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I RESUMEH

Debido a la destruceibn oxidativa que presentan -

las grasas, aceites, vitaminas y otros compuestos sus-

ceptibles a la oxidacibén, se ha hecho indispensable el

uso de sustancias que al ser intrcducidas directamente

al producto alimenticio

gsean capaces de retardar & in-

hibir la oridacidn en los compuestos antes mencionados.

Estas sustancias, llamadas antioxidantes, pueden ser --

compuestos de origen natural (come la vitamina E que -

actla como antioxidante

el butilhidroxianisol, B-atowxi-l,

fisiflogico) & sintéticos (como

dinidrs-2,%,4-trime-

tilguinolina) que estadilizar & reducen la exidacidn de

compuestos susceptibles

2 ésta, v pOr esto Zresentan nu

mercsas aplicaciones comerciales.

Los antioxidantes rosultan ser importantes desde -

el punto de vista tanto
uso planeade e5 un paso
cido cuando se preparan
balanceados.

El antioxidante gqu=

nutritivo como econdmico. Su -
importante aue debe ser recong

formulaciones para alimentos -

trataremos en este trabajo es

el 6-stoxi-1,2-dinidro-2,2,4-trimetilquinolina, también

conocido como Santoquin, Etoxiquin, ETQ; es un sistemaw

hidrozarbonads quinolinico gue presenta un 120% de ac-

tividad anticzidante; se obtiene por condensacidn de -

la p-fenetidina,

Para identificar la composicidn del etoxiguin se -



utiliza la cromatografia de gases. Se efectuar algunas
pruebas para evaluar la efectividad del antioxidante.
Finalmente se mencionan las dosificaciones recomendadas

para algunos productos.

~



II ~IHTRODUCCION

los antioxidantes son compuestos, sintéticos & na-

turales, que estabilizan & reducen la oxidacidn en com
puestos susceptibles a €sta, presentan numerosas apli-
caciones comercizales ya que van a inérementar el tiem-
po de vida Gtil de productos f&cilmente oxidables como
las grasas, las xantS8filas, cavotencides y otroes.
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 tambi&n en alimentos balancea-
dos & piensos para animales. Los piensos e ingredientes
de &stos se auto-oxidan en pregencia de aire alin a ba-
jas temperaturas. lLa auto-oxidacifn es un proceso me--
diante el cual grasas, aceitcs y otros materiales orgi
nicos son modificados & destruidos (227,

Debido a la naturaleza insaturada de los carotenci
des éstos son ficiles de oxidarse rdpidamente, particu
larmente en los dobles enlacss, formando asi epbxidos.
Sin embargo, hay indicaciones de que la oxidacibén y sub
secuente desintegracidn del carotenoide se inicia al -
final de la molécula, es -dccir, no es un proceso al azanr,

sino que forma una ionona terminal:

Hf CHy  GHy
™
CH3

ﬂ ~lonona



El efecto del tratamiento térmico sobre los carote
noides ha sido- estudiado por'Joyce (18) y muestra que
&éstos sufren alteracidén en su estructura moiecular; la
forma poli-cis.se cambia totalmente en la forma trans,
Después forman las configuraciones inestables mono y -
di-cis, Al mismo tiempo, el color de 1los tejidos de --
las plantas asi como la potencia de la provitamina A ~
sufren alteraciones durante dicho tratamiento térmico.
El mecanismo por el cual los carotenoides son destrui-
dos durante el procesamiento es Aun desconocido,

El"blanguec” de los carotenoides causade por la --
oxidacibn es una indicacidn muy importante del deterig
ro .de un alimento que contenga dichos compuestos. Tal
es el caso de los aceites esenciales, los cuales en su
estado natural son coloreados, debido a la presencia -
de los carotenoides, pero que al oxidarse se vuelven -
blancos (3).

La hidrogenacidén puede mejorar la calidad de los -
aceites porque los hace mis rezistentes a la oxidacidn
% a la rancidez. Los carotenoides, son hidrogenados per
diendo asi su naturaleza conjugada y consecuentemente-
su coloracién 70,

La auto-oxidacidn de alimentos balanceados & ingre

(22)

dientes de &stos resulta =n rdidas mayores de

- Vitaminas solubles en grasas.

- Carbohidrata:,



"

Frotemnas.

L Calidad de la grasa.

~‘Pigmentqs carotenoides.

'

ﬂFalétabilidad.(sabor)

Dar de comer allmentos enranc-ados
(23 '

:puede causar
- COnsumo reduc;do de allmento (pechaz
‘ - Lo anterior se traduce_en:unrcneclmlento reduaido
7 del animal. .
. = Perturbaciones digestivas,
-~ Dafio celular. .
- Mal sabor en productcs lécteos.
~ Mal sabor en la carne animal,

Hay un requerimiento para antioxidantes bien reco-
nocido (0.02 %(5¥ para ser usado en productos con alto
valor nutritivo, tales como alimentos balanceados de -
animales. Los alimentos balanceades son una mezcla com
pleja de ingredientes combinados y procesados, gue re-
quieren de un antioxidante efectivo.

Asimismo, 1os antioxidantes se usan para prevenir -
1a destrucecidn y oxidacidn de los aminodeidos, grasas,
aczites, carbohidratos, vituminas y otros compuestos -
en el alimento gue son susceptibles a la oxidacién & -
destruccidn por los componentes secundarios gue resulw
tan del proceso auto-oxidativo.

Un sistema oxidative requiere de tres componentes:

enzima, oxigeno y sustrato. Para evitar la oxidacibn -

&



serd suficiente con inzetivar la enzima & eliminar i
ogigéno. En la préctica, la.inactiv;cisnde las enzi--

mas algunas veces es indeseable, y la eliminacidn de-

oxigeno por medios comc la desoxigenacidén total, etc.,
es practicamente imposible., Por lo tanto, el dnico re-
curso prdctico es el uso de antioxidaﬁtes. Estos han -
sido muy utilizadoes para prevenir la rancidez de acei-
tes y grasas causada no solo por las enzimas ging tam
bién por radicales libres, los cuales producen cambios
indeseables en el sabor de sroductos alimenticios que

Ed

contengan aceites 4 materia grasa, asf como los cambios
oxidativos que se producen en ac-.ites =senciales y ---
otros compuestos.

En la mayoria de los casos, los antioxidantes son
sustancias que exhiben una elevada capacidad para oxi-
darse, Un gran niimero de productos naturales ejercen -

actividad antiexidante, por ejemplo, los tocofercles.

Estos se pueden preparar sintéticamente y se utilizan

en concentraciones de © en productos alimenticiocs -
que contienen aceite.
Algunos metales tales come el fierro y cobre son -

. : . -
capaces de acelerar las reacciones de oxidacidn, ¥ ain

trazas de esto

"l

metales pueden reducir la vida 4o ana-
(7
3 .

quel de los productos alimenticlos hasta en un 58
La oxidacidn de grasas y aceites tiene lugar bajo
la forma de una reaccifn en cadena, facilitada por de-

terminadas sutitancian que catalizan la veaccidn con

It



‘el oxigeno'del -aire. Los praductos de la oxidacién pri

‘u}maria son ‘los hidroperdxidos, Las reacciones secunda--

‘rias producen perdxidos que se descomponen en aldehf-
dés; cetonas y otros compuestos. Dadoc que los hidrope-
réxidos y los perdxidos son inodoros, les olores de en
‘ranciamiento que aparecen en las grasas son debidos --
principalmente a los aldehidos que se forman a partir
de los perdxidos, Asi pues, resulta evidente que con -
el fin de detener la formacidén de compuestos carbonilo,
la produccibn auto-oxidativa de los peréxidos debe ser
avitada.

La oxidacidn es un proceso un poco complejo, las --
caracteristicas mis importantes se muestran en el si--
guiente esquema generalizado:

1) Iniciacién:

ROOH ————+ RO  + “OH
JROOH—————= R0+  ROO*  +  H0
RoOH + Mo ror o+ n(nt1M L gy

poog  + nintidt ro0: + W' o+

ROOR ——— 2R0O"

RH — (A &MY panTeaLEs
@onde: M = metal.

ROOH = hidroperdxido.

