cierto contenido
de aldehidas y con alcohol privado de aldehidas,no observdndose ninguna
ventaja en el uso de alcohol sin aldehidas;razén por la cual se usarf
en lo sucesivo alcohol comin sin furfurol.
Para las "soluciones tipo" se ha preparado una"solucidn madre" de este
modo:se pesa I g. de furfurol recién destilado se disuelve en alcohol y
completan IOO cmé?con alcohol,libre de furfurol,de 96% en voltimen.Se
prepararon a partir de ella las diluciones necesarias con alcohol al 50
% en voldmen y sin furfurol.
Asf,para hacer una solucién que contenga 0,I0 g. por litro de furfurol,
se separa I cmf de la "solucibén madre" y se lleva a I00 cmsiUn cmj'de
esta solucibén contiene 0,000I g. de furfurol.
Para la solucién de 0,005 g. por litro se midieron 5 cms{ de esta dlti-
ma solucién al 0,I0 g, por litro y se completaron a IOO cms. con alcohob
al 50% em voldmen y sin furfurol, Un cmf de esta solucién contiene
0,000005 g. de furfurol.
La "golucién madre" se conserva perfectamente en frasco de vidrio oscu-
ro,mientras que las soluciones diluidas en cambio son de conservacidn
precaria,
En lo sucesivo al decir solucibén de furfurol al 0,005 g. por mil nos re~
feriremos & una solucibén tal que contenga 0,005 g. de furfurol en IOOOCﬂ[’

de vehfculo.

Titulacién de las soluciones de furfurol.

En el transcurso de las experiencias que se detallaréin més adelante, se
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ha usado el Fotbémetro de Pulfrich,modelo Carl Zeiss,cuyo esquema,prin-

cipio y detalles operatorios son los siguientes:

a'fau:«; 'aé'[: | ﬁ\

En este aparato la luz producida por la fuente luminosa,que es una lém-

Foente Lvminosa

—

o d

para fotométrica de baja tensidn (8 volts) con filamento en espiral o-
rientado segfin su eje,es reflejada por los espejos E y E' dispuestos en
el interior de la lémpara a 45% y luego atraviesa las lentes y los vi~
drios despulidos V y V!,

Se obtienen asf dos rayos paralelos de luz,con una separacién de 7 cms.
entre los ejes de los mismos.

La iluminacién as{ obtenida es de alrededor de 4000 lux.

Estos rayos atraviesan las cubas de vidrio C y C' destinadas a contener
los lfiquidos en examen,para ir luego a caer en las lentes L yL' y reu-
nirse en un campo visual Unico por medio de los prismas P y P' y del do-
ble prisma q en el ocular O,luego de atravesar el filtro F.

El ajuste del aparato estd hecho de modo que coinciden los ejes bépticos
de ambos anteojos y por lo tanto los centros de las imdgenes de los ori-
ficios cuadrados de entrada.Estos orificios de entrada se ven cuadrados
cuando se mira por una lupa que el apawato lleva superpuesta al ocular.
Al observar por el ocular,sin interposicién de la lupa,se advierten dos

semic{rculos con una bien marcada l{nea de separacién,La relacién de i~

luminacién de ambos semicfrculos,siendo igual la iluminacién recibids
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por ambos objetivos,depende solamente de la relacién entre las abertu-

ras de entrada.Interponiendo las cubas con la substancia en examen,se

atenda uno de los rayos de luz,por lo que,para igualarlos es menester

cerrar parcialmente le pupila de entrada del otro,lo cual se consigue
por un tambor mierométrico,que al girar disminuye o aumenta el cuadra-
do de entrada de la luz pero de manera que el centro de esa abertura
cuadrada se conserva siempre en el eje Sptico.

El funcionamiemto de este aparato estd basado en los siguientes hechos:
La absorcién de la luz,producida por soluciones coloreadas,se debe en
parte a la transformacién de la energis luminosa en energia calorifica
Y a la dispersibén probable de la luz provocada por las moléculas mismas,
Las soluciones eoloreadas,aunque no todas,cumplen con la ley de Lam~

bert-Beer,representada en esta férmula:

donde: I, es la intensidad de la luz incidente.
I es la intensidad de la luz que ha atravesado la capa absorben~
te.
£ es una constante caracterfstica de la substancia.
c es la concentracién de la solucién.
1 es la longitud de la capa absorbente,

Dividiendo la férmula anterior por I, resulta:

0-—8(2{?

1
IO

I

Se llama transparencia"T" al cociente _%_ y extinecién "E" al logaritmo
(

negativo de "T"

. _ele

" e T:I:_-IO

1 y E=z=log, T=£ cl=kl
0
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donde k=fc es el coeficiente de extincién o mdédulo de extinciébdn,que

se obtiene dividiendo la extincién E por el espesor de la cuba 1.
Ahora bien,si una solucién coloreada cumple la ley de Lambert-Beer,

para dos muestras de distinta concentracién tendremos:

_fu!e -s-f%
] =10 1 Le — IO <
I
0 I
Tomando los logaritmos queda:
"108"%:5 e, -log—%’- =& 1le,
0 0
C1__ - C: _—constante
—log—li -log L
I, I,
0 sea C4 . _C2 _ constante
)
lo cual puede escribirse asi:
k 1 kzl .. 2" 4k, |

Para determinar la concentracién de una solucién coloreada,es suficien-

te dentro de los limites de validez de la ley de Lambert-Beer valorar
una vez la extincibén,de una solucidén de concentracién ¢, conocida,va-
liéndose de un filtro apropiado.Dividiendo esta extincibén E por el es~

pesor de la cuba usada,expresada en centimetros,se obtiene el coefi-
ciente o médulo de extinciébn KJy luego se determina la concentracién
S, de una solucién desconocida,en funcién del coeficiente de extin-

cién k?que se encuentra para esta solucidn,por la férmula anterior:

c_z"?:lk(i

A
Es en este caso més préctico llevar sobre papel milimetrado las extin-

ciones E sobre uno de los ejes de ordenadas,en funcién de concentra-
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ciones conocidas que se llevan sobre el otro eje.Se obtiene asi una rec
ta,en caso de cumplirse la ley de Lambert-Beer,pues la ecuacidén Ezfcl
corresponde a una recta por ser una ecuacién de primer grado.

Basta luego llevar sobre este #istema los valores de E,que se obtengan
para soluciones desconocidas y tendremos los correspondientes valores
de ¢.

AGn se puede trazar una curva con los valores de la transparencia T en

funcibén de las concentraciones g¢,pero indiscutiblemente es més cémodo

ley de Lembert-Beer se cumple rigurosamente,

Para determinar los valores de T o de E se procede asfy=' ‘...

I#)Teniendo el aparato enfocado,se trata de igualar la in
minosa en ambas mitades del campo,lo cual se consigue aproximando o a-
lejando los vidrios esmerilados,No es necesario obtener una rigurosa
igualdad de iluminacién,pues intercambiando las cubas, se eliminari el
error producido por esta causa.

2%)Debe procederse a la eleccién del filtro més apropiado para las ob-
servaciones,el cual es el que menor transparencia presenta.En el caso
del furfurol con acetato de anilina es el S50,pero a pesar de ser el
que mayor absoreién presenta es inapropiado,pues si bien presenta una
fuerte absorcién para ciertas zonas del espectro permite el paso de o-
lras,dando por resultado la observacidén de una mitad del campo de un

color verde claro y la otra de un verde oscuro que impide la compara-

cién de ambas partes del campo.



35

Hemos escogido en nuestras experiencias como filtro mids apropiado el

S_47 que corresponde a 470 i.

32)Elegido el filtro,debe buscarse tambien una cuba apropiada de modo
que las lecturas de la tranSpareﬁcia caigan no por debajo de S ni por
encime de 70.Se usaré&n igualmente para las determinacioqes de furfurol,
las cubas de IO gms. y de 2,5 mms. seglin la concentracién de cada caso.
42)Se llenard entonces la cuba elegida con la solucién coloreada,y se
la colocara en uno de los porta-cubas,la derecha por ejemplo,y en el
otro porta-cuba se coloca la otra cuba del mismo espesor llena de agua
destilada pues en este caso siendo el vehiculo de las reacciones un
1fquido incoloro como es el alcohol,puede reemplazarse por agua desti-

lads.

El tambor micrométrico que corresponde a la cuba que contiene la solu-
c¢ién coloreada se coloca en I00,escddecir,se le da la abertura méxima.
Veremos ahora las dos mitades del campo desigualmente iluminadas;ha-
ciendo girar el otro tambor las intensidades de iluminacién de ambas
mitades del campo se igualarin.En este momento se hacen las lecturas,

.

las cuales deben ser repetidas cuatro o cinco veces;luego se intercams
biah las cubas para efectuar otras cuatro o cinco lecturas calculdn-

dose el promedio de todas ellas.

