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Analisis de algunos alcoholes,
aldehidos y ésteres en bebidas
alcohdlicas destiladas con el
cromatografo de gases Agilent 8860

Resumen

El sistema GC Agilent 8860 configurado con un detector de ionizacion de llama
(FID) proporciona una elevada sensibilidad, buena linealidad y estabilidad para el
analisis de alcoholes, aldehidos, acidos organicos y ésteres en bebidas alcohdlicas
destiladas. El comportamiento altamente inerte de la columna garantiza excelentes
formas de pico para la mayoria de los compuestos.



Introduccion

Las bebidas alcohdlicas destiladas
constituyen una mezcla compleja de
cientos de compuestos aromaticos en
una matriz de etanol-agua, que incluye
alcoholes, aldehidos, acidos organicos
y ésteres. La proporcion de estos
ingredientes traza determina el aroma
y la calidad del licor. Es muy importante
que los fabricantes monitoricen y
analicen los compuestos aromaticos
que se originan a partir de las materias
primas originales y los posteriores
procesos de maceracion, fermentacion
y destilacion.

El licor chino es una bebida alcohdlica
famosa en todo el mundo por su

fuerte aroma y su prolongado regusto.
Segun el tipo de aroma, el licor chino se
puede dividir en Maotai, Luzhou, Fen'y
aromas de arroz, entre otros. Durante
mucho tiempo, la investigacion sobre

el licor se centro principalmente en la
evolucion de los microorganismos y en
la formacion de sustancias aromaticas
durante la fermentacion. También se
analizo la influencia de los principales
componentes aromaticos como los
ésteres, acidos, alcoholes y aldehidos del
estilo tipico del licor. La concentracion 'y
proporcién del acetato de etilo, lactato
de etilo y hexanoato de etilo juegan un
papel decisivo en el aroma del licor.

Por el bien de la salud de los bebedores,
la concentracion de metanol, alcohol
isobutilico y alcohol isoamilico debe

ser estrictamente controlada en el
proceso de produccion del licor. En esta
nota de aplicacion, se han inyectado
algunas muestras reales en el sistema
GC Agilent 8860 y se han analizado
algunos tipos de aromas de licor. También
se analizaron cuantitativamente los

10 compuestos mas comunes del licor.

Experimento

Los andlisis se realizaron utilizando

un GC 8860 equipado con un FID.

La introduccion de muestras se realizd
utilizando un inyector automatico de
liquidos Agilent Serie 7693A con una
jeringa de 5 pl. En la Tabla 1 se muestran
los instrumentos y las condiciones
utilizadas.

Preparacién de muestras

Se prepararon soluciones madre de
patron mezclado mediante la adicion de
cantidades definidas de cada compuesto
patron con una jeringa de un microlito.
Se prepardé una solucion madre de

10 compuestos, cada uno con una
concentracion de 1.000 ug/ml, en una
solucion 60:40 etanol:agua (v/v).

Para alcanzar los niveles requeridos,
se prepararon seis viales en cada nivel
de calibracion mediante la adicion de
cantidades variables de solucién madre
en disolucién acuosa de etanol. Los
patrones de calibracion se prepararon
a concentraciones estandar de 10, 30,
50, 100, 500y 1.000 pg/ml. En cada
nivel de calibracion se marco un patron
interno (IS), correspondiente a una
concentracion de IS de 440 ug/ml.

Las muestras de bebidas alcohdlicas se
obtuvieron localmente de proveedores
minoristas en China y se introdujeron en
el CG como muestras limpias.

Tabla 1. Columna Agilent J&W DB-FATWAX Ul para condiciones de método de bebidas alcohdlicas.

Parametro Valor
Sistema GC GC/FID 8860
e Split/splitless, 250 °C, relacion de split 30:1
Y Liner: Ultrainerte (ref. 5190-2295)
Columna J&W DB-FATWAX ultrainerte, 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm (ref. G3903-63008)

Gas portador | Helio, a un flujo constante de 1 ml/min

40 °C (4 minutos),

Horno después 5 °C/min hasta 100 °C,

después 10 °C/min hasta 200 °C (10 minutos)

250 °C,

hidrégeno: 30 ml/min,

aire: 300 ml/min

gas auxiliar (N,): 25 ml/min

FID

Inyeccién 0,5l




Resultados y comentarios

Para desarrollar un método fiable de
monitorizacion de sustancias aromaticas
en bebidas alcohdlicas destiladas,

se utilizé un GC 8860 configurado

con inyeccion automatica y un FID.

La Figura 1T muestra un cromatograma
tipico adquirido por el sistema con los

10 compuestos patron y un patron interno
a una concentracion de 100 pg/ml.

Las Figuras 2, 3y 4 son ejemplos de
cromatogramas que presentan los
mapas de distribucion de algunos de

los componentes mayoritarios que se
encontraron en los diferentes sabores de
las muestras de licor chino. El sistema
muestra una gran resolucion y forma de
pico para todos los alcoholes, aldehidos,
acidos organicos y ésteres. Como se
muestra en la Figura 2, el acetato de
etilo, el acetaldehido y el metanol se
separaron por linea base. El metanol

es fuertemente polar y propenso a la
formacién de colas de pico, pero en este
método se obtuvo una forma de pico
aguda y simétrica.
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Figura 1. Cromatograma GC/FID de 10 compuestos diana (100 pg/ml) con una columna
J&W DB-FATWAX Ultrainerte.

