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I RESUNE!l 

Debido a la destrucci6n oxidativa que presentan 

las grasas, aceites, vitaminas y otros compuestos sus

ceptibles a la oxidación, se ha hecho indispensable el 

uso de sustancias que al ser introducidas directamente 

al producto alimenticio sean capaces de re~ardar ó in

hibir la oxidación en los compuestos antes mencionados. 

Estas sustancias.i llamadas antio:<idantes, pueden ser -

compuestos de origen nat~ral C~o~o la vira~ina E que -

actúa como antioxidante fisiólo~ico) ó sintéticos (como 

el butilhidro~ianiJol, 6-·~~cxi-!,2-d~~idr~-2,2,4-tri~e-

tilquinolina) que esta!::iilizar:. ó r-=ó.icen la cx.it:!3.ción ::ie 

compuestos suscepi:ibles a ésta, '.! po!' esto ;r<?sentan n:! 

merosas aplicaciones comerciales. 

Los antioxidantes resultan ser importantes desde -

el punto de vista tanto nutritivo como econ6mico. Su -

uso planeado es un paso importante que debe ser recon~ 

cido cuando se preparan ~-ormulaciones para alimentos -

balanceados. 

El antioxidante qu~ tratar~mo~ en este trabajo e~ 

el 6-etox.i-l, 2-dihi-:!ro-2, 2, 4-·trir:tetilquinolina, t¿mbi~n 

conocido como Santoquin, Etoxiquin,ETQ; es un sistema

hidr0i:::a1,bonad.;) ".';.Uinolínico que presenta '..!~ 1CO% de ac

tividad antic.:.-:idanL:e; se obtiene por condensación de -

la p-fenctidin3.. 

Para iden!ificar la composici6n del etoxiquin se -



utilizá la cromatografía de gases. Se efectuar. algunas 

pruebas para evaluar la efectividad del anLioxidante. 

Finalmente se mencionan las dosificaciones recomendadas 

para algunos productos. 



II IilTRODUCCION 

L-0s antioxidantes son compuestos, sintéticos ó na

turales, que estabilizan ó reducen la oxidaci6n en co~ 

puestos susceptibles a ésta, presentan numerosas apli-

cacíones comerci~les ya que van a inCrernentar el tiem-

po de vida útil de productos fácilmente oxidables como 

las grasas, las xantófilas, carotenoides y otros. 

El sabor y el olor son factores importantes por los 

cuales el consumidor juzga un producto alimenticio; 

dichos factores son importantes no solo en productos -

de consumo humano, sino también en alimentos balancea-

dos ó piensos para animales. Los piensos e ingredientes 

de éstos se ::i.uto-oxidan en presencia de aire aGn a bn-

jas temperaturas. La auto-oxidac.i6n es un proceso me-

diante ~1 cual grasas, aceites y otros materiales org! 

nicos son modificados 6 destruidos <22 i. 

Debido a la naturaleza insaturada de los caroteno~ 

des éstos son fáciles de oxidarse rápidamente, partic~ 

larmente en lo3 dobleG ~nla~~s, formando así cp6xidos. 

Sin embargo, hay indic2:iones de que la oxidaci6n y su~ 

secuente desintegraci6n d~! carotnnoi¿e s~ inicia al -

final de la moléc•Jla, f!S -Ji:..ciP, no es un proci::so al azar, 

sino que form~ una ionona torrainal: 

j9 -tono na 



El efecto del tratamiento térmico sobre los carot~ 

noides ha sido estudiado por Jo ye e ( 18 ) y muestra que 

éstos sufren alteración en su estructura molecular; la 

forma poli-cis se cambia totalmente en la forma trans. 

Después forman las con:~guraciones inestables mono y -

di-cis. Al mismo tiempo, el color de los tejidos de -

las plantas así como la po~encia de la provitamina A -

sufren alteraciones durante dicho tratamiento térmico. 

El mecanismo por el cual los carotenoides son destruí-

dos durantF~ el procesamiento es áun desconocido, 

El"blanqueo" de los carotenoirles causa.do por la --

oxidación es unu indicdción rauy i1:1portam:e dt:l dett:::ri9_ 

ro .de un alimento que contenga. dichos cor.,puestos, Tal 

es el ca~o de los aceites esencia~e~, los cuales en su 

estado natural son coloreados, de~ido a la presencia -

de los c;irotenoides, pero que al oxidarse se vuelven -

blancoo ( 3 ). 

La hidrogenación puede mejorar la calidad de los -

aceites porque los hac~ más r~:is~entes a lu oxidación 

Yt a la rancidez. Los ca.rotenoides, son hidrogenados pe!:: 

diendo así su naturaleza conjugada y consecuentemente

su color~ación ( ?) 

La auto-oxid2_ción de alim~n"';os bal3.nc~ados ó ingr~ 

dientes de éstos r·~sult;i en ;iérdidas m·ayores de( 23 ): 

- Vitaminas solublc~s en grasas. 

- C.:3.rbobidrac: 1J:. 



- Fro~eínas. 

- . CaÚdad de la grasa. 

- Pigmentos carot'~noides. 

-·Palatabilidad (saborl. 

Dar de comer. alimentos enranciados .a .los'animales . 
.,, ',• 

puede causar ( 
2 3

) : ~ '.~~,~:·· :,·:~·~· _ :- - , 

- Consumo reducido de alimento Ci:>echii'zo,(J~i' ~~i~all. 
- Lo anterior se traduce en -un ~c~~j~1:~1~~-¡~~ ~~~·-~:~-{~~ ,:;~ 

del animal. 

- Pertu~baciones digestivas. 

- Daño celular. 

- Mal sabor en productos lácteos. 

- :·!al sabo!" '=:l la carne animal. 

Hay un requerimiento para antioxidantes bien reco

nocido (0.02 iÍ 5~ para ser usado en productos con alto 

valor nutritivo, tales como ulimentos balanceados de -

animales. Los alimentos balanceados son una mezcla ce~ 

pleja de ingredientes combinados y procesados, que re

quieren de un antioxidante efectivo. 

Asimismo., los antio:<.idantes se usan para pre•1enir -

la destrucción y oxidación de loa aminoácidos, grasas, 

ac¿ites, carbohidrato=, ~i~~~inas y otros comouestos -

en el alimento ~u~ son susceptibles a la oxidaci6n ó -

d-=:.Jtrt:.cción por los componentes si:cundarios que resul-

tan de 1 proc<::~o auto-oxida ti •;o. 

Un sistema oxidativo requiere de tres componentes: 

enziMa, oxígeno 'J sw:.trato. Para eví t.:ir la oxidcición -



será suf:ciente ~on inactivar la enzima 6 eliminar --

oxígeno. En la práctica, la inacti,1aci6n de las enzi-

rnas algunas veces es indeseable, y la eliminación de

oxígeno por medios como la desoxigenación total, etc., 

es practicarnente imposible. Por lo tanto, el único re

curso práctico es el uso de antioxidantes. Estos han -

sido muy utilizados p5ra ?revenir la rancidez de acei-

tes y grasas causada no solo por las enzimas si.nó ta!!! 

bién por radicales libres, los cuales producen cambios 

indeseables en el sabo~ de productos 2:imenticios que 

co~tengan aceit~s ó materia grasa, asf como los cambios 

oxidativos que se ;_>reducen ~n ac -i tes •::se¡.ci.:i.l'!s y ---

otros compuestos. 

En la ~ayoría de los casos, los antioxidantes ~on 

sustancias que exhiben una elevada capacidad para oxi-

darse. Un gran nú:nero de producto.::; n.3.turales ejercen -

actividad antioxidante, por ejemplo, los tocoferoles. 

E5tos se pueden pr~par'ur sintética.mente y se utilizan 

en concentraciones de G.1': en productos alimenticios -

que contienen aceite. 

Algunos metales tal0~ como el fierro y cobre son -

ca pacer; de aceler,.!r las reacciones d12 oxidación, ~: aún 

trazas de estos neta!e~ ~u~~~n reducir la vida ~~ an~

quel de. los productos alimenticios ":1:J.sta. en •Jn SO ~( 7 ) 

La oxidación de grasJ.:> y aceites tiene lugar bajo 

la forma de un.--i re.J.cción en cadena, facilii:ada por de-

terminad.::.s s~i:::_~ t..:1nciJ..:i •1ue catali:::in la !"'eacci6n con 



el oxígeno del aire, Los productos de la oxidaci6n pr~ 

.maria son los hidroperóxidos, Las reacciones secunda-

rias producen peróxidos que se descomponen en aldehí~ 

dos, cetonas y otros compuestos. Dado que los hidrope

róxidos y los peróxidos son inodoros, los olores de e~ 

ranciamiento que aparecen en las grasas son debidos 

principalmente a los aldehídos que se forman a partir 

de los peróxidos. Así pues, resulta evidente que con -

el fin de detener la formación de compuestos carbonilo, 

la producci6n auto-oxidativa de los peróxidos debe ser 

evitada. 

La oxidación es un proceso un poco complejo, las --

características más importantes se muestran en el si--

guiente esquema generalizado: 

1) Iniciación: 

ROOH RO' 

2ROOH RO' 

+ 

+ 

ROOH Mn+-RO' 

'OH 

ROO' 

+ 

?.OOH M(n+l)':_.__ ROO' 

ROOR 2RO' 

RH ( hJJ, A, M) . RADICALES 

donde: M metal. 

ROOH hidroper6xido, 

?.00 • I"adical peróxido. 