200° = radical perbxide,

RO* 4 'OH y H° = radicales libres involucra-
dos



Cualquieb oxidacién de materiales orginicos requie-
. pe de un proceso de iniciacién, el cual genera radica-
les libres del sustrate. Estos vadicales Libres son ea
;paces de reaccionar con el oxigeno atmosférice para dar
un radical perdxido. Este radical peréxido es muy reac-
tive y rapidamente  extrae un dtomo de hidrégeno del -
medio circundante & del sustrato para dar un npuevo ra-
dical libre y un hidroperéxido. La fuente més importan
te de iniciadores de radicales libres son los perdxidos
orgnicos, los cuales 235t&n presentz2c en los picnsos.
Los perdxidos se descomponen fdcilmente y el procaso -

puede zer acselerado por lones metillicos, provenisntes-

(2

del contenido deseable o indeseail: de minerales, As?,
se gehera un nuevo radical libre =n cada paso y se in-
corpora mids oxigeno por medio de una reaccidn en cade-
na. La reaccién termina cuando dos radicales libres se
combinan para formar un producto no radieal,

Durante la reaccidn en cadena, puede haber escisidn
de la cadena, generalisente con la intrcduccidn de oxi-
geno en la mclécula, gue actua como un fotosensibiliza
dor, absorbiends iuz & radiacidn ultra-violeta y gene-
rando otros radicales iibres ¢apaces d= inlciar otra -
oxidacidn, preduciendo decoloracidn y rompiendo las mo
léculas de sustrato. Er. sistemas insatﬁrados, los radi

cales libres pueden agregarse a centros de insaturacién,

=3



generando. un nuevo radical libre.y .uniendo dos molécu-
las de sustrato. Estos son dos de los elementos destrug
tivos de la oxidacidn, causandc cambios importantes en

las propiedades fisicas y gquimicas del sustrato.

R A B,
RO + "C::C\\ I{O-—q—-c——
R R R R
P H; alquilo; sapild.. ..
2} Prépagéciéniii . o L
R + 02 ROé

ROQT o+ + ROOH

Las moléculas de hidroperdxidc g=neradas en la reac-
cién de propagacién son térmicamente inestables y gene
ralmente sufren fisidn heterclitica produciendo dos ra
dicales libres. Estos Gltimo: son capaces de iniciar -
las reacciones en cadens, y todo 21 proceso seri auto-

catalitica. En esta fase nuevos perbuidos son continua

dacidn aumanta co-

mente formados.
mo el procese Srogreca. Fara zucrimir la oxidacidn za-
necesita agregar un antioxidante v &ste puede funcionar
de varias maneras, una de ellas interfiriende con gl -

mecanismo de la cadena

do las reacciones de iniciacidn,

n



3) Terminacibnyi “ -

~ROOT. o+

'R.

kLasiieéqci#nes'dﬁe:impiicéﬁ‘éigﬁn‘radical terminan
é@éﬁdé‘elffadiéal'éh'cuestién es destruido.Si no se usa
EA'ﬁihgdn dﬁtidkidanté, el alimento terminarfa completa
“mente rancio v resultaria incomible (1,2)
: :Lésﬁaﬁtioxidante: tienen una estructura quimica co-
@in consistente en un anillo aremitico insaturade s
grupos hidroxile que funcionan come donadores de hidrd

geno o de electrones & los radicalaz libres presentes-

en el sistema:

+ ROO

+ ROOH

3i el radical antioxidante resultante estd bien esta
bilizado, o estéricament~ imnedido bara reaccionar con

otros, entonces no actuari zzmo un iniciador de otras--

reacciones(a)'

Pucda, an efecto, reaccionar con un sagundo radical
litre en el sistema, enr este caso interactuando con dos

radicales(l):



O
18] U
H
+ Ro6 —
H B0 OR

Lta funcibdn de un antioxidante es la de proporcionar
un &tomo de hidrdgeno para completar la estructura de
electrones del radical libre., Al sustituir a las molé-
culas grasas como fuente de aportacidn de 4tomos de hi
drégeno, el antioxidante detiene también la reaccién en
cadena. Por lo tanto, la oxidacifn se retarda hasta --
que la disponibilidad de hidrdgenos del antioxidante -
resulte agotada. Esta pérdida de hidrégeno por parte -
del antioxidante deja a &ste como un radicel libre. Pu
diera esperar:z: que 8ste radical libre deberia capturar
un 4tomo de hidrdgeno procedente de otra molécula grasa,

continulndose asi la reaccidn en cadena. Sin embargo, -



el radical libre del antiowidante -una sgmiquihona—rio

tiene una configuracidn més estable debido a una redis

tribucién interna de sus electrones. A causa de esta-—
resonancia de log electrones, la semiquinona no posee
la energia necesaria para quitar un &tomo de hidrégeno

a una mblecula grasa, y 1la reaceién termina (ver el

mecanismo de aceibn de los antioxidantes 11),

Es importante que el antioxidante se afada a las -
grasas o a log aceites antes de que se hava iniciado -
la oxidacifn. Cuando se afade a materiales frescos, el
antioxidante ¢5 capaz de completar los radicales libres
a medida que los mismos se van formapdo y, con ello, -
retardar la descomposicibn de las grasas. La eleccién
de la formulacidn y del momento Sptimo para la adicién
dependen de la naturaleza del producto alimenticio, de
las condiciones de fabricacifn ¥ del método de adicién
que se utilice (22).

A continuacién se enlistan algunas caracteristicas-
que son altamente deseables en un antioxidante:

1) No tdxico.- Los ingredientes bdsicos de los antioxi-
dantes deben ser no tdxicos para humanos y para ani~
males, en las concentraciones requeridas parda su --
usQ.

2} Efective a bajas concentraciones.- Los compuestos an
tiovidantes deben ser lo suficientemente potentes en

coneentracionss tan pequefias como 0,02 % & inferio--



-
W

HO R-CHzCH-CH-CHZ5CHZR

//_— c(cna)s/’
RCH;CH=CH-CH-CHzR +

Lipido ingaturado OC!'I; \ .@.‘]CH’)

OCH,4

+H

C(CH g)q

CHqy

Mecanismo de accion de los antioxidantes.



5

n

-~

5)

6)

2

Dpes,ﬁara'pféservar grasas 'y aceites animales y ve
getales; vitaminas y otros ingredientes de alimen

‘tos balanceados sujetos a la destruccidn oxidativa,

No vol4til.- Para prevenir que algo de &ste se pier
da durante el procesamiento, almacenamiento y/o --
uso del producto alimenticio.

Compatible.- El antioxidante y el sustrato deben -
ser compatibles para que no haya la posibilidad de
tener agregados en el sistema, lo cual producird «-
grandes volumenes de material inestable.

Estable a temperaturas elevadas.- ELl antioxidante -
debe mantaner su capacidad antioxidante & protecto-
ra durante el tratamiento térmico a que son someti-
dos algunos alimentos.

Facil de aplicar.- La formulacién del antioxidante
debe ajustarse a los requerimientos especificos de
solubilidad 6 adicidn, que faciliten su asimilacidn
en la formulacifn alimenticia.

Econémico.~ Debido a la baja conesntracidn requerida
para la estabilizacidn de un produc*o alimenticio,-
resulta ccondémico el uso de 1¢s antioxidantas.

El antioxidante del cudl :2 nhablard en el presente

trabajo es el £-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-trimetilquino-

lina conocido comercialmente como Santoquin 5 Etoxiqui

a s

-ETQ- el cual es un complejo hidrocartsnado quinolini-

co

del 1C0%,

que exhilie una activi

i



ne un peso molecular aproximado de 240 gr/gmol; con-
tiene alrededor del 30% de un mondmero C1HH19NO % a
8% de dimero C,qH4eN,0,35 1 a 2% de un trimero y un mi-

ximo de 3% de polimeros de alto peso molecular.

