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CAPITULO 1
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a. INTRODUCCION
h. ALCALOIDES DEL TABACO



INTRODUCCION

La industria cigarrera en nuestro pais ha tenido un gran desarrollo
en los tltimos afios, como puede apreciarse por los dalos que a con-
tinuacién se citan, referentes al cultivo de la planta del tabaco en Mé-
xico; en el afto de 1942 la superficie cosechada fué de 23 901 has., con
una produccién de tabaco de 23 495 toneladas. en el afio de 1943 fué
de 24 044 has., con una producciéon de 20 468 toneladas, en el ano de
1944 fué de 32 957 has., con una produceion de 31 758 toneladas, en
el afio de 1945 fué de 32 951 has., con una produccién de 33 646
toneladas v en el afio de 1946 la superficie cosechada fué de 36 635
has., con una produccidén de 35 936 toneladas (7).

Tomando en cuenta la gran cantidad de desperdicios que tienen
lax fabricas de cigarros en la elaboracion de sus productos y dada la
importancia que tiene en México el sulfato de nicotina como insecticida
para combatir algunas de las plagas agricolas, se traté de determinar
en este trabajo las condiciones mas favorables para extraer los alca-
loides de dichos desperdicios por medio de los siguientes disolventes:
benceno, tricloroectano y tetracloruro de carbono. determindndose lo.,
el pH 6pimo que necesita tener el tabaco para extraer la mayor can-
tidad de alcaloides presentes en ¢l, utilizando para esto la menor canti-
dad de hidréxido de sodio o de calcio. y 20., determinar la cantidad
de hidréxido de sodio necesaria para extraer por el disolvente toda
la nicotina que se¢ encuentra disuelta en el agua, y la cantidad de
acido sulfirico necesaria para extraer con agua toda la nicolina que
se encuentra presente en el disolvente.

Cada vez que en este trabajo se habla de nicotina, se refiere a todos
los alcaloides que forman parte de la nicotina cruda, o lo que es lo
mismo, los que forman precipilados con el acido silicotingstico (1).

El método seguido en este trabajo esta basado en el estudio reali-
zado por Hope, Esperdn y de Ledn (15), sobre la extraccion de la
nicotina usando como disolvente el petrdleo.
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ALCAILOIDES DEL TABACO

La planta del tabaco (Nicotiarna IL.) pertenece a la familia de
las Solandceas. La especie Nicotiana comprende un gran nimero de gru-
Se cultivan principalmente

pos, subgrupos y variedades (bastardos).
(tabaco de Maryland), la

3 grupos: la Nicotiana macrophylla Spr.
Nicatiana tabacum (tabaco de Virginia) y la Nicotiana rizstica (tabaco
de violetas). De los otros grupos menos extendidos mencionaremos a
la Nicotiana crispa (tabaco del Levante), Nicotiana peniculata (tabaco
virgen, originario del Pera), Nicotiana glutinosa (tabaco de soldados),
Nicotiana repande (originaria de la Habana), Nicotiana pérsica (ta-
baco de Shira) (16).

Los alcaloides que contiene la planta del tabaco son: nicotina li-
quida (CiocHi:N:2), nicotelineg (CioHsNz2), 1 nor-nicotina (CoHi:N:), ni-
cotoina (CsHuN), isonicotina (CioHi2N:), nicoteina (CioH::IN:), nico-
timina (CwkHliiN2), nicotiryna (CieH:4Nz), anabasina (CioHiiN:), n-

Todos

metilanabasina (Ci::H1aN:), y por iltimo aratabina (CioH:=N:).
estos alcaloides son liquidos a excepcion de la nicotelina que es sélido

(20) (25) (37).

La nicotina es el alcaloide venenoso mas importante que se en-
cuentra en mayor cantidad en el tabaco; se encuentra combinado con
dcidos organicos entre los que predominan el malico y el ¢itrico (11).

El aislamiento de la nicotina fué realizado por Pinner (1891-
1895 (27). como la base biternaria beta-piridin-alfa-N-metilpirrolidi-
na (CiolH1sN:). Esto fué confirmado por la sintesis de Pictet con Cre-
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picux y Rotschy (1895-1904) (26). Su férmula

siguiente:
S
/\/ AN

N=—— 1P

desarrollada es la

Cs
IL.a nicotina es un liquido aceitoso, incoloro, casi inodoro, cuando
estA puro, pero produciendo uin olor duradero semejante a tabaco y
volviéndose rapidamente café cuando se expone al aive. Sus constantes
fisicas son (4):
Peso molecular .. . .. ... ... e 163.13
Punto de ebullicién

............ .. 246.7°C. a 745 mm
Punto de fusién

e e e e .... —80°C.
Indice de refracciéon, n 153°C. .. .. .. 1.5300
Densidad, 20°/4° ... ... ..... .. .. 1.0093
Rotacion especifica . ... ... ... ... —168.2°

Presion de vapor .. ... L L. . 7.00 mm a 100°C

La nicotina segaun Kissling (18). esta

en combinacién con acidos
resinicos los cuales =e encuentran en una

proporcién de 4 a 15% en
las hojas del tabaco, estas contienen ademias de los dcidos organicos
antes citados 1% de nitrato de potasio.

Frinkel vy Wogrinz (8) atribuyen el aroma del tabaco a un alca-
loide volatil no idéntico a la nicotina que se aislé del liquido resul-
tante de la destilacién por arrastre con vapor de agua de las hojas de
tabaco mediante acido picrico. el picrato formado cristaliza en agu-
jas lustrosas, fusible a 214°C.

Gawalowski (10) considera que el alcanfor del tabaco, la nicotia-
nina contribuye al aroma y a la fuerza del tabaco; ademas afirma
que la nicotianina es una mezcla muy variada de malato, canforato,
oxicanforato y piridin canforato de nicotina.

La nicotina industrialmente se obtiene de la planta del tabaco, ya
que su sintesis en el laboratorio es sumamente complicada y costosa
(5) (26) (33) (20). Solamente dos especies: Nicotiana tabacum y

Nicotiana ristica. tienen importancia comercial en la produccién de
nicotina (17).

18



La cantidad de nicotina contenida en los tabacos de una especie,

varia segin el clima, las condiciones atmosféricas,
leccion de las hojas, el secado del tabaco, etc.

la época de reco-
l.os tabacos secados

directamente al =ol pierden nicotina por volatilizacion (13).

El contenido en nicotina y alcaloides anidlogos de los tabacos me-

xicanos oscila entre 2 v 3.5%

(16).

El tabaco durante el proceso de fabricacion de cigarros pasa pri-

mero por un bafio de agua

tina contenida en &l Ioste lavado

las hojas unas de otras sin que se
del lugar donde se producen a la
presién. Despuds de ser lavadas y

cllas unos bancos los cuales tienen

caliente, la cual arrastra parte de la nico-

es con ¢l objeto de poder separar
rompan, ya que éstas son enviadas
fabrica en pacas prensadas a gran
separadas las hojas, se forman con
de 1.50 a 2 metros de aliura por 4

metros de ancho; los bancos se forman de la siguiente manera: se pone
una scrie de hojas de modo que lengan un espesor aproximado de 10
cm, s¢ riega con agua calienle y sc apisona, esta operacién se

repite
hasta formar el banco, el cual se cubre con petates y se deja en la

oscuridad por un tiempo determinado.
ltaciones

Se efectian entonces {ermen-
causadas por bacterias y por la actividad enzimatica de las
propias hojas: sube la temperatura del banco de 30° a 60° C despren-
diéndose nicotina, amoniaco. vapores nitrosos y anhidrido carbénico,
formandose (13). A esto es debido
que el contenido en nicotina de los cigarros sea menor que el que con-
tienen las hojas antes de ser tratadas.

ademas algunos dcidos grasos
El contenido promedio de ni-
cotina de los desperdicios oscila entre 0.8 y 2% dependiendo de la
clase de tabaco de que se trate.

Las fabricas de cigarros tienen también como desperdicio las aguas
de lavados del tabaco, pero la cantidad de alcaloide que contienen es
bajo por los voltimenes tan grandes de agua que se usan.

Los alcaloides del tabaco se extraen por diversos procedimientos
tales como: lavado del tabaco con agua caliente (3), maceracién del
tabaco con agua y separacién de ésta por decantacién (29), destilacién
por arrastre de vapor (19) (28), y por disolventes en medio alcalino
(9) (31) (6) (36): de éstos tinicamente los dos tltimos tienen aplica-
cién industrial.
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MATERIALES Y METODOS

a. MATERIA PRIMA.—En este trabajo el material que se utilizé
para la extraceion de la nicotina, fué el tabaco que como desperdicio
tiene la fabrica de cigarros ““ILa Tabacalera Mexicana, S. A.”

