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SINTESIS Y APLICACION DEL PRODUCTO DE CONDENSACION
DE LA UREA CON EL FURFURAL EN EL CULTIVO DE MAIZ

Dairén Flores®, Teresita Garcia, R. Martinez, A. Martinez, A. L6pez

y E. Ruiz

ABSTRACT. The condensation of urea and furfural was carried
out in an acid medium using absolute ethanol as solvent. °C
HMR *H and IR spectroscopy showed that the only product
obtained, independently of the initial molar ratio of urea-furfural
used, is difurfurilidentriurea (DFTU). Three treatments in maize
culture were applied with DFTU (25 % of nitrogen): 100, 80
and 60 kg.ha™, one with urea (120 kg.ha™, 46 % of nitrogen)
and a test. Significant differences among treatments are not
observed in the traditional growth parameters, even in the one
where urea was applied that has a bigger nitrogen percentage
compared with DFTU. The application of DFTU has a positive
influence on the determined soil properties.
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INTRODUCCION

La urea constituye uno de los fertilizantes
nitrogenados mas empleados en la agricultura, a pesar
de tener dos inconvenientes importantes: su gran
solubilidad en aguay la posibilidad de sublimar, que pro-
vocan grandes pérdidas del fertilizante. Una forma de evi-
tar estas pérdidas se logra combinando la urea con diver-
sos aldehidos, para obtener productos que poseen una
amplia aplicacion en la agricultura como fertilizantes de
liberacion lenta. Dentro de estos aldehidos se encuentra
el furfural, un producto renovable que se obtiene funda-
mentalmente de residuos de maiz, girasol, cascara de
trigo y bagazo de cafia (1), que tiene la ventaja de no ser
toxico (2).

El furfural, al igual que el formaldehido, es capaz de
formar productos de condensacion con la urea (1) y se
ha sugerido que la reaccién en medio acido ocurre a tra-
vés de un mecanismo similar al del sistema urea-
formaldehido. Asi, debia esperarse la formacion de cade-
nas de policondensados, segun:
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RESUMEN. Se realizd la condensacion de la urea con el furfural
en medio &cido y utilizando etanol absoluto como solvente. La
caracterizacion del producto por espectroscopia de RMN **C,
RMN *H e IR indic6 que, independientemente de la relacién
inicial urea-furfural empleada, solo se obtiene como producto
la difurfurilidentriurea (DFTU). Se aplicaron al cultivo de maiz
tres tratamientos con DFTU (que posee un 25 % de nitrégeno)
con una equivalencia de 100, 80 y 60 kg.ha™, uno con urea
(120 kg.ha™, 46 % de nitrégeno) y un testigo. En los pardmetros
de crecimiento tradicionales no se observan diferencias signi-
ficativas entre los tratamientos, aun en el que se aplicé urea
gue posee un mayor porcentaje de nitrégeno comparado con
laDFTU. Laaplicacién de la DFTU influye positivamente en
las propiedades del suelo que se determinaron.
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Sin embargo, se ha comprobado en estudios recien-
tes que el Unico producto que se obtiene en la reaccion
es la difurfurilidentriurea (DFTU) (3, 4), a diferencia de la
reaccion de condensacién entre la urea y el formaldehido,
en la cual se obtiene, en dependencia de las condiciones
del proceso, una mezcla de oligbmeros.

La DFTU se ha sintetizado por dos vias diferentes: la
primera de ellas se realiza en medio acuoso y utilizando
HCI (0.1 mol.L™") como catalizador y la segunda se lleva
a cabo en fase heterogénea, es decir, en ausencia de
solvente y de catalizador. La DFTU obtenida en fase séli-
da present6 un grado de pureza y cristalinidad mayor
que el obtenido en solucién acuosa (3).

A la DFTU se le conocen dos aplicaciones funda-
mentales relacionadas con el sector agropecuario: la pri-
mera de ellas como fertilizante de liberacion lenta en la
agricultura (3, 5, 6) y la segunda como alimento para los
rumiantes (7).