+ H
2
0 

M(n+l)+ + 'OH 

RO' 'OH y H' = radicales libres involucra-
dos 



Cualquier oxidaci6n de materiales orgánicos requie

re de un proceso de iniciación, el cual genera radica

les libres del sustrato. Estos radicales libres son e~ 

paces de reaccionar con el oxígeno atmosférico para dar 

un radical peróxido. Es~e radical peróxido es muy reac

tivo y rápidamente extrae un átomo de hidrógeno del -

medio circundante 6 del sustrato paru dar• un nuevo ra

dical libre y un hidroper·óxido. L,1 fuente más importa!}_ 

te de iniciadores de radic3les libres son los peróxidos 

orgánicos, los cuales ·:stá.n present-=.s en los pie:.nsos. 

Los perÓ~<idos se descomponen :'.J.ci ~menté y el proce:::o -

puede ~30r ac~lerado por ioneu ;.¡,c:::.~::..i.c::::::, ~r0vs;¡.:.::ntcs

del contenido deseable o :i.ndese¿:.,l:: de ninerales. Así, 

se genera un nuevo radical libr-e €!H cada paso y se in

corpora más oxígeno por r.i.cdio de una reacción e:n cade

na. La reacción termina cuando dos radicales libres se 

combinan para for>m<J.r un rroducto no r·J.dical, 

Durante la reacción en ca¿ena, puede ha!Jer escisión 

de la cadena, gencrali::f:ntc co:1 la introducción de oxí

geno en la molécula, ;u8 actua como un fotos~nsibiliz~ 

dar, absorbiendo :uz 6 r~1diaci6~ ultra-violeta y gene

rando otros radicales iibres ca;~c~s d~ iniciar otra -

oxidación, produc:'..endo decoloración y .ror:»tJÍendo las m:?_ 

léculas de sust?:ato. Er. !?.:~stem~1s ins~:.turados, los radi 

cales libres pueden agre~'3rse. a centr:>s de i nsaturaci6n, 



generando un nuevo radical libre y uniendo dos mol~cu-

las de sustrato. Estos son dos de los elementos destrus 

ti·1os de la o;.:idaci6n, causando cambios importantes en 

las propiedades físicas y químicas del sustrato. 

Ro• R...._ /R 1/' • + c=c ---Ro-c-c-
R/ "'a a R. 

?.= H, alquilo, a.rilo . 

2) Propagaci6n: , 

F:~--?.' + ROOH 

Las moléculas de hidroperóxidc g~neradas en la reac-

ción de propagación son tér~icaraente inestables y gen~ 

ralmente sufren fisión heterolí~ica produciendo dos r~ 

dicales libres. Esto~ Últino~ sor. c,:i.paccs .:!~ in:'.ciaY" -

las reacciones en cadend, y -todo el proceso será auto-

catalítico. L:1 esta L:13c nue•1os peró:-:idos son conti;.u~ 

necesit.=:: agregar un antioxidante '.r' Bste ::•uedr:: fun~ionu.r 

de varias maneras, una d•;: cl:!..:is interfiriendo c•.:m el -

mecanisr.10 de la. cadeno. :_:.: rso:~cci.:i:-.. ~s, Ot:ra es, suprir:lieD_ 

do 135 reacciones de iniciaci6n. 



3) Terminación: 

ROO• 

R' + 

+ R'oo·~~~~~ .. ROOR' 

ROÓ.'. ~--- · ROOR 
Producto no radical 

R' R'--:-t> R -- R 

Las reacciones que implican algún radical terminan 

cUá.ñdo er radical en cuestión es destruido. Si no se US-ª. 

ra niriiún antióXidante, el alimento terminaría complet~ 

mente rancio y resultaría incomible Cl, 2) 

Los antioxidante~ tienen una estructura ~uímica co-

m.G.n consistente en un anillo aromático insaturado y --

gru~os hidroxilo que funcionan como donadores de hidr~ 

geno o de electrones a los radica~~3 libre3 presentes

en el sist~a: 

+ Roo" + ROOH 

Si el r~dical antioxidante resultante está ~ien esT~ 

bilizado, o estéricament 1~ im?edi:!o para reaccionar con 

otros, entonces no actu.J.rS. :::.;.:o un iniciador de otras-

reacci.ones (B). 

? 1.i·~~e, en efr;cto, rea.ccionar con un segundo radical 

li~re e~ el sistema, en e3te caso interactuando con dos 

!'adir:.:iles(l): 

l•J 



OH o· o + aoo . ú + ROOR 

o· o ú 

ó + R00° Q .. 
La funci6n de un an~ioxidante es la de proporcionar 

un ~tomo de hidr6geno para completar la estructura de 

electrones del radical libre. Al sustituir a las molé-

aulas grasas como fuente de aportaci6n de átomos de hi 
dr6geno,el antioxidante detiene también la reacci6n en 

cadena. Por lo tanto, la oxidaci6n se retarda hasta 

que la disponibilidad é;; '1idróger.os del antioxidante -

resulte agotada. Esta p~rdida de hidrógeno por parte -

del antioxidante deja a éste como un radi~a~ libre. P~ 

dier~ esp~ra~:~ que éste ~aCical libre debería capturar 

un átomo de hidrógeno procedente de otra molécula grasa, 

continuándose así la reacción en cadena. Sin embargo, -

11 



el radical libre del antío~ídante -una semiquínona

tiene una configurací6n más estable debido a una redi~ 

tribuci6n interna de sus electrones. A causa de esta -

resonancia de los electrones, la semiquinona no posee 

la energía nBcesaria para quitar un átomo de hidrógeno 

a una m61ecula grasa, y la reacción termina (ver el 

mecanismo de acci6n de los antioxidantes 11 ), 

Es importante que el antioxidante se añada a las -

grasas o a los aceites a.ntes de que se. ha:;a iniciado -

la oxidación. Cuando se añade a materiales frescos, el 

antio~ídante es capaz de completar los radicales libres 

a medida que los mismos se van formando y, con ello, -

retardar la descomposíci6n de las grasas. La elección 

de la formulación y del momento óptimo para la adición 

dependen de la naturaleza del producto alimenticio, de 

las condiciones de fabrica~i6n y del método de adíci6n 

que se utilice <22 >. 

A continuación se enlistan algunas caracteristicas

que son altamente deseables en un antioxidante: 

1) No tóxico.- Los ingredientes básicos de los antioxi

dantes deben ser no tóxicos para humanos y para ani-

males, en lao concc~tracione~ requeridas para su --

uso. 

2} Efectivo a bajas concentraciones.- Los compuestos ª!!. 

tioxidantes deben ser lo suficientemente potentes en 

conctn~racioncs t~n pequeñas como 0,02 i ó inferio--

12 



,. 
"' 

~ 110 R-CH¡CH=CH-CH:;¡CH§R 

/ . Accca,>3 ___..--4 
R-Cl\-CH=cH-éH-CH¡¡R + y ---

Llpido lnsaturado OCH -__ (r 
S ~· CH,l 

;:;,,.... 

OCH3 

Mecanismo do acción de loe antioxidantee. 



r.es para preservar grasas y aceites animales y v~ 

getales, vitaminas y otros ingredientes de alime~ 

tos balariceados sujetos a la destrucción oxidativa. 

3) No volátil.- Para prevenir que algo de éste se pie~ 

da durante el procesamiento, almacenamiento y/o -

uso del producto alimenticio. 

4) Compatible.- El antioxidante y el sustrato deben -

ser compatibles para que no haya la posibilidad de 

tener agregados en el sistema, lo cual producirá 

grandes valurnenes de material inestable. 

S) Estable a temperaturas elevadas.- El antioxidante -

debe mant.~ner su capacidad antimddante ó protecto

ra durante el tratamiento térmico a que son someti

dos algunos alimentos. 

6) Fácil de aplicar.- La formulación del antioxidante 

debe ajustarse a los requerimientos específicos de 

solubilidad ó adición, que faciliten su asimilación 

en la formulación alimenticia. 

7) Económico.- Debido a lñ baja conc~ntraci6n requerida 

para la estabilización de un produc~o alL~enticio,

resul r.:a f.:!COnÓ:ni.co el u:..;o dt: les <lntioxidc-111.tes. 

El am:ioxidante del cuál ·~- :---.ablar•d. en el presente 

trabajo es el E.-etoxi-1,2-dihidro-2,2,LJ-trimetilquino

lina conocido cor.icrcid.lmente como Santoquin 6 Etoxiquin 

-ETQ- el ..:::ual es un co:~plejo hiG.roc.:irl;on2.dO qu.:.nolíni-

14 



ne un peso molecular aproximado de 24G gr/gmol; con

tiene alrededor del ~G% de un mon6mero c14 tt19 NO; 4 a 

Bt de dímero c29tt 36 N2o2 ; 1 a 2% de un trlmero y un má

ximo de 3~ de polímeros de alto peso molecular. 