Los tabacos de donde provienen estos desperdicios, son de dife-
rentes zonas, yva que para la elaboracion de los cigarros se mezclan las
hojas de las diferentes regiones en donde se cultiva la planta, tales
como Sirmojovel. Chis., San Andvéds, Ver.. Cordoba, Ver., Tlapacoyan,
Ver., Tepie, Nay., Ojitlan, Oax., Valle Nacional, Qax., ectc., dichos des-
perdicios no son de tamaifio y clase homogéneas, dependiendo esto del
lugar de la fabrica donde se separan.

Los lugares de la fabrica de donde se obtienen estos desperdicios
son: el departamento de lavado. en donde se cortan a las hojas los
tallos; vienen agrupadas en racimos atravesados por mecates que se
utilizan para colgar las hojas para secarlas, ademads en este departamen-
to se encuentran pedazos de hojas que se desprenden de los racimos al
separarlas unas de otras; en el departamento de fermentacion se tie-
nen coino desperdicios todas las hojas que quedan en la superficie
de los bancos, las cuales no pueden ser utilizadas para la fabricacién
de los cigarros porque se enlaman; en el departamento de picado, se
corta el tabaco en hebras, después de haber sido sacado de los bancos
de fermentacion; los desperdicios estan constituidos principalmente
por venas gruesas, partes pequefias de hojas y pedazos de venas que
sacan los obreros de los transportadores. Los transportadores son ban-
das de lona, no pudiéndose usar de hule o de cuero debido a que el
tabaco absorbe los olores de las partes con las cuales esta en contacto:
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el departamento de enfriadores, constituidos por unos cilindros cons-
truidos de una malla muy fina, que estin girando continuamente, son
atravesados por una. corriente de aire producida por un ciclén; esta
tiene por objeto, ademas de enfriar el tabaco que sale caliente de los
secadores, arrastrar todo el polvo que contiene ¢l tabaco. Estos cilin-
dros estan cubiertos en su exterior con lamina acerada: la cubierta
tiene dos puertas a los lados, las cuales sirven para descargar los des-
perdicios acumulados; en el departamento de fabricaciéon de cigarros,
se¢ tiene como desperdicio todos aquellos cigarros que salen defectuo-
sos: se pasan a un aparato llamado desfarolador que sirve para rom-
per dichos cigarros; este tabaco ya no es empleado en la fabricacién
de cigarros, por llevar pequefios pedazos de papel, que no permite
utilizar el tabaco para fumar y se cuenta como desperdicio; por altimo
se tienen los polvos recogidos del cicléon, del departamento de enfria-
dores y los recogidos por las maquinas aspiradoras, del departamento
de elaboracion.

Il departamento de la fabrica que mas desperdicios produce es
el de lavado del tabaco.

La materia prima empleada para hacer las extracciones de la nico-
tina, fué tomada del departamento de enfriadores

. por ser este el lugar
de la fabrica donde los desperdicios son mads uniformes tanto en clase,
como en tamaino.

b. DISOLVENTES USADOS.—l.0os disolventes usados para la
extraccion de la nicotina contenida en el tabaco fueron: benceno, tri-
cloroetano y tetracloruro de carbono. l.as caracteristicas de estos di-

solventes son (24) (14):

Peso indice da Densidad Punto de Punta dg Solubilidad en Calor Caler iatente de
Scivente forrula ! fusion @ C  ehullicion & g por_100 ml espectlico vapcrizacion
Molecular Rofragrian ©C 760 mm 760 mm H2) ©C e <G
Bencens CLH, T8I 1.5011a200 Q.879. 120 5.51 80.093 G082 0.266=2° 86,4860
Ioooo  CELACL, 13342 LA711300 L1559 360 11870 00820 0.0196e0
:"l‘f'é‘;"‘g;"“g C-Cly 153.81 1.4630515° 1.595 .'"%'_’ —22.8 76 0.0822 0.198¢ 52.6

c. METODOS DIE ANALISIS.

Humedad.—Para efectuar esta determinacién se puso una canti-
dad pesada de muestra en una capsula de aluminio; se coloeé dentro
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de una estufa a una temperatura de 98°C durantie un periodo de ocho
horas (12).

pH.—Se determiné utilizando un potenciémetro Beckman, mo-
delo G, de laboratorio a 20°C.

En las muestras de tabaco empleadas para la extraccién de la ni-
cotina estas determinaciones no se hicieron sobre las muestras mismas,
sino que s=¢ pusieron testigos a los cuales se les diluyé con agua desti-

lada a un volumen cinco veces mayor que el empleado en las muestiras
para la extraccién.

En el caso de los coeficientes
se hizo directamente tomando con
determinado de la fase acuosa.

Nicotina..— Ll cuanteo

de distribucion, esta determinacion
la ayuda de una pipeta un volumen
de este alcaloide en el tabaco se hizo em-
pleando el método gravimdétrico semimicroquimico de Avens y Pear-
ce (1). utilizando acido =ilicottingstico en solucién al 12% ; este acido
tiene la formula H(S1WH:O0) aproximadamente 7 mol. de H:=0.

Para estas determinaciones se agregaron a la muestra del tabaco
empleada, ademas de los 10 ml de solucién de hidréoxido de sodio al
40 que recomienda el método, 10 g de cloruro de sodio sé6lido, para
ayudar a que penetre mas facilmente dentro de las células el hidré-
xido de sodio. liberando de éstas 1a nicolina que se cncuentra presente
y haciendo de esta manera que se efectie mas rapidamente la desti-
lacion (34) (32).

A la muestra se le agregaron 2 6 3 gotas de aceite mineral con el
objecto de evitar la formacién de espuma, ya que como la destilacidon
se lleva a cabo en medio fuertemente alcalino, al pasar la corriente
de vapor a través del tabaco se produce gran cantidad de espuma.

Después de precipitar la nicotina con el acido silicotingstico se
calienta el vaso a bafio maria durante 10 minutos: se deja enfriar para
que se deposile el precipitado en el fondo del vaso, quedando la solu-
cién cristalina; entonces es conveniente agregar una gota del reactivo
usado para cerciorarse de que la precipitacién ha sido completa. Esto
se puede hacer también dejando caer el liquido que pasa el filtro sobre
solucion de acido silicotangstico; si ésta se enturbia es que la preci-
pitacién no ha sido completa, pues el enturbiamiento de la solucién lo
produce la nicotina que ha quedado sin reaccionar.
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Una vez frio se filtra en papel cuantitative especial para sulfalos;
se lava el precipitado sobre el filtro varias veces con solucién de acido
clorhidrico 4 a 1000, hasta eliminar todo el exceso de acido silico-
tangstico, se pasa el precipitado con el papel {iltro a un crisol tarado;
se seca primero en la estufa a 110°C, despuds se calienta con un me-
chero hasta que se queme el papel filtro, luego se introduce el crisol
dentro de una mufla durante 20 minutos a una temperatura de 800
a 850°C.

El aparato usado para estas determinaciones consta de las siguien-
tes partes: A.—un generador de vapor, B.—un matraz donde se coloca
la muestra por analizar, C.—un refrigerante donde =e condensan los
vapores.

El generador de vapor consiste en un bote de hojalata de tres litros
de capacidad que tiene en la parte superior tres salidas. [os tapones
colocados en las aberturas de los extremos se atraviesan con tubos de
vidrio de 6 mm de diametro doblados en angulo de 120° aproxima-
damente, los cuales penetran dentro del bote aproximadamente 10 emy
los extremos de los tubos de vidrio que quedan fuera del bote se co-
nectan con tubo de hule de 5 em de largo; en uno de los tuboz de
hule se coloca una pinza de Mohr, la cual sirve para regular la co-
rriente de vapor dentro del aparato; el otro tubo de hule se conecta
con el mairaz de destilacién. En el tapén del centro se introduce un
tubo de vidrio de 6 mm de diametro y de unos 70 cm de largo, el
cual debe quedar a unos 2 ¢m del fondo del bote, para que sirva como
valvula de seguridad.

LLa parte B del aparato, consiste en un matraz de boca ancha de
125 ml dentro del cual sc coloca la muestra por analizar, se tapa con
un tapén de hule bihoradado: en una de las horadaciones se introduce
un tubo de vidrio de 6 mm de diametro doblado a un angulo de 45°,
y lega hasta el fondo del matraz, el extremo del tubo lleva una pe-
quefia curvatura contraria a la que forma el angulo de 45°, con el
objeto de que como el matraz va un poco inclinado la corriente de
vapor pase a través del tabaco. En la otra perferacién se introduce el
extremo de una alargadera Kjeldahl a unos 2 cm abajo del nivel
del tapén de hule.

La parte C del aparato, consiste en un refrigerante de rosario co-
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locado en posicion vertical el cual sirve para condensar los vapores:
se conecla con la alargadera por medio de un tubo de vidrio.

Soluciones alcalinas.—El cuanteo de la solucion de hidréoxido de
sodio y de la suspension de hidroxido de calcio, se hicieron titulando
con =olucion valorada de acido clorhidrico usando como indicador fe-
nolftaleina (35).