Las lecturas de la transparencia I,se efectdan sobre las notaciones

negras del tambor del aparato y van de O a I00 y la de las extincio-

nes sobre las mnotaciones rojas que van de 3 a O.

Las extinciones,pueden ademés,calcularse en funcién de los valores de
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los valores de las transparencias,de acuerdo a la siguiente férmula:

LE= 2-log L
Siendo L, la lectura de las transparencias,lefdas en el gparato y Lg
las correspondientes a las extinciones.
Conocido el valor de E,se lleva sobre la curva y se determina la con-
centracién,
Hemos considerado en nuestras experiencias los distintos factores que
pueden influir en las determinaciones del furfurol en las bebidas,te-

niendo principalmente en cuenta:

a)Separacibén de las materias colorantes propias o agregadas a las bebia
des examinadas.

b)Naturaleza y concentracién del Acido usado en la reaccién cromitica.
c)Concentracién y cantidad del dcido acético empleado.
d)Influencia de la concentracién de la anilina.
e)Influencia de la acidez propia de la bebida.
f)Influencia del grado alcohdlico.

g)Ingluencia de la temperatura a la cual se practica la reaccién,
h)Tiempo 6ptimo para la estabilidad de la coloracién y para hacer las
lecturas.

i)Influencia de la luz.

j)Especificidad de la reaccién,

k)Sensibilidad de la reaccién.

1)Dilucibn de soluciones muy concentradas.

a)Separacién de las materias colorantes.
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La separacién de las materias colorantes de las bebidas puede hacerse
R . ) 3
por destilacibén de éstas en la forma siguiente: IO0O cms. de la muestra,
2
a la que se agregan 10 o IS cms. de agua,se desgilan lentamente hasta
, 3
recoger exactamente IO0O cms., de destilado.En estas condiciones las ma-
terias extractivas fijas y colorantes quedan en el residuo final.
Pero,seg@n Hewi€t (3I),dado que en la destilacién asf efectuada no se
alcanza al punto de ebullicibén del furfurol (I58%a I60%C) ya que no se
puede llegar hasta sequedad por que se carbonizarfa el residuo,resul-
ta que el furfurol no es cuantitativamente arrastrado en una sola des-
tilacién.
Aconseja por tanto Hewitt,operar con un determinado voldmen de bebida
. . 3
y destilar ridpidamente hasta casi la dltima gota,agregar I0 cms, de al-
cohol al residuo y volver a destilar hasta casi la dltima gota.Repitiewn-
do las destilaciones 3 o 4 veces se comprueba que todo el furfurol se~
r{a arrastrado.

Con el objeto de verificar si todo el furfurol era arrastrado en una

8ola destilacibén,a pesar de no llegar a su punto de ebullicidn he-
mos efectuado las siguientes experiencias:

3
75 ems. de una solucidén de furfurol al 0,010 por mil,en alcohol al 50%
en voldémen fueron destilados por la técnica corriente,es decir una so-

3

la vez y lentamente,recogiendo aproximadamente 75 cms.y completando e~
xactamente con agua destilada el voldmen inicial de 75 cms?

3
Por otra parte 50 cme. de la misma solucién de furfurol al 0,0I0 por

mil fueron destilados segln el indicado método de Hewitt,
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2 3
Luego a IO cms, del primer destilado y a IO cms. del destilado segin
. 3 2
Hewitt,se le agregaron 2 cms, de Acido acético glacial y 0,5 cm, de a-
nilina incolora,procediendo a continuacidn a las lecturas fotométricas.-
Lo mismo,hemos efectuado como comprobacién,con una solucién de furfu-
rol al 0,005 g. por mil y con un aguardiente de orujos (grappa) habien

do obtenido estos resultados:

Solucibén o | Furfurol halladg en mgr.| Diferencia del des-
Ensayo il cms. tilado comfn con res
7! bebida bor * .
usada Dest.técni | Dest.técnica pecto al de Hewitt
ca comun Hewitt
I 0,0IO%o 0,010 0,010 0
2 0,005%0 0,0051 0,0050 0, 0001
3 "Grappa" i 0,0082 0,0084 ~0,0002

Las diferencias obtenidas estén dentro de los ine-
vitables errores experimentales,por lo cual estas experiencias demues-
tran que el furfurol es cuantitativamente arrastrado en una sola des-
tilacibn,a pesar de su elevado punto de ebullicién.Es por ello que
pierde su razén de ser el método Hewitt,método que presenta,ademés,el

inconveniente debido a una posible formacién de furfurol por sobreca-

lentamiento cuando se destila hasta casi sequedad.

Schidrowitz (32) critica vigorosamente el método de Hewitt y propone
el siguiente método:a un volimen definido de bebida se agrega cantidad
suficiente de solucién saturada de acetato de plomo,luego se precipita
el exceso de plomo con sulfato de potasio,filtra y opera sobre ese 1i-

quido filtrado.
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Experiencias que hemos efectuado nosotiros nos han demostrado que no

siempre se produce una decoloracién perfecta de los 1lfiquidos en exa-
men, conservando a veces un tono amarillento,particularmente cuando con-~

tienen caramelo que no es completamente arrastrado por el acetato de
plomo.Ademféis,en muchos casos,la coloracién producida al efectuar la

reaccién,tiene un matiz distinto al corriente,como si hubiese quedado

alguna substancia que interfiriese o dificultara una perfecta decolo-

racién,Por estas razones opinamos que es inadecuado el método de Schi-

drowitz.
Finalmente,hemos efectuado varias determinaciones especiales sobre la
bebida con su acidez natural y sobre la misma después de efectuada la

neutralizacién con carbonato magnésico.lLlevados los destilsdos al 50%

en voltimen,se determind el furfurol siguiendo la técnica elegida.

Furfurol hallado por litro alcohol abso
Bebidas
luto
Enssyos
usadas Destilado sin neu- | Destilado neutrali-
tralizar zado
Ne I Grappa 00,0081 0,0082
"9 Whisky 0,0II0 0,0I09
"3 Cognac 0,0I81I 0,0I83
" 4 Grappa 0,0253 0,0249

De estos resultados,cuyas diferencias estAn dentro de los errores ex-
perimentales,se deduce que no es necesario neutralizar los liquidos an-
tes de la destilacién,lo cual es légico,pues,si se trata de bebidas

destiladas naturales las substancias madres del furfurol no se encuen-

tran en los productos finales de elaboracién.
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b) Naturaleza y concentracion del aAcido usado en la reaccibén cromdtica
Distintos autores opinan diferentemente sobre el &cido a utilizar,pues
asf mientras unos emplean un 4cido orgidnico como el &cido acético,otros
prefieren un 4cido mineral como el 4cido clorhfdrico.El 4cido nitrico
est4 fuera de cuestidén pues por su cardcter de oxidante actia répida-
mente sobre el furfurol dando una reaccidén negativa o extremadamente
transitoria.

Para decidir con respecto al uso conveniente del Acido acético o del

dcido clorhfidrico,hemos efectuado las siguientes reacciones:

Reactivos empleados Tubo 1 Tubo 2- [Tubo 3 Tubo 4
2

Sol.furfurol al 0,005%, 10 cm® I0 cm. 10 cms I0 cm.
. 3 3 3 3
Anilina 2 cm. 2 cm. 0,5 cm. 0,5 cm.

3 3
Acido clorhidrico(I,I2) 0,5 cm. I cm. . _

Ac.acétieo gléial —_ _— I cmf 2 cmf
Color.roja |€folor.rojd Color.rofCol.roja

débil,poco |débil,pocq ja,mds |mis in-
Resultados obtenidos estable estable intensa,| tensa,es

estable| table

Los liquidos de todos los tubos,segin se indica en el cuadro que an-

tecede se colorean bien,pero la coloracién en los tiubos 3 y 4 es més

estable y un poco mAs intensa,

En consecuencia puede deducirse que las coloraciones obtenidas con

un 4cido mineral como el &cido clorhidrico,son més trahsitorias gue

las obtenidas,con el dcido orgénico o sea el &cido acético.

Por otra parte,dado que los progresos experimentados por la industria

moderna permiten disponer fAcilmente de un &cido acético libre de fur-
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furol,es recomendable el uso de este dltimo porqué con é1 se obtiene

una coloracibén més estable.

Es del caso agregar,que a pesar de ello y para mayor seguridad,el Acid

do acético debe ser ensayado con respecto a su contenido en furfurol an-

tes de ser utilizado,no admitiéndose ni aln vestigios de éste en ané-

lisis rigurosos o de contralor.

c)Conceniracién y cantidad del 4cido acético empleado.