(1,2,3,4,5,7,8,21,18,22 vy 23) ver bibliografia,



'1II OBJETIVOS,

Como ya se ha mencionado, la oxidacién produce gra-
ves dafios, por lo cual se han desarrollado diyersos mé
'todos 6 productos que la prevengan. Entre estos produc
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 Gtil, ya que evita pérdidas tanto en la calidad de
los productos en los que se utiliza como en la calidad
de la carne de los animales que consumen estos alimen-
tos, asi como de los productos derivados de estos ani-
males. Por ezto los objetivos del presente trabajo zon
la presentacidn de los principios bisicos y de los pro
cesos de transformacidn relacionados estrechamente con:
la preparacién de un anticxidante que evite que las

grasas y pigmentos carotenocides se aute-oxiden,
La identificacibén y analisis cel compuesto antioxi-
dante, utilizando para esto la cromatografia de gases.
La evaluacibn de la caljdad del compuesto obtenido,

+acién de algunas recomenda-

? finalmente, la pre:

ciones para su uso.

e

[=3]



v FUNDAMEﬁTQS
tLa'oxidacién, el enemigo comfin de-todas las grasas
v 1os'éceites comestibles animalesyvegetales, da lugar
.a un deterioro en la calidad de dichos factoras, Por -
ejemplo, la manteca de cerdo se vuelve rancia; los ---
aceites esenciales de las naranjas y limones se hacen=-
amargos, la vitamina A pierde su potencia, lo mismo su
cede con la vitamina E, carotenos y pigmentos xantdfi-
los, Se han hecho muchos intentos para combatir este -
deterioro, incluyendo la: mejoras en la preparacidn de
"los alimentos, la refrigeracidn y el envasado. Afln ---
cuando cada uno de dichos factores contrituve a retar
dar el enranciamiento, los mismcs no resulran acondmi-
camente factibles & plenamente satisfactorios en muchos
casog, En consecuencia, existe la necssidad de utlilizar
sustancias que puedan ser introducidas directamentz en
el producte para retardar el proceso de oxidacidén que-
da como resultads el enrancismiento (22).
la oxidacién de grasas y aceites antes & despuis -
de ser afadidos a lLos pilensos conduce a un aumento de-

pardxidos que tiende a destruir las virtaminaz solutles

en graca, particulaermente las vitz . la vita
nina v tiotina scn afectadas por auto-oxidacidn en -

ente mis largo de axXpcsicidn,




'Lqé-al&ehidosry otros compuestos son también forma
dos: por las reacciones de oxidacidén. Estos compuestos-
tienen fueftes olores desagradables y sabores que afec
tan la palatabilidad (sabor) y pueden ser también téxi
cos, Adems el resultado final de este proceso es la -
formacidn polimera que disminuye la energla aprovecha-
ble de grasas y aceitescs)-.

La prevencibén 6 reduccién de la oxidacibn es impor
tante para la calidad y vida fitil de un gran ndmero de
productos de consumo ya que puede destruir los valores
nutricionales de estos materiales, tambi&n puede hacer
estos materiales desagradables & inltiles para su con-
sumo. Para inhibir la oxidacibn indeseable se han pro-
puesto una variedad de productos entrs 1los que se en--
cuentra el antioxidante objeto de este trabajo, que es
el etoxiquin -ETQ- & 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-trimetil
quinolina (23).

Como se menciond en el segundo capitulo de este tra
bajo, ¢l etoxijuin dete tenercomo minimo un 90% del mo-
némero C, HyglC; u% del dimers CyoHagH, 0,35 1% de un tri
mero y el menor porcentaje de polimeros; para comprobar

que la ccmposiecifn del a+eoxiquin es la mencicnada se ~--

fue desarrollada para separar 25, ahg
ra su uso se ha diversifieadc amgliamonte, ya que tanto

la resolucidn cde mezclas de solutos como la sensibili--



dad ' del instrumento son muQ altas-debido é}

i} Una ampliarvariedad de matepiales para- fase esta=-
cionaria, )

ii) Un mejoramiento continuo de los sistemas de detec-
cifn, basados en diferentes propiedades entre los-
que se pueden mencionar la conductividad térmica,-
la ionizacibn de flama, etc.

iii)Métodos quimicos para preparar derivados volitiles
de compuestos no voldtiles,

La eromatografia de gases es una técnica analitica
utilizada en la separacidn, identificacidén y medicidn-
de los componentes de ura mezela. Se tasa en la dife--
rencia de velocidades de migracidn de los componentes-
deuna mezcla, al ser arrastrados por un gas inerte a -
‘trives de un tubo relleno de material adecuado (por --
ejemplo: tierra de diatomaceas).

La caracteristica que distinguc a la cromatografia
de gases es el uso de un gas inerte, helio 8 argdn, --
como la fase mdvil en una cclumna, =nrollada & lineal-
que tiene como fase estacienaria a un liquide de punto
de ebullicidn relativamente alto. Durante la ogeracidn
de este equipo, la columna ce mantiena normalmente a -
una temperatura elevada y constante.Despuds de la in--
yeccidn de la muestra, lcs colutos dn 'la muestra con -
vaporizados v transportados 2 traves de la columna en
estado de vapor por medin del gas porrador inerte. Con

forme 21 vapor entra




;estacionapia, ocurfelﬁha seleccién de'los solﬂtés.a~ég’
parar la’cual estd gohernada por la natura;ezaide'loé-i
mismos (107, ‘ » » '

Esta técnica se emplea en gran escald en el aﬁéii—'
sis'de mezclas complejas, como laswque se encuentran -
comunmente - en derivados del petrdleo, aceites_esencig
les, perfumes, sabores, sustancias de origen bioldgico

- insecticidas y pesticidas, dcidos grasos, ete. El tiem
po de andlisis varia y puede ser de minutos a horas; =

“dependiendo de la complejidad de la mezcla y el tipo -

de resultados que se desea obtener. El tamafic de la ~~

muestra tambi&n varia entre unos pocos microlitros y -

varios mililitros pudiendo en este {ltimo caso recoger

se componentes de la mezcla. En cuanto a la sensibili-

dad, se puede detectar la presencia de sustancias hasta
en 10'1é.6 analizarse componentes en concentracidn del

orden de un 90%.

Como se puede observar, la cromatografia de gases-
sobrezale sobre otras técnicas analiticas por su gran-
versatilidad, tanto en lo que se refiere a tipos de --
trabajos, como también a la naturaleza v cantidad de -
muestra. Fodemos decir, en general, gque la cromatogra-
fia de gases se punde emplear para analizar mezclas de
compuestos que vaporicen & volaticen a temperaturas --
entre por debajo de 0Q C hasta HSSOC, y para cualquiler

sustancia que pusda calentarse dando una precidn da va



por de unos 30 mm. de mevcu%io sin élééfafsevé.déscog
' ponerse.

La cromatografia de gases es, en muches casos, el -
inico método que permite separar en una sola operacidn
mds de 100 componentes de una mezcla. Empleada en com-
binacidn con espectrofotometria infrarroja & espectro-
metria de masas permite aislar e identificar los compo
nertes de una mezclaj con pocas modificaciones se pue
de emplear para purificar y obtener sustancias del mis
alto grado de pureza.

Los elementos constitutivos de un cromatografo de -
gases son (ver fig. 1.):

a) Gas de arrastre;

b} Sistema de muastreo;
c) Columna;

d) Detector;

e) Registrador;

El gas de arrastre hard que la muestra circule por
el sistema cromatogrdfico; el sistema de muestreo nos
permitird introducir la muestra al sistema en forma -
adecuada; la columna efectuard la separacidn misma de
los comzonentes 2e la mezolis; el detector nos indicard
la presencia de un componente y =2l registrador nos da-

rd 21 pasultado grifico iz 1la operacidn.
En for;a resumida, el process que tiene lugar en un

cromatografo de gaces es 21 sigujente: La muestra in--
! . .
troducida a la corriente del gas de arrastre pasa ~--




Control de flujo Colw

~
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a la columna; en la columna se producird la particién
de las moléculas de la muestra entre dos fases: liqui
da y vapor. Si suponemos que tenemos dos componentes-
A y B en la muestra,las moléculas de A en fase vapor-
tendrén mayor tendencia que las moléculas de B tam --
bién en fase vapor a disolverse en el relleno de la -
columna. Por este efecto tendremosdistintas velocida-
des de migracién por la columna para el componente A-
y el B, El componente con mayor tendencia a disolver-
se {A) seri mis retenido por la columna y apareceré -
a la salida posterior a otro componente (B).

51 se escogen las condiciones adecuadas, se podré
lograr una completa Separacién entre las moléculas de
los componentes, A la salida de la columna, el detec-
tor nos dard una sefial indicando la presencia de una-
sustancia diferente al gas de arrastre; esta seflal se
transmitird al registrador que nos proporcionard la -
informacibn en forma grafica.

Capacteristicas de los elementos constitutivos de
un cromatografo de gases:

a) Gas de arrastre.- Debe conducir la muestra y sus -
componentes a trdves d= ia columna y al detector., - -
Debe cumplir los siguientes requisitos:

Pureza,- Cualquizepr impureza presente c¢n el gas de - -
arrastre equivale a la presencia de una nuestra adi--

cional, distinta a la deseada y que viene a producir-



dna sefial en él deteétor}, o i
Sensibilidad.~ Dado que el g&s de a#:$étre.fiuye édhg
tantemente por el sistema,.ﬁrdduce‘uha'séﬁél'de‘foﬁdo
la cual influye sobre la sensibilidad de acuerdo con-
el detector empleado.