Coeficientes de distribuciéon.—11 mdtodo =cguido en la determi-
nacion de los coeficientes de distribucion, estd basado en ¢l hecho que
los alcalix reducen la =olubilidad de la nicotina en el agua. pasando
el alcaloide al dizolvente: los acidos tienden a extraer la nicotina ba-
sica del dizolvente orgdanico vy pasarla a Ta fase acuosa. para formar
sales solubles en agua ¢ inzolubles en dizolventes organicos (22). ISste
coeficiente de distribucion se caleula, conociendo la concentracion me-
dia del alcaloide y hactiendo la relacion de la cantidad de nicotina
contenida ¢n ¢l agua. entre la cantidad de nicotina contenida

cen el
disolvente (23).
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PARTE EXPERIMENTAL

Se uniformdé un lote de 15 kilos de desperdicios de tabaco., se
analizaron 10 muestras, las cuales dieron un contenido promedio en
nicotina de 1.103%. Los analisis se efectuaron por el método semi-
microquimico de Avens y Pearce (1). Se les determiné también la hu-
medad que fué de 15.34%, con

el fin de asegurarse de su constancia.
Este lote asi uniformado se

guardé en frascos de vidrio perfecta-
mente tapados y en lugar seco. con el objeto de que el tabaco no ab-
sorbiera o perdiera humedad; de este lote se fueron tomando las can-
tidades de tabaco que se emplearon en las extracciones.
1"—EXTRACCION DE LA NICOTINA DEL TABACO.

Esta operacion se puede dividir en tres partes:

a. Preparacién de la muestra.—En un vaso de precipitados se po-
ne la solucién de hidréoxido de sodio o la suspensién de hidréxido de
calcio que se va a emplear para alealinizar la muesira. Se lleva a un
volumen determinado con agua destilada, y se le agrega poco a poco
v agitando continuamente una cantidad conocida de tabaco: cuando ha
sido agregado todo el tabaco sobre la solucién alcalina, la masa for-
mada se sigue agitando hasta que presente un aspecto homogéneo. Al
ser agitada la masa formada por el tabaco y la solucién alcalina. se
percibe en dicha masa un fuerte olor a amoniaco, debido a que por la
accion del alcali sobre el tabaco, se desprende amoniaco y se libera
la nicotina que se encuentra presente en él en forma de sales de acidos
organicos (2).

En el caso de la solucién de hidréoxido de sodio, es lo mismo agre-
gar el tabaco sobre la solucién alcalina o bien la solucién alcalina
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sobre el tabaco: cuando se emplea la suspensién de hidréxido de calcio
es conveniente agregar el tabaco sobre dicha suspensién, ya que si se
efectia de manera contraria, gran parte del hidréxido de calcio se
embarra en las paredes del vaso, y la parte restante de esta suspension
forma con el tabaco grumos, los cuales son muy dificiles de deshacer
y por mais que se agite la masa (ormada no se logra que ésta presente
un aspecto homogéneo, habiendo partes del tabaco que no quedan en
contacto con la suspensién de hidréxido de calcio; en estas zonas la
nicotina no s¢ encontrara como base libre, dificultandose de esta ma-

nera su extraccion. .

Una vez que han sido perfecramente mezclados el tabaco y la sus-
tancia alcalina, se tapa el vaso con un vidrio de reloj y se deja mace-
rar durante un periodo de 13 a 15 horas.

Para alcalinizar las muestras se prepararon una solucién de hi-
dréxido de sodio al 239 vy una suspensiéon de hidréxido de calcio con
un contenido en éxido de calcio de 13.26%.

Los volimenes de hidréoxido de sodio que se emplearon en las
muestras sc¢ agregaron con una bureta de 25 ml graduada en décimas
de ml. Los volimenes de agregaron con una

pipeta de 10 ml graduada
dréxido de sodio e hidroxido de calcio, se variaron de 0.3 en 0.5 ml
s

para el caso de las extracciones con tricloroetano y del benceno, y de
2.0 en 2.0 ml para el caso del tetracloruro de carbono. Se completa-
ron los voliimenes con ayuda de una bureta a 20 ml para el caso de

hidroxido de calcio se
en décimas de ml. Estos volamenes de hi-

los dos primeros disolventes y de 530 ml para el caso del tetracloruro
de carbono.

Las cantidades de tabaco que se emplearon en las extracciones se
pesaron en una balanza granataria marca Ohaus sensible hasta 0.01 g
Estas cantidades {ueron de 15 g para el tricloroetano y el benceno y

de 40 g para el tetracloruro de carbono.
o
I.a mezcla del tabaco y la sustancia alcalina se hizo a mano con

ayuda de una varilla de vidrio.

b. Extracciéon de la nicotina contenida en la muestra—Después de
transcurrido el perfiodo de maceracién, se pasa la muestra a un car-
tucho hecho con papel filtro.y se coloca en el interior del extractor
de un aparato Soxhlet. Se pone el disolvente dentro del matraz y se
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monta el aparato: se calienta suavemente hasta que el disolvente pasa
6 veces a través del tabaco; se deja enfriar el aparato, se recoge el
disolvente y se mide su volumen.

IZ1 disolventie al pasar a través de la muestra de tabaco, disuelve
la nicotina que contiene, ya que como el tabaco se encuentra en medio
alcalino, 1a nicotina se¢ encuentra como base libre, soluble en el disol-
vente organico (22).

La cantidad de muestra empleada fué tal, que al ser vaciada den-
tro del cartucho no aleanzara una altura mayor que la de la parte
superior del tubo que hace el <ifdn en el extractor; esto fué con el ob-
jeto de que el disclvente cubriera perfectamente la muestra antes de
hacerse el =i{on.

Los volamenes de disolventes usados en las extracciones fueron de
100 ml cuando =e¢ utilizd tricloroctano y bencene y de 150 ml para
el tetracloruro de carbono. lstos volimenes fueron los necesarios
para que se cubriera perfectamente la muestra colocada en el extrae-
tor y ademas quedara una parte de este disolvente en ¢l matraz cvi-
tando asi que éste se secara.

c. Determinacion de la cantidad de nicotina extraida por el disol-
vente.—11 disolvente que contiene la nicotina, se pasa a un embudo
de separacién con llave de vidrio, se le agrega un volumen un poco
mayor que el de éste de solucidon de dcido clorhidrico 1 a 4, se tapa
el embudo y se agita fuertemente durante dos minutos; al cabo de cste
tiempo se deja reposar hasta que se separen las dos capas; la solucién
acida que ha extraido parte de la nicotina contenida en el disclvente

se pasa a un matraz aforado: el disolvente se le agrega nuevamente
solucion de acido clorhidrico y se repite la operacion tantas veces como
sea necesario para que la extraccidén sea completa, dandose por ter-
minadas éstas, cuando al agregar una gota de solucién de acido sili-
cotingstico a la soluciéon acida, esta no se enturbia. Se afora el ma-
traz con agua destilada, se loma con una pipeta una parte alicuota y
se determina la cantidad de nicotina siguiendo las indicaciones des-
critas en el capitulo I1.

Al agitar el disolvente que contiene la nicotina con la solucién de
acido clorhidrico, ésta pasa a la fase acuosa en forma de clorhidrato
de nicotina (CioHw.Ne. 2HC1).



Como la nicotina es dibasica, forma dos clases de sales: los mono
sulfatos o mono cloruros. cuando se neutraliza el nitrégeno basico de
la pirrolidina (30) y el disulfato o dicloruro cuando se neutraliza el

nitrégeno de la piridina. Hope y Fsperon determinaron las constantes

de este alcaloide, titulando potenciométricamente la nicotina con acidos
sulfarico y clorhidrico normales.  Los potenciales de hidrogeno se
determinaron con un aparato Beckman, modelo M, utilizando electrodos

de vidrio y calomel, a temperatura de 209C (15).
lLLos puntos de equivalencia en las titulaciones estudiadas corres-

ponden a pll 5.93 y 2.62 para el dcido =ulfarvico 1IN y de pll 5.65 y
2.22

para el acido clorbhidrico 1N, como se puede observar en la si-
guiente grafica.

© 7o 2o 96 <0 S0 60 70 80 90 700
Ml de H2:SOs 1.6021 N (-o-) y HC] 1.0036 N (—*-),

Estas curvas demuestran que es posible titular la nicotina con cual-
quiera de los acidos sulftivico o clorhidrico, usando rojo de metilo,

como indicador, por lener bien marcado el primer punto final. La

segunda constante es lan pequeia que no permite una neutralizacién
exacta.
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Para el caso del benceno los volumenes de solucién de dcido clor-
hidrico empleados para extraer la nicotina fueron dos veces mayores
que el del disolvente, ya que se observé que asi se evitaba casi com-
pletamente el que se emulsionara, separandose de esta manera maéas
rapidamente las dos capas.