Con el objeto de demostrar la influencia de la concentracién del 4ci-

do acético,fué efectuada una primer serie de experiencias,segin lo in-

dica el cuadro siguiente:

i R
Reactivos empleados Tubo N2 |Tubo N? {Tubo N¢f Tubo N?| Tubo N¢
I 2 3 4 5

' 3 2 3 2 3
Sol.furfurol al 0,005% I0 em. (IO cm.s (IO cm, I0 cm.| IO cm,
Anilina X got. |X got. |X got. | X got,| X got,

. . . 3. 3 3 o
Acido acético glacial 0,5 em.|{I cm, (I,5 cm! 2 cm 3 cm.

En esta seria de experiencias,las coloraciones comienzan a desarro-

1llarse enseguida,presentando una intensidad de coloracién mayor al au-

mentar la acidez del medio a pesar de disminuir la cantidad del furfu-

rol por la mayor dilucién del 1l{quido ensayado.Asf,si en un instante

determinado se observa la intensidad de coloraciédn de las soluciones

se puede comprobar que la del tubo N2 I es menor que la del tubo N¢ 2,

este presenta a su vez menos coloracién que la del N? 3 y asf sucesi-

vamente,

Se nota,ademés,una mayor persistencia de la coloracién al aumentar la

#cldez del medio y es as{ comos

a Yos 30 minutos las soluciones de todos los‘thbos estdn coloreadas

] L) 5I "

.la del primer tubo estd decolorada
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a los 78 minutos las del I?2,28 y 32tubo estén decolorados
w u gg oW 19,20,3% y 42 tubos estédn decolorados
w713 ¢ " de todos los tubos estédn decolorados
Hemos confirmado estos hechos experimentalmente con el uso del fotbme-
tro de Pulfrich,para 1o cual medimos las transparencias de distintas
coloraciones,obtenidas con concentraciones variables de furfurol.
En estas reacciones hemos usado una cantidad constante de anilina(X go-~
tas)y una cantidad variable de 4cido acético glacial,cuidando ademis
de efectuar todas las lecturas,para una misma concentracién de furfu-
rol,a una misma temperatura.Se han obtenido as{ los valores indicados

en los cuadros siguientes:

Cuba IO mms. Filtro S 47

Furfurol al
Tiempg Furfurol al 0,00I% Furfurol al 0,005%0 0,015%s
en Acido acético Acido acético Acido acético

minutos| I cmy2 cms |3 cmd @¢h fcm?¥ [[,5 |2 cmjdem® | I cm¥ | 2emd

06,4 84,0 |83,0 | 61,0 50,089,I [36,6{34,I | 15,9 | II,0

03,4 [8I,2 79,0 | 56,0| 46,533,0(30,8|29,6 | 12,0 740
7% 1B6,6 [80,5 69,0w 56,0| 46,083,0{30,7(27,5 || I2,0 5,5
10 83,5 (80,0 68,9H 56,0| 46,3B3,0(30,7(25,5 | I2,I 5,2
124 83,5 (80,8 69,0 || 56,0| 46,083,0{30,8|25,5 | 12,5 5,5
15 23,6 [79,7 69,0 | 56,0 48,085,0}30,8[25,5 | 15,0 5,4
174 83,5 (80,8 69,6 || 57,0 50,087,1]|30,7/25,5 | 17,3 5,5
20 86,6 (80,5 |€9,4 | 59,1] 52,589,7|32,0| 26,0 | 18,3 7,0
22% 87,5 (82,5 69,6’ 60,2 54,41,2(34,5|25,5 | 20,2 742
25 88,5 [84,I 69,0 || 63,9 55,443,2|36,5|27,5 | 22,6 745
30  po,5 |87,0 70,2 __ | 60,046,3]{40,I|31,6 | 27,9 10,0
35 93,1 |89,0 73,0 __ | e65,4__ [44,8/33,6 | --- 10,4

40 |--- 95,0 |=~---}--- 168,58~ |48,3/35,7 | --- 11,7
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Cuba 2,5 mms. Filtro S 47

Furfurol
T4 empo Furfurol al 0,0I5%¢| Furfurol al 0,030%s al 0,050%e
en mi- | .0id0 acético Acido acético Acido acético
mutos . —t
I en? |2 emy' | 3 eml q I en’|2cml (3 cn. | I en® 2 cm,¥.
3 5730 | 51,0 |45,8 || 32,5 |[25,0 |23,0 15,0 11,3
5 55,0 | 45,0 |37,2 || 26,I |20,0 |16,5 11,0 8,3
75 | 55,0 | 42,0 | 37,2 || 25,3 |1I8,I | 15,0 10,1 8,2
10 55,0 | 42,0 |37,21 25,0 {18,5 | 15,0 10,0 8,2
I2% | 55,0 | 42,2 | 36,3 || 25,0 | 18,6 | I5,0 10,0 845
15 56,0 | 42,0 | 36,2 |l 25,5 | 19,0 | 15,0 10,1 9,0
174 | 57,0 | 43,0 | 38,7 || 25,7 | 19,0 | 15,0 § 1II,I 10,4
20 61,0 | 45,0 |{ 39,2 || 27,0 | 21,0 | 17,0 ’ 12,5 11,3
22% 64,1 | 47,5 | 40,5 || 28,4 | 22,I | 18,0 ’ 14,0 12,2
25 68,I | 50,0 | 41,I || 30,0 | 24,5 | 18,8 15,5 13,9
274 . . L 32,0 | 25,5 | 20,0 18,5 15,5
30 R . 11 33,5 | 27,0 | 20,7 _ 17,0
|

Con estos datos se construyeron los graficos I y 2 que se acompafian

y de cuyo examen se deduce:
I2) que cuanto mayor es la cantidad de 4cido acético agregada mayor es

la intensidad de la coloracibn,puesto que a menor transparencia corres

ponde mayor intensidad de coloracidn,
2%) que operando a la misma temperatura se observa can el incremento
de la cantidad de 4cido un muy leve wumento del perfodo de méxima in-

tensidad de coloracién,

En base a estas dos conclusiones,adoptamos como mis apropiada para la

3
reaccidn la cantidad de 2 ems. de Acido acético glacial para IO cms:g

del destilado alcohblico.Una mayor cantidad mumentarfa adn la inten-~
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sidad de la coloracibén,pero puede ser un inconveniente en caso_de be-

- ks

bidas con reducido c. .tenido en furfurol,por la gran dilueidn que se

efectia al agregar esa mayor cantidad dqﬁcido.

Resalta tambien,al observarse los graficos,la necesidad de medir cui-

dadosamente la cantidad d%ﬁcido,puesto que los errores en més O en me-

nos se traducirédn por una mayor o menor intensidad de coloracién,

d)Influencia de la concentracién de la anilina.

3
Admitida la cantidad de 2 cms, de 4cido acético como la més apropiada,
a base de nuestros ensayos para efectuar la reaccién,se estudigron tam
bien experimentalmente cuales eran las cantidades més apropiadas de a-

nilina.Para ello se practicaron las siguientes experiencias:

\

. Tubo N2 | Tubo N# | Tubo N2 | Tubo W% Tubo Ne
Reactivos empleados I o 3 4 5
Furfurol al 0,005% | IO cm® |10 em® |10 en® {10 en® | 10 o’
Acido acético 2 ecm®| 2 em3 2 cm”® 2 cm” 2 emY
Anilina 0,25 cr{ 0,56 em” | I em? |I,5 em? 2 em”

Resultados experimentales
Aparicién del Inmedia [nmedia |Inmedia [Inmedia Inmedia
color tamente ftamente tamente [|tamente tamente
Desaparicién del
dolor:tiempo en 83 74 45 30 15
minutos

En estae experiencias que fueron efectuadas a una temperatira de 23¢C

se observa el fenémeno inverso al anterior,porque al aumentar
centracién de la anilina,permaneciendo constante la del Zcido

glacigl disminuye la intensidad de coloracidn.Asf al observar

instante determinado las intensidades de coloracién,estas van

N

la con~

acético

€n un

de mayor

e penor cuando la concentracién en anilina va de menor a mayor,


caso.de

L4
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Ademis debe notarse una mayor persistencia de la coloracidn al dis-

minuir la concentrac” 4n de la anilina.

Como en el caso anterior,hemos estudiado més detenidamente estas varia

ciones,empleando el fotémetro de Pulfrich,midiendo las transparencias

en funcién del tiempo,de reacciones hechas con soluciones cuyo conte-
nido en furfurol es variable,manteniendo constante la concentraciém

q » K] J ) (4 3
en dcido acético ( 2 cms.) y variando las de la anilina.Como anterior-
mente hemos cuidado que la temperatura fuera constante para cada serie

de observaciones de un mismo tenor en furfurol.

