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Abstract

Rice husk is a residue that can be used as raw material to obtain furfural. The samples were previously
treated and the analyzes carried out for their characterization yielded the following values: the ash content was
15.51 4 0.06 %; the humidity of 10.42 4+ 0.02% and the density of 0.08 £ 0.01 g/mL. Next, the most suitable
experimental conditions for the recovery of the compound of interest were studied. Using the reflux distillation
equipment with a Dean Stark adapter and a maceration time of 16 hours, a yield of 10.44 + 0.01 % in accordance
with that reported in the literature. Subsequently, by means of the infrared spectroscopy technique, the bands of
the main functional groups that make up the structure of furfural were identified. In addition, the boiling point
of 160.2 £ 0.5 °C and the refractive index of 1.52 4 0.01 at 20 °C were determined, physicochemical parameters
that indicate that the extracted product has a high degree of purity.

Keywords: rice husks; furfural; reflux distillation with Dean Stark.

Recuperacion y caracterizacion del furfural obtenido a partir de cascaras
de arroz

Resumen

La céscara de arroz es un residuo que puede ser empleado como materia prima para la obtencién de
furfural. Las muestras fueron previamente tratadas y los andlisis realizados para su caracterizacién arrojaron los
siguientes valores, el contenido de ceniza fue de 15,51 4 0,06 %; la humedad de 10,42 4+ 0,02% y la densidad
de 0,08 £ 0,01 g/mL. A continuacién, se estudiaron las condiciones experimentales mds adecuadas para la
recuperacién del compuesto de interés. Mediante el equipo de destilacién a reflujo con adaptador Dean Stark
y un tiempo de macerado de 16 horas se alcanzé un rendimiento de 10,44 4 0,01 % acorde con el reportado en
la bibliografia. Posteriormente, mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo se identificaron las bandas de
los principales grupos funcionales que conforman la estructura del furfural. Adem4ds, se determinaron el punto de
ebullicién de 160,2 4 0,5 °C y el indice de refraccién de 1,52 + 0,01 a 20°C, parametros fisicoquimicos que indican
que el producto extraido posee un alto grado de pureza.

Palabras clave: cdscaras de arroz, furfural, destilacién a reflujo con adaptador Dean Stark.
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1. Introduccion

El arroz es considerado un cereal de gran
importancia en el mundo, dada la alta proporcién
de superficie de siembra y como rubro alimenticio
comparable al trigo y el maiz. Ademds, desde
el punto de vista econdémico, numerosas personas
dependen del cultivo por razones relativas a su
procesamiento y mercadeo.

La FAO [I] seniala que en el ano 2003 se produje-
ron 589 millones de toneladas en todo el mundo,
en comparacién con 161 millones de toneladas
para el periodo comprendido entre 1948-1950. El
incremento de las cifras evidencia la relevancia
de su consumo para la poblaciéon del planeta. En
la actualidad, China e India cosecharon cerca de
200 millones y otra cantidad igual corresponde
al resto de los paises asidticos. Los datos en
Latinoamérica sitian a Colombia en 2.5 millones de
toneladas de produccién, mientras que Venezuela,
reportd 700.000 toneladas. En cuanto a la extension
de superficie de siembra, el continente asidtico
representa el 90% de la extensién global del
cultivo [2].

En Venezuela se han registrado zonas aptas para
el cultivo del arroz, fundamentalmente en los esta-
dos Guarico, Portuguesa, Barinas, Cojedes y Apure,
con una extension aproximada de 3,7 millones de
hectdareas. Ademads, existen otros terrenos modera-
damente adecuados ubicados en los estados Barinas
y Apure con 4,8 millones de hectareas. Estas cifras
demuestran la gran potencialidad de siembra en el
pais, a lo que debe agregarse que los espacios para
expansion no tienen competencia con otros tipos de
usos, y se ubican en su mayor parte alrededor de los
centros de produccién existentes [2].

La disposiciéon de la cascara de arroz consti-
tuye un problema para la industria, ya que sus
aplicaciones representan solamente una pequena
fraccién del total de la produccién [3]. Los métodos
de disposicién final incluyen exposicién abierta al
aire y el incinerado entre otros [4]. Durante los
ultimos setenta anos, las investigaciones se han
enfocado en encontrar los posibles usos para la
cascarilla. La mayoria de los estudios se centran
en las propiedades del desecho, ya sea por su
estructura rigida como combustible o bien en el
empleo de la ceniza (formada después de su quema)
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como un absorbente o materia prima para la
manufactura de la ceramica. La viabilidad técnica
es el tnico aspecto considerado para las aplicaciones
mencionadas, mientras que el criterio econémico no
fue tomado en cuenta [5].