Para la determinacion del pH en las muestras empleadas para la
extraccion de la nicotina. y debido al estado pastoso en que se encon-
traban después de mezelar el tabaco con la =olucion alcalina, no fud
posible hacerla zobre las mismas, por lo que =c¢ hizo de la siguiente
manera: sc tomaron dos vasos de precipitado, se les agregaron con
una bureta volamenes iguales de solucion de hidroxido de sodio, o
con una pipeta para el caso de la suspension de hidroxido de calcio.
Se les agregd con una bureta agua destilada hasta completar un vo-
lumen de 20 ml para el caso de 15 g

g de muestra y de 50 ml para
el caso de 40 g de muestra. Se pesaron dos cantidades iguales de

tabaco, se pasaron a los vasos de precipitado, y se mezclaron perfec-

tamente con las soluciones alcalinax. lLas dos muestras se dejaron ma-
cerar en condiciones anidlogas y despudés de haber transcurrido el tiem-
po de maceracion, se diluyo la muestra a la que se le iba a hacer la
determinacion del pH, a 5 veces su volumen con agua destilada, se
mezclé perfectamente ¥y se dejo reposar durante media hora para ho-
mogeneizar bien, se tomd una parte del liquido y se le determiné el pH
en el potenciémetro.

Las determinaciones del pH se efectuaron a la temperatura am-
biente del laboratorio, pero estan referidas a 20°C.

2°—DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE DISTRIBUCION

Para determinar los coeficlentes de distribucion, se utilizaron vo-
Iiimenes iguales de agua y disolvente: 20 ml los cuales se pusieron
en frascos de vidrio con tapén esmerilado de 60 ml.

A cada una de las muesiras empleadas en estas determinaciones
se les agregé 1 ml de solucién de nicotina por medio de una pipeta
volumétrica de 1 ml, dividida en centésimos. La solucién de nicotina
se prepard de la siguiente manera: se extrajo el alcaloide siguiendo
el método descrito por Hope y Llsperon (15), el cual consiste en saturar
una muestra de sulfato de nicotina al 40% con acido citrico; se neu-
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traliza con una solucién concentrada de hidréxido de sodio 1 a 1, se
agita constantemente y se separa el alcaloide crudo por decantacién
y filtracion; se destilé al vacio a una presiéon de 3 a 4 mm de Hg
recogiéndose la fraccién entre 115 y 130°C: se obtuvo un liquido
incoloro con un contenido en nicotina de 99%.

A la nicotina asi obtenida se le agregdé una determinada cantidad
de agua destilada, obteniéndose una solucion que contenia 0.3030 g de
nicotina por ml.

Se prepararon soluciones de hidréxido de sodio O.5N y 5N y de
dcido sulftrico 0.5N, las cuales se afnadieron con una bureta de 25 ml
graduada en dfcimas de ml, de 0.5 en 0.5 ml cuando se usaron so-
luciones de hidroxido de sodio y acido sulfarico 0.5N; para el caso
de la solucién de hidroxido de sodio SN los volimenes agregados se
variaron de 1 en 1 ml. Se completaron los volimenes a 20 ml con
agua destilada. Finalmente se agregaron a todos los frascos 20 ml
de disolvente los cuales fueron medidos con bureta.

Se taparon los frascos y se colocaron en un agitador construido en
el laboratorio vy que consta de las siguientes partes: 2 cajas cuadradas
de madera divididas cada una de cllas en cuatro partes iguales, cada

caja tiene una tapa la cual se cierra y se asegura por medio de una
aldaba. Estas cajas estdn atravesadas en su parte media por una flecha,
la cual descansa sobre tres chumaceras y cada una de ellas tiene un
soporte de fierro. La flecha tiene en su extremo una polea la cual se
une a un motor ¢léetrico por medio de una banda; el motor esta conec-
tado a un redéstato para variar su velocidad.

Dentro .del agitador se colocaron ocho frascos, cuatro en cada una
de las cajas; cen la parte superior de estos frascos se colocd una tapa
de algoddn con el objeto de que al cerrar las tapas de las cajas los
frascos quedaran perfectamente fijos, evitandose de esta manera que
con la agitacién se botaran los tapones de los frascos.

El tiempo de agitacién fué de 20 minutos para todas las determi-
naciones variandose la velocidad del agitador segin el disolvente. Las
velocidades del agitador fueron de 120 rpm para el caso del tricloro-
elano; 88 rpm para el tetracloruro de carbono y 40 rpm para el bence-
no; estas velocidades se variaron con el objeto de evitar que se emul-
sionaran. El nimero de rpm se midié con un tacémetro. -

36



Despuds de agitar las muestras se dejaron en reposo durante media
hora para el caso del tricloroetano y del tetracloruro de carbono, y 8
horas para el caso del benceno gue se separa mis dificilmente.

En el caso del tricloroetano y del tetracloruro de carbono, los cua-
les tienen una densidad mayor que el agua y por lo tanto quedan en la
capa inferior de los frascos, la fase acuosa se separd del disolvente
por medio de una pipeta; de este liquido se tomé una parte alicuota
en la cual se determiné la cantidad de nicotina, precipitandola direc-
tamente con 4cido silicotangstico. IEn el liquido que quedsé después
de tomar la muestra para el andilisis de la nicotina se hizo la deter-
minacién del pH.

En el caso del benceno las muestras se pasaron a un embudo
de separacion donde se separé el disolvente de la fase acuosa. La can-
tidad de nicotina presente en el disolvente se determiné por diferencia
de la cantidad total de nicotina menos la cantidad de nicotina disuelta
en la fase acuosa.

Las muestras a las cuales se le agregaron volimenes de las solu-
ciones de hidréxido de sodio 0.5N y 5N, antes de hacer la precipitacidén
de la nicotina presente en ellas, se acidularon con icido sulfiirico em-
pleando como indicador rojo de metilo.
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CAPITULO IV

RESULTADOS



RESULTADOS
A. EXTRACCION DE LA NICOTINA DEL TABACO

Al efectuar la extraccién de la nicotina del tabaco por los disol-
ventes: benceno, tricloroetano y tetracloruro de carbono, se variaron
en cada terminacién las cantidades de hidréxido de sodio o de calcio
afiadidas al tabaco, permaneciendo constante cn todas las determina-
ciones la cantidad de tabaco y el volumen de agua empleados para
homogenizar la muestra.

Los resultados obtenidos calculados para 100 g de muestra, cuan-
do se utilizé NaOH para alcalinizar, estan resumidos en las tablas si-
guientes: 1 para el benceno, 11 para el tricloroetano y 11l para el tetra-
cloruro de carbono: con estos resultados se construyd la grafica No.
1, en ella figuran en el eje de las ordenadas los por cientos de nicotina
extraida cuando el aparato ha sifonado seis veces y en el eje de las
abcisas los gramos de NaOH agregados a 100 g de tabaco.

I.os resultados obtenidos calculados para 100 g de muestra, cuando
se utilizé Ca(OH): para alcalinizar, estdn resumidos en las tablas si-
guientes: IV para el benceno, V para el tricloroetano y VI para el
tetracloruro de carbono; con estos resultados se construyé la grafica
No. 2, en ella figuran en el eje de las ordenadas los por cientos de ni-
cotina extraida por los tres disolventes, cuando el aparato ha sifonado

seis veces, y en el eje de las abcisas los gramos de CaO agregados
a 100 g de tabaco.
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TABLA T

Variacion de la cantidad de nicotina extraida por el henceno de 100 g de tabaco, con un
contenido total de nicotina de 1.103 g, al anmentar la cantidad dee NaOH agrepada al tabaco.

ml de ml de e de P w de nicotina ex- 96 de nicotina ex-
Ha0 NaOH NaOH traida por ¢l traida por el
bhenceno benceno
1.56 7.15 0.7388 66,98
2.32 7.50 0.7860 71.26
3.09 7.98 0.8260 71.89
3.88 8.69 0.8723 79.09
1.64 9.20 0.8961 81.58
5.1 9.50 09143 B2.89
6.28 9.90 0.9356 8.1.82
6.96 10.15 0.9394 85.17
7.73 10.60 .9560 86.67
8.50 11.90 Q.9609 87.12
93.2 10.0 Q.28 11.20 LY663 87.61
89.9 3.3 10.05 11,10 (1.9739 88.25
86.6 40.7 10.82 11.55 0.9690 87.85
83.3 50.0 11.50 11.71 096147 B7.47
79.9 52.3 12,11 11.88 0.962.1 87.25

TABLA {1

Variaciéon de Ia cantidad de nicotina extraida por el tricloroetano de 100 g de tabaco, con un
contenido total de nicotina de 1.103 g, al aumentar la cantidad de NauOH agregada al tabaco.

