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INTRODUCCION

El 4cido aconitico o 4cido 1, 2, 3, propentricarboxilico, ha ido ad-
quiriendo mas y mds importancia como materia prima en la quimica mo-
derma. Por ahora la fuente principal de este 4acido organico es por
deshidratacién del 4cido citrico, lo que da al primero un precio de-
masiado alto (de aproximadamente $ 7.00 por kilogramo), perpo su
obtencién a partir de fuentes maturales, como la cafia de aztcar y el
sorgo, harfa que el consumg del 4dcido fuera mdés extenso y  abri-
ria nuevos campos 5 la quimicd industrial. Ademads se calcula que
el consumo industrial del idcido estd asegurado para -todo el que logre
obtenerse a partir de la cafa de‘azGcar (27), ya que industrias como
la de los plasticos usan ésteres del acido aconitico, que tambidn en-
cuentran uso en la fabricacién de hules sintéticos del tipo “Buna’™.’
Cantidades importantes de 4cido aconitico se consumen para la obtan-
cién del dcido itacénico o metilén-succinico, por simple descarboxilacién.
Los ésteres de este dltimo 4cido pueden usarse en lyg fabricacion de
plasticos incoloros, hules sintéticos, etc.

Se tiene conocimienty, del dcido aconitico desde 1820, en que fué
descubierto por Peshier (7) en la Aconitum Napellus. Cincuenta afios
mas tarde Behr (5) d4 cuenta de¢ su presencia en los guarapos y mie-
les de la cana de aziicar. A raiz del descubrimiento de Behr, los
estudios del Acido aconitico en la cana de aztGcar se sucedieron; asi
Yoder (31), encontré en sus investigaciones que el dcido aconitico era el
4cido orginico predominante en la cafa, excepcién hecha de los amino-
acidos. Unos asios mds tarde, Taylor (24), mostré su presencia tanto
en caiias sanas como enfermas, haciendo uso de la reaccién cualitativai
con anhidrido acético, llegando ambos a la conclusién de que el aco-
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nitato de calcio es menos soluble en agua calientc que en fria. Zdrban
(32) en 1919 logré aislar el 4cidg del jugo de cana.

Otros investigadores, Prinsen-Geerligs (18) y Nelson (16D, enfo-

»
caron sus estudios con respecto al icido aconitico en las mieles de las
fabricas de azticar de Cuba y Puerto Rico.

Cabe el bonor a McCalip v Seibert (14) ser los primeros inwesti-
gadores en analizar cuantitativamente el dcido orgimico en los produc-
tos de la fabricacién del azidcar de cafa

El inrerés en la obtenciéon comercial del dcido como subproducte
diz las fabricas de aztcar fué creciendo hasta que en la zafra 1944-45
en Lousiana, una f4brica de azticar, pudo ya obtener unas cuantas to-
neladas de aconitato de calcio (28). Bste éxito industrial animé a los
técnicos de la Godchaux Sugar Company’s Raceland (12) en la obten-
cibn de 500.000 kilogramos de aconitato de calcio, usando comg mate-
ia prima las mieles B. Las condiciones de precipitacién y recuperacién
del aconitato de calcio fueron dadas a conccer por Ventre v Furs- (30),
adaptando ciertos procesos desarrollados para la precipitacién del aco-
nitato como sal de calcio y magnesio en la miel de sorgo. Estos dos
investigadores, llegaron a la conclusién de que diluyendo las mieles
B 2 50? Brix aproximadamente, neutralizandp y agregando cloruro de
calcio, calentando después a 90°9—95° centigrados, se obtenia una re-
cuperacién maxima de 50% para misles que contenfian hasta 4—5%
de dacido aconitico en s6lidos. Ademis observaron que este yproceso inter-
medio no afectaba en modo algung el proceso de fabricacién del aza-
car, ni influia en la pureza de las mieles.

El éxito ya obtenido por algunas fadbricas de azificar en la obten-
cién del aconitico como subproducte, da muy buenos augurics para
que muchos de lous ingenios de la Republica procedan a su explota-
ci6n, que desde luego representa una ganancia segura, ya que el mer-
cado mundial consumird cualquier cantidad que se produzca.