En la reaccién de condensacion entre la urea y el
furfural, ademas de la DFTU se produce agua, por lo que
su uso como disolvente perjudica el rendimiento de la
reaccion. Esta razon nos motivé a continuar el estudio en
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la busqueda de un disolvente méas apropiado, como el

etanol absoluto.

Los objetivos de este trabajo fueron:

1. Determinar si el uso del etanol absoluto como disol-
vente provoca cambios en la naturaleza del producto
de la reaccion en medio acido.

2. Estudiar la accion fertilizante de la DFTU sobre el cul-
tivo del maiz, asi como la influencia que pueda ejercer
este sobre algunas propiedades del suelo como: aci-
dez, contenido de materia organica, nitrégeno y sus-
tancias humicas.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis. Se realiz6 segin lo informado en la literatura (3, 4)
pero utilizando como solvente etanol absoluto. Se hicie-
ron reaccionar la urea (U) y el furfural (F) en etanol abso-
luto a temperatura ambiente y en presencia de acido
trifluoroacético de concentracion 0.1 mol.L™. Paraello se
emplearon relaciones molares de U:F (1:1), (2:1) y (3:1).
La sintesis se llevo a cabo en un recipiente cerrado du-
rante tres dias y posteriormente se realizaron varios lava-
dos utilizando este mismo solvente. El producto se seco
y se llevé hasta peso constante.
Caracterizacion. Para realizar la caracterizacion del pro-
ducto de condensacion obtenido se utilizaron las siguientes
técnicas:
Espectroscopia de RMN 'Hy RMN *3C: Se empled un
espectrometro Bruker AC 250 F acoplado a una compu-
tadora ASPECT 3000 operando a las frecuencias de 250
y 62.89 MHz para RMN *H y RMN **C respectivamente.
Los valores de los desplazamientos quimicos se infor-
man en ppm referidos al tetrametilsilano (TMS).
Espectroscopia IR: Se utilizé un espectrofotometro FTIR
Bruker Vector 22 de 1 cm™ de resolucién, con un rango
espectral de 4000-400 cm™. Las muestras solidas se regis-
traron en forma de pastillas, utilizando como soporte KBr.
Aplicacion del producto obtenido en el cultivo de maiz. El
estudio agronémico se desarroll6 entre los meses de abril
y junio del 2000, en las &reas agricolas de la Universidad
Agraria de La Habana (UNAH), San José de Las Lajas,
provincia La Habana, en el cultivo de maiz (Zea mays L.),
en un suelo Ferralitico Rojo. El suelo fue preparado por el
método tradicional, realizando la siembra con el hibrido
T-66 a una distanciade 75x25cm, enun areade 12 x 15m.
Esa superficie se subdividié en 20 parcelas idénticas de
9 m? para distribuir en ellas, de acuerdo con un disefio de
bloques al azar, los siguientes tratamientos: Testigo (T)
sin fertilizacién; Urea (U) 120 kg.ha'; DFTU (P-1)
100 kg.ha*; DFTU (P-2) 80 kg.ha' y DFTU (P-3) 60 kg.ha™.
En todas las réplicas de los diferentes tratamientos el
area de muestreo fue de 2.25 m?, lo que equivale a 12
plantas por parcela.

La aplicacién del DFTU (que contiene 25 % de nitré-
geno) se realizé en el momento de la siembra, mientras
que la urea (46 % de nitrégeno) se efectud 30 dias des-
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pués. Las atenciones culturales consistieron en pases
de cultivador todas las semanas, manteniendo el cultivo
libre de malezas de forma manual y aplicando riegos se-
manales por surco. La cosecha se realiz6 de forma ma-
nual en el area de calculo de las parcelas. En todas las
réplicas de los diferentes tratamientos el area de muestreo
fue de 2.25 m?, lo que equivale a 12 plantas por parcela.