Desde el punto de vista alimenticio, la cascarilla
de arroz no ofrece propiedades nutritivas significa-
tivas, ya que tiene un alto contenido de diéxido de
silicio (SiO2), ademas de contener un bajo contenido
de celulosa (40 % aproximadamente) lo cual hace
imposible de ingerir debido a que afecta los 6rganos
digestivos. Como residuo agricola genera muchos
inconvenientes a los productores arroceros, por lo
que representa un problema ambiental derivado de
su superficie irregular y abrasiva muy resistente a
la degradacién natural, aunado a que no se cuenta
con politicas adecuadas para su manejo y la mayoria
de las veces es arrojado a los basureros, hecho que
genera serios problemas de acumulacién; por estos
motivos, su destino mas frecuente es la quema, de
la cual se obtiene en promedio 40 kg de ceniza por
cada tonelada de arroz. Pero, se ha demostrado
que si la céscara de arroz es quemada a cielo
abierto la ceniza estd compuesta mayoritariamente
por silice cristalina, la cual contamina el aire y puede
ser causante de silicosis, producir modificaciones
del genoma humano y céncer. Si por el contrario
es simplemente acumulada a cielo abierto esta
ceniza se dispersa sobre cursos de agua produciendo
polucién y contaminacién de manantiales [2].

Sin embargo, se considera que no se le ha
dado el uso adecuado a la cascarilla, como para
conferirle valor agregado [6], pero, progresivamente
se ha convertido en una alternativa interesante
para otros sectores empresariales [7]. Asi mismo,
el futuro de la industria quimica en general, a
base de tales residuos, se presenta alentador, pues
mientras los costos del petrdleo y del carbén
tiende a elevarse, como consecuencia légica de su
progresivo agotamiento, los costos de los desechos
agricolas tienden a bajar, debido al volumen cada
vez més crecientes de las cosechas [8]. Por tal razén,
muchos paises han evaluado nuevas aplicaciones
para su recuperacion que impliquen mejoras en
el rendimiento y, disminuciéon en los costos de
produccién [9].

Las raspas de arroz, maiz y salvado de trigo
contienen altos niveles de pentosanas (CsHgOy)p,
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que son hemicelulosas (carbohidratos complejos)
que estan presentes dentro de la celulosa en muchos
tejidos de plantas lenosas. Los compuestos son
hidrolizados a pentosas en medio acido que tras
un proceso de deshidratacién se convierten en
furfural, una especie con utilidad directa para fines
industriales, entre los que destacan, extraccion del
butadieno, fungicida; resinas de moldeo, adhesivos
para madera, aromatizadores, agentes vulcanizan-
tes, destilacién fraccionada del petréleo, sintesis de
urea, formol entre otras aplicaciones [10]. En la
etapa de refinacién de los aceites lubricantes puede
emplearse como solvente extractor de hidrocarburos
aromaticos debido a su alta selectividad, adapta-
bilidad y efectividad, dado que cumple con las
caracteristicas primordiales como son: ser inmiscible
con el diluyente, tener afinidad con la impureza y no
reaccionar con el producto a extraer [11].

La meta del trabajo consistié en la caracterizacién
quimica del furfural obtenido a partir de las cascaras
de arroz, a fin de contribuir al estudio de nuevos usos
para su aprovechamiento e implementacién a nivel
empresarial.

2. Metodologia

2.1. Muestra

Las céscaras de arroz utilizadas en la investi-
gacién fueron proporcionadas por la Direccion de
Investigaciones de PEQUIVEN Valencia, la cual
adquirié el producto en una empresa arrocera
ubicada en el oriente del pais. La muestra se trasladé
en un saco de polietileno de 25 Kg al Laboratorio de
Polimeros del Centro de Investigaciones Quimicas
de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de
Carabobo para su tratamiento [2].

Tratamiento de las cascarillas

Seleccién. Se tomé una muestra representativa
del saco de cascaras de arroz, y manualmente se
retiraron piedras y cualquier otro cuerpo extrano.

Molienda. Se procedié a moler el material pre-
seleccionado con ayuda de un molino universal
Royal.
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Secado. La materia molida se colocdé en una
bandeja y posteriormente se introdujo a la estufa
a 100 4+ 1°C para retirar la humedad.

Tamizado. Una vez seca la materia prima se pasé
por un cedazo o tamiz nimero 20 para retirar las
particulas grandes y trabajar con las de tamano
uniforme.

2.2. Caracterizacion de la muestra

Los analisis realizados con la finalidad de evaluar
los parametros mas relevantes de las cascarillas de
arroz fueron:

Contenido de cenizas. Se empled el
procedimiento  establecido en la  Norma
COVENIN 1155-79 [12], el cual consistié en calcinar
2,0000 £+ 0,0001 g de muestra en una mufla marca
Thermolyne 48000 Furmace a 550 £+ 1 °C.