En vista de la posibilidad de su obtencién en el Ingenio de San
Cristébal y Anexas, S. A., para la préxima zafra de 1950-51, se hizo
un estudio del contenido del 4cido desde el guarapo diluido, hasta la
miel final, con objeto de saber la probable concentracién que sufre

el contenido de acido al pasar desde el producto 4inicial, hasta el Gltimo
o miel final.
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MATERIALES Y METODOS

Se analizé cuantitativamente el contemido de 4dcido aconitico en gua-
rapos, meladura y mieles de la fdbrica de crudo. Las muestras fueron
tomadas del modo siguiente:

‘Se tomaron muestras de guarapos y meladura durante ocho horas,
a partir de las cuales se homogeneizaron repectivamente,y se procedié
a su ‘andlisis.

Para el muestreo de mieles se tomé una muestra de miel correspon-
diente a cada tacho, de modo que fueron muestreados de 30 a 40 tachos
para las micles A y B. Simulténeamnte s¢ muestres la miel C o final
por un tiempo 1gual al de los dos anteriores.

METODOS PARA ELL. CUANTECO DEL
ACIDO ACONITICO

Una vez listas las muestras se pueden seguir varios caminos para
la determinacién cuantitativa del 4cido aconitico.

Hasta el afio de 1947 en que Roberts y Ambler (19) descubrieron
un método de descarboxilacién aplicado solamente al cuanteo del 4cido
aconitico, todas las demis investigaciones cuantitativas se basaban casi
exclusivamente en su extraccién con éter, y titulando las extracciones
secas con solucién valorada de sosa (3, 4, 15, 32).

Existen otros métodos para el cuanteo del 4cido aconitico que no
han tenido tan favorable acogida, como los dos mencionados primera-
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mente, como el mdtodo colorimétrico drescubierta por Ventre (29), que
da resultados solamente aproximados. Ademis en algunos casos, se
aplicaron con cierto éxito métodos polarograficos y conductimétricos
13, 21, 22, 26). Como método analitico se observé que la descarboxi-
lacién pirolitica no dié resultados pracricos (8, 17).

En estudio comparativoe de los dos principales métodos del cuan-
teg de 4cido aconitico, el de descarboxilacion de Roberts y  Ambler,
y el de extraccién con ¢éter, llegaron a la conclusién de que es miucho
mis prictico y en general mis exacto, el método de descarboxilacién
descubierto por ellos, que el de la extraccién con érer, ya que este
Gltimo es muy tardado y las grasas y ceras solubles en éter hacen
la dtulacién con sosa bastante incierta y a veces hasta imposible. El mé-
todo de descarboxilacién resulté halagadoramente aplicable a los pro-
ductos de la fibrica de azticar, no habiendo intexrferencia atribuida a
los Acidos urédnicos encontrados por Browne y Phillips (6) en la cafa
de aztcar, ni de las pequenas cantidades de 4cid, citrico (16, 23); e}
acidg oxdlico y sus oxalatos no se descarboxilan por este método.

La descarboxilacion del dcido aconitico en soluciones acuosas resul-
taria muy lenta (%, 4, 19D, pero Roberts y Ambler, observaron que
en medio acético su descarboxilacién es muy rapida para los aconitatos
alcalinos, los cuales son muy solubles, pero es mas lenta para los aco-
nitatos ligeramente solubles de cadmio, calcio y de sal doble de calcio
y magnesio; siendo la misma descarboxilacién mucho miés lenta con el
aconitato de plomo insoluble, pero agregando a esta ultima suspensién
un exceso de acetaty de sodio o potasio, al calentar a ebullicién los
aconitatos se disolvian rdpidamente y la descarboxilacién procedia de

modo casi tan rapida como la de los aconitatos solubles, es decir de
30 a 40 minutos.