En los cuadros adjuntos se transcriben los resultados de los ensayos

efectuados,
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Valores de T en funcién de-} al variar la concentracién en anllina
Cuba IO mms. Filtro S 47
Tiempo Furfurol al Furfurol al " Furfurol al
P 0,00I% 0,005%s 0,0I5%¢
en Anilina Anilina Anilina
minu- 15 oeTo,50 1. 22%5,25 0,50 1] 2.00,25] 0,50 2
tos emd| cm em? | cm. em.’ cn? em.’| em?|cm? | emd| emd |cm.?
3 85,2|83,9| 76,2 85,4 520! 446 |40,7|72,2|18,7|8,7 |10,2 |12,5
5 78,1|76,4| 81,0/87,9 397|382 (44,7|74,3|11,0| 7,2 |I3,3 |I3,5
7% 172,0|76,4| 83,0 88,9 341|340 (52,1|87,0| 6,6| 7,7 |15,9 {17,0
J !
10 i72,6]74,5| 84,0 91,8§3QB 340 |36,5|90,2| 4,9| 7,7(22,5 | 20,0
!
I2% §72,2 74,5| 85,9 93,4 307} 350 |62,1|95,5| 4,0{ 8,7 | |2I,I
15 72,0{74,5|88,0196,I} 303|355 [66,5| __ | 4,0| 9,2/29,7 |22,0
I7% 572,3;75,4 90,1 1303366 [70,5| __ | 4,1|10,7| __ | __
; i :
20 72,0{75,4/93,0| _ | 312|398 [74,4| __ | 4,0|12,8 43,0 | __
225  172,0178,3| __ | __ i3ap 422 | __ | __ | 4,0| _ | _ _
25 172,0180,5] __ | __ 3351456 | __ | __ | 4,0|16,7| _
274 72,4183,0| __ | __ (350475 | __ | __ | 4,0 .
| 30 72,5 185,5| _ | __ 1370{500 | _ | _ | 4,0 __ | _
324 73,0 ) ! __I385l835 | _ | _ | 4,0 _
. 35 73,2 | | — 4051852 | __ | __ | 4,5 __
| ‘
40 (T W S D N S N 4,95 ]
50 S DU (U D (O I S D s R _
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Valores @le la transparencia T en funcién del tiempo t al variar la

concentracidén en anilina

Cuba 2,5 mms.

filtro S 47

Tiem Furfurol al Furfurol al Furfurol al
m%ﬂg’ . Anilina en et Anilina en cmfi Anilina en cmJ
0,25| 0,5| I 2 0,250,565 |1 2 |fo,25)0,5]| I 2
3 54,653,0(51,5(70,4 |([35,8(26,4(32,2|45,3 ||19,5 II,7 [13,7|34,3
5 39,I45,0(52,5|78,I ||26,4]20,5!26,4|52,8 12,7 | 8,8 |15,6|48,8
75 |32,2|40,5|56,6 |82,0 |[20,4|17,5|29,3|55,9 | 9,5{ 7,8 |17,5/59,5
10 32,2|40,5(62,7 [88,8 || 17,9/17,5/34,2|58,4 7,8] 7,8|20,5|73,2
124 |32,2|40,5|70,5|92,8 |[16,0/17,5/38,1|65,0) 6,7 7,8]|24,4| _
15 32,2140,5( __ | __ 16,0|17,5/41,0[78,8 ]| 5,4] 7,8|28,3| __
175 |32,2|40,5| _ | _ 16,1[17,3[ _ | __ 5,4 8,334,3] __
20 32,2(43,0| __ | __ 15,1117,3) __ | __ 5,4| 8,837,1{ __
224 |3z,2|48,0f __ | __. |lzs,1l21,5 _ | __ || s5,4{9,2| __ | __
25 32,2150,9| __ | __ I5,1123,4 __ | _- 8y4 10,7 __ | —
27y (82,4 __ | __ | _ 15,1 | __ | __ 5,4 11,5 _ | __
30 33,7 55,¢ __ | _ 15,I(26,9 __ | _~ 5,4113,5 __ | _—
35 33,50 | | 16,1 | _| 5,414,4f __ | __
45 38,6/ _ | | __ 8,5] -
—— —— —— — o ———— tp—
| ),

Con los resultados de este cuadro y del
ficos 3 y 4 en los cuales se ha llevado

del tiempo t expresado en minutos.

Observando ®stos grificos se deduce:

I°) que al decrecer la concentracidn de

de coloracidne.

¥

anterior se trazaron los gré-

la transparencia T en funcibn

anilina aumenta la intensidad



!

:

ia by

ioua e
RS ot

e

H

1

3
13

1

1

iH

544 sA
7
:

FOod one

1

(343 BT

SRR

2%
h

ot 8

H

(e




il

il

A

R o

'
3
]
it

pEsarscyans
N EBE AL 2y o
I3 BB G 18
CH TR

S
et et 1333
H1H : T = E s 18 Eobes 5 ,r1.~.“.1 ~‘

Sratssaiin: St e b o 14+ ' -vasesa
: o4

> wma s
-
;




48
22) que al decrecer la concentracidn de anilina asumenta enormemente
el periodo de méAxima intensidad de coloracién,

Por lo tanto,consideramos conveniente adoptar la concemtracién de

3
0,25 cm. de anilina para cada IO cms. de destilado,es decir una con-

centracién de 2,5%,opinandc al respecto que se obtiene asi una colora-
cién més intensa siendo mayor el periodo para hacer una lectura correca

ta,

e) Influencia de la acidez propia de las bebidas.

Considerando que la concentracién del 4cido resulta ser un factor de

influencia tan marcada en estas reacciones,se estudié la conveniencia

de neutralizar el destilado antes de practicar la reaccibn.Para esto
se ha hecho una serie de experiencias paralelas:una de ellas con el
destilado alcohélico de las bebidas,neutralizado y llevadas a un tenor

de 50% de alcohol en volémen,y otras con el destilado tambien llevado
a 50% de alcohol en voldmen pero sin neutralizar.

Para efectuar la neutralizacibén de los destilados procedimos asf: a

3
20 cms, del destilado primitivo se agregaron unas gotas de solucién
alcoh8lica de fenolftaleina y luego soluciédn de hidrbdéxido de sodio has-—-

ta completa neutralidad.
2
Con estos destilados se hicieron las experiencias utilizando 2-cms. de
3 .
dcido acético glacial y 0,25 em. de anilina,obteniéndose los resulta-

dos indicados en el cuadro siguiente:
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Furfurol en gramos por I0C0 cms.

Ensayos | Bebida examinada |Destilado neutra- | Destilado sin neu.
lizado tralizar
Ne T Aguardiente 0,0254 0,0250
Ne 2 Whisky 0,0095 0,0006
Ne 3 Grappa 0,007 0,007
Ne 4 Cafia 0,010 0,01I
Ne 5 Grappa 0,029 0,029
T

La neutralizacidén del destilado no tiene pués una influencia digna de
consideracidn,ya que las diferencias anotadas en este cuadro son de es-
casa importancia y se encuentran dentro de lo admisible como errores
experimentales.,

Esto es explicable,por otra parte,si se admite que la acidez propia de
los destilados de las bebidas alcohbélicas es despreciable frente al

20% de 4cido acético glacial que se agrega para efectuar las reaccio-

nes especificas de contralor y de evaluacién,

f) Influencia del grado alecohblico.

Ya Hewitt (l.c.) habfa sefialado la influencia de la concentracién alco-
hélica y al respecto expresaba "que el agua parece desarrollar la colo-
racidn mis répidamente';agregaba a continuacién que a "un aumento del

20% en el agua de la solucibn corresponde un aumento aparente de la

cantidad de furfurol,que alcanza alrededor del I0%.Estas afirmaciones

sugieren que como norma para hacer una observacidn colorimétrica sea

necesario que las grduaciones alcohblicas de las soluciones testigo

y de la muestra sean aproximadas',

Hemos estudiado en consecuencia estas variaciones,valiéndonos de solu-

eiones que contenfan 0,005 por mil y 0,020 g.por mil de furfurol disuel

to en alcohol de distintgs graduaciones,segtn se indica en el cuadro
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\ - . 32 ]
siguiente.Bstas soluciones se trataron con 2 cms. de dcido acético gla-
<$
cial y 0,25 cm. de anilinajtranscurridos I5 minutos se han hecho las

lecturas,operando a 232C

Cuba I0 mms. Filtro S 47 Cuba 2,5 mm. Filtro S 47
Furfurol al 0,005% Furfurol al 0,020%s
Alcohol % en Alcohol % en .
T
volémen Lectura de I voldmen Lectura de I
0 45,5 20 44,8
70 34,0 70 36,0
60 29,6 60 31,2
55 28,5 55 22,9
50 25,7 50 23,9
45 30,1 45 26,8
40 31,6 40 28,5
30 32,6 30 31,6
I0 56,3 10 44,8

Sabido es que variando el grado alcohédlico,varfa tambien el matiz de
la coloracibn producida por la reaccidn entre el furfurol y las sales

de anilina,pasando de un tinte rojo viol4ceo cuando la solucién es fuer

temente alcohbélica hasta un rojo anaranjado si la solucibp es acuosa.