ml de ml de e de pHl & de nicotina ex- 77 de nicotina ex-

H:=0 NaOH NaOH traida por el traida por e

tricloroctano tricloroetano
126.7 6.7 1.56 7.10 0.7002 63.48
123.3 10.0 2.32 7.50 0.7819 70.89
118.9 13.3 3.09 8.00 0.8705 78.92
116.6 16.7 3.88 8.70 0.9116 85.37
113.2 20.0 1.64 9.20 0.9934 90.06
109.9 23.3 5.41 9.60 1.0244 92.88
106.6 26.6 6.28 9.90 1.0483 95.0-¢
103.2 30.0 6.96 10.20 1.0599 96.10
99.9 33.3 7.73 10.50 1.0677 96,80
96.6 36.6 - 8.50 10.80 1.0660 96.63
93.2 40.0 2.28 11.10 1.0655 96.60
89.9 43.3 10.05 11.35 1.0646 96.52
86.6 46.6 10.82 11.50 1.0636 96.43
83.3 50.0 11.50 11.70 1.0639 96.16
79.9 52.3 12.14 11.90 1.0626 96.34
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TABLA I11

Variacion de la cantidad de nicotina extraida por el tetracloruro de carbono de 100 g de
tabaco, con un contenido total de nicotina de 1.103 ¢, al aumentar la cantidad de NaOMl

agregada al tabaco.

ml de mil de = de ptl ¢ de nicotina ex- <% de nicotina ex-
11=0 NaOT1 NaOH traida por el we-  traida por el te-
tracloruro de tracloruro de
carbono carhbono
120.0 5.0 1.16 6.90 0.7750 70.26
115.0 10.0 2.32 7.70 0.8610 78.06
110.0 15.0 3.48 8.60 0.9194 83.26
105.0 20.0 1.6 9.35 0.9890 RI.65
100.0 25.0 5.80 9.82 1.0202 92.65
95.0 30.0 6.96 10.30 1.0432 94.58
90.0 35.0 8.12 10.76 1.0612 96.14
#$5.0 40.0 9.28 11.10 1.0715 97.08
80.0 45.0 10.44 11.30 1.0802 97.86
75.0 50.0 11.50 11.60 1.0840 98.20
70.0 55.0 12.76 1174 1.0765 97.54
65.0 60.0 13.92 11.92 1.0782 97.69
60.0 65.0 15.09 12.00 1.0752 97.42
55.0 70.0 16.25 12.00 1.0737 97.28
50.0 75.0 17.41 12.00 1.0765 97.52
Benceno . ... et (9]
Grifiea No. 1 Fricloroctano . .............. [mn]
Tetracloruro de carbono .. ... >
100
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TABLA IV

Variacién de la cantidad de nicotina extraida por ¢l benceno de 100 g de tabaco, con un con-
tenido total e¢n nicotina de 1.103 g, al aumentar la cantidad de CaO agregada al tabaco.

ml de ml de u de plt & de niceotina ex- 9 de nicotina ex-
H:0 Ca(Oti= CaO traida por el traida por el
benceno bhenceno
126.7 6.7 0.89 7.12 0.7344 66.59
123.3 10.0 1.33 742 0.7641 69.28
118.9 13.3 1.76 7.90 0.8005 72.58
116.0 16.7 2.20 8.20 0.8255 74.84
113.2 20.0 2.66 8.50 0.8:109
109.9 23.3 3.09 8.90 0.8579
106.6 26.6 3.53 9.10 0.8818
103.2 30.0 3.9 Q.00 09137
99.9 33.3 .12 10.20 0.9253
96.6 36.6 1.86 10.60 0.9367
93.2 1.0 5.32 10.90 0.9123
89.9 43.3 5.75 11.15 0.9696
86.6 10,6 6.16 11.30 0.9557
£3.3 50.0 6.065 11.60 0.9599
799 53.3 7.07 11.75 0.9555
T6.0 56.6 7.51 11.90 0.9556

TABLA V

Variacidén de la cantidad de nicotina extraida por el tricloreoetano de 100 g de tabaco, con un
<contenido total de nicotina de 1.103 g, al aumentar la cantidad de CaO agregada al tabaco.

ml de ml de g de pH ¢ de nicotina ex- % de nicotina cox

11:0 Ca (OH)= CuQO traida por el traida por el

tricloroetano tricloroectano
126.7 6.7 0.89 7.10 0.7006 63.52
123.3 10.0 1.33 7.40 0.7672 69.56
118.9 13.3 1.76 7.90 0.8226 74.58
116.6 16.7 2.20 8.10 0.8853 80.26
113.2 20.0 2.66 8.50 0.9318 8.1.48
109.9 23.3 3.09 8.98 0.4658 87.56
106.6 26.6 3.53 9.20 1.0029 90.93
103.2 30.0 3.99 9.90 1.0299 93.38
99.9 33.3 4.42 10.15 1.0490 95.10
96.6 36.6 4.86 10.55 1.0598 96.08
93.2 40.0 5.32 10.90 1.0567 95.80
89.9 43.3 5.75 11.15 1.0560 95.74
86.6 46.6 6.18 11.38 1.0561 95.75
83.3 50.0 6.65 11.52 1.0542 95.58
79.9 53.3 7.07 11.67 1.0556 95.70
76.6 56.6 _7.51 11.78 1.0536 95.52
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TABLA V1

Variaciéon de la cantidad de nicotina extraida por
tabhaco, con un

1l tetraclorure de carbono de 100
contenido total  de

nicotina de 1.103 g,
agregada sl wabaco.

¢ de
al aumentar la cantidad de CaO

ml de ml! de o de pll # de nicotina ex- % de nicotina ex-
H=0O Ca(O11):= CaQ) traida por el te- traida por ¢l te-
traclorure de traclorurne de
carbono carbone
120.0 5.0 7.00 0.7511 68.82
115.0 10.0 7.55 0.8284 75.10
110.0 15.0 8.10 0.8854 80.27
- 105.0 20.0 8.82 0.9341 84.69
100.0 9.60 0.9742 88.32
95.0 30.0 10.00 1.0157 92.02
90.0 35.0 10.50 1.0415 91,42
85.0 40.0 106.80 1.0557 95.65
80.0 45.0 5.98 11.10 1.0670 96.67
5.0 50.0 6.65 11.35 1.0719 97.18
70.0 55.0 7.31 11.50 1.0680 97.59
65.0 60.0 7.97 11.60 1.0701 97.02
60.0 65.0 8.63 11.80 1.0687 96.89
55.0 70.0 9.29 11.92 1.0655 96.60
50.0 75.0 9.95 12.00 1.00647 96.48
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B. COEFICIENTES DE DISTRIBUCION

Para estudiar la distribucién de la nicotina en los sistemas agua-
benceno, agua-tricloroctano y agua-tetracloruro de carbono, en presen-
cia de acido sulfirico, se utilizé una concentraciéon media constante de
nicotina: 15.15 g por litro empleandose volimenes iguales de agua y
disolvente, y para acidificar: una solucién 0.4775N de acido sulftarico.
Los resultados encontrados estin anotados en las siguientes tablas: VII
benceno, VIII tricloroetano y 1X tetracloruro de carbono; con estos re-
sultados se construyd la grédfica No. 3; en ella figuran en el eje de las
ordenadas los coeficientes de distribucién y en el eje de las abcisas
los miliequivalentes de H:SO. agregados por litro.

TABLA VII1

Variacién de la distribucidén de la nicotina en agua y benceno al aumentar la concentracién
del H:50:, permancciendo constante la concentracién media de nicotina a 15.15 g por 1.

Concentraciones en g por 1

ml de H,S0, pH Miliequivalentes istri S .
0.47N de “155()4 por Concentracién  Concentracion letI&l/)E" rens
litro en agua. C benceno, (7
0.5 7.72 12.0 3.40 11.75 0.29
1.0 7.45 24.0 7.20 7.95 0.90
1.5 7.02 36.0 12,17 2.98 4.08
2.0 6.75 48.0 14.50 0.65 22.30
2.5 6.45 60.0 14.85 0.30 49.35
3.0 6.20 72.0 15.15 —— —_——

TABLA VIII

Variacién de la distribucion de la nicotina en agua y tricloroetano al aumentar la concentra-
eién del HaSO,4, permaneciendo constunte la concentracién media de nicotina a 15.15 g. por 1.

Concentraciones en g por 1

ml de HaSO, pH Miliequivalentes Distribucién:
047N de 11250, por Concentracion Concentracidn o
litro en agua. C en tricloro-
etano (7
0.5 8.50 12.0 4.81 10.34 0.47
1.0 7.70 24.0 5.36 9.79 0.54
1.5 7.50 36.0 7.05 8.10 0.83
2.0 7.25 48.0 9.28 5.87 1.58
2.5 7.00 60.0 12.16 2.99 4.07
3.0 6.79 72.0 14.16 0.99 14.30
- 3.5 6.42 84.0 15.00 0.15 100.00
4.0 5.55 96.0 15.15 —_— —_—
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TABLA 1X

Variacion de la distribucién de la nicotina en agua y tetracloruro de carbono al asumentar
la concentracidon de oS04, permanceiendo constante la concentraciéon media de nicotina
a 15.15 ¢ por 1.