Esto 1ltimo se explica por la formacién del muy soluble acetato de

plomo en el intercambio iénico entre el aconitato de plomo y el acetato
de sodio (9, 10, 11D.
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PROCEDIMIENTO SEGUIDO:

METODO DE DESCARBOXILACION (19)

Precipitacion del aconitato de plomo.—Para proceder al anilisis
cuantitativo del dcido aconitico o sus sales en los productos que los con-
tienen, es mecesario separarlos como sal insoluble, y para tal objeto es
necesario seguir los siguientes pasos generales:

Para sustancias liquidas:

Se toma el grado Brix de la sustancia, y se pesa tal cantidad de
modo que al llevarla a un volumen de 200 ml con agua libre de
biéxido de carbono, se obtenga una solucién de 20~+25 grados de Brixs
se ajusta el pH alrededor de 6.0, convenientemente con &4cido acético
o con sosa; se calienta a bafn, de vapor y se agregan 50 ml de solu-
cién saturada de acetato de plomo neutro agitando y se recoge el preci-
pitado filtrando con vacio con un embudo Boechner que contiene debaja
del papel filtro una pequefia capa de asbesto 4cido. El precipitado
asi colectado se lava una vez con agua, se succiona totalmente, se
corta el vacio y se llena el papel con acetona, se abre el vacio y suc-
ciona completamente; este ultimo lavado se repite y se deja succionar
totalmente hasta que €l papel filoo y su precipitado sequen, lo cual
se completa poniéndose una media hora o mds a la estufa a 100—150°
C. Una vez completamente secos se ponen el papel y precipitado en
un matraz Erlenmeyer de 250 6 500 ml, se agregan 100 ml de 4ci-
do acético y 10 g de acetato de potasio o sodio y se procede a la
descarboxilacién como se indica mé4s abajo.
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Para la determinacién del contenido de dcido aconitico en los gua-
rapos diluido y claro, se homogeneizaron respectivamente las muestras
tormnadas durante ocho horas, se determiné su grado Brix con refracto-
metro a 20?7 C., inmediatamente se pesaron 200 g, se

ajustd el
pH alrededor de 6.0 con potenciémetro y se procedié a la precipitacién

del aconitato de plomo como se indicé anteriormente con su subsecuen-
te descarboxilacién.

Para la meladura se homogeneizaron las muestras de las ocho horas
y se determiné su Brix con refractémetro, se pesaron 100 g, los mis-
mos que fueron diluidos a 200 ml con agua destilada libre de biéxido
de carbono; se ajusté el pH a 6.0 con potencibmetro y se siguieron
los mismos pasos indicados anteriormente.

Para los anilisis de las mieles A, B y C (miel final) se homo-
geneizaron las muestras individuales y

su grado Brix se determiné
por doble diluciém con Brixémetro, corregido a 20° C. S¢ tomaron 100
o

g vy diluyeron a 200 ml con agua destilada libre de bidxido de car-

bono, ajustando el pH com potenciémetro y se procedié como con las
muestras anteriores.

APARATO DE DESCARBOXILACION
El aparato de descarboxilacién

del aconitato de plomo, consta de
las partes siguientes, como se indica en el esquema de la figura No.
1:
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En el matraz Eilenmeyer A se introduce el papel filtro con el
aconitato de plomo bien secos, con 100 ml de scido acético glacial y
10 g de acetaty de potasio y unas cuentas de vidrio. Este matraz tiene
dos conexiones: una que es la entrada de aire por F, el ‘cual pasa a
través de un tubo en U ocupado por dos tercios de ascarita (sosa cn
asbesto) o cal sodada, seguidos de un tercio de dehidrita o cloruro
de calcio o cualquier material secante. El aire que entra por F al pasar
por el tubo en U es liberado del biéxido de carbono que contiene;
como la reaccién producida entre la sosa y el biéxido de carbono produ-
Ce agua, esta ultima se absorve en el material secante. A continuacién
del tubo en U viene una bola de Kjeldahl seguida de un tubo de vidrio
que se introduce en el matraz Erlenmeyer, en cuyo interior termina cn
forma de gancho. El objeto de la bola de Kjeldahl es evitar que algu-
nos vapores de acético que logran introducirse briscamente por ¢l tubo
en gancho, lleguen hasta el tubo en U, obturandolo y paralizandg la
operacién de descarboxilacién.