Al variar el matiz de la coloracidén,variardn entonces las lecturas de
las transparencias debido a los cambios sufridos en la zona de absor-

cién de la substancia coloreada.
Se observa por consiguiente que los valores de la transparencia dismi-
miyen al disminuir la concentracién del alcohol,hasta un cierto 1fmite

comprendido alrededor del 50 al 55% de alcohol en voliimen,para luego
ir aumentando nuevamente con el disminuir de la graduacibn alcohélica.
Resalta por tanto la necesidad de escoger una graduacién alcohélica de-

terminada para las evaluaciones de furfurol.,Se ha escégido la gradua-
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cién de 50% en voldmen,porque al mismo tiempo que seaproxima a la gra-
duacibén alcohdlica que produce menos transparencia,es decir,mayor in-
tensidad de coloraciém,presenta la ventaja de ser la graduacidn alcohb-

lica necesaria para determinar aldehidas y alcoholes superiores,lo cual

evita hacer una nueva correccidén del tenor alcohélico para g¢stas deters

minaciones que siempre se practican similtaneamente con las del furfu~

rol en las bebidas fermentadas y destiladas.

g) Influencia de la temperatura,

Tolman y Trescott (42) fueron los primeros que hicieron notar la abso-

luta necesidad de efectuar las determinaciones del furfurol con las

sales de anilina,a una temperatura definida,la que consegufan conser-

vando los tubos de reaccién en un hafio de agua a I52C,

Este factor solo es considerado en los métodos propuestos por Woodman

y por la A,0,A.C,,n0 asf en los demfs métodos que no lo consideran,

Woodman dice a este respecto que '"para ensayos cuantitativos,el control
de la temperatura es de gran importancia ya que afecta grandemente el
rigor del color,A las temperaturas bajas escogidas (I52C) la reaccién
es quizd,menos delicada,pero es mds realmente controlada",

Con el fin de decidir si la temperatura tiene influencia en la determi-
nacién del furfurol se tomd IO cms{ de una solucidn de furfurol al

0,005 g.por mil que se dejd en un bafioc a I02C durante IO minutos,con

2
el fin de que tomase esa temperatura,luego se agregaron 2 cms, de 4cido

2
acético glacial y 0,25 cm.de anilina incolora.Después de IS5 minutos se

hizo la lectura de la transparencia T.Iguales experiencias se repitie-

ron usando distintas temperaturas como se ind#ca en el siguiente cuadro


cm.de

‘Concentracibn '
Ensayos |Temperatura | Transparen—{ Extincién | aparente de Error
cia furfurol (1)
Ne I I0eC 34,3 0,46 0,0038 3 24%
Ne 2 I5¢C 3L,7 0,49 0,0042 | ~16%
Ne 3 I8¢C 25,1 0,60 0,0050 0
Ne 4 208C 25,6 0,59 0,0050 0
Ne 5 25eC 26,8 0,57 0,0048 ~4% -«
i !

(I)Con curva trazada a 18eC,

Examinando los datos precedentes,como es notorio se observa una marcada

discordancia en los resultados respectivos lo cual indica que debe es-

gogerse una temperatura definida.Nosotros hemos elegido la temperatura

de I82C como la més apropiada para efectuar la reaccidbn,por ser esta

una temperatura fécil de conseguir y que por otra parte se aproxima a
la temperatura media observada en los laboratarios,

Estas variaciones tienen su explicacidn porque a bajas temperaturas
como las de IO y I5%C la reaccidén es m#s lenta,ya que no se trata de

una reaccién entre iones y ademés porqgue no se ha llegado al méximo

de intensidad de coloracidn,al término de los IS5 minutos en que se han

hecho las lecturas,mientras que a temperaturas mis elevadas como la

de 259C ya ha comenzado a descomponerse la materia colorante inestable

que se habia formado durante la reaccidén dando por lo tanto resultados

inferiores a los normales.

h) Tiempo éptimo para la estabilidad de la coloracibén y para efectuar

las lecturas.

Se ha sefialado ya que esta reaccién requiere cierto tiempo para lle-
gar al méximo de intensidad de coloracibnfEsta coloracién mixima se

consgerva por cierto tiempo para comenzar luego a decrecer,aunque con
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més lentitud que para su formacién,segdn se comprueba en cualguiera de

los gréaficos anteriores,
Existe pues,un perfodo de méxima intensidad de coloracién durante la
cual deben efectuarse las lecturas para poder obtener resultados exac-

tos.Para determinar ese perfodo hemos efectuado las experiencias que

se detallan a continuacidn:

3
20 cms. de una solucién de furfurol al 0,002 por mil en alcohol al 50%

en voldmen fueron mantenidos durante IO minutos en un bafio de agua a

s
3 a-
I82C,luego se agregaron 4 cms. de &cido acético glacial y U,$°de anilim

na,efectudndose las lecturas correspondientes de la transparencia en
funcidn del tiempo.Se tuvo la precaucién de cambiar continuamente el

contenido de las cubas para evitar en lo posible variaciones de la tem~

peratura.Se repitié la experiencia con solueiones de furfurol al 0,00I-
0,004-0,005~0,010-0,015 y 0,040 por mil usdndose la cuba de IO mms,pa-

ra las 4 primeras concentraciones y la cuba de 2,5 mms. para las 2 dl-

timas,

Se obtuvieron estos resultados:


tiempo.Se
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Valores de transparencia I. Temperatura I8¢C. Filtro S 47

Tiempo Furfurol en gramos por mil r
en v,00r |0,002 |0,004 0,005 |0,0I0 0,015 |0,040
minutos| . ’ ’ ’
| @ | @ | m | ® 2 | (@
3 83,5 80,0 70,0 62,0 44,1 62,8 30,6
5 78,3 70,0 57,1 48,0 25,1 46,2 17,8
7% 76,2 64,0 47,6 37,0 18,2 41,5 13,9
10 75,2 61,0 44,1 33,5 14,0 38,1 10,9
I2% 73,2 58,1 40,0 29,3 11,2 35,4 10,6
15 72,5 55,0 36,6 28,8 10,0 32,4 8,9
175 71,5 55,0 35,6 25,2 8,5 31,4 7,9
20 70,5 55,1 33,4 25,2 8,2 30,4 747
22% 70,1 55,0 32,5 25,2 7,L 30,4 754
25 70,1 55,0 | 32,6 25,2 7,1 30,4 744
27k i 70,1 | 55,1 |32,5 25,2 7,1 30,4 7,4
30 70,I 55,0 32,5 25,2 7,0 | 30,4 7,4
{
323 70,1 55,0 32,5 25,1 7,1 | 30,5 7,4
35 70,1 55,2 32,4 25,2 7,I 30,4 7,4
37% 70,I 55,2 32,6 25,2 7,1 30,5 744
40 70,1 55,3 32,7 25,2 745 130,6 744
45 70,1 55,7 34,0 25,2 8,3 31,4 744
50 71,2 58,8 36,0 26,7 10,0 33,4 7,9
55 72,0 38,I 27,5 34,9 | 8,2
60 73,2 27,8 _— S 8,9
l

(I)Determinacidn hecha con cuba de IO mms,
(2) " 1 3] ] 1] 2, 5 Hi

Con estos valores se construyeron los grédficos 5 y 6,

La mfxima intensidad de coloracidn se alcanza alrededor de los 20 minu-

tos comenzando a decrecer después de los 40 minutos de efectuads 1a ree

accibm,Por, 1o tanto la observacién de la coloracién operando a I82C de-
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Ye hacerse despuéds de los 25 minutos y &ntes de los 40 minutos de efec~

tuada la reacciébn,

Fuera de este intervalo de tiempo se obtendrdn resultados inferiores a

la realidad,
1) Influencis de la luz.