(1,2,3,4,5,7,8,11,18,22 y 23) ver bibliografía, 

'5 



III OBJE:TIVOS, 

Como ya se ha mencionado, la oxidaci6n produce gra

ves daños, por lo cual se han desarrollado diversos m~ 

todos 6 productos que la prevengan. Entre estos produs 

tos se encuentra el antioxidante 6-etoxi-1,2-dihidro-2, 

2,4-trimetilquinolina, el cual se utiliza en alimentos 

balanceados para animales, el uso de este producto es

muy útil, ya que evita ?érdidas tanto en la calidad de 

los productos en los que se utiliza como en la calidad 

de la carne de los animaler. que consumen estos alimen

tos, así como de los productos derivados de estos ani

males. Por esto lo:; objetivos del ;.resente trabajo son 

la presentación de los principios básicos y de los pro 

ceses de transformaci6n relacionados estrechamente con: 

La preparaci6n de un antioxidante que evite que las 

grasas y pigmentos carotenoides se auto-oxiden. 

t,a identificación y análisis Gel compuesto antioxi

dante, utilizando para esto la cromatografía de gases, 

La evaluaci6n de la calidad del compuesto obtenido, 

Y finalmente, la pre:;'.·~·¡:":ación de algunas r~co:nend<l

ciones para su uso. 



IV FU!IDA.'!ENTO S 

La oxidación, el enemigo conún de todas las grasas 

y los aceites comestibles animalesYvegetales, da lugar 

a un deterioro en la calidad de dichos factores. Por -

ejemplo, la manteca de cerdo se vuelve rancia; los --

aceites esenciales de las naranjas y limones se hacen-

amargos, la vitamina A rierde su potencia, lo mismo s~ 

cede con la vitamina E, carotenos y pigmentos xantófi-

los. Se ~an hecho muchos intentos para combatir este -

deterioro, incluyendo la~ ~ejoras en la preparaci6n de 

los alimentos, la refrigcraci6n y el ~nvasado. Aún ---

cuando cada uno de dichos :acto!'es contri'.:::uye a reta.E. 

dar el enranciamiento, los mismJs ~o resulLan económi-

camente factibles ó ;>lenamente: satisf..:~ctori.os -=.n muchos 

casos. En consecuencia, exist~ la necesidad de ut~liz~r 

sustancias que puedan ~er introducida!> directamente en 

el producto para r8tar<lar el proceso de oxidaci6n que

da co~o resul:ado el enr~ncia~iento <22 ). 

La oxidac:.6n de grasa:: 'l aceite.; antes ó despu6s -

de ser añad:!.Cos a :.os piensos conóJ.cr: a un aur..ento de-

peróxidos que t:cnde a destruir las v.:tam.ina:: solu'.:'les 

en grasa, ?artici..4...i.armen~c :º~:; ·:.:~:::::i:--.J.: /-. ·1 :::. La vita 

ur, ?e.r!odo liger,2::-.e:i~~ r.1ás largo de ~X¡:c sición. 



Los aldehídos y otros compuestos son también form~ 

dos por las reacciones de oxidación. Estos compuestos

tienen fuertes olores desagradables y sabores que afe~ 

tan la palatabilidad (sabor) y pueden ser también t6xi 

cos, Además el resultado final de este proceso es la -

formaci6n polímera que disminuye la energía aprovecha

ble de grasas y aceites (G) 

La prevención 6 reducción de la oxidaci6n es impo!_ 

tante para la calidad y vida útil de un gran número de 

productos de consumo ya que puede destruir los valores 

nutricionales de estos materiales, también puede hacer 

estos materiales desagradables é inútil~s para su con

sumo. Para inhibir la oxidación indeseable se ha~ pro-

puesto una variedad de ?reductos entre los que se en--

cuentra el antioxidante objeto de este trabajo, que es 

el etoxiquin -ETQ- 6 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-trimcti! 

quinolina ( 23 ). 

Como se mencion6 en el segundo· capítulo de este tr~ 

bajo, el etoxiq_u.i:i. det.e tenercomo mínimo un 90% del mo-

nómero c14n19!IC; 4% del dlrner8 c 29 H36 i-l 20 2 ; 1% de un tri_ 

mero y el menor pareen ta j '2 de pol!meros; para cornF·t"Obar 

utili:a la técnica Ce cr~~at~g~3fÍa de 0ases, la cu3l -

:u.e desarrollada para separar cc:7.p~c-::---:- ·101á-ril9.S, ah9_ 

ra S'J uso se ha ::!iversi:-ic:'ldc a.rnfl:'.:i:::.:::-.'t~, y;:i_ que "tanto 

la resolución de m~zclas de salutes como la sensibili--

18 



dad del instrumento son muy altas debido a: 

il .Una amplia variedad de materiales para fase esta-

cionaria, 

iil Un mejoramiento continuo de los sistemas de detec

ción, basados en diferentes propiedades entre las

que se pueden mencionar la conductividad térmica,

la ionizaci6n de flama, etc. 

iii)Métodos químicos para preparar derivados volátiles 

de compuestos no volátil~s. 

La cromatografía de gases es una técnica analítica 

utilizada en la separación, identificación y medición

de los compon~nte5 de u~~ ~ezcla. Se ~asa eri la dife-

rcncia de velocidades de migración d~ los comfonentes

de una mezcla, <Jl ser arrastr~u.dos por un gas inerte a -

·tráves de un tubo relleno de material adecuado (por -

ejemplo: tierra de diatomaceas), 

La característica que dintinguc a la cromatografía 

de gases es el uso de un gaG inerte, 11elio 6 arg6n, -

como la fas1:! móvil en una columna, '3nrollada ó lineal

que tiene como fase estacionaria a un líquido de punto 

de ebul.lición relativamente al to. Durante la o;eración 

de este equipo, la colu:r.n:J. ~e r:ianticn•::! nonr.alrnentc a -

una temperaLUl"'a elr;vada y constante .Dcspui2s de la in-

yecci6n de la muest~a, 105 solui:os d~ la nuestra ~on -

vaporizados y tran3portudos a trá•1es de la columna en 

estado de vapor po~ medio del gas porta~or inerte. Ca~ 

!orm0 ~l va~or en~r~ ~11 co~~acto co~ ll ~3~e liquidtl -



estacionaria, ocurre una selección de los so lutos a s~ 

parar la cual está gobernada por la natura~eza de los

mismos (lO). 

Esta técnica se emplea en gran escala eri el análi-

sis de mezclas complejas, como las que se encuentran -

comunmente en derivados del petróleo, aceites esenci~ 

les, perfumes, sabores, sustancias de origen biológico 

insecticidas y pesticidas, ácidos gra~os, etc. El tie~ 

po de análisis varía y puede s<:r de minutos a horas; -

dependiendo de la complejidad de la mezcla y el tipo -

de resultados que se desea o:Jtcner. El tamaño de la -

muestra también varía entre ~nos poco3 microlitros y -

varios mililitros pudiendo en esTe Último caso recoge!: 

se componentes de la mezcla. En cuanto a la sensibili

dad, se puede detectar lu. presencia de sustancias hasta 

en 10-1 ~.6 analizarse componentes en concentración del 

orden de un 90'ti. 

Como se puede obser•1ar, la cromatogra :ía de gases-

sobresale sobre otras técnicas analíticas po~ su gran-

versatilidad, tanto en lo que se refiere a tipos de --

trabajos, como también a :!.a :-iaturaleza v cantidad de -

muestra. Podemos decir, 8n ~<;neral ~ que la cromatogra-

fía de gas~s s~ ?uedc emplear pa~a analizar ~ezclas de 

compuestos que vaporicen 6 ~olatic0n a ~emperatur¿~ 

entre por debajo de 0° C hasta 450~C, y para cualquier 
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por de unos 30 mm. de mercurio sin alterarse ó deseo~ 

ponerse. 

La cromatografía de gases es, en muchos casos, el -

único m~todo que permite separar en una sola operación 

más de 100 componentes de una mezcla. Empleada en com

binación con espectrofotometría infrarroja ó espectro-

metría de ma3as permit~ aislar e identificar los comp2 

ner.tes de una mezcla; con pocas modificaciones se pu~ 

de em?lear para purificar y obtener sustancias del más 

alto grado de pureza. 

Los elementos constitutivos de un cromatografo de -

gases son (ver fig. 1.): 

a) Gas de arrastre; 

b) Sistema de ~u¿streo; 

el Colwnna; 

d) Detector; 

e) Registrador; 

El gas de arrastre hará que la muestra circule por 

el sistema cromatográfico; el sistema de muestreo nos 

permitirá introducir la nuestra al sistema en forma -

adecuada; la colunna efectuará la separación misma de 

les co~;oncntes ~e la ra~¿~¡:; ~l Jet~ctur rtos ir1dicará 

la presencia de un cornpon¿nte y ~l registrador nos da-

r3. .:;l rc~::;ultado ;ri:tco -;~ J..a o:;eración. 

En for~a res~~ida, el p~oces~ que tiene lugar en un 

cromatografo de gases es ·::l sigui en ti:!: La muestra in-
trciducida a la corriente del eas de arrastre ?asa 



,_ ____ Gas de 

arrastre 

Horno Detector Regletrudor 

FIG. !.-ESQUEMA BASICO DE UN CROMATOGRAFO 
DE GASES. 



a la columna; en la columna se producirá la partición 

de las rnol~culas de la muestra entre dos fases: líqui 

da y vapor. Si suponernos que tenemos dos componentes

A y Ben la muestra, las moléculas de A en fase vapor

tendrán mayor tendencia que las moléculas de B tam -

bién en fase vapor a disolverse en el relleno de lu -

colwnna. Por este efecto tendremcodistintas velocida

des de migración por la columna para el componente A

y el B. El componente con mayor tendencia a disolver

se (A) será más retenido por la columna y aparecerá -

a la salida posterior a otro componente (B). 

Si se escogen las condicione~ adecuadas, se podrá 

lograr una completa sepüración entre las moléculas de 

los componen~es. A la salida de la columna, el detec

tor nos dará una señal indicando la presencia de una

sustancia diferente al bªS de arrastre; esta señal se 

transmitirá al registrador que nos proporcionará la -

informaci6n en forma gráfica. 