Las variables a estudiar fueron:

» altura de la planta: medida en centimetros desde el
cuello de la raiz hasta la ultima hoja emitida

» diametro de la mazorca: medida en centimetros utili-
zando un pie de rey

» longitud de la mazorca: medida en centimetros utili-
zando unaregla

» numero de hileras de granos en la mazorca

» peso de 100 granos secos: del total de granos de las
mazorcas de cada parcela se tomaron 100 granos
aleatoriamente y se secaron exponiéndolos al sol du-
rante varios dias.

Todas las mediciones morfoldgicas y de los
indicadores de rendimiento se hicieron en el momento de
la cosecha.

Analisis estadistico: Se realizé un andlisis de varianza
doble y cuando se encontraron diferencias significativas
entre los tratamientos, se aplicé la prueba de rangos
multiples de Duncan a un 5 % de probabilidad.
Evaluacion de los indicadores de la fertilidad del suelo.
La evaluacion de la fertilidad del suelo utilizado en el ex-
perimento anterior se llevd a cabo antes de la siembray
después de la cosecha.

Las muestras individuales de suelo (20 unidades) se
tomaron en cada una de las parcelas de lugares situados
uniformemente por todo el lote y en forma de zigzag, a
una profundidad de 20 cm. Estas muestras individuales
se mezclaron posteriormente, obteniéndose una mues-
tra promedio de suelo para cada tratamiento, las cuales
fueron secadas a temperatura ambiente. Una vez que
estuvieron totalmente secas, se tamizaron con ayuda de
un tamiz de 0.5 mm de diametro y se conservaron en
bolsas de nylon.

Con las muestras de suelos obtenidas anteriormen-
te se llevaron a cabo diferentes determinaciones analiti-
cas como:

Determinacion de pH: Se midi6 potenciométricamente,
tanto en H,O como en KCI (1 mol.L™) (8). Se utilizé un
potencidmetro Basic-20 de la Crison, con electrodos de
control de temperatura ATC-55-01 y electrodo combinado
de vidrio 52-02.

Determinacién del porcentaje de carbono organico
(% C,) y calculo del contenido de materia organica
(% MO): En las muestras de suelo, el carbono organicoy
la materia organica se determinaron empleando el méto-
do de Tiurin (9).

Determinacion del porcentaje de nitrégeno (% N.):
El contenido de nitr6geno total en la materia orgénica, se
calcul6 segun la expresion (10):
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% MO
20

Determinacion del porcentaje de sustancias humicas
(% SH): acidos himicos (% AH), acidos fulvicos (% AF)
y de la relacion AH/AF: Se realizo la extraccion y el
fraccionamiento de las sustancias humicas (% SH, % AH y
% AF), determinandose la relacién AH/AF, segun el mé-
todo de Kononova-Belchikova (9).

%Ny

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y caracterizacion del producto de condensacion
de la urea con el furfural. La DFTU es insoluble en etanol
y se observé que a medida que aumenta el tiempo de
reaccion se incrementa la cantidad de precipitado forma-
do, hasta llegar a un punto en que aparentemente no se
observa la presencia de solvente. El rendimiento del pro-
ducto obtenido fue de un 72 %.

El producto de la reaccién se caracterizé por RMN *H
y *C. La asignacién de las sefiales indica que el produc-
to es la DFTU como se observa en el esquema, donde
los niUmeros entre paréntesis son los desplazamientos
quimicos de los nucleos *H. Para &tomos equivalentes el
desplazamiento quimico correspondiente solamente se
sefiala en uno de ellos:

I I I
(6.78)
HN=C_  NH— 015” NH=C—NH,
(5.43)
NH CH(5 67) NH CH
154.0
105.6==
b 6. 38)
110.2
(6.22) 141.8
(7.56)