Youngburg y Poucher (43) sostienen que la coloracién de la reaccibn que

estudiamos es muy sensible a la luz y que en consecuencia debe ser efec-

tuada a la luz difusa o en la oscuridad,
Con el propbsito de comprobar la influencia de este factor,hemos prac-~

ticado reacciones con '"whisky","grappa'y "cognac"a la luz directa del

sol,a la luz difusa del laboratorio y a la oscuridad,obteniéndose los

siguientes resultados:

Cuba de IO mms. Filtro S 47

Bebidas Luz directa del sol! Luz @ifusa Oscuridad
ensaya- Trans<Extin- |Furfu- [Trans- [Extin{furfu-| TransdExtindrurfusd
das paren4cién  |rol(I) |paren-| cién |rol(I)|parend cién|rol(I)

cia cia cia

Wnisky | 35,4 10,45 | 3,7 32,0 10,495 4,I |31,3 |0,50 | 4,2

Grappa |80,6 10,09 | 0,6 [72,I 0,14 | 0,9 |72,2 0,14 | 0,9

Cognac |20,8 10,68 | 5,8 |17,5 [0,75 | 6,4 |17,4 |0,76 | 6,5

(I)Furfurol en milfgramos por 1itro
Laé reacciones realizadas a la luz directa del sol dan resultados ba~
jos,mientras que operando a la luz difusa del laboratorio y a la 08~

curidad los resultados son concordantes,

Debe cuidarse,en consecuencia,de no efectuar las reacciones bajo la

accién directa de los rayos solares,no siendo tampoco necesario ope-

rar en la oscuridad,

J) Especificidad de la reaccién.

Bsté demostrado que est#reaccién es eSpecifiba para los furan-aldehidos

y que no se produce ninguna coloracién con el acetaldehido,ni con las

otras aldehidas alifédticas ni con los cuerpos ceténicos.

Las fales de anilina dan origen,como hemos visto,a una coloracién ro-
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jo violdcea que tambien se produce con el oximetilfurfurcl aunque con

menor intensidad.El oximetilfurfurol no existe en las bebidas destila-

das,puesto que si bien se forma durante el proceso de la elaboracidén
no es arrastrado durante la destilacién por su escasa volatilidad,segtin

lo indica Liddendorp (l.c.)

El metilfurfurol que ee encuentra en las bebidas fermentadas y destilad
das solo da una muy débil coloracién amarilla,que no interfiere de mo-~
do apreciable en las determinaciones del furfurol.

Es,en consecuencia,un reactivo suficiente especifico para la caracte-

rizacidn y determinacién del furfurol ek el caso tratado.

k) Sensibilidad de la reaccién.

Las exveriencias que hemos efectuado con concentraciones variables de

. 3 ¥
furfurol,desde I g, en I00 cms.hasta I g, en I00.000,000 cms.nos han

permitido develar el furfurol hasta en concentraciones de 1 g. en
S
10,000,000 cms’,
Segtin Youngburg y Poucher (l.c.) pueden practicarse evaluaciones hasta

k4
concentraciones de 0,000,04 g, de furfurol en IO0 cms.,esdecir, I g, de

furfurol en 2,500,000 cms;'de vehfculo.

1) Dilucibn de soluciones muy concentradas.

Cuando la concentracidn en furfurol es superior al 0,0II por mil no pue-
de utilizarse la cuba de IO mms..puesto que la lectura de la transparen-
"cia cae por debajo de 5,zona inapropiada.

En estos casos se recurrird a una cuba de menos espesor,siendo apropia-
da la de 2,5 mms,

Se presenta el interrogante de si,cuando una solucidén es muy concentra-
da puede diluirse después de efectuada la reaccién.

Para decidir afirmativa o negativamente este hecho se han realizado es-

tas experiencias:IO cm6§ de dos soluciones de furfurog al 0,0I5 v al
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4 0,020 nor mil en alenhol al $0% en valdmen,exactamente medidas en tu-

bos de ensavo fueron colocadas en un bafio de agua a I82C durante IO

minutos,luego se agregd a aada tubo 2 cmg de Acido acético glacial ¥y
0,25 cm? de anilina,se mezcld bien,se colocd nuevamente en el bafio a
I82C y después de 25 minutos se efectuaron las lecturas de la extin-

cién con el fotbmetro de Pulfrich utilizando el filtro S 47 y la cuba

de 2,5 mms.
Dentro del perfodo de méxima intensidad de coloracibn,escdecir,antes de

S
los 40 minutos de efectuada la reaccibén se separaron 5 cm, de las solu-

3
ciones coloreadas y se llevaron a IO cms,con una solucidén tal que no ha-

ga variar el grado alcoh6lico de la solucién,ni la concentracién de los
reactivos (Anilina y dcido acético) ni la temperatura de la reaccidn,
Tales condiciones se eumplen satisfactoriamente con una solucién prepa-~

rada de este modo:

3
Alcohol al 50% en volémen..........100 cms.
Acido acético glacial.seeeieneneeases20 M

Anilin& inCOlOI"&.......---....-‘.-..2,5 "
Esta solucidn debe ser colocada en un tubo apropiado en el bafio de I82C

y al lado de los tubos de reacciédn.
A partir de estas soluciones dilufdas al medio,hemos efectuado las lec-
turas de las extinciones,usando el filtro S 47 y la euba de IO mms,ob-

teniéndose los siguientes resultados:

Furfurol al Sin diluir ‘Diluidos al %
Transpa~| Extincidn Furfurol [ Transpa- EXtin= | ' Furfurol
rencia hallado | rencia | cibn hallado(I)
0,015%, 30,4 0,51 0,0I5 13,1 0,88 0,0152
0,020%, 22,5 0,64 0,0202 7,0 1,15 0,020

(I)Multiplicado por 2 porque esta dilufda
al &

En base akstos resultados podemos decir que no existe ningdén inconvenie

ente en diluir las soluciones coloreadas,siempre que se efectden con la



solucién indicada y con las precauciones tambiem sefialadas respecto de

la temperatura y perfodo de méxima intensidad de coloracién.

Para aquellos casos en gque no se dispone de un fotbémetro de precisibn

v sea indispehsable el uso de un colorimetro,tratamos de procurarnos
una "solucibén tipo" estable a base de sales minerales con lo cual se e#
vitarfa la preparacién de las "soluciones tipo" de furfurol con todos
los inconvenientes que presenta,a lo que debe agregarse la escasa con=-
servacién de las soluciones de furfurol cuando el grado alcoh8lico no
es muy elevado.,

Ya hemos citado en capftulos anteriores el método de Vagezzi y Haller,
autores que recomiendan emplear "solucidén tipo"de safranina,pero debe
advertirse que esta solucidén ademds de no ser de una conservacidn muy
satisfactoria,presenta el inconveniente de tenerse que llevar los 11~
quidos destilados a un grado alcohbélico del 40% en voldmen en lugar del
50% que es mAs préictico,porque servird tambien para emplear estas soclu-
ciones para las determinaciones de alcoholes superiores y de las aldehi=
das.

Nosotros hemos tratado por nuestra parte de obtener una "solucidn tipo"
de coloracién igual en intensidad y en matiz a la producida por una so-
lucidén de furfurol,a partir del cloruro cobaltoso (C;ZCO’GHQO) disuel~
to en 4cido acético y agua en proporciones distintas haciendo variar el
matiz y la intensidad de la coloracién,modificando la cantidad de las

-« .
distintas substancias y por adicidn de solucidn de sulfocianuro de amo-

‘nio én,cantidades tambien variables,
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AdeméAs hemos ensayado las sales de cerio,basdndonos en la coloracién

roja anaranjada que produce el hidrato cérico al disolverse en los 4-
cidos diluidos,sin que en ninguno de los dos casos hallamos podido lle-
gar a resultados satisfactorios,aunque empleando las sales de cobalto
las soluciones tienen matiz bastante aproximado y adecuado para constis

tuir una"solucidn tipo" para esta clase de evaluaciones colorimétricas.
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PROPOSICION DE ENSAYOS Y METODOS DE EVALUACION DE FURFUROQL

A ADOPTARSE CON CARACTER OFICIAL EN LAS OFICINAS QUIMICAS

NACIONALES, PROVINCIALES Y MUNICIPALES
Cuando el fin vperseguidn es determinar cualitativamente si las bebidas

alcrhAlicas contienen furfurol,nrocede investigarlo siemore sobre el
destilado de la misma,pues si aquellas han sidn sometidas al proceso

de maduracién en toneles de lefios especiales{ encina,roble,etc.)dan

con las sales de anilina coloraciones amarillas que interfieren o mo-
difican las reacciones de coloracidn,

Pronnmnemns con el objeto indicado nara la determinacifn cualitativa del
furfurocl en las bebidas fermentadas y alcohblicae el siguiente método

v téenica nperatnria:

. 2 J
Se mide en un baloncitn aforade IO0 cms.que se pasa desnues a un matraz
nequefio lavando el baldn dos %tres veces con algnnns centimetros de a=

cua destilada que luego se agregard al matraz.Se conecta un refrigerans

3
te al matraz y destila lentamemte hasta recoger poco menos de IOO0 cm.;

ke
se completa el destilado a 100 cms,exactamente con agua destilada,
3
A 10 cmsf de este destilado se agregan 2 cms, de 4cido acético glacial
. 3 e 9 s .

libre de furfurol y 0,25 cm.de anilina incolora,se mezcla bien y de-
ja en reposo.
En el caso de presencia de furfurol,se obtendrd una coloracibén rojiza
que se produciri enseguida o despues de algunos minutos,segin la can~-
tidad de furfurol presente.