Velocidad.- E1 andlisis depende de la velocidad de di
fusién de los componentes de la mezcla en el gas de -
arrastre. La velocidad Sptima del gas de arrastre es-
menor para gases de mayor densidad tales como nitrdge
no y argdn y mayor para los de baja densidad tales --
como helio e hidrdgeno. En otras palabras, se obtiene
el mismo rendimiento en menor tiempo usando gases 1li-
vianos en lugar de gaszes pesados. En la préctica es -
frecuente tener que trabajar a velocidades de gas su-
periores a la ideal con el objeto de disminuir el tiem
po del anfilisis; por lo que se recomienda emplear ga-
ses de baja densidad para anilisis en los que el fac-
tor tiempo sea importante,

El flujo del gas de arrastre es uno de los parime-
tros que debe controlarse adecuadamente en cromatogra-
fia de gases. Podemos distinguilr dos condiciones de --
trabajo en las cuales ¢l nmétodo adecuado para coniro--
lar el flujo varia: operaciln con temperatura de cclum

na isotérmica vy operacién con temperatura programada.
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El controi de flujo en operacién isotérmica se efec
tla simplemente controlando la presién de entradé (ope
racién isobdrica) 4 mediante un regulador de flujo, Al
mantenerse la gemperatura constante la calda de presién
por la columna serd también constante y por tanto serd
suficiente controlar la presidén de entrada,

Para trabajos con programacidn de temperatura, ésta
cambia en la columna y por tanto varia tambi&n la cai-
da de presidén a trdves de la columna. Es necesario dis
poner de reguladores de flujo que permitan obtener flu
jo constante alin con los cambios de caida de presibn.
La mayor parte de los reguladores de flujo en el merca
do no son totalmente adecuados, ya que siempre presen-
tan variaciones de flujo en funcién de la temperatura
de la columna,

En trabajos con columnas capilares, debido a que la
seccidén de la columna no ofrece mayor resistencia al -
flujo, existe una caida de presibn muy baja. En traba-
jos con temperatura programada basta regular el Flujo-
controlando la presidn de entrada.

De las ccnsideraciones expresadas anteriormente con
relacidn & la pureza del gas de arrastre, se recomicn-
da siempre =l empleo de un fiitro compuesio de silica
gel y tamiz molecular en la linza del éas de arrastre,

Aunque sz especifique la pureza del ges de arrastre --

.csibilidad de que el mismo contenge himedad

1 B 4
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5ibontaminahtes orghnicos los cuales pueden igcluso -
'dar lugar a la aparicibn de picos "fantasmas", Un caso
pavticﬁlar es el que se refiere al nitrdgeno; segin --
las especificaciones para nitrdgeno de alta pureza, el
contenido de oxigeno ne debe pasar de 20 ppm. este oxi
geno presente estard en contacto con la muestra duran-
te un tiempo mis & menos prolongado y a temperaturas -
que pueden ser elevadas; se puede producir descomposi-
cibén 6 combinacién de la muestra con el oxigeno en ca-
so de que la muestra sea inestable. Si se analizan sus
tancias inestables se recomienda el uso de hieloc.

b) Sistema de muestreo.- Permite la introduccibn de --

una nuestra sélida, liquida é gascosa al sistema croma

-

togrdfico y la evaporacién de la muestra sbélida & 1i--
quida.

La muegtra debe introducirse y evaporarse casi en -
forma instantfnea; asimismo, debe ser arrastrada ya en
forma de vapor hasta la columna con un minimo de ensan
chamiento.

Para muestras lIiquidas, el sistema de muestreo mis
empleado es =21 de introdusir mediante una jeringa la -
muestra perforando un tapén de caucho. Para muestras -

gazensas se puede emplear vilvula

6

especiales de vidrio
& acero que permiten introducir volfimen=s conocidos de
muestra al sistema cromatogrifico., Es pogible tambiédn

introducir el gas por medio de jeringas especiales pro



" vistas de &mbolos de tefldn y que dan un cierre hermé
tico. Para muestras sélidas se recurre bien sea al em
pleo de jeringas especiales en forma de espdtulas que
permiten introducir la muestra por el tapén de caucho.

En el sistema de inyeccidn existen consideraciones
pricticas en cuanto a los parimetros mis importantese
que son:

- Tamafioc de la muestra;
- Temperatura del sistema de inyeccibn, y
- Velocidad de inyeccibn.

En general, el tamafo de la muestra debe ger 1o --
més pequefio posible con el objetc de svitar broblemas
dz saturacidn & falta de linearidad en algunos detec-
tores, exceso de muestra en la columna, volatilizacibn
incompleta, y/& ensanchamiento y difusidn de la mues--
tra.

Si se observa que al disminuir el tamafio de la mues
tra 1os picos del cromatograma adquieren una forma més
simétrica quiere decir que el tamafic inicial de la --
muestra era excesivo; cn otras palabras, debe verse el

efecto de la reduccifn 3dul tamdfic de la s stra sobre

el cromatograma para decidir si efectivanmente ce 2:8td
trabajando con un tamafio apropiado d= muestra. Ln el
caso de anflisis de trazas se debe escoger el tamafio -
de la muestra de manera que se obtenga un pico acepta-

ble para el compuesto de interés y de menor concentra-



'éién,1aunqqel$e‘é$£éﬁ;intfodﬁciendo'problemas en cuan
th-a_la férma dél;os picbs de los componentes en mayor
coﬁcentrécién, saturacién del detector, y exceso de --
ﬁuesfra en la Eolumna; estos andlisis deben efectuarse

.con‘gran precaucién en cuanto a la interpretacién de -
resultados.

La temperatura del sistema de inyeccifn también jue
ga un papel importante; si la temperatura es muy baja,
se tendrd una vaporizacién incompleta y por tanto una
muestra no representativa: se recomienda trabajar el -
sistema de inyeccifn a una temperatura ligeramente su-
perior a la temperatura de <tullicifn del compuesto me
nos voldtil de la muestra.

Si la temperatura del bloque de inyeccifn es dema--
siado alta se puede producir descomposicidén & cambios
en la muestra, resultando nuevamente un andlisis no re
presentative. Puede darse el caso de que la temperatu-
ra del blogue de inyeccidn sea tan elevada que la pre-
sifn de vapor producida por la muestra al vaporizarse
exceda la presién del gas Qe arrastre obteniéndose dos
picos para cada componente.

La introduccidn de la muestra al sistema cromatogri
fico debe hacerse lo mdz rédpidamente posiblej es impor
tante sobre todo la consistencia en cuanto a la veloci
dad de inyeccidn tratande de inyectar siempre a la mis

ma velocidad.

[
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‘.Siéhhré qﬁéfég :réﬁéjen con sustanciaé de natﬁralg
z2a orgénica & con métérial.que pueda dejar residucs .en
el blodug de. inyeccidn, se recomienda el empleo de in-
ygccibnes de vidrio & de metal con revestimiento de vi
drio, los cuales presentan la gran ventaja de facili--

.dad de limpieza,

c) Columna.- La mayoria de las columnas empleadas en -
cromatografia de gases son de metal (acero inoxidable)
sin embargo, en algunas aplicaciones se emplean colum-
nas de vidrio como son el andlisis de pesticidas,

El soporte s6lido tiene como {inalidad la de aumen-
tar la superficie efectiva de contacto entre el vapor
de la muestra y la fase estacionaria. Las sustancias -
mds empleadas como soporte sb8lide son: tierra de diato
maceas, esferas ¢e vidric y tefldn. La fase estacionaria
debe ser similar en caracteristicas a la muestra.

d) Detector.- Los detectores mds empleados <n cromato-
grafia de gases son de: conductividad térmica; ioniza-
¢idén por llama d= hidrégeno; captura de electrones.

£l detoetor de conduetividad térmica se tasa en las

propiedades térmicas de las sustancias y el elfecto gue
tiene esta propiedad sobre algunas caracteristicas elég
iricas. A estos detectores ce los denomina detectores-
univepsales ya que tlenen respuesta pafa todas las sus
tancias con excepcidn del gas de arrastre, los andli--

sis qug z2on $1los 22 realizan son generalmente no des-

>
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vtructivos; La muestra, con mur pocas excepciones, no
sufre ningiin cambic al pasar por ellos, tienen menor
sensibilidad que los detectores de ionizacifn y necesi
tan un flujo minimo de gas de avrastre que depende del
vollmen fisico del detector. Su respuesta es dependien
te de la concentracién de la muestra en el gas de arras
tre; se emplean particularmente en anilisis de gases -
inorgdnicos, agua e hidrocarburos,

En el detector de ionizacién por llama se hace pasar
el gas de arrastre que sale de la columna mezclado con
hidrégeno por un quemador, el cual tiene una pequefia -
llama alimentada por el hidrdégenc y un suministro adi-
cional de aire que generalmente atraviesa un disco de-
metal poroso situado en la base del quemador. La ilama
sirve de electrodo; por encima & al lado de la misma,

se establece de esta manera una diferencia de poten--

eial. Cuando sclo el gas de arrastre pasa por la llama
se provoca una pequefia corriente entre los electrodos,
perc al pasar las moléeculas de la muestra sufren una -
ionizacién en la llama v aumenta notablementa la co--

rrient2 que después de awplificada pasa al regictrador.