También se registraron los espectros IR de las mues-
tras sintetizadas en medio acido utilizando diferentes rela-
ciones molares de urea y furfural, los cuales se presentan
en la Figura 1. Junto a estos aparece también el espectro
obtenido en fase acuosa (3, 4), para facilitar ain mas la
comparacion entre ellos. Como se observa se obtienen es-
pectros muy semejantes independientemente de las rela-
ciones de U:F empleadas en cada sintesis. Este resultado
es similar al obtenido para las reacciones llevadas a cabo
en medio acuoso y utilizando HCI (0.1 mol.L™) como catali-
zador (3), lo que demuestra que también en etanol absoluto
la condensacion de la urea con el furfural solo produce la
DFTU. Las impurezas que pueden detectarse, si el produc-
to no se lava bien antes de secarlo, son la urea y el furfural.
Aplicacion de la DFTU al cultivo de maiz. En la Figura 2
se muestran los resultados de la altura de las plantas
para cada tratamiento, no encontrandose diferencias sig-
nificativas entre ellos. N6tese como en el caso de los
tratamientos empleando DFTU, aun con un contenido de

85

nitrégeno muy inferior al de la urea, se obtienen resulta-
dos similares al de esta. Sin embargo, el uso de laDFTU
presenta como ventajas la posibilidad de poder aplicarlo
justo en el momento de la siembray en un mejor aprove-
chamiento del nitrégeno liberado.

Fase

acuosa

U:F(1:1)
’\/{FW

vy'a
7/

2000

Transmitancia (u.a)

4000 3000 1500 1000

Frecuencia (cm ™)
Figura 1. Espectros IR del DFTU obtenidos en fase
acuosa y HCI como catalizador y de los
productos obtenidos en etanol absoluto y

TFA como catalizador, utilizando diferen-
tes relaciones molares de U:F

Sx=285NS CV=744%

P3

P1
Tratamientos

Urea (120 kg.ha't)
P-2 (80 kg.ha?)

Testigo Urea P2
Testigo (sin fertilizacion)
P-1 (100 kg.ha?)

P-3 (60 kg.hat)

Figura 2. Relacion entre la altura de las plantas y
cada tratamiento

En cuanto a los pardmetros medidos en las mazor-
cas: diametro, longitud y nimero de hileras de granos,
no se observan diferencias significativas entre los diferen-
tes tratamientos, no siendo asi en el caso del peso de
100 granos secos, donde si se detectan diferencias sig-
nificativas, siendo los tratamientos de urea, P-1y P-3,
los que no difieren entre si y donde se obtienen los mayo-
res valores para esta variable. En la Tabla | se muestran
los resultados obtenidos.
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Tablal. Influencia del efecto de los diferentes trata-
mientos sobre el diametro, la longitud y el
numero de hileras de granos en las mazor-
casyen el peso de 100 granos secos

Trata- Diametro Longitud ~ Numero de hileras Peso de
miento  de mazorca de mazorca de granos 100 granos secos
(cm) (cm) (nm) ()

Testigo 4.62 29.32 1152 1397b

Urea 481 30.65 12.35 17.22a

P-1 4.78 29.67 12.08 1453 ab

P-2 4.87 3057 11.92 12.90b

P-3 4.63 28.95 11.60 14.80 ab
Sx 0.17 NS 0.67 NS 0.38NS 0.91*
CV (%) 741 455 6.40 12.48

Letras iguales en una misma columna no difieren segiin prueba de
rangos multiples de Duncan a un 5 % de probabilidad

Evaluacion de los indicadores de la fertilidad del suelo. La
evaluacion de la fertilidad del suelo se llevé a cabo antes y
después de aplicada la DFTU. Dentro de las variables medi-
das se encuentra el pH, tanto en H,O como enKCI (1 mol.L™Y).

En la Tabla Il se observa como los rangos de pH se en-
cuentran dentro de los valores éptimos de pH, que son los
cercanos a la neutralidad, para suelos minerales del tipo
Ferralitico Rojo (11). Aestos valores de pH la disponibilidad de
todos los elementos nutritivos que las plantas toman del suelo
se encuentran en los niveles adecuados. Nétese, ademas,
gue los valores de pH obtenidos en la disolucién salina de KCI
(1 mol.L) son relativamente menores (~ 0.7-0.8 unidades) que
los obtenidos en disolucion acuosa, lo que concuerda con los
rangos de valores obtenidos en la literatura universal (11).