Concentraciones en_ g por_1

ml de H.50; pH Miliequivalentes Concentracién  Conecentracidn s e L
2ATN de HaSO; por en agua. C en tetracloruro Distribucién :
litro de ecarbono
0.5 8.48 12.0 3.63 11.52 0.32
1.0 ].20 24.0 4.38 10.77 0.41
1.5 7.92 36.0 6.45 8.70 0.74
2.0 7.64 8.0 10.19 4.96 2.05
2.5 7.32 60.0 13.36 1.70 7.86
3.0 6.94 72.0 14.46 0.69 20.95
3.5 6.30 84.0 15.06 0.09 167.33
4.0 5.82 96.0 15.15 —_— ———
Beneeno . ... O
Griafica No. 3 Tricloroetano . .............. 4
Tetrnclorure de carbono . ..., jm ]
25k
20k
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Escala logaritmica,

a7



del hidroxido de sodio sobre la distribuciéon

Se estudié el efecto
de la nicotina en los sistemas antes citados. Se ulilizé la misma con-

centracion media de nicotina por litro que en el caso del acido sul-
firico. Se emplearon voltimeunes iguales de agua y disolvente: y para
alcalinizar: una solucién de O.5805N y 5.3750N de hidroxido de so-
dio, encontriandose los resultados obtenidos anotados en las siguientes
tablas: tabla N benceno. tabla NT tricloroetano y tabla NIT tetraclo-
ruro de carbono. con estos resultados se construyvd la grafica N© 4

M

en clla figuran en el eje de las ordenadas Tos coelicientes de distri-
bucion y en el eje de las abeisas los miliequivalentes de la NaOFH agre-

gados por litro.

TABLA X

Variacion de la distribeion de la nicotina en agua v henceno al aumentar la concentracion
del NaOlH, permanceciendo constante la concentracidén media de nicotina a 1515 g por 1.
Concentraciones de @ por 1
i f -§ T miliequivalentes : centracio N entracios isted idn.
ml %5% OF T r:':} (Z\(l'.;’()‘fdl K”](:" ((‘:1'1‘4 ‘J:’;x::( l((:'n “(';rixlz((gzll:‘l(;#;.xt?}, Dls(ul):;‘(:l,(m.
litro
0.5 10.90 11.5 2.02 13.13 0.153
1.0 11.15 29.0 2.00 13.15 0.151
1.5 11.32 13.5 1.98 13.17 0.149
2.0 11.50 58.0 1.96 13.19 0.148
2.5 11.62 72.5 192 13.23 0.145
3.0 11.81 87.0 1.90 13.25 0.143
3.5 12.00 101.5 1.88 13.27 0.141
4.0 — 116.0 1.86 13.29 0.139
4.5 —— 130.5 1.85 13.30 0.138
5.0 — 145.0 1.82 13.33 0.136
5.5 ——— 159.5 1.31 13.34 0.135
6.0 —_—— 174.0 1.78 13.37 0.133
6.5 —_—— 188.5 1.75 13.40 0.130
7.0 —_—— 203.0 1.72 13.43 0.128
7.5 —— 217.5 1.69 13.46 0.125
8.0 —— 232.0 1.67 13.48 0.123
8.5 ———— 246.5 1.64 13.51 0.121
9.0 —— 261.0 1.62 13.53 0.119
9.5 . — 275.5 1.60 18.55 0.118
10.0 _— 290.0 N 1.57 13.58 0.115
10.5 —_— 304.5 1.55 13.60 0.114
11.0 —— 317.0 . 1.54 13.61 0.113
11.5 ————— 335.5 1.52 13.63 0.111
12.0 —— . 348.0 1.48 13.67 0.108
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(Continua tabla X).

Concentraciones en_ g por 1

ml de” NaOH Il Aliliequivalentes Conce 6 once aciG: Distribucion :
ANOT e RS Coref S, PRy
litro
1.0 ——— 251.6 1.63 13.52 0.120
2.0 i 503.5 1.37 13.78 0.099
3.0 — e 755.5 1.13 14.02 0.080
4.0 —_—— 1002.5 0.98 14.17 0.069
5.0 e e 1259.0 0.86 14.29 0.060
6.0 1511.0 0.71 14,144 0.019
7.0 1763.0 0.60 14.55 0.041
8.0 2011.5 .49 14.66 0.034
9.0 2267.0 0.34 14.81 0.023
10.0 - — 2518.5 0.28 1:1.87 0.019
11.0 —— 2770.5 0.22 14.93 0.014
12.0 —— 0.13 15.02 0.009
13.0 —_—— 0.10 15.05 0.007
14.0 —— 0.09 15.06 0.006
15.0 e 0.07 15.08 0.004
16.0 e 0.03 15.12 0.002
17.0 — 0.03 15.12 0.002
18.0 —_— 0.02 15.13 0.001
19.0 —— ——— 15.15 —_—

TABLA X1

Variacion de la distribucion de la nicotina en agua y tricloroetano al aumentar la con-
centracion  del NaOH, permaneciendo constante la concentracién media de nicotino
a }5.15 ¢« por 1.

Concentraciones de g por 1

ml de NaOH ptt miliequivalentes Concentraeiéon  Ceoncentracién Distribucion::
0.5N de NaOH por en agua. C en tricloro /¢
litro ctano, &

0.5 10.50 14.5 1.46 13.69 0.107
1.0 10.70 29.0 1.43 13.72 0.101
1.5 10.90 43.5 1.37 13.78 0.099
2.0 11.15 58.0 1.31 13.84 0.094
2.5 11.35 72.5 1.21 13.94 0.087
3.0 11.60 87.0 1.18 13.97 0.085
3.5 11.70 101.5 1.13 14.02 0.080
4.0 11.80 116.0 1.09 14.06 0.078
1.5 11.90 139.5 1.03 14.12 0.073
5.0 1:2.00 1.15.0 1.00 14.15 0.070
5.5 — 159.5 0.98 14.17 0.069
6.0 ——- 171.0 0.94 14.21 0.065
6.5 —— 188.5 0.89 14.26 0.062
7.0 —— 203.0 0.86 14.29 0.060
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(Continuaa tabla XI).

Concentraciones en g por 1

ml. de NaOH pH Miliequivalentes Concentracion  (Concentracion Distribucion :
LSIN de NaOIF por en agua, en tricloro- c/<
litro etano, C°
7.5 —— 0.85 0.059
8.0 — 0.82 0.057
8.5 —_—— 2406.5 0.80 0.056
2.0 _— 261.0 078 0.051
9.5 —_—— 275.5 0.75 0.052
10.0 —_—— . 290.0 0.71 0.051
10.5 ———— 301.5 0.71 0.019
1.0 _—— 317.0 0.71 0.0:149
11.5 —_— 335.5 0.68 0.017
12.0 —_—— 3-18.0 0.6 0.041
ml de NaOH
SN
1.0 —_— 251.6 0.80 1435 0.056
2.0 —_—— 503.5 0.52 14.63 0.035
3.0 —_— 755.5 0.34 1.4.81 0.023
1.0 —_—— 1002.5 0.28 1187 0.019
5.0 —_— 1259.0 0.20 14,95 0.013
6.0 —_—— 1511.0 0.16 14.99 0.011
7.0 —_— 1763.0 0.13 15.02 0.009
8.0 —— 2011.5 0.08 15.07 0.006
9.0 —_—— 2267.0 .06 15.00 0.00:1
10.0 —— 2518.5 0.05 15.10 0.003
11.0 _—— 2770.5 0.0+ 15.11 0.002
12.0 _—_ 0.03 15.12 0.00:22
13.0 —_—— 0.02 15.13 0.001
14.0 —_—— 3526.0 _—— 15.15 —_—

TABLA XII

Variacién de la distribucién de la nicotinn en agua y tetracloruro de carbono al aumen
tar la concentracidon Jel NaOH., permaneciendo constante la  concentracion  media  de
nicotina a 15.15 i por