Estos detectores se usan ¢ andlisis de alta sensibi-

lidad; andlisis en que no se desee registrar el agua &
gases inertes.
El detector de captura de electrones =s también un -

detector de ionizacidn en el cual mediante el empleo de



‘una pequena 1&m1na de: materlal radzactlvo ‘se ioniza el
',gas de arnastre al 9asar la muestra y si &sta tiene
—_aflnldad por los electrones, capturard algunos de los
presentes produc;endose una disminueién en la corrien
"te que se produce por ionizacidn del gas de arrastre.
Su vespuesta no es universal, por 1o cual se usa para
anilisis de pesticidas y preductos halogenados.
e) Registrador.- Conectado al detector y provisto de=-
un sistema grafico que nos proporeionard la informa--
cibn en forma de cromatcgramas.

El objete de la cromatografia de gases ec el de ani
lizar una muestra, pudiendo este andlisis deverminar -
la naturaleza e los componentes (amdlisis cualitativo)l;
& determinar la proporcidn de 1os componentes en la -~
muestra (andlisis euantitativo),

La mayor parte de los andlisis cromatogréficos se -
refieren sobre todo a la determinacién cuantitativa de
los compuestos presentes, sin embargo, es necesario --
también identificarlos.

El registro cromatogrdfico (4 cromatograma) indica
la precencia de un conponente sin dar mayor infcrmacibn
sobkve la naturaleza del mlisme. Bajo condiciones fijas,
2l tiempo de retencidn de una sustancia en una columna
es especifico y se puecdenemplear datosAde tismpos de -
retencifén para identificar y cuantear los componentes

2

mediante un estudio sistemdtico de nuastras de composi
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-eién conocida,

\ La forma mds sencilla de efectuar el anilisis cua-
litative consiste en adicicnar a la muestra componen-
tes puros que se sospeche estén presentes en la mues-
tra. Si la sustancia agregada estd presente en la mues
tra se producird un aumento en el drea del pico corres
pondiente. Como pueden existir varios compuestos cen -
el mismo tiempo de retencibn, el hecho de que una sus-
tancia produzca un aumento en el Srea de un pico no ne
cesariamente confirma su presencia en la muestra; es -
conveniente repetir 2l procedimiento a varias tempera-

turas y si es posible en otra columna con fass estacio

hel

naria diferente. Si en cambio al introducir en la mues
tra un compuesto conocido se observa la aparicién de -
un nuevo pico, esto descarta totalmente la presencia -

de esa sustancia en la muestra (21).
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Las caracteristlcas ‘de un cromatograma se enllstan en

segulda y se reprnsentan esquematlcamente en 1a f;g 2
(21) -

a) L‘nea base.— Es la linea dlbUJada por el regis--
trador gn ausencia de ia muestra,

. b) Punto de inyeccibn.- Es el momento en que se in
tfpduce la muestra al sistema cromatogrdfico.

c) Pico de aire.- Es el tiempo que tarda un compues
to que no es retenido por la columna desde el punto de
inyeceidn hasta su paso por el detector,

d) Tiempo de retencién.- Es el tiempo que transcu--
rre desde la inveccién de la muestra hasta el punto mé
ximo del pico correspordiente a determinado compuesto
de la mezcla,

e) Tiempo de retencién corregido.- Equivale al tiem
po de retencidn menos el tiempo necesario para el pico
de aire,

£} Ancho de la base.- Es la distancia entre las in-
tersecciones de las tangentes a los puntos de inflec-~-
cidn con la linea base.

g} Altura del pieco,- La dictancia jerpendicular des

de 1la linea base y la miximd defleccibn del pico.

(6,10,21,22,23) ¥Yar bibliggrafia

w
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(d)

(e)

e L1BMPO mr—m————

FIG.2."ESQUEMA BASICO DE UN CROMATOGRAMA.



V TECNICA EXPERIMENTAL.

“Eﬁ%ééfékcap&fﬁié‘ééIAgééfiben la sintesis y caracte
rizéciﬁn dgi E;éfoxiFi,Z%dihidré—z,Z,U-trimetilquinoli
na. Diého'antiéxidénﬁéyse obtiene a partir de la correg
pondiente amina a;omitiéa'-p-fenetidina— y acetona. E1
producto se obtiene ﬁqr condensacibn (ver esquema de -
sintesis). ‘ ¥

Al hacer reaccionar p-fenetidina con acetona se ob-
tienen intermediarios ecgo: el compuesto I, =1 cual nos
dard el precursof del etoxiguin que es el compuesto II,
antes de lograr la condensacidn de la p-fenetidina-ace
tona.

Estudios hechos al respecto (19}

muestran quedel com
puesto I se obtiene un rendimiento de alrededor de 25%
de etoxiquin y aproximadamente un B1% de p-fenetidina;
esto hace suponer un equilibrio entre el etoxiquin y -
el producto intermediaric III y p-fenetidina.

. . (200
Se han hecho experimentos

para tratar de cicli-
zar el intermediario IIT, en presencia de acido, pero
han sido infructuosos, ya que solo se chtiene p-feneti
dina v productos ne destilables.

Tl nmétodo se cbtencidn para el etoxiquin en el labo

ratorio se describe considerande el case particular si
. 1h
guiente <‘ ):

Se le agrega 1 1t. de acetona a 137,2 g, de p-fene-
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tidina, la temperatura se mantiene entre 135—140OC v
'ise deja feaccionar durante 36 hrs, La acetona que no
reacciona es colectada a triaves de un condensador ¥ -
eliminada del proceso, Por destilacifn fraccionada se
obtienen aproximadamente 181.6 g. de un liquido amari-
1lo claro, con punto de ebullicidn de 72-713"¢C que se -
identifica con el intermediario I.

A partir del intermediario I se puede obtener el e-
toxiquin de dos maneras:

a) 5in agregar mis p-fenetidina.- Una mezela de 4 g. de

(I} y 0.05 g. de &cido toluensulfénico se calienta

a 130-:“052 durante 4 hrs. Por destilacidn 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,
b) Con un exceso de p-fenetidina .- Utilizando una mez

cla de 12.3 g. de (I), 0.05 g, de dcido tolusnsulf$

nico y §1.7 g. de p-fenetidina y destilando bajo las

mismas condiciones descritas en (a) se obtienen 6.%

g. de etoxiquin (aproximadamente BS % de rendimien-

to) y 54.8 g. de p-fenctidina.

Para la obtencifn del a:: . :xzidante a nivel industrial
se han hecho una serie de modificaciones 2l m@todo des-
crito anteriormente vy 32 ha =ncontrado que para lograr
la condensacién es conveniente dejar reaccionar la p-fe

netidina con acetona durante 72 hrs, al cabo de las cua
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léé el producto obtenido se destila por espacio de &
hrs. y cuyo resultado es el etoxiquin, La acetona des
tilada se recircula y el antioxidante pasa a tambores
donde se almacena. Las condiciones de trabajo son:

P =2 Kg/cmz; T = ete, caooc); V = 3000 1ts, en la -~
fig. 3 se esquematiza el diagrama de bloques del pro-

ceso para la obtencidn del antioxidante.
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Ventajas

Peso especifico

Indige de refraccidn

a 25¢

Ingredientes activos

Viscoeidad
o°¢
20°C
ygeC
53°C>
% mondmero

cluﬂlguo

Envase y capacidad

al’ 20%)7

. Etoxiquin 100 %

"Liquido
Tonalidades que
van del café al
negro.

La variacidn del

~e 'xi-l,Z—dihidro~é,Z,M-frimetil

Etoxiquin 20 %
Polvo (pastoso)
Tonalidades que
van del café --

claro al negro,

color no afecta

la actividad antioxidante y/& --

bieldgica,
Libre fluidez

1.035 g /em®

100 %
13,480 ecp~
197 cp
17 - cp
7 eop

90 % minimo

tor metdlico
202 Zg. neto

Libre de fliidez ¥y
ne provoea pol-
vo.