Características de los ~lem€ntos constitutivos de 

un c~oma~ografo de gases: 

a) Gas de arrastre.- Debe conducir la muestra y sus -

componente::; a tráves (~·;!; L.'"! columna y al detector. - -

Debe cur.lplir 10s sieuiAnte·• r-efl'li'dTor-;: 

Pureza.- Cu,:::ilqui~r impureza present 0 ¡;n el g;:s do::! - -

arrastre equivale a la presencia de una r.,uestra adi-

cional, distinta a la deseada y qu~ viene a producir-



una señal en el detector. 

Sensibilidad, - Dado que el gas de arrastre. fluye con;?_ 

tantemente por el sistema, produce-una señal- de. fondo 

la cual influye sobre la sensibilidad de acuerdo con

el detector empleado. 

Velocidad.- El análisis depende de la velocidad de di 

fusión de los componentes de la mezcla en el gas de -

arrastre. La velocidad 6ptima del gas de arrastre es

menor para gases de mayor densidad tales como ni~róg~ 

no y ar~ón y mayor para los de baja densidad tales -

como helio e hidrógeno. En otras palabras, se obtiene 

el miGmo rendimiento en menor tiempo usando gases li

vianos en lugar de gases pesados. En la práctica es -

:recuente tener que trabajar a velocidades <le gas su-

periores a la ideal con el objeto de disminuir el ti~ 

po del análisis; por lo que s~ recomienda emplear ga

ses de baja densidad para análisis en los que el fac-

tor tiempo sea importante. 

El flujo del r;as d~ arrastre es uno Je los paráme

tros que debe controlarso adecuadamente en cromatogra-

fía de gas~s. Podemos disting'..iir d':lG condiciones de --

trabajo en lds c:ua.le:; c.l ::.ét-:r1o aí'lecuado para centro--

lar el flujo varía: 01)..::r;ici6n con t"'-'.rrrp~ratura d8 ccllJ.!!! 

na isotérmica y operación con tenpera~ura programada. 

24 



El control de flujo en operaci6n isotérmica se efe~ 

túa simplemente controlando la presi6n de entrada (op~ 

raci6n isobárica) ó mediante un regulador de flujo, Al 

mantenerse la temperatura constante la caída de presi6n 

por la columna será también constante y por tanto será 

suficiente controlar la presión de entrada. 

Para trabajos con progrrtmación de temperatura, ésta 

cambia en la columna y por tanto varía también la caí

da de presión a tráves de la columna. Es necesario di~ 

poner de reguladores de flujo que permitan obtener fl~ 

jo constante aún con los cambios de caída de presi6n. 

La mayor parte de los reguladores de flujo en el mere~ 

do no son totalmente adecuados, ya que siempre presen

tan variaciones de flujo en función de la temperatura 

de la columna. 

En trabajos con columnas capilares, debido a que la 

sección de la columna no oirece ma.yor resistencia al -

flujo, existe una caída de presi6n muy baja. En traba

jos con tem?et'.J.tura programada basta r~gul.;i.r el Ilujo

controlando la presión je en~rada. 

De las ccnsideraciones exprtsadas ar.te':'iorrnente con 

relación .'.i. lu purezcJ. del gas de a1 1r>.21s Ll't:, se. recomie:n

da siempre el empleo de un fii~ro compu~slo de silica 

gel y ~amiz molecular en la l.Í.nea del gas de arrastre, 

Aunqu~ se esi:ecifique la pureza del gas di:: arrastre --



á contaminantes orgániCos los cuales pueden incluso -

dar lugar a la aparición de picos 11 fantasmas 11
, Un caso 

particular es el que se refiere al nitrógeno; según 

las especificaciones para nitrógeno de alta pureza, el 

contenido de oxígeno no debe pasar de 20 ppm. este oxi 
geno presente estará en contacto con la muestra duran

te un tiempo más ó menos prolongado y a temperaturas -

que pueden ser elevadas; se puede producir descomposi

ci6n ó combinación de la muestra con el oxígeno en ca

so de que la muestra sea inestable. Si se analizan su~ 

tancias inestables se recomienda el uso de hielo. 

b) Sistema de muestreo.- Permite la introducci6n de 

una muestra s6lida, liquida ó gaseosa al sistema ero~~ 

Lográfico y la evaporaci6n de la muestra sólida ó lí-

quida. 

La muestra debe introducirse y evaporarse casi en -

forma instantánea; asimismo, debe ser arrastrada ya en 

forma de vapor hasta la columna con un mínimo de ensan 

chamiento. 

Para muest~as l!quidas, el sistema de muestreo más 

em?leado es '31 de introd:..:cir mediante una jeringa la -

muestra perforando un "':"<'".!p6n d~ caucho. Para muestras -

;a:.;osa~ s.: puede em?lear v?.l•;ulas esp8ciales de vidrio 

6 acero que permiten introducir volúmen~s conociC.os de 

muestra al sistema cromatográfico. Es posi~le también 

introducir el gas por medio de jeringas especiales pr~ 
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vistas de émbolos de teflón y que dan un cierre hermi 

tico. Para muestras s6lidas se recurre bien sea al e~ 

pleo de jeringas especiales en forma de espátulas que 

permiten introducir la muestra por el tapón de caucho. 

En el sistema de inyección existen consideraciones 

prácticas en cuanto a los parámetros más importantes

que son: 

- Ta.!Jlaño de la muestra; 

- Temperatura del sistema de inyecci6n, J 

- Velocidad de inyecci6n. 

En general, el taffiaño de la muestra de~e ser lo -

más peque~o posible con el objeto de evitar problemas 

d~ saturación ó falta de linearidad en algunos detec

tores, exceso de muestra en la columna, volatilizaci6n 

incompleta, y/6 ensanchamiento y difusi6n de la mues-

tra. 

Si se ob3ervu que al disminuir el tamaño de la mue~ 

tra los picos del cromatograma adquieren una forma más 

simétrica quiere decir que el tamaño inicial de la 

m~~stra era excesivo; en otras palabras, debe verse el 

efecto de la reducci6n '.:!t.<:. :.3.1':"1J.f,c;. Ce li::. r::•Jcstra sobre 

el cromatogra.ma pdra deci::!i~ :;i. efc.:::~:.·.:J.:::~nte coe -9stá 

trabajando con un tanaño a?ropi~do d~ nuestr~. F.n el 

caso de análisis de trazas se debe escoger el tamaño -

de la muestra de r.ianera que se obtenga un pico acepta

ble para el cor.ipuesto de interés y de menor concentra-
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Ci6n, : aunque .se estén intJ:.oduciendo problemas en cua!!. 

to a la forma de ·1os picos de los ~omponentes en mayor 

concentraci6n, saturaci6n del detector, y exceso de -

muestra en la columna; estos análisis deben efectuarse 

con·gran precauci6n en cuanto a la interpretaci6n de -

resultados. 

La temperatura del sistema de inyecci6n tambiCn ju~ 

ga un papel importante; si la temperatura es muy baja, 

se tendrá una vaporizaci6n incomplet.J. y por tanto una 

muestra no representativ(l; se t'ecomienda trabajar el -

sistema de inyecci6n a una tem?eratura ligeramente su

perior a la ter.ip<:;raturcJ. de r:tulli.ción del co~?ue~to m~ 

nos volátil de la muestra. 

Si la temperatura del bloque de inyecci6n es dema-

siado alta se puede producir descomposición ó cambios 

en la muestra, re~ultando nuevamente un análisis no r~ 

presentativc. Puede darse el caso de que la temperat1J

ra del bloque de inyccci6n oca t~n elevada que la pre

sión de •;apor producida por la muestra al vapori<:arse 

exceda la µresión d~l gas de Arrastre obteniéndose dos 

picos para cada componente. 

La introducción Je la muestra al sis~erna c~omatogr~ 

fico debe hacerse lo má: t'ápid;.lmente posible; es impo:;:_ 

tante sobre todo la c0nsistencia en cuanto a la •;eloci, 

dad de inyección tratando de inyectar siempre a la mi.§.. 

roa velocidad. 



Siempre que -se trabajen con sustancias de natural~ 

za orgánica 6 con material que pueda dejar residuos en 

el bloque de.inyección, se recomienda el empleo de in

yecciones de vidrio ó de metal con revestimi~nto de vi 
drio, los cuales presentan la gran ventaja de facili-

dad de limpieza. 

e) Columna.- La mayoría de las columnas empleadas en -

cromatografía de gases son de metal (acero inoxidable) 

sin embargo, en algunas aplicaciones se emplean colum

nas de vidrio como son el análisis de pesticidas. 

El soporte sólido tiene como finalidad la de aumen

tar la superficie efectiva de contacto entre el vapor 

de la muestra y la fase estacionaria. Las sustancias -

más empleadas como Goporte sólido son: tierra de diate_ 

maceas, esferas dr; vidrie y tefl6n. La fase estacionaria 

debe ser similar en c..:!rac.tt7·t'Ísticas a L1 muestra. 

d) Detector. - Los dcti:;ctores más empleados •.:m cromato

grafía de g.:lses son de: conduct ..:.·vid<:id térmica; ioniza

ción por llama d·3 hidrógeno; .:.::apt11ra de elr:ctrones. 