Concentraciéon en g por 1

nil de NaOH pH Miliequivalente Concentracién  Concentracion Distribucion:
h de NaOH por en agua. C en tetracloru- CrC<
litro ro de carbono. (O
a.5 11.10 145 1.67 13.48 0.123
1.0 11.30 29.0 1.64 13.51 0.121
1.5 11.52 43.5 1.62 13.53 0.120
2.0 11.65 58.0 . 1.60 13.55 0.118
25 11.78 72.5 1.60 13.55 0.118 |
3.0 11.90 87.0 1.58 13.57 0.116 ‘
3.5 12.00 101.5 1.55 13.60 0.114 1‘
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(Continaa tabla XID),

ml de NaOft ptl

Miliequivalentes

Concentraciones en

Concentracion

Concentracion

Distribucidn:
e

3.57 de NaOll por en agna. C en tetracloru- :
titro ro de varbono 7
1.0 — 116.0 1.55 13.60 0.114
4.5 — 130.5 1.53 13.62 0.112
5.0 - 1-15.0 1.51 13.61 0.110
5.5 - 159.5 148 13.67 0.108
6.0 o 1.46 13.69 0.107
6.5 - 1.46 13.69 0.107
7.0 — 1.4 13.71 0.105
7.5 —_— 1.41 13.71 0.105
8.0 - T.12 13.7% 0.103
.5 1.9 13.76 0.10
9.0 1.39 13.76 0.101
u.5 1.37 13.78 0.099
10.0 1.35 13.80 0.097
10.5 —_—— 1.32 13.83 0.095
11.0 —_—— 1.32 13.83 0.095
| - e 1.30 13.85 0.094
12.0 e e 1.28 13.87 0.092
ml de NaOll
SN
1.0 e e 251.6 1.38 13.77 0.100
2.0 503.5 1.13 14.02 0.080
3.0 —— 755.56 0.90 14.25 0.063
1.0 ——— 1002.5 0.7 14.41 0.051
5.0 —_—— 1259.0 0.59 14.56 0.040
6.0 e 1511.0 0.47 14.68 0.032
7.0 —— 1763.0 0.37 14.79 0.025
8.0 —— 2011.5 0.29 14.86 0.019
9.0 —— 2267.0 0.23 14.92 0.015
10.0 — — 2518.5 0.18 14.97 0.012
11.0 —_— 2770.5 0.14 15.02 0.009
12.0 —_ 3022.5 0.09 15.06 0.006
13.0 —_—— 3274.5 0.05 15.10 0.004
1+.0 _—— 3526.0 0.04. 15.11 0.003
15.0 —— 3778.0 0.03 15.12 0.002
16.0 o — 4030.0 0.02 15.13 0.001
17.0 —_— 4281.5 _— 15.15 —_—
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CAPITULO V

DISCUSION



DISCUSION ’

X1 contenido en nicotina de los

desperdicios de tabaco es tan bajo,
debido a que estdn constituidos en

su mayorvia por partes de las hojas
que contienen cantidades menores de nicotina, como son las nerva-
duras y vainas.

Al efectuar la determinacion de nicotina por el método de Avens
y Pearce, es conveniente agregar cloruro de sodio, ya que se demos-
tré6 experimentalmente que de esta manera se reduce el volumen de
agua necesario para arrastrar toda la nicotina de la muestira, aproxi-
‘madamente a la mitad.

Cuando se pasa la corriente de vapor sobre la muestra, conviene
calentar el matraz donde se encuentra con un micromechero, procu-
rando que la cantidad de liquido condensado en dicho matraz, no sca
mas del necesario para que cubra la muestra: si el volumen conden-
sado es muy grande, hay necesidad de pasar grandes cantidades de:
vapor de agua para arrastrar todo el alcaloide contenido en la mues—
tra. Si la corriente de vapor de agua es muy fuerte, proyeccta las par-
ticulas de tabaco sobre las paredes del matraz, quedando adheridas
a éstas; ademias hay el peligro de que dicha particulas suban hasta
la bola de la alargadera de Kjeldahl, e inclusive lleguen a pasar al
refrigerante, el cual como se encuentra en pcesicion vertical, favorece
la caida de las particulas sobre el vaso donde sc recoge el destilado,,
contaminandolo.

Al efectuar el calentamiento del matraz donde se encuentra la
muestra por analizar, hay que tener la precaucién de que no sea tan

fuerte que llegue a secarla, pues si esto sucede, la corriente de vapor
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arrastra un liquido de consistencia aceitosa, el cual ademas de em-
barrarse sobre las superficies del refrigerante, al caer en el recipiente
en que se rccoge el destilado flota sobre la superficie y se adhiere a
las paredes; también hay el peligro de que no sea suficiente el refri-
gerante usado para condensar todos los vapores que se producen, per-
diéndose parte de ¢&stos por volatizacién, dando resultados erréneos
en la determinacion.

El método seguido recormnienda concentrar el liquido recogido a un
volumen de 100 ml para el caso de 2.5 g de muestra: esto no es con-
veniente. pues al coneentrar la solucion que contiene la nicotina, a
pesar de encontrarse ésta en medio acido, hay pérdidas del alcaloide
por veolatizacidn. por lo que es preferible aforar el liquido recogido
de la destilacién a un volumen mayor.

Al haccer la precipitacion de la nicotina con el
es necesario cerciorarse de que la solucidén se
4dcido, para lo cual es conveniente usar rojo de metilo
dor, ya que dicho dcido no precipita la nicotina que se encuentra en
medio alecalino. En caso de no hacerse esto, hay que agregar una
cantidad de reactivo tal que neutralice la solucion, quedando un ex-
ceso muy grande de acido silicotiingstico, el cual debe ser eliminado
después por lavados con solucién de édcido clorhidrico 4 a 1000, (hubo
muesiras que se lavaron hasta 40 veces sin poder eliminar el exceso
de reactivo). pues como se ha_tomado una parte alicuota y el acido
silicotiingstico es muy pesado, al efectuar los calculos el error es muy
grande. Despuds de efectuar la precipitacién de la nicotina con el acido
silicotiingstico, es necesario calentar la solucién antes de ser filtrada,

acido silicotiingstico,
encuentre en medio
como indica-

a bafio maria, pues en caso de no hacerlo hay el peligro de que dicho
precipitado pase a través del papel filiro.

Para saber que en el precipitado formado, después de ser lavado
varias veces con solucién de acido clorhidrico 1 a 4 ya ha sido elimi-
nado el exceso de acido silicotangstico, se hizo lo siguiente: al liquido
que pasa el filtro se le recibe en un tubo de ensaye que contiene
solucién de nicotina, si la solucién del tubo no se enturbia al caer el
liquido filtrado, el lavado ha sido correcto, en caso de que suceda lo
contrario hay necesidad de efectuar mayor nimero de lavados.
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Cuando la solucién de nicotina que se emplea para hacer ésta
prueba no es muy concentrada, se recomienda agitar el tubo y esperar
durante 2 6 3 minutos, antes de dar por terminado- el lavado del
precipitado, pues muchas veces al cabo de este tiempo se enturbia un
poco la solucidn.

El precipitado después de ser calcinado en la mufla, se deja en-
friar, y ya frio debe ser de un color verde claro homogéneo, en caso
de no presentarse cn esta forma la calcinacién no ha sido correcta.

Para mezelar el tabaco con las sustancias alcalinas, se usé agua
destilada: los voliimenes de ésta que se emplearon, fueron las canti-
dades minimas con las cuales se podia humedecer toda la muestra; esto
se hizo con ¢l objeto de evitar hasta donde fuera posible que al pasar
el disolvente a través de la muestra, arrastre el agua, dando resulta-
dos falsos en la determinacion debido a la nicotina que lleva disuelta.

Al efectuar la extraccion de la nicotina del tabaco, el calenta-
miento del aparato debe =er suave, pues hay el peligro de que si la
ebullicion del disolvente es muy fuerte, en lugar de desprenderse en
vapores, suba a través del tubo del extractor al estado liquido, vol-
viendo a pasar sobre la muesira la nicotina que ya habia sido extraida.
Se procurs que el nimero de sifonadas del aparato fuera de seis, ya
que previamente se determiné que era un nimero suficiente para
extraer cuantitativamente la nicotina:; si alguna de las sifonadas del
extractor no {ué¢ completa, se deseché la determinacion. La canti-
dad de disolvente absorbido por el tabaco después de la extraccién
fué entre 25 y 30%6.

Comparando las graficas 1 y 2 se observa que la cantidad de
nicolina extraida por los disolventes es mayor cuando se usa NaOH
que Ca(OH): para alcalinizar el tabaco. También se observa que
el disolvente que mayor cantidad de nicotina extrae es el tetracloruro
de carbono, un poco menos el
tidad extrae es el benceno.

En las graficas

tricloroetano y el que menor can-

1 y 2, se observa que la cantidad de nicotina
extraida por los disolventes va siendo mayor a medida que se va
aumentando la cantidad de NaOH o de Ca(OH): agregada al tabaco
hasta llegar a un punto méaximo, después del cual la cantidad de
nicotina empieza a bajar; como €l tiempo de maceracién fué el mismo
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en todas las determinaciones, esto puede ser debido a que a medida
que se va aumentando la cantidad de NaOH o de Ca(OH):, agregada
al tabaco después de llegar a su punto maximo de extraccién, hay una
mayor pérdida de nicotina por volatizacioén.

De los disolventes usados el tricloroetano es el que tiene su pH
S6ptimo de extraccién mas bajo, por lo tanto cuando se usa es necesario
agregar una menor cantidad de NaOH o de Ca(OH): que cuando se
usa cualquiera de los otros dos disolventes.

Los disolventes al pasar a través del tabaco, van tomando un
color café claro, el cual va aumentando de intensidad a medida que
pasa mayor nimero de veces ¢l disolvente por el tabaco. Esto se debe
a que ademias de disolver la nicotina, arrastra las resinas, taninos y
olras substancias colorantes solubles que se encuentran en él.