Para las determinaciones cuantiteativas del furfurol en las bebidas fer-

mentadas y alcohblicas,segtin lo visto anteriormente debe tenerse en
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cuenta:a)privacién de la materia colopante de las bebidas,b)concentra=
cidn de los reactivos,c)grado alcohélico del destilado,d)temperatura -en
que se efectfa la reaccién,e)tiempo en que se efectla la lectura.

De acuerdo a los resultados examinados para estos distintos factores,

proponemos la adopcifn de este método,usando siempre el fotbémetro de

Pulfrich,parg la determinacién del furfurol en las bebidas fermentadas

y alcohdlicas:

Se miden IOO cméf de la bebida en un baloncito aforado,los que se vier-

ten en un matraz apropiadoj;se lava el baloncito dos o tres veces con

pocos centimetros de agua destilada que se agregarédn al matraz.Se desti-
g

la lentamente hasta recoger poco menos de los I00 cms.y completa el vo-

ldmen de IO0O cmé{con agua destilada.Se determina luego el contenido al-

coh8lico de este destilado a I152C,ya sea con una balanza de Morh-West-

phal o con un picnémetro a la temperatura indicada.

Conocido el contenido alcoh6lico por ciento en voldmen se debe llevar

a 50% de alcohol en volumen,por agregado de agua o de alcohol al 90%

empledndose las tablas respectivas de alcoholimetria.

Se anota el voldmen final obtenido al hacer la correccidén del titulo

alcohflico que es dado por las mismas tablas.

Se miden IOQ cméide este destilado alcohélico corregido al 50% en un

tubo apropiado y coloca en un bafio de agua a I89C.AL término de IO

Nem o
o

, 3
minutos se agregan sucesivamente 2 cms.de Acido acético glacial libre
, J
de furf#rol y 0,25 cm.de anilina incolora,mezcla perfectamente y man-
tileéne frluevamente en el bafio a 182C,A los 25 minutos se llena la cuba de

10 ﬁml.con esa solucidn coloreada y la otra cuba de 10 mms. con agus


matraz.Se
destilada.Se
cms.de
cms.de
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destilada colocando a ambas en las corTéSpondientes porfa—cubas.Se e=
fectdan tres o cuatro lecturas de las transparencias o de las extincio-
nes,utilizando el filtro S 47sse intercambian las cubas y practican o-
tras tres o cuailro lecturas tomfndose el promedio de todas ellas.
Opinamos que es preferible,leer las transparencias y calcular las de laj
extinciones,como se ha explicado antes,con lo cual se obtiene dos cifrasg
decimales para las extinciones,que la escala no d4 en algunas zonas de
la misma.Conocida la extineidn se calcula la concentracidn del furfurol
llevando la extincién sobre el gréfico 7 que nos dard la concentracién
en miligramos por cientc de furfurol,
En el caso de que la concentracién en furfurol sea tal que la lectura
fotométrica de las transparencias caiga por debajo de S,puede elegirse
uno de estos dos caminos:
I#)Efectuar las lecturas de la transparencia utilizando la cuba de 2,5
mms. y el filtro S 47 y calcular por la recta del grédfico 8,
22)Diluir convenientemente la solucidn coloreada con la solucién siguie
ente que depe estar tambien a I8¢C:

Alcohol al 50% en vOlUmeN,........I00 cmsf

Acido acético glacial.....c00000.,020

Anilina iTOlOT@c.cceececcceocecesalyS "
¥y proceder con esta solucién dilufda,como anteriormente y usando la cu-
ba de 10 mms.;no olvidando tener en cuenta para los cédlculos las dilu~
ciones wefectuadas,
Eﬁ‘tﬂ&ﬁiﬂ!&s casos las lecturas se han de efectuar nunca después de iva

transgwrridos los 40 minutos de practicada la reaccién y cuidando tame
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bien que los tubos de reaccidn no estén expuestos a la aceidn directa
de la luz solar,
Conocido el tenor de furfurol,que las rectas expresan en miligramos
8
por I00 cms,,se calcula fdcilmente el contenido en furfurol en mili-
gramos por cien centfmetros cibicos de alcchol anhidro,de esta maneras:
- J s

A partir del porcentaje de furfurol hallado para I00 cms.del lfquido
examinado,que supongamos,sea de 5 mgs,se calcula el contenido en fur-
furol de IOO cms%de la bebida primitiva.
Asf,por ejemplo,si el destilado tuviese una riqueza del 43% de alcohol
en voldmen,al llevarlo al 50% de alcohol en voldmen,se habrd obtenido

3 7
partiendo de IOO cms,,un voldmen final de 1I6%4 cms,

Luego en IOO cmé{del destilado primitivo tendremos:

5 X 116,4
100

2 5,8 mgse de furfurol
Como los resultados se expresan en alcohol absoluto,tendremos que la

J
cantidad de furfurol de la bebida,expresada por IO0 cms.de alcohol ghes

soluto seri:

5,8 X 100 ~ 13,4 mgs.
43
Usando el fotdmetro de Pulfrich,se dispone entonces de un método ré-
pido y seguro que presenta,entre otras ventajas,la de suprimir el uso

de las "soluciones tipo",cuya aplicacién ofrece los inconvenientes que

se han mencionado en capftulos anteriores.


cms.de
cms.de

64
LEGISLACION BROMATOLOGICA COMPARADA , RELACICNADA CON LAS INPU-

REZAS ALCOHOLICAS

En la revisién de las legislaciones sobre bebidas espirituosas efec-
tuadas,ha podido establecerse que solamente de un modo general se in~
dican 1imites de jimpurezas en las bebidas,si hemos de atenernos a las
prescripciones oficiales wigentes en naciones eurcpeas y americanas(44)
Segln puede comprobarse mis adelante,la legislacién Argentina es pre-

cisa y concluyente,porque ademds del coeficiente de impurezas totales,

se fija independientemente el porciento mdximo tolerable de estas y
tambien del furfurol que se considera importante desde el pun?g de vise
ta industrial e higiénico.

No debe dejarse de tener en cuenta que a los valores dados solo debe
darse un valor prudencial y relativo,puesto que,en determinadas bebi-

das genuinas,tales como '"whisky",'cognac'",'"ginebra','"rhum",etc. el

coeficiente de impurezas alcohflicas es sensiblemente superior al de

las imitaciones,mezclas o"cortes'" de aquellas con preparados artifi-
ciales,por lo cual serfa conveniente la adopcifn,dentro de lo posible,

de coeficientes minimos de impurezas alcohélicas.

En cambio,se ha dado mayor valor a los alcoholes superiores y especial-

mente al goeficiente de impurezas,que como 1o sostigne Scala (45) re-

presenta la suma de 4cidos,aldehidos,furfurol,esteres y alcoholes su-

. . , 3
periores contenidos en 100 cm, de alcohol absoluto,caéulados del alco-

hol.en exagen,y tambien conviene conocer el coeficiente de oxidacién

que 68 la guma acidez-aldehidas referida a ICO partes de las impurezas
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totales.
Entre las distintas legislaciones se citarén:
Una antigua reglamentacién de humania del II de Septiembre de 1895
(Artfculo I8),ya mencinada,que fija limites para las impurezas del al-
cohol destinado a la preparacién de aguardientes y otras bebidas alco-
hélicas,admitiéndose estas tolerancias:

Alcoholes superiores(alcohol amflico)......0,2 %

Aldehida aCétiCa.-.....'...---..-¢.......,.0,02 %

mrfurol.-botl".occ.g....' ----- O..o.o.oo"O’OIv %

En Espafia,rige,como se ha dicho en otro capftulo el Decreto-Ley sobre
vinos y sus derivados dictado el 29 de Abril deI®26 por S.M,el Rey Al-

fonso XIII,que expresa textualmente:

"Art.I8 (Apartado 3%)

"En los alcoholes y aguardientes se tolerard un médximo total
"de ippurezas normales de I,5 por litro,segin el método de
"REse,entre las cuales el furfurol no deberé exceder de
"0,02 g. por litro'",
En Suilza rige la Ordenanza del 23 de Febrero de 1I926,reglamentando el
comercio de materias alimenticias y objetos usuales,que establece:
"Art.2056:
"Los aguardientes pueden contener cobre,en la proporcibn de

"30 miligramos por litro como médximo y rastros de Zing.
"Los aguardientas de frutas con pepitas pueden contener 4ci-
"do ciaphidrico en la proporcidén méxima de 40 miligramos por

Mlitro.