Contenido de humedad. Se usé la metodologia
senialada en la Norma COVENIN 1159-79 [13], por
tal motivo se colocd 5,0000 £ 0,0001 g de cascarilla
de arroz en una estufa a 103 £ 1 °C, durante
2 horas.

Densidad. Para su determinacién se sigui6 el
procedimiento establecido en la Norma estandar
ASTM D-850-14 [14].

2.3. Extraccién de furfural

Para establecer las condiciones experimentales de
la extraccién de furfural a partir de las cascaras de
arroz se realizé un diseno factorial multinivel. Los
factores de estudio considerados fueron el tiempo
de maceracién con tres niveles (8 horas, 16 horas
y 24 horas) y el tipo de equipo utilizado en la
destilacién, con dos niveles (destilacién simple y
destilacién a reflujo con adaptador Dean Stark) [2].

La variable de respuesta fue el rendimiento
de extraccién que se obtuvo en los ensayos que
se desarrollaron en dos bloques, es decir en 12
experimentos, tal como muestra la Tabla [} Para
identificar los aspectos mas relevantes y seleccionar
las condiciones de trabajo definitivas se realizé un
analisis de varianza de dos factores con una sola
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Tabla 1: Disenio experimental para la obtencién de
furfural a partir de las cascaras de arroz

Condiciones experimentales
Tipo de Tiempo de
Experimento equipo de Maceracion
destilacién (horas + 0,1)
1 Simple 8,0
2 Reflujo 8,0
3 Simple 16,0
4 Reflujo 16,0
5 Simple 24,0
6 Reflujo 24,0
7 Simple 8,0
8 Reflujo 8,0
9 Simple 16,0
10 Reflujo 16,0
11 Simple 24,0
12 Reflujo 24,0

Los reflujos son con adaptador Dean Stark

muestra por grupo (ANOVA), con un nivel de
confianza del 95,0 %.

2.4. Procedimiento de purificacion

La especie aislada por ambos procesos se tratd
de la siguiente manera: el destilado se colocé en un
vaso de precipitado de 100 mL y se neutralizé con
NasCOgs. Luego se saturé con NaCl para eliminar
humedad. Posteriormente, se transfirié a un embudo
de separacién y se extrajo con CH3Cls. Se tomo
la fase organica y se calenté hasta 40 £ 1 °C,
para eliminar el diclorometano a fin de obtener
un producto de alta pureza; su identificacion se
realiz6 mediante la prueba de Tollen (que resulta
positiva al observar un espejo de plata) y el ensayo
de anilina (que se considera positiva si se presenta
una coloracién final de rojo cereza) [15].

2.5. Analisis fisico-quimicos

Punto de ebullicion. Se determiné mediante
la metodologia descripta en la Norma ASTM
D 1120-72 [16].

Indice de refraccién. Se empled el procedimien-
to senalado en la Norma COVENIN 2450-87 [17]. El
equipo utilizado fue un refractémetro Bausch y
Lomb tipo Abbe modelo 3L.
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2.6. Analisis instrumental

Espectrofotometria infrarroja. El espectro de
la especie se obtuvo mediante un equipo marca
Thermo Scientific modelo Nicolet 1510. Las con-
diciones para la toma de datos se realizaron en
32 scans, entre 4000 cm~! y 400 cm™!, con una
apertura de 80, velocidad éptica de 0.4747, una
ganancia de 8 y resolucién de 4 [2].

3. Discusion de resultados

3.1. Determinacién de las propiedades
caracteristicas de las cascaras de

arroz

Los resultados de las pruebas realizadas estan
recogidos en la Tabla El contenido de ceniza
fue 15,51 £ 0,06 % el cual se ubica en el intervalo
de 14,83% a 23,94% reportado por Echeverria
y Lépez [I8]; el pardmetro es indicativo de su
estructura de silice-carbén y otros constituyentes
organicos segin Fouladvand et al. [19]. El porcentaje
de humedad resulté 10,42 & 0,02 %, este valor se
encuentra por debajo del alcanzado por Plaza y
Posligua [I5] quienes sostienen que el espesor y
tamano de la cascarilla son debido a la humedad
relativa del medio, por lo tanto, la diferencia entre
la cifra experimental con respecto a la referencia se
debe a las condiciones ambientales de procesamiento
y almacenamiento.