La otra conexi6én del matraz Erlenmeyer es un refrigerante a re-
flujo, el cual por medio de un tubo de vidrio comunica a un matraz
lavador B, que contiene agua destilada saturada die CO,; el objeto de
este matraz con agua es recoger los vapores de acético que no reflujaron
y fueron arrastrados con el aire y CO,. El siguiente matraz lavador C
contiene solucién saturada de dicromato de potasio acidulads con sul-
farico, cuyo objeto es lavar los gases eliminando la presencia del 4cido
sulfuroso (1), lo cual es debido a que en la sulfitacién del guarapo di-
luido se forman sales solubles del 4cido, y al agregar la solucién satu-
rada de acetato de plomg neutro, sobreviene la precipitacién del sulfito
de plomo insoluble simultdneamente a la precipitacién del aconitato;
el primero reacciona en el matraz Erlenmeyer A con el acetato de po-
tasio en medio acético, liberando anhidkids sulfuroso, el cual hay que
climinar porque daria resultados muy altos al reaccionar con Ia solu-
cién de sosa. Por Gltimo, el matraz DD contiene un volumen medido
de scsa valorada, disuelta en agua libre de CO,, a fin de aumentar
la altura del liquido por el cual va a burbujear el aire con el CO,
desprendido en la descarboxilacién. El matraz D estd conectado en el
extremo opuesto con una llave de vacio E.

Para cvitar entradas de aire, las conexiones deben ser perfectamen-
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te ajustadas, teniendo ademds cuidado de apretar la conexién de tubo
de goma con alambre. Las partes del aparato expuestas a la entrada
de aire fueron tapadas con masa de harina de linaza. Una vez efectua-
das csas opecraciones se procede a probar el aparato para ver si tiene
en‘radas de aire todavia (250. Una vez asegurado esto ultimo, y con el
matraz Erlenmeyer con las sustancias ya listas para principiar la opera-
cién, se hace pasar una corriente de aire libre de CO,, por 15—20 mi-
nutos para desalojar tode ¢l CO, que haya dentro del aparato, abrien-
do la llave del vacio E, y con agua destilada en el matraz D.

Inmediatamente y con las precauciones debidas, se substituye el
agua destilada del matraz ID por un volumen determinado de solucién
de sosa valorada. Manteniendo abierta la llave diel vacio se hierve €l
contenido del Erlenmeyer durarde una hora. La intensidad del vacig
estd determinada por la velocidad del burbujeo enr ¢l primer matraz,
que debe ser aproximadamente de dos burbujas die aire por segundo.
Terminado el tiempo necesario se cierra el vacio y procedd ripidamente
a precipitar el carbonaty de sodio formado con solucién saturada de
cloruro de bario (20, 25), titulando el exceso de sosa con solucién de
acido clorhidrico valorada usando como indicador la fenolftaleina.

La ecuacién fundamental de la descarboxilacién del acido aconiti-
co es:

Ces Hg Os > CO0z -+ Cs :Hé Oa

y la reaccién siguiente de absorcién del CO=z en soluciém de sosa:

CO; + NaHO > Na, CO; + H20

de esas dos ecuaciones se deduce que 1 ml de sosa IN equivalea ...
G.087 g de 4cido aconitico.
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DATOS EXPERIMENTALES

Las pesadas de todas las muestras fueron hechas en una balanza
con una semsibilidad de 5 mg. La muestras fueron pesadas con apro~
ximacién de una gota, o sea, 0.05 g aproximadamente.

La aproximacién de las titulaciones se hizo en 0.02 ml.

Tomando' en consideracién las dos aproximaciones, la de pesada
y la de titulacién, habrid el siguiente error posible en cada determina-
cién:

Error en la pesada: 0.5 g4+ 0.005 g = 5.5% / g pesados.

Error en la titulacién: 0.02 ml = 2% / ml gastados.
Pesada =~ G gramos.

Volumen = V ml.
El error posible es, por lo tanto:

Error posible: 5.5 + 2
G v
Dado que el porcentaje de error es solamente significativo en la
tercera decimal, los porcentajes de dcido aconitico se damy solamente con
dos cifras decimales, redondeando la tercera.
Ejemplo: El 9% de error posible en la cantidad de 4cido aconitico
en la miel C de la tabla No. 1, es:

5.5
~pa— + —5ap~ = 0.055 -+ 0.256 = 0.311% de emor posible.
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Para los guarapos diluido y claro se trabajé con soluciomes de
sosa y &cido clorhidric, décimo normales, mientras que para Jlas mues-
tras de meladura y micles se trabajé con soluciones nmormales. En todos
los casos se puso un volumen de sosa en el matraz D de la figura
No. 1, vez y media mayor que el aproximadamente necesario.