"Los aguardientes de papa no deben contener més de I,% por
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"mil en voldmen de impurezas alcohbélicas (fusel)referidas

"a1 contenido de alecohol absoluto",
En nuestra Republica,regfa el Decreto Nacional dictado por el Poder
Ejecutivo el I8 de Octubre de I929,concebido en estos térménos:
"Modificacién del articélo 50 de la Reglamentacibn General de Im-
"puestos Internos:
"Art, 50
"Las jimpurezas contenidas en 1os alcoholes de consumo no po-
"dré4n exceder de los siguientes porcentajes:

"Alcoholes directos producidos por la destilacién de liqui-

"dos naturales que contengan aztcares directa o indiresta-
"mente fermentescibles(de frutas,orujos,de cafia,de mela-

"za’etco)..ooocouooaoooo oooooooooooooo oc"ooc.oc.ooz5%

"Alcoholes indirectos(de cereales,féculas,etc.) simples

"ragtros o vestigios,

"Cognac,ron y ginebradlld.e.ceesesecacasssssaasnces 0935 %

"Otras bebidas de destilacidn directa (de frutas,etc) a

"graduacidén que no exceda de 55%.....00000c0ncas .1 %

"En todos estos productos solo se tolerari el furfurol
"hasta el U,04 por mil en alcohol anhidro cuando vayan

"a entrar al consumo directo y el 0,06 por mil cuando

.

"se destinen a ser manipulados antes del expendio".
Posteriormente estas prescripciones fueron modificadas por otro De-
creto Nacional del Poder Ejecutivo,dictado el I2 de Noviembre de

1936,que expresa:

y "Modificacibénes del artfculo 57,tftulo III de la Regla-



"mentacibén General de Impuestos Internos:

"Art.57

"Las impurezas contenidas en los alcoholes de consumo,no po-
"drin exceder de los siguientes porcentajes:

"Alcoholes directos producidos por la destilacién de ligui-~

"dos naturales,que contengan azicares directa o imdirectamenst

"te fermentescibles(de fruta,orujo,de cafla,melaza,etc).0,5 %

"Alcoholes jindirectos(cereales,féculas,etc)..vestigios o

"simples rastros.
"Cognac,ron,ginebra..................................O,5fﬁk’
"Otras bebidas de destilacién (de frutas,etc.)a graduacidn
"que Mo exXceda e 552 .t iiiiernernacnacccteraacenanons I%
"En todos estos casos se tolerari el furfurol hasta la pro-
"porcién de 0,04 g.por mil en voldmen de alcohol anhidro
"euando vayan a entrar al consumo directo y la de 0,08 g.

"por mjil de alcohol anhidro,en voldmen,cuando se destinen a
"ser manipuladas antes del expendio",
Es oportuno hacer notar que en muchos paises,como en Estados Unidos de
Norteamérica,no se trata el problema de las bebidas alcohblicas por ha-
. :{P -
ber sido prohibido su consumo;y que en otros,como Francia,Iltalia,etc.
solamente se ha reglamentado preferentemente la cuestién con criterio
higiénico ddndose limites de conjunto como sucede en el antiguo Regla-

mento de Italia del 3 de Agosto de I890 (Artfculo I48) y en el Decreto

Regl Italiano del 26 de Febrero del mismo afic.
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Nuestra opinién sobreYimportante asubto de higiene ptlibliea es coinci-
dente con el criterio adoptado por las autoridades técnicas nacionales
porque es notorio que en la legislacidn vigente se ha contemplado 1la
cuestién de fondo y se han proporcionado normas tdtiles a los industriaz
les para impedir elaboraciones defectucsas y a la vez la circulacibn y
consumo de bebidas nocivas o perjudiciales a la salud.

Es por ello conveniente destacar que merecen ser apoyadas las disposi-
ciones previstas en Cédigos y Reglamentos que establecen lf{mites de
lmpurezas y también de furfurol en las bebidas alcohbélicas en general.
Se encontrarfan en esta excelente situacién tanto el Cédex Alimentd- <
rius Sudamericano como el Reglamento Bromatoldgico de la Provincia de

Buenos Aires (46) desde que solamente admiten para las bebidas alco-

hélicas paturales y artificiales un méximo de cinco (5) gramos de al-
¢oholes superiores ¢ un miximo de cuarenta (40) miligramos de furfurol
también por litro,calculados en alcohol absoluto.

51 fuese posible coordinar a breve término las legislaciones de todos
los paises sobre tan importante materia,se podria llegar,sin duda,a sa-
tisfacer una legitima aspiracién profesional,que se pone siempre en e-
videncia en las conferencias y congresos de bromatologia y de higiene
de la alimentacibdn que desde hace tantas décadas se vienen realizando

¢n Europa y en las Naciones Americanas,



CONCLUSIONES

I12) La nocividad de las bebidas en general,juzgada por su contenido
en furfurol es practicamente nula.

29)E1 fuefurol es cuantitativamente arrastrado por una sola destilacién
de las bebidas,a pesar de su elevado punto de ebullicién.

32)Para la evaluacién del furfurol con las sales de anilina,es conve-

niente el uso del Acido acético que produce una coloracién mis estable
que la producida por el &cido clorhidrico.

42)Con el incremento de las cantidades de 4cido acético glacial agre-

gado en la reaccidén anteriormente mencionada,se observa una mayor in-

tensidad de coloracién y un muy leve aumento del periodo de méxima in-

tensidad de coloracidén,operando a igual temperatura.

52)A1 decrecer la cantidad de anilina,presente en la reacciénm entre el

furfurol y el acetato de anilina,aumenta la intensidad de coloracién y

aumenta en forma muy considerable el perfodo de méxima intensidad de co
loracién.

62)La neutralizacién del destilado alcohélico de las bebidas, antes de

efectuar la reaccién cromitica no ejerce una influencia digné de consi-
deracién.

79)Es imprescindible 5@ operar con destilsdos alcohblicos a una gradua-

cidn determinada para la evaluacién del furfurol.

82)Para obtener datos correctos es necesario efectuar la reaccién colo-

Eewda a una temperatura prefijada,



92)De la mayor importancia es el procééér a las lecturas fotométricas
dentro del perfodo de méxima intensidad de coloracién,que para las con-

diciones por nosotros escogidas y operando a I82°C estd comprendido en-

tre los 25 y 40 minutos.

I0%)Debe cuidarse no efectuar las reacciones a la luz directa solar.
II9)S5i fuese conveniente o necesario el proceder a la dilucién de las
soluciones concentradas en furfurol,después de efectuada la reaccién,
puede hacerse dentro del perfodo de méxima intensidad de coloracién
con una solucién tal que no haga variar el grado al cohélico,ni la con-
centracién de los reactives (anilina y Acido acético),ni la temperé?h:'

ra de la reaccidén.Tales condiciones se cumplen satisfactoriamente pro-

-cediendo como se ha indicado en un capitulc anterior,

I2°)E]l uso del fotémetro de Pulfrich nos permite disponer de un método

répido y seguro,que presenta,entre otras ventajas,la de suprimir el u-

so de las 'soluciones tipo".

N/ Ve e
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EXPEDIENTE, letra

/e/+Plata, Mayo 30 ds 1940

la oomlsién examinadors que susoribs, despulls de rea-
lizar un:. minucioso estudio del trebnjo de Tesis pressntado par ol
ex-alumno 46l Doctorado en Quimica, Don Carlos M, Antonena, 8xvresa
su opinifn mfs favorable por su aceptecidn,

Considera para ello que el autor, bien sompemetrado
del problema relativo a la existencla normsl y a venes anormal del

1

furfural en las bebidss alcohblicas, ha trabajado con una perseve-

rancia digna d8 encomio para poder establecer normas analliticss
convenientes, intentando de paso que 8stas pudieran servir des base
2 un mf_!:_og? oficisl, cuya falte se pone en evidensia cada mome nto
en los laboratorios bromatolqicoa.

Este trabajo de gquimica analitina aplicada, tlene
sdemds la ventaja 4e que reune en forms sistemfitica los anteceden-
tes do la cuestidn, una revisién de los métddos de valorscidn, las
nms Yy reglamentos vigentes en muchos palses, una amplia labor
experimental y culmina én una blen documentada bibliografia sobre
tan importante tema relacionado eon la higiene alimentiaia y con

“Aa .‘ltologi}i genersl,

/ 10 A
: 2 )t éxwfﬂ/

7 /‘(m Yo lratidlot



Je&w %umw.- X |
&t ko, < lins %w&w
M@.m/dau Wﬁzow/qu/;&g. % a oo I;m
/éﬂv wlals : = i . ,ﬂ"{‘" -,
LR I
d’;/r /(/(AA/‘M/%M . .. .W@th’ %0 7«.4_&
a/cz/aﬁuu Aptico /xu//mvﬂ”o %‘,,,w/é S, b &
@ﬁa/bb, .A(Lﬁa iy 17'1,0_