De los tres disolventes empleados el que mayor cantidad de resi-
nas arrastra es el tricloroetano, después el benceno y por dltimo el
tetracloruro de carbono: este ultimo casi no arrastra resinas, pudién-
dose decir de una manera aproximada que la cantidad de resinas que
arrastra despudés de pasar a través del tabaco seis veces, es casi igual
a la arrastrada por el tricloroctano al pasar dos veces.

Para recuperar los disolventes hay necesidad de hacerlo por des-
tilacién en corriente de vapor de agua, ya que de no hacerse de esta
manera, al final de esta operacién quedan unas masas pegajosas adhe-
ridas al fondo y a las paredes del matraz donde se efectué la desti-
lacién, las cuales sé6lo pueden ser desprendidas calentandolo con
acido nitrico concentrado.

LLa cantidad de nicotina extraida del tabaco por el disolvente, no
se puede determinar directamente, por lo que hay necesidad de ex-
traerla de él; esta extraccién se hizo primeramente por arrastre con
vapor de agua, encontrandose los siguientes inconvenientes: a. hay ne-
cesidad de emplear un volumen muy grande de agua comparado con
el disolvente para extraer toda la nicotina que se encuentra pre-
sente en él; se puede decir aproximadamente que para arrastrar toda
la nicotina que hay en un volumen determinado de disolvente, es nece-
sario recoger un volumen de 10 a 15 veces de agua; 0. el vapor de
agua arrastra ademaéas de la nicotina, al disolvente, por lo que hay
necesidad de recoger el destilado sobre una solucién de acido, ya sea
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clorhidrico o sulfirico que tenga un pH de 3 a 4, para que pase toda
la nicotina a la fase acuosa, ya que a este pH las sales formadas de la
nicotina son insolubles en los disolventes usados; para separar el di-
solvente de la fase acuosa es necesario hacerlo en un embudo de lave,
lo que puede ser causa de error; e¢. al hacer pasar la corriente de
vapor sobre el benceno, se¢ emulsiond, siendo necesario centrifugar
para romper la emulsion formada; por los inconvenientes antes citados

este método =e desechd.

La extraccion de la nicotina contenida en el disolvente se efectud
por lavados sucesivos en =olucion de acido clorhidrico 1 a 4, siguiendo
el mdétodo deserito en el capitulo 11T

IEn los datos anotados en las tablas VII, VII1 y 11X, se observa
que a medida que se agrega mayor cantidad de H:S0.4, la nicotina
contenida en el disolvente va disminuyendo, y por el contrario va au-
mentando en la fase acuosa hasta que pasa toda la nicotina a esta fase.
También se observa que de los tres disolvenle usados el benceno es al
que hay que agregarle menor cantidad de H:SO.. para que pase
toda la nicotina a la fase acuosa.

En los datos anotados en las tablas X, X1 y XII, se¢ observa que
a medida que se va agregando mayor cantidad de NaOH, la nico-
tina contenida en la fase acuosa va disminuyendo y por el contrario
va aumentando en el disolvente hasta que pasa toda la nicolina a
este. Cuando se usa tricloroetano, hay que agregar menor cantidad
de NaOH, para que extraiga toda la nicotina de la fase acuosa que
cuando se usa cualquiera de los otros dos disolventes.

Si se observa la grafica N* 4 vemos que las curvas del benceno y
del tetracloruro de carbono, son muy similares, en cambio la del tri-
cloroetano difiere de las otras dos.



CAPITULO VI

CONCLUSIONES Y RESUMEN



CONCLUSIONES

Al hacer la determinacién de la nicotina del tabaco por el método
de Avens y Pearce (1) se debe agregar cloruro de sodio a la muestra.

Cuando se pone a macerar el tabaco en medio alecalino, su conte-
nido en nicotina disminuye a medida que aumenta el periodo de ma-
ceracion.

Los pH gue necesita tener el tabaco, para que los disolvente usados
tengan su punlo maximo de extracciéon, cuando se utiliza hidréxido
de sodio son: 11.40 para el benceno, correspondiendo un 10% de
hidroxido de sodio, el cual extrae un 88.3% del alcaloide; 10.50
para el tricloroetano, correspondiendo a un 7.7% de hidréxido de
sodio, el cual extrae un 96.8% del alcaloide, y 11.60 para el tetra-
cloruro de carbono, correspondiendo a un 11.5% de hidroxido de
sodio, el cual extrae un 98.2% del alcaloide. Cuando se utiliza hi-
dréxido de calcio, los pH que necesita tener el tabaco son: 11.60 para
el benceno, correspondiendo a un 6.7% de é6xido de calcio, el cual
extrae un 87% del alcaloide; 10.55 para el tricloroetano, que corres-
ponde a un 4.9 de éxido de calcio, el cual extrac un 96% del alca-
loide, y 11.50 para el tetracloruro de carbono, correspondiendo a un
7.3% de 6xido de calcio, el cual extrae un 97.6% del alcaloide. Los
por cientos de hidréxido de sodio y de calcio, estan tomados con rela-
cion al peso del tabaco empleado en la determinacion.

El por ciento de nicotina extraida por los disolventes, es mayor
cuando se utiliza hidréxido de sodio que hidréxido de calcio para al-
calinizar el tabaco. Cuando se agrega una mayor cantidad de éstos
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que la necesaria para que el tabaco tenga su pH éptimo, el por ciento
de nicotina extraida por los disolventes va siendo menor.

El disolvente que mayor cantidad de nicotina extrae es el tetra-
cloruro de carbono, ¢l que menos cantidad extrae es el benceno.

El tricloroetano es el disolvente gque mayor cantidad de resinas
arrastra, el que menor cantidad arrastra es ¢l tetracloruro de carbono.

Cuando se usa tricloroetano para efectuar la extraccion, se nece-
sita agregar menor cantidad de hidréxido de sodio o de calcio al
tabaco, que cuando se usa benceno o tetracloruro de carbono.

Los disolventes, después de ser usados en la extraccidon, deben ser
recuperados por arrastre con vapor de agua.

Se han determinado los coeficientes de distribucion, en los siste-
mas agua-benceno, agua-tricloroetano y agua-tetracloruro de carbono.
En el sistema agua-benceno, cuando la fase acuosa tien pH de 6.20,
correspondiendo a 72 miliequivalenies de acido sulftirico por litro,
el coeficiente de distribucién es igual a cero; en el sistema agua-triclo-
roetano cuando la fase acuosa tiene pH 5.55, que corresponde a 96
miliequivalentes de acido sulftirico por litro, el coeficiente de distri-
bucién es igual a cero; y en el sistema agua-tetracloruro de carbono,
cuando la fase acuosa tienc pH de 5.82, que corresponde a 96 miliequi-
valentes de acido sulfiirico por litro, el coeficiente de distribucién es
igual a cero. A estos pH toda la nicotina pasa a la fase acuosa.

En presencia de hidréoxido de sodio los coeficientes de distribu-
cién de los tres disolventes, a una concentracion de 0.05 a 0.1 equi-
valentes por litro casi no se afectan. Pero, a concentraciones de 4 a 5
equivalentes por litro es practicamente igual a cero, es decir toda la
nicotina pasa al disolvente.
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RESUMEN

Se han estudiado las condiciones mas apropiadas para la extrac-
cién de la nicotina, de los derperdicios del tabaco, por los disolventes:
benceno, tricloroetano y tetracloruro de carbano, en medio alcalino.

Se hizo primero una maceracién previa del desperdicio. con una
solucién de hidréoxido de sodio o con una suspension de hidroxido de
calcio, y después se extrajo la nicotina.

Se variaron las concentraciones de hidréxido de sodio y de calcio
anadidas en diferentes extracciones y se obtuvieron los siguientes re-
sultados: cuando se usé hidréoxido de sodio para alcalinizar el tabaco,
el benceno a pH de 11.40 extrae 88.3% del alcaloide, el tricloroetano
a pH de 10.50 extrae 96.8% y el tetracloruro de carbono a pH de
11.60 extrae 98.2% del alcaloide: cuando se usé hidroxido de calceio, el
benceno a pH 11.60 extrae 87% de alcaloide, el tricloroetano a pH
de 10.55 extrae 96% del alcaloide y el tetracloruro de carbono a
pH de 11.50 extrae 97.65%.

Se han determinado los coeficientes de distribucién de la nicoti-
na en los sistemas agua-benceno, agua-tricloroetano y agua-tetraclo-
ruro de carbono, en presencia de acido sulfirico e hidréxido de sodio,
encontrandose los siguientes resultados: en presencia de acido sulfiarico
a pH de 5.530 a 6.20, la nicotina contenida en los disolventes pasa a
la fase acuosa; en presencia de hidréxido de sodio a concentraciones
de 4 a 5 equivalentes por litro los coeficientes de distribucién de los
tres disolventes son préacticamente iguales a cero, es decir, 1oda la

nicotina para al disolvente.

(6359
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