~l det~c~nr de conduc~ividad :~rmica se t~sa en las 

propiedades térmicas d.0 las .s 1J.c:>t.:inc:.as y el eiec"to que 

tiene esta propi8dad sobre algllnas caractf:I.'Í.sticas elés_ 

tri.cas. A estos d2t<!Ctor'e~ ::~ les denomina detectores-

·1ni'1ersalcs ya CJ.UC tienen resruesta para todas las su~ 

tancias con cxc~pci6n del gas de arrastre, los análi--

sis que :en ~ll3~ :0 realizan ~on gener~!m~nte no des-
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tr~ctiyos, La mueatra, con mu:: pocas excepciones, no 

sufre ningún cambio al pasar por ellos, tienen menor 

sensibilidad que los detec~ores de ionización y necesi 

tan un flujo minimo de gas de arrastre que derende del 

vol~~en físico del detector. Su respuesta es dependie~ 

te de la concentración de la muestra en el gas de arra.:!_ 

tre; se emplean particularmente en análisis de gases -

inorgánicos, agua e hidrocarburos. 

En el detector de ionización por llama se hace pasar 

el gas de arrastre que sale de la columna mezclado con 

hidrógeno por un quemador, el cual tiene una pequeña -

llama alimentada por el hidrógeno '! un ~uministro adi-

cional de aire que generalmente atraviesa un disco de-

metal poroso situado en la bas~ del q~emador. La llama 

sirve de electrodo; por encima ó al lado de la misma, 

se establece de esta manera una di:erenciw. de poten-

cial. Cuando solo el gas de arrastre pasa por lu llama 

se provoca una pequeña corriente e,ntre los electrodos, 

pero al pasar las moléculas de la nue3tra sufren una -

ioni:3.~ión <=±n la llama ':/ a•.lffienta notaolementi: la co--

rrien"t>J que después de u_"':'.;:lificac!a pasa al registrador. 

Estos detectores ~e usan ~:.~Q análisi~ de alta scnsibi-

lidad; anSlisis en que no 3e desee registrar el agua 6 

gas8s inertes. 

El detector de captur~ je electrones ~s también un -

detector de ionización en el cual ~ediante el empleo d~ 
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una pequeña lámina-de material radiactivo se ioniza el 

gas de· arraSt~e; al pasar la muestra, y si ésta tiene 

afinidad por los electrones, capturará algunos de los 

presentes produciéndose una disminución en la corrieg 

te que se produce por ionizaci6n del gas de arrastre. 

Su respuesta no es universal, por lo cual se usa para 

análisis de pesticidas y productos halogenados. 

e) Registrador. - Conectado al detector j' provisto de

un sistema gráfico que nos proporcionará la informa-

ción en forma de cromatoeramas. 

El objete de la cromatografía de zases e~ el de an~ 

lizar una muestra, pudiendo este análisis de-:erminar -

la naturaleza ie los comp~nentes (análisi~ cualitativo)j 

6 determinar la proporción de los componentes en la -

muestra (analisis cuantitativo). 

La ~ayor parte de los dnálisis cromatográficos se -

refieren sobre todo a la determinación cuantitativ.J de 

los compuestos presentes, sin embargo, es necesario 

también identificarlo3. 

El registro cromatográfico (Ó cromatograrnu) i:idica 

la prc:;c:i.ci'-2 de un cc; .. r:-oner.· ... e :...i.n <lar mayor infcr:naci6n 

sot~e l~ nat~ral~z~ JPl 1~:s~o. aajo condiciones fijas, 

"=l tienpo de retención de un1 sustancia en una columna 

es específico y se pueCe.nemplea.r• datar.; de ti2rnpos de -

retención pLlra :dentifiC.J.!" J' c:.iar.tca.r' los componenLes 

mediante un estudio sistemático de r:mestraG de compos.f_ 
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~~6n conocida. 

La forma más sencilla de efectuar el análisis cua-

litativo consiste en adicionar a la muest~a componen

tes puros que se sospeche estén presentes en la mues

tra. Si la sustancia agregada está presente en la mue~ 

tra se producird un aumento en el área del pico corre~ 

pendiente. Corno pueden existir varios compuestos con -

el mismo tiempo de retenci6n, el hecho de que una sus

tancia produzca un aumento en el 5.rea de un pico no n~ 

ce3ariamente confLrma su presencia en la mu~stra; es -

conveniente repetir el procedimiento a varias tempera-

turas ~· si es posi~l.e en otru. columna con fase cstaci~ 

naria di~~ren~e. Si er1 cambio al. introdt1cir ~n la mue~ 

tra un compuesto conocido se ob3crva la aparición de -

un nuevo pico, esto descarta totalmente la presencia -

de esa sustancia en la muestra ( 2i) 
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r,a:s característic~s· de un crom~tograma se enlistan e!!,. 

segu.icia y se·· representan esquematicamente en la fig,2 

(21) 

al Línea base. - Es la Hnea dibujada por el regis

trador en auSencia de la muestra. 

b) Punto de inyección.- Es el momento en que se i~ 

traduce la muestra al sistema cromatográfico. 

e) Pico de aire.- Es el tiempo que tarda un compue~ 

to que no ce retenido por la columna deode el punto de 

inyección hasta cu paso por el detector. 

d) Tiempo de retención.- Es el tiempo qu~ transcu--

rre desde la inyecci6n de la muestra hasta el punto m! 

ximo del pico correGpor.diente a dctermin.:i.do compucst:::i 

de la mezcla, 

e) Tiempo de retención corregido. - Equivale .J.l tie!!! 

po de retención menos el tiempo necesario para el pico 

de aire. 

f) Ancho de la base.- E5 la distancia entre las in-

tcrseccio~~s de las tangentes a los puntos de inflec~-

ción con la línea base. 

g) AJ.t11ra d~l p:ir:-o, - Ia. di::tunciu ;cr;c.ndiculur de~ 

d~ la linea base y la ~§xim~ deflecci6n del pico. 

(6,10,21,22,23) v .. r bibliogr>afía 
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FIG.2.-ESQUEMA BASICO DE UN CROMATOGRAMA. 
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V TECNICA EXPERIMENTAL. 

En este capítulo se describen la síntesis y caract~ 

rización del 6~etoxi-1, 2-dihidro-2, 2 ,•1-trimetílquinoli_ 

na. Dicho antioxidante se obtiene a partir de la corre~ 

pendiente amina aromática -p-fenetidina- y acetona, El 

producto se obtiene por condensaci6n (ver esquema de -

síntesis). 

Al hacer reaccionar p-fenetidina con acetona se ob

tienen intermediarios c~,mo: el compuesto I, el cual nos 

dará el precursor del etoxiquin que es el cornpue5to II, 

antes de lograr la condensación de la p-:i;r.etidina-ac=._ 

tona. 

Estudios hechos al respecto (lg)muestran quedel co~ 

puesto I se obtiene un rendimiento de alrededor de 25% 

de etoxiquin y uproxirnad.:imente un 81 % de p-fenetidina; 

esto hace suponer un equilibrio entre el eto~dquin y -

el producto intermediario III y p-fenetidina. 

Se han hecho e:<perim~ntos (:?O) para t!'a.tar de cicli-

zar el intermediario III, er1 p~csencia de ~cido, pero 

han sido infructuosos, ya qc~ solo ce cCticne p-feneti 

dina 'J p!'')d.Uc'tos n0 Üt:Bti.ldliles. 

El :;iétodo :;e c.btcnción para el eto:dq•1in en el lab~ 

ratorio se describe considerar.do el caso particular si 
guiente ( 111

) 

Se le aercgu 1 lt. de acetona n 137.l g. de p-fene-
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o 
tidina 1 la teJUperatura Se mantiene entre 135-140 C y 

se deja reaccionar durante 36 hrs. La acetona que no 

reacciona es colectada a tráves de un condensador y -

eliminada del proceso. Por destilaci6n fraccionada se 

obtienen aproximadamente 181,6 g. de un líquido amari-
o 

llo claro, con punto de ebullici6n de 72-73 C que se -

identifica con el intermediario r. 
A partir del intcrmedidrio 

toxiquin de dos maneras: 

se puede obtener el e-

a) Sin agregar más p-fenetidina.- Una mezcla de 4 g. de 

b) 

(I) y O.OS g. de ácido tolu~nsulfónico se calienta 
o 

:3 130-!UQ e durante 4 hrs. Por destilación fraccio-

nada se obtienen aproximadamente 1.8 g. de p-feneti 

dina y 0.06 g. de etoxiquin (alrededor del 25% de -

rendimiento). El residuo es no destilable a 300°C. 

Con un exceso de p-fenetidina .- Utilizando una me3_ 

cla de 12.3 g. de (I). o.os g. de 5.cido toluensulfª-. 

nico y 51. 7 g. de p-fenctidina 'i destilando bajo las 

mismas condiciones deGcri-cas en (a) se obtienen 6.4 

g. de etoxiquin (aproximadamente 85 ~ d~ rendimien-

to) y 54.8 g. de p-fenEtidina. 

Para la obtención del a:,· .. ;d<lante a. nivel industrial 

se h.Jn hecho una serie de modificaciones al método des-

cr'i to an terio!"mcn te '/ ~·:! ha. encontrado que para lograr 

la condensación es conveniente dejar reaccionar la p-f~ 

netidina con acetona durante 72 hrs. al cabo de las cu~ 
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les el producto obtenido se destila por espacio de 5 

hrs. y cuyo resultado es el etoxiquin. La acetona de~ 

tilada se recircula y el antioxidante pasa a tambores 

donde se almacena. Las condiciones de trabajo son: 
2 o 

P = 2 Kg/cm ; T =cte. (80 C); V= 3000 lts. en la 

fig, 3 se esquematiza el diagrama de bloques d~l pro

ceso para la obtención del antioxidante. 
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~Ha~ 
YNH2 

P-fenettdlna 

p-fenotldlne. 