Tabla 2: Propiedades de las cascaras de arroz

Pardmetro Experimental Referencia
%erizg’s% 15,51 14,83 — 23,94  [I§]
I;)urie&?)(; 10,42 11,25 - 12,23 [15]
gD/er?lsﬁdido,()l 0,08 o -

La densidad arrojo el valor de 0,08 + 0,01 g/mL,
el cual se encuentra cercano al senalado en la
bibliografia [18]; para Fouladvand et al. los factores
que influyen son sus diversos tamarios, contenido de
humedad y grado de compatibilidad [19]. También,
segin Sierra [20] es importante tomar en cuenta
que el contenido de pentosanas es de 26% vy
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permite estimar los gramos tedricos de furfural que
se pueden extraer a partir de una determinada
cantidad de cascarilla.

3.2. Obtencién de furfural

La Tabla [3] muestra el rendimiento porcentual
del proceso de extraccién de furfural a partir de
las céscaras de arroz. A 8 horas de maceracion
se encontré6 que mediante destilacion simple se
alcanzan mejores resultados que con destilacién a
reflujo; 2,90 + 0,01 % respecto a 2,10 + 0,01 %. Sin
embargo estos resultados son inferiores al valor es-
perado segtin Plaza y Posligua [15] que corresponde
entre 10 % y 20 % de recuperacién.

Tabla 3: Porcentajes de recuperacion de acuerdo al
tipo de destilacion empleada

Equipo de destilacién / | Horas de maceracién
recuperacién + 0,01 % 8 16 24
Simple 2,90 10,06 9,28
Reflujo 2,10 10,44 9,48

El reflujo es con adaptador Dean Stark

Por otra parte, al aumentar el tiempo de mace-
racién, el rendimiento con el equipo de destilacién
a reflujo supera a la destilacién simple. A 16 horas
del proceso, los resultados fueron 10,44 + 0,01 % y
10,06 £ 0,01 %; en tanto que a 24 horas fueron de
9,48 + 0,01 % y 9,28 + 0,01 % respectivamente.

El andlisis de varianza (ANOVA) senala que
no existen diferencias significativas en el tipo de
equipo de destilacién utilizado. En tanto, que
para el tiempo de maceracién si hay diferencias
significativas [2]. Por lo tanto, se establece que las
mejores condiciones para la extraccién de furfural
son un arreglo de destilacién a reflujo con adaptador
Dean Stark y un periodo de 16 horas a fin de lograr
rendimientos que se encuentren dentro del rango
referencial [15].

3.3. Caracterizacion del furfural
Ensayos cualitativos

La Figura (1| (a y b) evidencia la presencia de
estructuras organicas propias del furfural recupe-
rado en el proceso de destilacién. La prueba con
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anilina produce un cambio de color del extracto
obtenido a rojo cereza y el reactivo de Tollen por
la formacion del espejo de plata, ambos ensayos
resultaron positivos. El primero es indicativo del
contenido de aminas primarias aromaticas y el
segundo de aldehidos [2].

' . .

i 4
"

Figura 1: Resultados (a) prueba Tollen, formacién
del espejo de plata; (b) anilina, cambio de color del
extracto obtenido a rojo cereza

Evaluacion de parametros fisicos-quimicos

El producto presenté una apariencia aceitosa
ligeramente turbia con olor a almendras. Los
resultados del punto de ebullicién y el indice de
refraccién fueron 160,2 & 0,5 °C y 1,52 20°C 4 0,01
respectivamente. Los valores determinados para
ambos parametros difieren en menos del 1%
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respecto a los referenciales de 161,7 °C para la
primera propiedad y 1,53 20°C para la segunda a la
misma temperatura de reporte; El hecho indica que
el producto posee un alto grado de pureza.

Espectroscopia infrarroja (IR)

La calidad del proceso para obtener el compuesto
de interés es verificado mediante la técnica ins-
trumental IR. La Figura [2] muestra el espectro
de infrarrojo del furfural recuperado. El analisis
demostré que existen grupos funcionales carac-
terfsticos de la especie. En 1675,34 cm™! se aprecia

una banda tipo tensién de senal intensa propia del
grupo aldehido mientras que los picos comprendidos
entre 1487,55 cm~! y 1675,34 cm~! indican dobles
enlaces conjugados C=C que se encuentran dentro

del heterociclico, siendo estos las estructuras mas
1

destacable, los valores cercanos a 910 y 990 cm™
indican que el anillo se encuentra monosustituido.

Figura 2: Espectro infrarrojo del furfural obtenido

4. Conclusiones

A la luz de los resultados alcanzados, las
cédscaras de arroz pueden considerarse una ma-
teria prima apropiada para la produccién de
furfural. El procedimiento desarrollado para su
extraccién permite la obtenciéon de un producto
de pureza aceptable. Adicionalmente, se plantea
una alternativa para el problema medio ambiental
que representa la disposicién final de los residuos
provenientes de las empresas arroceras.
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