A pesar de las diferencias significativas encontradas
estadisticamente, se puede plantear que esto no tiene
una repercusion importante desde el punto de vista biol6-
gico en este indicador. No obstante, se puede observar
cOmo para el tratamiento con urea los valores de pH ob-
tenidos en las muestras de suelo después de la cosecha
son ligeramente menores que en las muestras de suelo
antes de la siembra, siendo esto un aspecto negativo
pues la misma acidifica el suelo, lo que trae como conse-
cuencia que su empleo continuado sea una de las cau-
sas destructoras de los suelos. Sin embargo, en los sue-
los tratados con la DFTU, los valores de pH obtenidos en
las muestras después de la cosecha aumentan ligera-
mente con respecto a los determinados antes de la siem-
bra, lo que pudiera deberse a la liberacién lenta de la urea
producto de la hidrdlisis de la DFTU, que hace que no

guede urea en exceso y que pueda ser utilizada por el
cultivo y los microorganismos del suelo, no quedando urea
remanente que pueda hidrolizarse en la solucion del suelo
y acidificarla. Este es un resultado positivo que demuestra
gue la aplicacién de la DFTU no es dafiina al suelo.

Ademas del pH, se determinaron también en las
muestras de suelo antes de la siembra y después de la
cosecha, otras variables como son los porcentajes de:
materia organica (% MO), nitrégeno total (% N.), carbo-
no organico total (% C.), sustancias himicas (% SH),
acidos humicos (% AH) y falvicos (% AF) y las relacio-
nes carbono/nitrégeno (C/N) y acidos himicos/acidos
falvicos (AH/AF), las cuales se resumen en la Tabla I11.

Para los resultados obtenidos en las muestras an-
tes de la siembra, observe como los valores de % MO
obtenidos para todos los tratamientos son bajos, lo que
muestra un suelo con deficiencias en materia organica,
lo que trae como consecuencia que se vean afectadas
algunas propiedades fisicas y quimicas del suelo como
el color, la estructura, la capacidad de retencion de hu-
medad, disponibilidad de nitrégeno, fésforo y azufre, etc.
Para las variables relacionadas con el contenido de hu-
mus en el suelo, la clasificacion es muy baja, aspecto
este preocupante también, ya que el humus influye
marcadamente en la fertilidad del suelo, por ser fuente de
elementos minerales necesarios para las plantas, ademas
de mejorar la estructura, aumentar la concentracion de CO,
en el aire préximo al suelo y favorecer la fotosintesis (12).

Los resultados obtenidos en las muestras de suelo
después de la cosecha, indican un aumento para las va-
riables % MO y % C_, después de aplicada la urea y
DFTU, lo que es de esperar ya que ambos son compues-
tos organicos. También se observa un incremento en los
valores obtenidos de % AH; una de las posibles causas
de este aumento puede ser que la urea liberada en el
suelo, debe haber estimulado la flora microbiana de la
rizosfera, cuya descomposicion posterior es una de las
posibles vias de sintesis de sustancias humicas de baja
masa molecular en el suelo (13, 14). Por todo esto se
puede inferir que la adicién de la DFTU al suelo no influye
negativamente en ninguna de las variables determinadas
anteriormente y, por lo tanto, su utilizacién no es perjudi-
cial para su empleo, pudiendo dar efectos en la producti-
vidad agricola equivalentes a los de la urea, con la ventaja
de emplear dosis inferiores y no requerirse una operacion
especifica de fertilizacion.