EBQUt!lMA DE SINTEBIB 

H+-+ CH3COCH3 -----
Acetona 

o-otoxi-1,2-dl hidro
-2,2,4-tr imcUlqulno llna 

j 

r~r + ""º°O.J~gH:C~H, 
' lH: e~ 

SHaº~ · + ~ NH Producto resinoso 



Caracteristicas .·del ,:s.-,etoxi-1 1.2-.dihidro-2, 2, 4-trimeti.!_ 

quinolina c·a1100% y al 20%): 

Proqucto 

EstadÓ Fí~icó 
Color 

Ventajas 

Peso específico 

Indice de refracción 

Etoxiquin 100 i 

Líquido 

Tonalidades Que 
van del café ·al 
negro. 

Etoxiq uin 2 O i 

Polvo (pastoso) 

Tonalidades que 
vun del café -
claro al negro. 

La variaci6n del color no afecta 
la actividad antioxidante y/ó -· 
biol6gica. 

Libre fluidez 

1.035 g /cm3 

Llk·o de flúidez y 
ne provo<:a pol
vo. 

0.207 g/cm3 

a 25°C 1.556-1.572 

Ingredientes activos 

Viscocidad 

20ºC 

45ºC 

63°C 

% r.i.onómero 

c14 tt19 110 

Envase y c~pacidad 

100 % 

13,490 cp 

197 cp 

17 cp 

cp 

90 % mínimo 

Ta·;,::.Jr metálico 
20'; :'.g. neto 

313 

20 % 

20 i mínimo 

Sacos de papel 
}:raft de 25 kg. 
neto, 



EQUIPO.- A continuación se lu:lce una breve descripción 

del equipo básico que constituye el prOceso de sínte

sis del 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-trimetilquinolina: 

ll Un reactor de acero inoxidable de 3000 lts, de 

capacidad, con agitador de 125 rpm, enchaquetado, 

2) Un condensador de un solo paso de tubos de ac~ 

ro inoxidable de 120 ft 2 de área de contacto. 

3) Un tanque de condensados de 1000 lts, de acero 

al carbón. 

4)Un tanque de adidón de. 2000 lts. con tubo de 

nivel. 

5) Un destilador de 300 lts./hr. 

6) Una caldera de 30 HP. 

7) Dos bombas centrífugas de 300 ltn./min. 

8) Una torre de enfriar.liento con empaque de PVC -

para una capacidad de 200 lts./min. de 30ºC- 22°C. 

ACCESORIOS: 

Válvulas y conexiones necesarias pa1~a su acopla-

miento total. 

- Mezcladora de l.iston~s d':! 150 1-~gc, de capacidad. 

- Báscula de 500 Kgs. de napacidad. 

En la figure 3 está el diagrama de bloques del nr~ 

ceso. 
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MATERIA PRIMA 

-(p- rene tldlnal 

ALMACEN AMIENTO 

REACTOR DESTILACION 

(7;1 hrs.l 
_., 

( l'J hrs.) 

MATERIA PRIMA 
(acetona) - RES ID uos 

T 

FIG.3,- DIAGRAMA DE BLOQUES. 



RESULTADOS, 

Ahora se mencionan algunos de los métodos utiliza

dos para evaluar la efectividad del etoxiquin como a~ 

tioxidante y se presentan ejemplos de los resultados 

experimentales de la caracterización del 6-etoxi-1,2~ 

dihidro-2,2,4-trimetilquinolina. 

Para ·:erificar que el 6-etoxi-1, 2-dihidro-2, 2 ,4-

trime~ilquinolina obtenido después de la destilación

;::resenta las cilracterísticas mencionadas anteriormente, 

o;;e :..ltilizó un croi..atografo de gases marca Perkin Elmer 

modele lambda 3A con barrido y doble haz, d~l cual se 

~encionaron algu~as de sus características en el capí

tulo IV. 
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El análisis del producto terminado se realiza dcs

pues de la destilaci6n; se toma una muestra y se inye~ 

ta al cromatografo por medio de una microjeringa; para 

obtener el cromatograma correspondiente. 

El cromatografo se opera bajo las ~i~uientes condi

ciones: 'fernperatura máxima de 250ºC; la columna es de 

acero inoxidable, como soporte tiene Triton X-305; el 

gas de arrastre es nitrógeno; el gasto de nitrógeno es 

28 ml/rnin., una a~ertura de barra cxpansora igual a 7. 

El tiempo está d~do en minutos, el área en cms 2; C nos 

va a indicar el pcrc~r.t.;.j-::. de cad<J. producto. 

El croma to grama obu~nido de lü r.'1.UeG tra nos va a pe;: 

mitir i¿entificar y cuanti~icar los componen~es de es-

ta; se obtiene una .13ráfica(Crofuat6grarr.a) de. la intens.!. 

dad (esto de::pués se tr-aduce en fracci6n mol). 

Si se observa un porcentaje menor de 90 del monóme-

ro en el producto este nor> indica que hay que revisar 

laG condiciones de fabricución del untioxi.dante, así--

mismo, las condiciones de o¡:.~racié.n del cr0matografo -

de gases para detec:tar cual es la fuente de er:!"or y t2_ 

mar las medidas necesarias para o~ten~r un producto 

con las características at!ecuadas, 

que apart::ct.\ cvrr·e~:pond:: a.l solvc:nte (:), l.3. e.e.:: tona, -

el siguiente pico significativo es el de la p-fenetid~ 

na (2) y el pico que presenta mayor interés es el de -
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etoxiquin (3) (del nonómero del antio:lidantc}, este Pi. 
co es el que p~esenta ~ayer área, Las d~ma~ picos que 

aparecen en el crvn,itogram'3. ::o!"resr-onden ~ lon .intermf:_ 

diarios del proceso, En el cromatograma apar~cen los -

porcentajes de cada componente; el que más nos intere

sa es el del mon6mero del etoxiquin, este porcentaje -

no debe ser menor de 90 para que cumpla con las especi 

ficaciones mencionadas anteriormente. 

A continuación se presentan algunos ejemplos del -

análisis cromatográfico. 

Los datos que .J.parieccn en los cromatoerarnas 1 y 2 -

indican que la muestr~1 de ctoxit1uin analizado presenta 

lau características deseadas. No hdy problema en cuanto 

al porcentaje del monómero de etoxiquin, es decir, es

el adecuado. 

Se ha mencionado que hay que obtP.ner siempre un 9üi 

mínimo del monómero de eto:<iquin par.:i cumplir con las 

esp~cificacioncs dadas para el antioxid~ntc, si ul an~ 

lizar la muestra dG etoxiquin vemos en el cromatcgrama 

que el porcentaje del mon6mero es inferior a 9J, hay -

que verificar las condicion~::o de proceso del antioxi-

dante, e~?ecialment;; lu t·:;:.i?~ra-rur><:l de prcceso. 

Los croma tograr:ias siguientes ( 3, 4 y 5) r~Presentan 

el problema descrito a:-ites. Al rievj ::ar lo:: picos d-:=l -

cro;natograma 3 se ;)uede señaldr lo siguiente: el p:rii-

mer pi.::: e, el disolvf~nte (acetona) apar1.:ce ~.uy prCinUn•-
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ciado y Ct)ns.ecus.nternent.e el porcentaje indicado ·es al

to; el pico q~e corresponde a la p-feneti<lina no resul 

ta muy signifi.(:ativo (parlo cual se le con::id-=.!'a nor--

mall; el pico más grande, el del monómero de etoxiquin 

presen~a menor área que en los dos cromutogramas ante

riores y vemos que el porcentaje es menor al dado en -

las especificaciones (81.56%). En los cromatogramas 4 

y 5 encontramos que también el porcentaje del monómero 

es menor al es?ecificado (89,4% y s11.1i respectivamen

te); para corregir este problema de proporción del mo

nómero del etoxiquin, lo procedente e::: ·1igilar- que la 

temperatura de proceso se rn~ntenga alrededor de BOºC; 

ya que si aumenTa va a presenLarse polirr.e~izaci6n en -

el pr•oducto final y esto se va a manifestar en el bajo 

porcentaje de monórnero de etoxiquin, bajando asi la -

calidad del antioxidante. 
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Para determinar la concentraci6n del ETQ 100 se -

puede usar el método de "Valoración · acidimétrica de 

una soluci6n no acuosa de ETQ :1.ao (lS,1G,17),, 

Reactivos: 

Acido acético glacial (grado reactivo) 

Indicador: Solución de violeta. 

Solución de. ácido perclórico O ,1 N (en ácido aééti 

co glacial l , 

Equipo: 

Microbureta de 1 O ml. 

Matraces erlenmeyer de 250 rnl. 

Probeta de 50 ml. 

Balanza anal!tic~. 

Determinación: 

P!•ecaución: La hÚmedad interfiere en la valorá-.---

ción, todo el equipo de l.J.boratorio debe estar librB 

de agua . .El ácido J.cé.tico 1$laciul absorbe húmedad del 

aire, para prevenir mediciones incorrectas, tr<1tar --

una muestra a un tiempo. 

1) Tomar matraces erlr::r1:neyer y colocar en cada -

1u10 Sü ml. d1~ <le.ido .::.cético gldcial. 