Antes de dar principio a la primera operacién de descarboxilaciéon
se hizo una prueba para determinar si habia entradas de aire, ponien-
do en el matraz Erlenmeyer 100 ml de acido acético glacial con unas
cuentas de vidrio, y en el matraz D se pusieron 10 ml de sosa décimo
normal con 50 ml de agua descarboxilada que no dié precipitacién de
carbonato de bario al agregarle solucién saturada de cloruro de bario.
Con todas las precauciones necesarias y usuales en el método de des-
carboxilacién se procedié a hervir a reflujo el icidg acético del matraz
Erlenmeyer por una hora, exactamente igual como si contuviera tam-
bién el aconitato de plomo.

Después se desconecté la parrilla y al agregar 10 ml de solucién
saturada de cloruro de barip se observé que no hubo precipitacién del
carbonato, por lo que se consideré6 al aparato en buenas condiciones
para las determinaciones cuantitativas del 4cido aconitico.

A fin de encontrar las condiciones éptimas para el desarrollo del
presente trabajo, se hicieron experimentos para determinar la influen-
cia de la humedad que queda en el papel filtro junto con el precipitado
de aconitats de plomo después de un secado imperfecto en la estufa
a 100—105° C. En la tabla No. 1 se observan los tiempos de secado
del papel filtro y precipitado en miel C ¢ final de 92.12 grados Brix.

TABLA No. 1

Por ciento Acido Tiempo en la
Experimento No. Asconitico en estufa en
sélidos minutos
1 0.83 (o]
2 1.10 15
3 1.43 25
4 1.48 35
5 1.48 45
6. 1.48 60
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De ahi se concluye que en 35 minutos se obtiene un secado per-
fecto y que un tiempo de secado mayor no afecta los resultados.

Ademis se observé en una serie de experimentos que es muy ne®
cesario succionar a sequedad después de cada lavado, como indica el
método, ya que de no ser asi, por mucho tiempo que se dejaron las
muestras de papel con el precipitado en la estufa los resultados mo fue-
ron correctos, pues siempre dieron bajos, segin se observa en la tabla
No. 2. Los valores que se dan como correctos fueron obtenidos por

duplicado.

TABLA No. 2

Ex‘:;e&n;?n- Material T::r:;g;:n :%%:‘:’::A:::‘ OBSERVACION
en minutos en ablidos
1 Miel A 20 1.06 Succionado Imperfecto.
2 Miel A 35 1.29 Succionado Correcto.
3 Miel B 80 0.93 Succionado Imperfecto.
4 Miel B 35 1.21 Succionado Correcto.
5 Miel C 80 1.22 Succionado Imperfecto.
6 Miel C 35 1.41 Succionado Correcto.

Una vez hechas estas experiencias se procedié a tomar las muestras
como se indicé con anterioridad, haciendo las determinaciones cuanti-
tativas en las mejores condiciones posibles.

Dada la magnitud del Ingenio San Cristébal, el muestreo fué di-
ficil e imperfecto, ya que mno se instalaron aparatos que tomaran mues-
tras continuas de guarapos y meladura, pero éstas fueron tomadas dg
una manera regular por los obreros encargados del muestreo. En el
casp, del muestreo de las mieles no hubo dificultad ninguna porquf:

como ya se dijo con anterioridad se tomd una muestra de miel corres+
pondiente a cada tacho.

A continuacién sc dan los resultados obtenidos en las determina-
ciones de los materiales analizados durante la zafra 1949-5Q,
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-ANALISIS DEL. GUARAPO DILUIDO

Promedios:

Promedios:’

ES N S %

Grado|Brix

16.53
13.43
16.28
16.47
16.86
15.90
17.00

16.08.