Tabla Il. Valores de pH obtenidos en H,O y KCI (1 mol.L") en muestras de suelo antes de la siembra y

después de la cosecha

Trata- pH (H,0) en muestras de suelo pH (KCI) en muestras de suelo
miento Antes Después Sx CVv Antes Después Sx CVv
de la siembra de la cosecha (%) de la siembra de la cosecha (%)
Testigo 6.77 a 6.89 b 0.03** 0.71 6.12 a 6.26 b 0.01** 0.26
Urea 6.82 b 6.55 a 0.02** 0.40 6.14 b 5.94 a 0.02** 0.57
P-1 6.88 a 6.98 b 0.01** 0.34 6.15 a 6.16 b 0.02** 0.43
pP-2 6.91 a 7.10b 0.03** 0.67 6.20 a 6.27 b 0.01** 0.39
P-3 6.91 a 7.08 b 0.01** 0.29 6.18 6.20 0.01NS 0.32
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Tabla Ill. Resultados obtenidos en las muestras de suelo para cada tratamiento antes de la siembra y des-

pués de la cosecha

Testigo Urea P-1 P-2 P-3
% MO Antes de la siembra 2.35 2.32 a 2.33 a 2.32 a 2.30 a
Después de la cosecha 2.37 2.63b 2.67b 2.63b 2.70 b
Sx 0.01 NS 0.01** 0.01** 0.08* 0.02**
CV % 0.79 0.90 0.89 5.58 1.06
% Ct Antes de la siembra 1.36 1.34 a 1.35a 1.34 a 1.33 a
Después de la cosecha 1.38 1.53b 1.55b 1.53b 1.57b
Sx 0.02 NS 0.02** 0.02** 0.01%** 0.01
CV % 2.63 2.20 1.89 14.9 16.00
% Nt Antes de la siembra 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12
Después de la cosecha 0.12 0.13 0.13 0.13 0.14
Sx 0.01 NS 0.01 NS 0.01 NS 0.01 NS 0.01 NS
CV % 10.21 8.00 1.63 16.00 14.39
C/N Antes de la siembra 11.33 a 11.17 a 11.25 a 11.17 a 11.08 a
Después de la cosecha 11.50b 11.77 b 11.92b 11.77 b 11.21b
Sx 0.01** 0.01** 0.01* 0.01** 0.01**
CV % 0.16 0.27 0.21 0.27 0.16
% SH Antes de la siembra 0.85 a 0.85 a 0.88 a 0.90 0.88 a
Después de la cosecha 0.80 b 0.94b 0.93b 0.88 0.95b
Sx 0.01* 0.01* 0.01* 0.01 NS 0.02*
CV % 1.71 2.62 1.91 1.59 2.89
% AH Antes de la siembra 0.18 0.18 a 0.17 a 0.18 a 0.19 a
Después de la cosecha 0.18 0.35b 0.27 b 0.27 b 0.35b
Sx 0.01 NS 0.01%* 0.01%* 0.01%* 0.01%*
CV % 12.42 5.97 8.28 6.45 7.00
% AF Antes de la siembra 0.67 b 0.67 b 0.61 a 0.65b 0.66 b
Después de la cosecha 0.62 a 0.59 a 0.66 b 0.61 a 0.60 a
Sx 0.01* 0.01%* 0.01* 0.01* 0.01*
CV % 2.19 1.28 2.73 4.22 3.48
AH/AF Antes de la siembra 0.27 0.27 a 0.28 a 0.28 a 0.29 a
Después de la cosecha 0.29 0.59 b 0.41b 0.44 b 0.58 b
Sx 0.01 NS 0.01%* 0.01%* 0.01%* 0.01*
CV % 7.99 3.29 4.40 4.14 3.84

MO: materia organica
SH: sustancias himicas

C,: carbono organico total
AH: &cidos humicos

N, nitrégeno total
AF: acidos fulvicos

Letras iguales en una misma columna no difieren segun prueba de rangos multiples de Duncan a un 5 % de probabilidad

CONCLUSIONES

® Elempleo de etanol absoluto como disolvente en la con-
densacion de la urea con el furfural no produce cambios
en la naturaleza del producto de la reaccién, obteniéndose
la DFTU como Unico producto de la reaccion.

® Al aplicar la DFTU en el cultivo del maiz no se obser-
van diferencias significativas entre los tratamientos, en
los parametros de crecimientos tradicionales, aun en
el que se aplicé urea que posee un mayor porcentaje
de nitrégeno comparado con la DFTU. La aplicacion
de laDFTU influye de manera positiva en las propieda-
des del suelo que se determinaron.
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