2) A cada ma t:-iaz agregar• 4 ó 5 got;is del indicador 

en solución. 

3) En 2 r.1atrJcc.:; et'lenme:i8r' con 50 ::-11, de ácido --

acético glacial y con el indicador pesar aproximada--

mente o.~o a 0.22 grs. do ETQ 100, 



4} Valorar con la soluci6n de ácido percl6rico 0,1 

N adicionando el titulante gota a gota y agitando -

constantemente hasta que vire la coloraci6n a azul-ve~ 

doso. 

Sl Conservar una de las muestr~s como testigo para 

comparar el color al final <le la valoraci6n. 

6) Cálculos:la pureza del ETQ expresada en% se cal 

cula de la siguiente manera: 

% ETQ 100 = Vol. HC10
4 

X 0,1 X 0.217 X 100 

Donde: 

'/al. HCl0 4 

F 

ml. de ácido ;;·:;rclr5rico utilizados para 

valorar la muestra. 

0.1 normalidad del ficido perclórico. 

0.217 miliequivalente del mon6mero de ETQ. 

P : peso de la muestra. 



Evaluaci6n. de la efectividad del ETQ, 

La estabilidad de las grasas e aceites de un ali.me!l 

to que las contenga con respecto a la oxidación, puede 

ser determinada de la manera más realista posible, so~ 

metiendo mueStras del producto a las condiciones de su 

utilización real y examinándolas de una manera period~ 

ca. Este método requiere por regla general demasiado -

tiempo para que resulte práctico, Además, las condici~ 

nes de ulmacenilmiento varían, haciendo difícil la com

paraci6n de mue~tran ya que estas pudieron ser, inad-

vertid¿~:n~nte, trntadns de for::i.a difcrent:e. Las pruebas 

de laboratorio que se acosta:nt1ran para determinar la -

efectividad antio:<idnnte del E'fQ se rcal.iz¿¡n bajo con

<licionús controladas, que permiten e~tablecer resulta

dos comparativos entre las muestras sin tratar llamadas 

dt-'! cont-rcl y lan muestras tratudas con el antioxidante. 

A continudci6n se presentan algunas de estas pruebas de 

laboratorio: 

Método del oxígeno Activo: 

Es el mét:odo más usado pal"'a la estimación de las e§_ 

tabilidades oxidativan d~ lct5 gra~a~ y rje los aceites. 

Consistente en un trat:amiento acelerado di:: la muestra y 

consiste básicu.mente en la exposici6n de la grasa ó acei_ 

t:e a un flujo constante de aire manten.idos a '37°C. Un1 .

med.ici6n ;_)eríodica del pe.r6:ddo quP c;e forma durante di 

cha exposici6n permite <.::!Sts.t-lecer •.:l pro;.:í:!SO d~ c:dda.--



ción de la muestra. Por regla general,· las grasas de -

origen animal con un contenido de peróxido de 20 meqt 

y los aceites vegetales con 70 meq, se consideran ran-

cios. 

El número de horas de aireaci6n requerido para pro• 

ducir dichos valores se registra como el valor NHA del 

material sometido al ensayo. A continuación se preGen~ 

tan algunos ejemplos: 

Producto: 

Acidos grasos 

Harina de pescado 

Aceite crudo de olea 

Tratamiento con 
ETQ 100\ (ppml 

ninguno (control) 

2500 

ninguno (control) 

3000 

ginosas -ninguno (control) 

Harina de flor de 
:c.;.i,piJ.:!-::ochi tl 

500 

~inguno (control} 

2000 

h'} 

Estabilidad NHA 
u '17° e como hrG t 

para desarrollar 
un •1alor de per6 
xido de: -

15 

37 

10 

44 



En el método del oxígeno activo Se re.quiel'e deter

minar la cantidad de per6xidos, para esto se utiliza el 

siguiente procedimiento t 9l: 

Reactivos: 

Soluci1in de tiosulfato de sodio Q .1 N. 

Mezcla de ácido acético glacial-cloroformo (3:2). 

Soluci1in de yoduro de potasio al 15%, 

Almid6n (como indicador), 

Equipo: 

Microbureta de 10 ml. 

Matraces erl~nmeyer de 250 ml. 

Pipetas de 10 ~l. 

Probetas de l'JO ml. 

Determinación: 

1) En un matraz erlenmeyer de 250 ml. pesar 3 a 4 

gr. de la muestra. 

2) Adicionar 50 ml. de la mezcla de ácido acético 

glacial-cloroformo (3:2), 

3) Añadir 1 ml, de soluci6n ele yoduro de potasio 

al 15~ y agitar durante 20 seg. y dejar reposar 40 -

4) Adicionar 101) ::-.: . : __ :.:O¡S~d desTilada y dgitar, 

5) A cantinuaci6n valorar con tiosulfato j~ sodio 

J.1 N hasta que la fase acuosa presente u:1 ligero ca-

lor amarillo de yodo. Adicionur 1 ml. dt.: la :;:oluci6n 

de almidón. 



61 Agitar y continuar la valoración con agitación -

hasta que desaparezca el color azul, 

7 l Se debe preparar un testigo sigúiendo los. pasos 

anteriores pero sin la muestra. 

Bl El índice de peróxido se eo<presa en meq, de pe

róxido por kg, de muestra. 

meq, de peróxido = Vol, Na2s2o3 x G,1 x G,Q.17 

p 

Donde: 

0,1 

0.017 

p 

ml. de tiosulfato de sodio empleados 
en la v~loraci6n. 

normalidad de la solución de tiosulfato 

miliequivalente de peróxido. 

peso de la mueotra. 

$1 



Para determinar el efecto del ETQ .sobre la estabi 

lidad de la vitamina A se llev6 a c~bo la siguiente -

prueba: 

Se utiliz6 vitamina A en aceite, con una potencia 

de 1,565,00Q U.I,/g,; dicha mezcla fue ahsorbida en un 

kilogramo de pasta de soya, la cual fue analizada pos

teriormente, observándose una potencia de 194,000 U,I/ 

g. 

A esta vitamina A se le agreg6 el 2% de ETQ; se t~ 

maron aproximadamente 30 grs. de tnuestra e.n frasco5 de 

cristal. Asim:'..:;mo 1 un<1 muestra de vi ta.mina A pero sin 

antioxidante fue puesta f-;n las mis:nas condiciones: te!!l 

peratura de 40°C y atr.iósfera J..! ox.í.geno; después de 10 

días fueron analjzadas ambas muestras, obteniéndose 

los siguientes resultados: 

Vitamina A con ETQ 

Vitamina A sin ETQ 

Inicial Final 

194,000 U.I./g, 64,500 U.I,/g, 

194,000 U,I,/g. 0,000 U.I./g, 

Lo cual indica el beneficio del ETQ en la preserv~ 

ci6n de la potencia de la vitamina A. 



Para el mantenimiento del control de la calidad y 

para asegurar el cwnplimiento de las reglamentaciones 

oficiales. Se requieren métodos adecuados de análisis 

que permitan la determinación del contenido de antio

xidante en grasas y otros productos, 

El siguiente método permite la determin&ci6n de la 

concentraci6n de ETQ en varios productos l1S,lG,l 7 l 

Reactivos: 

Hexano. 

Acido acético glacial, 

Solución de violeta (como indicador) 

Soluci6n de ácido perclórico Q,l N (en ácido acéti

co glacial) . 

Equipo: 

Microbureta de 10 ml. 

Matraces erlenmeyer de 250 ml. 

Probeta de 50 ml. 

Balanza Analítica 

Deterrninaci6n: 

Precaución: La húmedad interfiere en la valoraciOn, 

todo el equipo de la.'.::ord"tori.o dehe ef:tar libre de tigua. 

El 5cidc acético glacial absorbe húmedad d~l aire, pa-

ra prevenir ~ediciones incorr~ctas, tratar una muestra 

a un tiempo. 

?~ta: Se debe preparar un testigo. 
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1 l Pesar 2 grs, da la muestra y colocária 'en . .un ma

traz erlenmeyer de 25Q ml, 

2 l Agregarle la nil, de hexano (para extr~ér éJ. ETQ) 

a la muestra y agitar. 

Jl. Agregar 50. ml, de ácido acético ,glaciai .a .la mue~ 

tra y 4 ó 5 gotas del indicador en soluci6n, 

4) Valorar con la soluci6n de ácido· percl6rico 0,1N. 

Adicionando el titulante gota a gota y agitan-do consta!!. 

tement6 ha~t~ que la coloraci6n vire a azul verdoso. 

5) Cálculo": La concentración (en %) se calcula de 

la siguiente m~nera: 

' ETQ • Vol. HC10 4 X 0.1 X 0.217 X 100 

p 

Donde: 

Vol. HC104 

o .1 

0.217 

p 

ml, de ácido perclÓrico utilizados en 
la valoraci6n de la muestra. 

Normalidad del ácido perc~órico. 

Miliequivalerite del mon6mero de ETQ, 

Peso de la muestra. 



Métodos de Aplicación del Antioxidante ( 221 

Dado que únicamente se requiere una pe~ueñq canti

dad de antioxidante para la estabilización, el mátodo 

de incorporaci6n del antioxidante en el producto ali

menticio puede determinar, hasta cierto punto, el éxi 

to del proceso. A causa de las a~plias diferencias en 

cuanto a la forma física de los productos alimenticios 

en los métodos de fabricación y en el equipo disponi-

ble, la estabilizaci6n de cada producto alimenticio d~ 

be ser trataCa cada vez como una situación particular. 