Acido Aconiti-
co Y5 en100 g
e muestra
0.11
0.08
0.12
0.11
0.11
0.10
0.11

O.11

GUARAPO CLARO

Acido Aconiti-

Grado Brix co% en 100 g
de muestra
15.47 0.07
14.44 .11
15.28 0.10
15.96 0.09
15.88 .05
15.43 0.08
15.75 0.10
15.46 0.09
MELADURA
Acido Aconiti-
Grado Brix co Y, en 100 g
de muestra
55.66 0.32
63.32 0.46

Acido Aco-
snda
0.65
0.57
0.73
0.67
0.65
0.63
0.65

0.64

Acido Aco-

nitico 2

en sélidos
0.45
0.78
0.64
0.57
0.57
0.52
0.64

0.60°

Acil:l_o Ach-
o
onitnd
0.57
0.73.

vidlaamomen



Promedios:

Promedios:

" Promedios:

63.00 0.43
62.11 0.39
57.10 0.40
60.23 0.40
MIEL "A‘Y
Acido Aconiti-
Grado Brix co % en 100 g
@ muestra
83.68 0.90
83.88 0.88
83.92 0.92
83.68 0.85
81.80 G.75
84.22 0.86
83.53 0.86
MIEL “B”
Acide Aconiti-
Grado Brix co% en100 g
en sélidos
83.40 0.91
83.90 1.03
82.88 1.00
84.12 1.06
88.96 0.99
88.46 0.97
87.68 1.00
87.92 1.04
88.10 0.99
86.16 1.00

0.67
0.63
0.70

0.66

Acido Aco-

nitico 9
en sélidos

1:08
1.05
1.10
1.02
0.92
1.02

1.03

Acido Aco-
SSde

1.09
1.27
1.21
1.26
1.11
1.10
1.12
1.23
1.12

1.17
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Promedios:

MIEL “C” (MIEL FINAL)

Grado Brix

92.12
94.20
92.82
92.12
93.54
93.18

89.66

Acido Aconiti-
co % en 100 g
de muestra
1.36
1.21
1.31
1.28
1.30
1.31

1.29

Acido Aco-
nitico 9%
en sdlides

1.48
1.29
1.41
1.39
1.40
1.41

1.39
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CONCLUSIONES

i.—La interferencia producida por el agua, se climina ficilmente suce
cionando y secando perfectamente el papel filro junto con el
precipitado 'de aconitato de plomo.
Lo mismo sucede con el desprendimiento del 4cido sulfuroso
del matraz Erlenmeyer, que se elimina absorviéndolo en solu-
cién saturada de dicromato de potasio acidulada con sulfdrico.

2.—Trabajando en condiciones éptimas de precipitaciéon y secado, y
usando el aparato descarboxilador de la figura No. 1, la nica
posibilidad de obtener resultados crréneos (altos) en las deter-
minaciones, es por entradas de aire al aparato, lo cuall se¢ evita
probando el aparato antes de cada determinacién. (Capitulo

1.

3.—El contenido de 4dcido aconitico en los productos amalizados se
mantuvo més o menos constante toda la zafra.

4.-—La concentracién del dcido aconitico va en linea ascendente des-

de €l producto inicial, guarapos, hasta el final, miel C, en
que adquiere un méaximo.

5.—Una comparacién con los datos obtenidos por Balch (3D y co-
laboradores con respecto al contenido de 4cido aconitico en los
productos de las fibricas de azucay de Louisiana, muestran

que el contenido del mismo en los productos de este Ingenio
es bastante miés bajo.

43




- e - e

44

6.~Dado que en la presencia del 4cido aconitico de la cafa, in-
fluyen tanto la naturaleza de la misma (3) comy las condicio-
nes geogrificas y climatéricas de la regién donde se cultiva
la cafa, se deduce que,
o bien:

la cafnia de la variedad Co. 213, por formar el 99% de la

que muele este Ingenio, posee un bajg contenido de 4ci-
do aconitico
» s

o las condiciones geogrificas y climatéricas de esta:regién
del Estado de Veracruz, influyen desfavorablemente en
el desarrollo del 4cido en esta variedad de caia,

o que tanto la variedad Co..213, asf como las condiciones
geogréaficas y climatéricas, no son propicios para €l des-
arrollo del aconitico en esa misma canfa.
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