G.207 g/cm3

20 % minimo

Sacos de papel
kraft de 25 kg.
neto,



EQUIPC,- A continuacidn se hace una Ereve deScriéci&ﬁ
~del equipo bdsico que constituye el pfbcesorde sinte—
.sis del S-etoxi-l,Z—dihidro-z,z,H—trimétilquinolina:

1) Un reactor de acero inoxidable de 3000 its. de
capacidad, con agitador de 125 rpm, enchaquetado,

2) Un condensador de un solo paso de tubos de ace
ro inoxidable de 120 £t de 4rea de contacto.

3) Un tanque de condensados de 1000 1ts, de acero:

al carbén. o .

u)rUnrtanqugrde aaiciénrde,zpﬂﬂ lté. con tubo de
Tnivel. o
77.-5) Un. destilador de -300- lts./hr.

§) .Una caldera de 30 HP,

7) :Dos” bombas centrifugas de 300 lts./min.

-8) Una. torre de enfriamiénto con empaque de FVC -

para.una capacidad de 200 lts./min. de 30°C—— 22°C,

ACCESORIOS:
'—\Véqulas Y conexiones necesarias para su acopla-
miento total.
- Mezcladora de listones de 150 ¥gs, de capacidad.
.- - - BAscula de $00 Kgs. dé mapacidad. 7
En la.figura 3 estd el diagrama de bloques del tro

ceso,

4=
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MATERIA PRIMA
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Fl1G.3- DIAGRAMA DE BLOQUES.



RESULTADOS,

Ahora se mencionan algunos de los métodos utiliza-
.dos para evaluar la efectividad del etoxiquin como éé
tioxidante y se presentan ejemplos de los resultados
experimentales de la caracterizacibn del 6-etoxi-1,2«

dihidro-2,2,4-trimetilquinolina.

Para —erificar que el 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-
trimetilquinolina obtenido después de la destilacidn-
cresanta las caracteristicas mencionadas antericrmente,
se 14tilizd un crematografo de gases marca Perkin Elmer
modelc lambda 3A con barrido y doble haz, d=l cual se
mencionaron algunas de sus caracteristicas en el capi-

tulo IV,
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El‘anélisis dél producto terminddo se realizy des-
pﬁes de la destilacibn; se toma una muestra y se inyegl
té Sl cromafégrafo por medio de uné microjeringa;jpara-
‘obtener el crdmatograma correspondiente.

El cromatografo se opera bajo las siguientes condi-~
ciones: Temperatura mixima de 250°C; la columna es de
acero inoxidable, como zoporte tiene Triton X-305; el
gas de arrastre es nitrdgeno; el gasto de nitrbgeno es
28 ml/min., una abertura ds barra expansera igual a 7.
El tiempo estd dado en minutos, el drea en cmsz; C nos
va-a indicar el porcentaiz de cada producto,

“El cromatograma obtenido de la muestra nos va a per
mitir identificar y cuantificar los componentes de &s-
ta; se obtiene una grdficalcéromatégramal de la intensi
dad (esto dezpués se traduce en fraccifn mol).

8i se observa un porcentaje menor de 30 del mondme-
ro en e¢l producto estc nos indica que hay que revisar
las condiciones de fabricacién del antioxidante, asi-=-
nismo, las condiciones de operacién del cromatografo -
de gases para detectar <cual es la fuente de error vy to
mar las medidas necesarias para obtensr un producto --

con las caracteristicas adecuadas.

m

n 2l crematograma 1 observamcs que el primer pics-

v

que aparece correszponde al solvente (1),

el siguiente pico significativo es el de la p-fenetidi

na (2) v el pico gue presenta mavor interés es el de -

3



'etq#iQUin‘(Hjjfdel moﬁémero del antioxidantel, este pi

o0 ‘es el que presenta mayor Area, Los demds picos que

 épéreceh en el zromatograma covresponden & log interme
‘diérios—del pﬁoceso. En el cromatograma aparscen los -
:poﬁqentajes de cada componente; el que m&s nos intere-
“sa‘es el del monémero del etoxiquin, este porcentaije -
no debe ser menor de 90 para que cumpla con las especl
ficaciones mencionadas anteriormente,

A continuacidn se presentan algunos ejemplos del «-

“an&lisis cromatografico.

Los datos que aparecen en los cromategramas 1 y 2 -
indiecan que la muestra de etoxiquin analizado presenta
las caracteristicas deseadas. No hay problema en cuanto
al porcentaje del mondmerc de etoxiquin, es decir, es-
el adecuado.

Se ha mencionado que hay que obtener siempra un 30%
minimo del mondmeroc de etoxiquin para cumplir con las
especificaciones dadas para el anticxidante, si al ana
lizar la muestra de etoxiquin vemos en el croma*cgrama
que el porcentaje del mondmero es inferior a 93, hay -
que verificar las condiciones de proceso del antiowi--
dante, especialmente la tamparatura de proceso,

Los cromatogranas siguientez (3,4 v §) representan
el problema descrito antes, Al rewvicar loc picos dzl -

cromatograma 3 se puede sefialar lo siguiente: el pri--

&

mer pice, el disolvente (acetona) aparece muy pronune-

Uy
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TIME AREA ~ BC RRT RF L NAME
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a.45 3.9316 T 9.945  1.008 8.3549 !
2.49 6.4134 U 9.249  1.089 8. 5864 !
5.23 ?.7782 7 4,523 1.0088 g.7111 !
6.17 7.6928 T v.617  1.080 8.7833 !
6.99 27.8796 T v.699  1.008 2.4758 !
9,91 17.7489 T 7,991 1.000 1.6124 !
11.26 16A9.9916 U 1.126  1.800 92.3391 !
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TIME RAREA &7 RRT ~F c HHAE
9.11 12.8284 7 a.811 i, ey 1.2a78
1.33 9,5238 ' 9.133 1. Mg 8.8967
3.24 7.3996 1 B.324 [ 8.6967
4.07 i4.6888 ' 8.487 1.4y 1.3829
4.91 31.5289 7 8.491 1. gy 2.9684
7.14 14.8672 T 8.714 [T 1.3997
7.85 958, 5459 T B.783 1.4y 98.2_459 '
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”Ciado y congecuentemente el porcentaje indicade es al-
to; el pico que aorresponde a la p-fenetidina no rasul
ta muy significativo (porlo cual se le conzidera nor--
mall; el pico mis grande, el del mondmero de etoxiguin
Presenta menor drea que en los dos cromatogramas ante-
riores y vemos que el porcentaje es menor al dado en -
las especificaciones (81.56%). En los cromatogramas U

y 5 encontramos que también el porcentaje del mondmero
es menor al especificado (89,4% y 84.1% respectivamen-
te); para corregir este problema de proporcidn del mo-
nBmero del etoxiquin, io procedente ec vigilar que la

temperatura de procesc se mantenga alrededor de B0°C;

ya que si aumenta va a presentarse polimerizacifn en -
el producto final y esto se va a manifestar en el bajo
porcentaje de mondmero de etoxiquin, bajando asi la ==

calidad del antioxidante.
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ETQ-100
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8.98 35,9414 4.808 1.088 2.5223
1.17 9.8835 @.117 1.00B 2.6825
5.65 32.6387 8.365 1.088 2.2124
4.38 122.5318 9,438  1.00@ 8.5349
6.55 9.6854 @.655 1.ovQ a.e6743
2.29 4298.8524 Q.729 1.090 84.1623
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Para detgfﬁinar‘ia concentracibén del.ETQ-ioo se -
‘puége’uéar'él métod6 de'"Valéréciﬁﬁ - acidimétrica de
] una;solucién ne acubsa—de ETQ 100 (15’16’17)”.

Reactivos: _

Acido acgtico glacial {(grade reactivo)

Indiéador: Solucidn de vieleta.

Solucién de &cido pereldrico 0.1 N (en fcido acéti’

co glacial)., ‘

Equipo:

Microbureta ae 10 mi.

tatraces erlenmeyer de éso mi,

Ppobeta de 50 ml.

Balanza analitica.

Determinacidn:

Precaucidn: La himedad interfiere en la valorde-=-
¢idn, todo ¢l egquipo de laboratorio debe estar libre
de agua. E1 dcido acétieo glacial absorbe himedad del
aire, para prevenir mediciones incorractas, tratar --
una muestra a un tiempo.

1) Tomar 3 matraces erlenmeyer y colocdr en cada -
uno 50 ml. de dcido acético glacial.

2) A cada matraz agregar 4% & § gotas del indicador
en solucidn.