Los siguientes son métodos bá:;icos de aplic.:ici6n y con 

algunas •1ariantc-:::o pu~den resultar ,:i.dec11ados, 

- Adici6n directa.- La grasa ó el producto que se ha -

de estabilizar se calient3 a 60-71ªC y se a~ita vigor~ 

samente. Cuando todo el producto se encuentra en movi

miento, el antioxidante e3 añadido lcnta.'U.e.ntc, Después 

de que la cantidad deseada de antioxidúnte ha sido añ~ 

dida, s~ continúa la agitación durante otros 20 minutos 

más para a~;egurar unn distri!)ución uniforrae y una diso 

luci6n completa. 

- Adici6n <Je un concentrado de antioxidante/producto.-

- Se prepara una soluc.:..~:-: conco::!ntra<lw. :.:.·::::!. J.ntioxidante 

por medio de la disoluciCi·: üe:l anU.·:i:-:id.:i.ntc en una pe

qu~fia cantidad de grasa a la tcmpcr,=itu-ra de 93-121°C. 

El concentrado caliente se introduce entonces dentro ~ 

de la masa principal <lel producto directamente o bien 
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por dosificación, 

ESTA 
S~UR 

TESIS 
OE LA 

NO DEIE 
S!~UílTECA 

- Adición por dosificaci6n,- Requiere de equipo relat~ 

vamente sofisticado, Las grandes partidqs de grasa o -

producto pueden ser convenientemente tratadas con el -

antioxidante por medio de una técnica de dosificación, 

Un concentrado del antioxidante en una pequeña porción 

de la grasa ó del producto calientes es introducida por 

dosificación en el interior de una tubería a través de 

la cual se está haciendo circular la masa principal 

del producto. El üntioxidante resulta dispersado por -

medio de la turbulencia de la corri~nte ?rinci~al que 

proporciona la bomba de circulación. Todas las tuberías 

y las válvulas entre la fuente de alimentaci6n del co~ 

centrado de antioxidante y el producto en circulación

deberán ser de acero inoxidable. 

-Adici6n al papel por aplicaci6n a rodillo.- El método 

más práctico para la aplicación del antioxidante al p~ 

pel 6 al cartón corrientes, consiste en una técnica de 

recubrimiento a rodillo haciendo uso de una emulsi6n -

acuosa del antioxidante. El método de la aplicación a 

rodillo implica el e:mplc 1
"' rlc tres rodillos: porta-papel, 

aplicador y de bobinado, mont~dos en serie vertical, El 

ror!illc aplicador y el de tobinado t~st.J..n e"J,_uipados con 

espátulas. Los aj uste.s de las espátulas :1 la concentra

cí6n de la emulsión permiten controlar la cantidad de -



antioxidante depositada sobre el papel, 

Para el caso específico del antioxidante que se -

está tratando en el presente trabajo, el ETQ, el mét~ 

do de aplicaci6n que se err.?lea más comunmente es el ..... 

de adición directa al producto ó a la premezcla que -

se este trabajando. 

(9,14,15,16,17,1",20,22) ver Bibliografía. 
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Capítulo VI 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES, 

al Conclusiones: 

Con base en lo escrito en los anteriores capftulos, 

se tienen las siguientes conclusiones y/o recomendaci~ 

nes: 

Debido al alto costo de todos los producto~, se ha

hecho muy necesario el uso de aditivos que prolonguen

la vida útil de dichos productos corno los antioxidantes, 

en este caso el ETQ, el cual posee las características 

y propiedades adecuadas para ser usado en alimontos ba 

lanceados. 

- Ya que el ETQ es efectivo en pequeñas cantidades, 

su I"endimiento e~ elevado, por lo cual su uso resulta 

económico. 

- Su efectividad como a~tioxidantc disminuye lenta

mente ya que no presenta problemas de polimerización. 

- El E.TQ cumple con las características qu~ debe t~ 

ner un antioxide.r1 4:e, tales como su uso ~r1 los alimentos 

balanceados no modifica la culidad de la carne de los

animales que lo <"!On~:ii;.cr:, :--.i d..; lo.s vr•oductos obtP.ni-

dos de es~os anim~le~. 

- Su aL'?lacenaje no pre.~. :--.ta probl<:!nas ni l"'iesr,os de 

que di~minuya su actividad antioxidante. 

- De los resultados experíment3lc~ s0 oLserva que -

el ETQ actúa como un excelente estabili=ador de vitamina, 



_:: . . _:_>, ____ .:~_ .~:~-,. _~;~:'.:-: ___ .. :_' 

- .El us.d déÍ. ETQ no ;~;eá~nt~ p;ohl;,:;¡;~5 .dé ciosifi-

cación,_ ~i -d~--ª~¡ic~ci6~·.··~n nÍTI'guni(de -sus· concentra-

NOTA: El 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-trimetilquinol~ 

na es un antioxidante utilizado solo en ali-

mentas balanceados pa~a animalec, debido a -

que es un compuesto aminado y por esto su -

uso se considera perjudicial para humanos( 12 l. 

t12) ver Bibliografía. 



bl Recomendaciones; 

Ya que el 6-~toxi-1,2-dihidro-2,2~4-trimetilquino 

lina es un potente antioxidante para diversos produc

tos, comercialmente se utilizan concentraciones de --

ETQ al 100 i y al 20\; a continuación se dan lacr dosi~ 

ficaciones recomendadaG para diversoG productos, 

Dosificación del 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-trime-

tilquinolina ( ETQ) al 100 % • 

Dosificación 

Producto Mínimo Máximo 

Alimento balanceado 125 g/ton. 150 g/ton. 125-150 

Harina de pescado kg/ton. 5 kg/ton. 3000-5000 

Harina de alfalfa 1. 5 kg/ton. 2. 5kg/ton. 1500-2500 

Harina de flor de 

r,empaxcchi tl kg/ton kg/ton. 2000-3000 

Pigmento saponificado kg/ton. kg/ton. 4000-5000 

Aceite crudo de ole~ 

ginosas 500 g/ton. 1, Skg/ton, 500-1500 

Acidos gr,:isos 2. 5 kg/ton. 5 kg/ton. 2500-5000 

NOTA: Para el caso -de -pr~;.¡ezclac vi taminicas, está 

en función de la concentraci6r. de la preme=cla. 

60 

ppm 

ppm 

ppm 

ppm 

pp;n 

ppm 

ppm 



Dosificación del 6-e.toxi-1,2-di~idro-2,2,4-trime

tilquinolina CETQ) al 20 • 

Producto 

Alimento bala~ceado 

Harina de pescado 

Harina de alfalfa 

Harina de flor de zempa
xochi tl 

Pigmento saponificado 

.Dosificación 
?!~nimo Máximo 

&25 glton, 750 ~lton, 

15 kg/ton, 25 kg/ton, 

7.5 kg/ton, 12,5 kg/ton, 

10 kg/ton, 15 kg/ton. 

20 kg/ton, 25 kg/ton, 

NOTA: Para el caso de pre~:¡ezclas vitamínicas, está 

en función de la concentración de la rremezcla, 
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APENDICES, 

1r La p-fenetidina que es la mateI>i&l priJ]la p<1r<1 pr2_ 

du~ir el 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2 1 4~triroetilquinolina d~ 
be tener. las siguientes especificaciones: 

F6rmula Condensada: 

c8Hi1NO 

P.M." 137 .18 

Carac'terísticas: 

p-fenetid lnn.; 4-etoxlanlllna 

Es un líquido incoloro que cambia de rojo a pardo -

por exposición al aire ó a la luz, 

Constantes físicas: 

Tempera tura de 

Cristalización 

2.3 - 3ºC en literatura) 

U.5°C en un producto purificado) 

Temperatura de ebullici6n: 1110 - 145°C 

Densidad ~ 15°C: 1.0652 

Indice de refraccí6n a 15.9ºC: 1.557: 

Es soluble en agua, ácidos diluidos y solvente;:; orgáni-

cos usuales. 

Condicion~s de recepción: 

Aspecto.- Líquido limpio. 

Coloración.- A~arillo claro o rojo pardo, 
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Olor. - Aminado. 

Densidad a 20ºC.- 1,060 - 1,065, 

Punto de solidificación tºCl.- Mínimo 3 (menos de 17ºC), 

Titulación en 'L- Mínimo 99. 

Agua i. - Má"imo O .15. 

Cloro %.- MáKimo 0.0015. 

Anilina % • - Má;.,:imo O. 6 5 % 

o-fenetidina.- Má"imo O .65 %. 
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2} El. disolvente utilizado es la acetona, ésta 

dehe presentar laz siguientes especificaciones; 

Peso molecular (C3H60 L- 58. 08, 

Temperatura de ebullicion,- 56,2°C, 

Densidad a 20°C,- 0,79.1, 

Pureza(%).- 99.,9, 

Apariencia.- Líquido incoloro, 

Agua.- Máximo 0,5 % 

Residuo de evaporaci6n.- Máximo ~,QQ.1%, 

Solubilidad en agua,- Pasa la prueba, 

Acido ti tulable. - ~t'ixi::io Q, 0003 r.ieq/g, 

Base titulable.- Máximo 0.0006 meq/g, 

Aldehldos (como HCHO),- Máxirr.o O,OG2%, 

Alcohol isopropílico. - :1áximo O, 05 % • 

Metanol.- Máximo 0.05%. 
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