3) En 2 matraces eplenmever con 50 ml, de &cido --
acdtico glacial y con el indicador pesar aproximada--—

mente 0.20 a 0.22 grs. d= ETQ 100,

g2
Ln



4} Valorar con la solucidn de Acido perclbrico 0,1
N adicionando el titulante gota a gota y agitando --
constantemente hasta que vire la coloracibn a azul-ver
doso.

§) Conservar una de las muestras come testigo para
comparar el color al final de la valoracibn.

6) Cilculos:la pureza del ETQ expresada en % se cal
cula de la siguiente manera:

% ETO 100 = Vol. HClOu % 0.1 % 0.217 = 100

F
Donde:
yol. HClO, = ml. de dcido poreldrico utilizados para

valorar la muestra.

[=]

.

[y
"

normalidad del Acide percldrico.
0.217 = miliequivalente del monémero de ETQ,

P = peso de la muestra,
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Lvalua01 n de la efect1v1dad del ETQ.

La establlldad de.las grasas 8 aceites de un- alimen

: tb que las contenga con respecto a la oxidaci8n, puede

éér ﬂétgrminadé de la manera nis realista posible, so-

metiendo muestras del producto a las condiciones de su

utilizacidn real y examinindolas de una manera periodi

‘ca..Este método requiere per regla general demasiado -

tiembo para que rcsulte prictico, Ademés, las condicio

neé de almacenamiento wvarian, haciendo dificil la com-

paracién de muestras ya gue estas pudieron ser, inad--

vertidamente, tratadas de forma diferente, Las pruebas

de laboratorio que se acostumbran para determinar la -

-efectividad antioxidante del ETQ se realizan bajo con-

diciones controladas, que permiten establecer resulta-

dos comparativos entre las muestras sin tratar llamadas
de contrel y las muestras tratadas con el antioxidante.
A continuacidn se presentan algunas de estas pruebas de
-laboratorio:

Método del Oxigeno Activo:

Es el método mis usado para la estimaeién de las es
tabilidades oxidativas de las grasas y 4e los aceites,
Consistente en un tpatamienccracelefado de la muestra vy
consiste bdsicamente en la exposicibn de la grasa & acei,
te a un flujo constante de aire mantenidos a 37°C. Una-
medicién serfodica del perfixido que se forma durante di

+
w

lecer ¢l procaszc de oxida--

. cha exposicibn permite es

ug



¢idn de la muestra. Por regia general,~1as grasas .de -~

origen animal con un contenido de perdxido de 20 meq.

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

cios.

El nlimero de horas de aireacibn requerido para pro-

ducir dichos valores se registra como el valor NHA del

materjal sometide al ensayo, A continuacifn se presen-

tan algunos ejemplos:

Producto: Tratamiento con
ETQ 100% (ppm)

Acidos grasos ningune {control)
2500

Harina de pescado ninguno (control)

3000
Aceite crudo de olea
ginosas ninguno (control)
500
Harina de flor de
zempaxochitl ninguno (control)

2600

Estabilidad NHA

a 97°C como hrs,
para desarrollar
un valor de perd
xido de:

20 men, 70 meq.
5 -
30 -
15 -
37 -
- 10
- Wy
- 8

e Ty DESTIPR



En. el metodo del 0x1geno act;vo se requ1ere detev; ,”
minar-la cantidadde per6x1dos, para esto se utlllza el
s:gu;ente procedimiento (9)

Reactivos:

Solucién de tiosulfato de sodio 0.1 N,

Mezcla de dcido acético glacial-cloroformo (3;2).

Solucifn de yoduro de potasic al 15%,

Almidén ( como indicador ).

Equipo:

Microbureta de 10 ml.

Matraces erlanmeyer de 250 ml

Pipetas de 10 3l.

Probetas de 120 ml.

Determinacién:

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

2) Adicicnar 50 ml. de la mezcla de fcido acético
glacial-~cloroformo (3:2),

3) Afadir 1 ml, de soluecidn de yoduro de potasio
al 15% y agitar durante 20 seg. y dejar reposar 40 -
seg. a temperatura ambi: ‘e,

4) Adicionar 100 =@, Z. sgua destilada y agitar,

§) A continuacidn valorar con tiosulfato de sodio
J.1 N hasta que la fase dcuosa presente un ligero co-
lor amarillc de yodo. Adicionar 1 ml. de la solucién

de almidén.



6) Agitar y continuar la valoracién con égitéciéﬁurzru

hasta que desaparezca el color azuly.

.7) Se debe preparar un testigo sigﬁiendo5io§}paé§éui7
anteriores pero sin la muestra. ) i
8) E1 1nd1c= de peréxido se expresa en meq‘ de pe-

réxido por kg. de muestra.

meq, de perbuido = Vol. Na,$,0, x 0.1 % 0,047
] P

- Donde::

- Vol. Ha 520 = ml. de tiosulfato de sodio empleados
: en la valoracidn.

0.1 = normalidad de la solucidn de tiosuifato
0.017 = miliequivalente de perbxido.

P = peso de la muestra.



Para determinar el eféﬁfd'dé; ETstabréxla,gstabi )
lidad de la vitamina A se llevé a cabo _:i'a,‘giguienre -
prueda: . N

Se utilizé vitamina A en aceitg; con una potencia
de 1,565,000 U.I,/g.; dicha nezcla fue absorbida en un
kilogramo de pasta de soya, la cual fue analizada pos-
teriormente, observidndose una potencia de 194%,000 U,I/
g.

A esta vitamina A se le agregb el 2% de ETQ; se to
maron aproximadamente 30 grs. de muestra en frascos de
cristal. Asimismo, una muestra de vitamina A pero sin
antioxidante fue puesta en las mismas condiciones: tem
peratura de 40°C y atmbsfera de oxigenoy despuds de 10
dias fueron analizadas ambas muestras, obteniéndose --
los siguientes resultados:

Inicial Final
Vitamina A con ETQ 194,000 U.1./g. 64,500 U.I,/g,
Vitamina A sin ETQ 194,000 U.I./g. 0.090 U.I./g.
1o cual indica el heneficio del ETQ en la preserva

cibn de la potencia de la vitanmina A.

o
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Para el mantenimiento del éontrol de la calidad y
para asegurar el cumplimiento de las reglamentaciones
oficiales, Se requieren métodos adecuados de andlisis
que permitan la determinacifn del contenido de antio-
xidante en grasas y otros productos,

El sipuiente método permite la determinacién de la
concentracién de ETQ en varios productos (15,16,17)‘
Reactivos:

Hexano.

Acido acético glacial,

S0lucidn de violeta (como indiégdérlxr;

Solucidn de Scido percl&riéo”ﬁ.i;N:(gn 5didoracéti-'

co glacial),

Equipo:

tMicrobureta de 10 ml.

Matraces erlenmeyer de 250 ml,

Probeta de 50 ml. '

Balanza Analitica

Determinacidn:

Precaucién: La hfimedad interfiere en la valopracién,
todo el equipe de laboratorio debe estar libre de agua.
El dcide acético glacial absorbe himedad del aire, pa-
ra prevenir mediciones incorroctas, tratar una muestra
a un tiempo.

Nota: Se debe preparar un testigo.



. 1) Pesar 2 gvs. da 1a muestra y colocarla
traz erlenmeyer de 25u.m1.

2) Agregarle 10 ml, de hexano Lpara extra“

a’ la muestra y agitar, - i
3) Agregar 50 ml, de &cido acétiénglag;qlra:;a @uég'
tra ¥ 4 6 5 gotas del indicador en sdiﬁciéﬂff e
4) Valorar con la solucibn de &ciéo~peré16rico 0.1HN.
Adicionando el titulante gota a gota y agitando constan
temente hasta que la coloracién'viré‘a azul’ verdoso.
7U5) Calculos: La concentracidn (en é) se calcula de
la siguiente maneras

% ETQ = Yol. HC1O, x 0.1 x 0.247 x 100

P
Donde :

Vol. HC10, = ml, de Gcido perclérico utilizados en
; ' ‘la valoracibn de la muestra,

0.1 = Normalidad del &cido perclérico,

0.217 = Miliequivalente del monbmero de ETQ,

P. = Peso de la mucstra.
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M&todos de Aplicacidn del Antioxidante 22y,

Dado que Gnicamente se requiere una paquefia canti-

dad de antioxidante para la estabilizacibn, el nétodo
de incorporacibn del antioxidante en el producto ali-
menticio puede determinar, hasta cierto punto, el &xi
to del proceso. A causa de las amplias diferencias en
cuanto a la forma fisica de los productos alimenticios
en los métodos de fabricacién y en el eguipo disponi--
ble, la estabilizacibn de cada producto alimenticio de
be ser tratada cada vez como una situacién particular.
Los sigulentes son métodos bisicos de aplicacifn y con,
algunas variantes puaden resultar adecuados,
- &dicién directa.- La grasa 6 el producto que se ha -
de estabilizar se calientz a 60-71°C y se agita vigoro
samente. Cuande todo el producto se encuentra en movi-
miento, el antioxidante es afiadido lentamente. Después
de que la cantidad deseada de antioxidante ha sido afia
dida, se continla la agitacidn durante otros 20 minutos
mAs para asegurar una distribucibn uniforme y una diso
lucibn completa.

-~ Adicibn de un concentrado de antioxidante/producto.”

- Se prepara una soluc:’n concenirada 2ol antiezidante
por medio de la disolueid:: del antioxidante en una pe-
queia cantidad de grasa a la temperatura de 33-121°C.
E

1 concentrado caliente se introduce entonces dentro -

de la masa principal del producto directamente o bien



ESTA TESIS RO DEBE
SALR BE LR BRLITECA

pop dogificaeién,

~ Adicibn por dosificacibn.- Requiere de equipec relati
vamente sofisticado, lLas grandes partidas de grasa o -
producto pueden ser convenientemente tratadas con el -
antioxidante por medio de una té&cnica de dosificacién,
Un concentrado del antioxidante eén una pequefia poreidn
de la grasa & del producto calientes es introducida por
dosificacidén en el interior de una tuberia a través de
la cual se estd haciendo circular la masa principal --
del producto. El antioxidante resulta dispersado por -
medic de la turbulencia de la corriente princizal que
proporciona la bomba de cireulacién, Todas las tuberias
y las vdlvulas entre la fuente de alimentacién del con
centrado de antioxidante y el producto en circulacidn-
deberfn ser de acero inoxidable.

-Adici&én al papel por aplicacibn a rodillo.- El método
mis prdctico para la aplicacidn del antioxidante al pa
pel 6 al cartdn corrientes, consiste en una técnica de
recubrimiento a rodillo haciendo uso de una emulsibn -
acuosa del antioxidante., El método de la aplicacidn a
rodillo implica el empler de tres rodillos: porta-papel,
aplicador y de bobinado, montados en serie vertical, El
rodille aplicador y el de bobinado =stin equipados con
espidtulas. Los ajustes de las espatulas v la concentra-

cién de la emulsidén permiten controlar la cantidad de -



antioxidante depositada sobre el papel,

Papa el caso eépecifico del antioxidante que se -
estd tratando en el presente trabajo, el ETQ, el méto
do de aplicacibn que se emplea mis comunmente es el «
de adicién directa al producto & a la premezcla que -

se este trabajando.

(9,14,15,16,17,13,20,22) ver Bibliografia,

[
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Capitulo VI o SRR
: concwsrom:s Y Rsconmumcmnzs.

al Couclus;ones-

Con base en lo escrito‘en 165 dﬁtériﬁreé capitulos,
se tienen las siguientes conclusiones y/o vecomendacio
nes;

Debido al alto costo de todos los productos, se ha-
hecho muy necesario el uso de aditivos que prolonguen-
la vida fitil de dichos productos como los antioxidantes,
en este caso el ETQ, el cual posee las caracteristicas
y propiedades adecuadas para ser usado en alimentos ba
lanceados.

-~ Ya que el ETQ es efectivo en pequefias cantidades,
su rendimiento es elevado, por lo cual su wso resulta
econémico.

- Su efectividad como antioxidante disminuye lenta-
mente ya que no presenta problemas de polimerizaecién.

- El1 ETQ cumple con las caracteristicas que debe te
ner un antioxidante, tales como su uso ern los alimentos
balanceados no modifica la calidad de la carne de los-
animales que lo concunen, ni de los productos ebteni--
dos de estos animalec,

~ Su almacenaje no prez.nta problemas ni riesgos de
que disminuya su aervividad antioxidante.

- Ua logs resultados experimentales se observa que -

el ETO actfia como un excelente estabilizador de vitamina,

uy
X



'» El uso del ETQ- no

cacmn, ni- de apllca 16n en nlnguna de “sus: concentr‘a-

c;ones. e
. NOTA;:* E1 ‘6~etoxi-1l,2-dihidro-2,2,4~trinetilquinoli
na‘-es un antioxidante utilizado solo en ali-

mentos balanceadeos para animales, debido a -

que es un compuesto aminado v por esto su ~-

uso se considera perjudicial para humanosuz).

{12) ver Bibliografia.
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b) Recomendaciones;

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

lina es un potente antioxidante para diversos produe-

tos, comercialmente se utilizan concentraciones de ---

ETQ al 100 % y al 20%; a continuacifn se dan las dosi-

ficaciones recomendadas para diversos productos,

.Dosificacidn del 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4%-trime-

- tilquinolina (ETQ) al 100 %.

Dosificacidn

Producto Minimo Maximo
VAlimento balanceado 125 g/ton. 150 g/ton.
7Harina de pesca&o 3 kg/ton. -5 kg/ton.
Harina de alfalfa 1.5 kg/ton. 2.5kg/ton.
Harina de flor de

zampaXechitl Zikg/fﬁn‘ 73 kg/ton.
Pigmento saponificado 4 kg;ton; 5-kg/t0n.
Aceite crudo de olea G .

ginosas 500 g/ton. 1,5kg/ton,
Acides grasos 2.5 kg/ton. 5 kg/ton,

125-150

30005000

1560-2500 ©

2000-3000

4000-5000

500-1500

2500-5000

NOTA: Para el vaso de premezclas vitaminicas, estd

en funcidn de la concentraciér. de la premezcla.

50

ppm

ppm

ppm

ppm

ppm



Dosificacién del B—Ptox1-1 2- dlhldvo 2, 2 Y-trime-
.tllquxnol*na (ETQ) al 20 %,

Dosificacidn

Producto : ) LR “Minimo Maxino

Alinmento balanceado R 5255g!ton‘ 750 glton,
'_Harina de pescado . A5 kg/ton, 25 kg/ton,

Harina de alfalfa 7.5 kgiton. 12.5 xp/ton.

Harina de flor de Zempa - o

xochitl , 10 kg/ton, 15 kg/ton.

Pigmento saponificado 208 kg/ton, 25 kg/ton,

NOTA Para a1 caso de premezelas vitaminicas, estd

en func10n de la concentrac1on de la premezcla,
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APENDICES, .

_/1).La.p-fenetidina que es la material prima para pro
: &&EiyT§1_§;gt6xiji,2—dihidro—2,z,u«trimetilquinolina de
beitéﬁéfyias siguientes especificaciones:

‘,“Féﬁ@ula Condéhsada:

-'7C3H11N°7T..; 7 :‘7_,: OCéib
. P.H 1372800
Hy
p-fenetidina; 4-etoxianilina
Caracteristicas:

Es un 1liquido incoloro que cambia de rojo a pardo -
por exposicidn al aire 6 a la luz,
Constantes fisicas:
Temperatura de 2.3 - 3°C ( en literatura)
Cristalizacibn 4.5°C ( en un producto purificado)
Temperatura de ebullicibn: 140 - 1u45°C
Densidad a 15°C: 1.0652
Indice de refraccidn a 15.3°C: 1.557¢
Es soluble en agua, acidos diluldes y solventes orgdni-
cos usuales.

Condicionas da vecepcidn:
Aspecto,- Liguido limpioc.

Coloracifn.- Amarillo clare o rojo pardo.
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. dlor.- Aminado,

Densidad a 20°C.- 1,060 - 1,065,

Punto de solidificacibn (°C).,~ Minimo 3 (menos de 17°C),
Titulacibn en %.- Minimo 99.

Agua %.- Maxzimo 0.15,

Cloro %.- Maximo 0.0015.

Anilina %.- Maximo 0.65 %

o-fenetidina.- Mdximo 0.65 %.
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2) E1 disolvente utilizado es la acetona, €sta

dehe presentar las sigulentes especificaciones;

Peso molecular (Caﬂso).« 58.08,
Temperatura de ebullicibn,~ 56,2°C,
Densidad a 20°C,- 0,731,

Pureza (%).- 93,9,

Apariencia.-~ Liquido incoloro,

Agua.- Maximo 0.5 %

Residuo de evaporacidn.- Maximo Q,.001%,
Solubilidad en agua.,- Pasa la prueba,
Acido titulable.- Y8ximo (.0003 meq/g,
Bagse titulable.- Mdximo 0,0006 meq/g,
Aldehidos (como HCHO).- Maximo 0,082%,
Alcohol isopropilico.- X“dximo 0,05%,

Metanol.- Méximo 0.05%.
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