1. Acetaldehido 10. Butirato de etilo 18. n-pentanol 27. 2,3-butanodiol(meso)

2. Acetona 11. n-propanol 19. 3-hidroxil-2-butanona 28.1,2-propanodiol

3. Acetatodeetilo  12. Isobutanol 20. Heptanoato de etilo 29. Acido butirico

4. Acetal 13. Valerato de etilo 21. Lactato de etilo 30. Acido valérico

5. Metanol 14. 2-pentanol 22. n- hexanol 31. Acido hexanoico

6. Isovaleraldehido  15. n-butanol 23. Octanoato de etilo 32. 2-feniletanol

7. Etanol 16. Alcohol isoamilico  24. Acido acético 33. Apido heptanoico

8. 2-pentanona 17. Hexanoato de 25. Furfural 34. Acido octanoico

9. 2-butanol etilo 26. 2,3-butanodiol(levo) 35. Palmitato de etilo
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Figura 2. Cromatograma GC/FID de una muestra de licor chino con aroma de Luzhou.
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1. Acetaldehido 10. Butirato de etilo 18. Hexanoato de etilo 27. 2,3-butanodiol(levo)
2. Acetona 11. n-propanol 19. n-pentanol 28. 2,3-butanodiol(meso)
3. Acetato de etilo 12. Acetato de n-butilo  20. 3-hidroxil-2-butanona 29. 1’,2-propanodiol
4. Acetal (1S) 21. Heptanoato de etilo 30. Acido butirico
5. Metanol 13. Isobutanol 22. Lactato de etilo 31. Acido valérico
6. Isovaleraldehido 14. Valerato de etilo 23. n- hexanol 32. Acido hexanoico
7. Etanol 15. 2-pentanol 24. Octanoato de etilo 33. 2-feniletanol
8. 2-pentanona 16. n-butanol 25. Acido acético 34. Acido heptanoico
9. 2-butanol 17. Alcohol isoamilico  26. Furfural 35. Acido octanoico
35. Palmitato de etilo
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Figura 3. Cromatograma GC/FID de una muestra de licor chino con aroma de Maotai.
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5. n-propanol
6. Acetato de n-butilo (IS)
10 7. lIsobutanol
8. n-butanol
9 9. Alcohol isoamilico
10. Lactato de etilo
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13. 2,3-butanodiol(meso)
14. Acido hexanoico
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Figura 4. Cromatograma GC/FID de una muestra de licor chino con aroma de Fen.
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Los coeficientes de correlacion (R?)
para los 10 compuestos fueron =0,9992
para el rango de 10 a 1.000 pg/ml.

En la Tabla 2 se muestra informacion
detallada sobre la calibracién y en las
Figuras 5, 6y 7 se muestran las curvas
de calibracion del metanol, el isobutanol
y el lactato de etilo.

Tabla 2. R? DER y LOD para 10 compuestos diana.

DER (n = 6)
Licor MDL
Nombre TR R? 100 pg/ml chino (ug/ml)
Acetato de etilo 4,51 0,9992 3 2,8 3
Metanol 475 0,9998 13 12 5
2-butanol 7,88 0,9998 13 14 2
Butirato de etilo 8,09 0,9995 2,5 22 2
n-propanol 8,26 0,9998 1,1 1,1 2
Isobutanol 9,96 0,9998 11 12 2
1-butanol 11,43 0,9998 14 1,2 2
Alcohol isoamilico | 13,25 0,9998 1,2 13 2
Hexanoato de etilo | 13,88 0,9998 1,6 1,1 2
Lactato de etilo 16,93 0,9999 1,1 1,2 3

Relacion de area

1 Metanol, FIDT A

1 Relacién de area = 0,55615073*Relacion de cantidades + 0,0059838
1 Rel.res%(6): —6,4427e-1

7 Correlacién: 0,99985
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Figura 5. Curva de calibracion de metanol (R? = 0,99985).

Relacion de érea

| Isobutanol, FID1 A
Relacién de area = 1,98236322*Relacién de cantidades +0,0125253
Rel. res%(1):-16,627

4j Correlacion: 0,99986
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Figura 6. Curva de calibracion de isobutanol (R? = 0,99986).



Para verificar la integridad del sistema,
se determind la reproducibilidad.

Se realizaron pruebas de reproducibilidad
tanto en la muestra patrén como en

la real. En la Tabla 2 se muestra que
para la mayoria de los compuestos, el
porcentaje de DER del drea estd muy
por debajo del 3 %. La Figura 8 es una
superposicion de seis réplicas de las
inyecciones de licor chino. Como ilustra
la figura, el tiempo de retenciény la
estabilidad del area fueron excelentes.

Se utilizé la relacion sefial-ruido (S/N)
para el calculo del limite de deteccion
del método (MDL). Se utilizo una
concentracion de 5 pg/ml de solucion de
patrones para someter a prueba el MDL;
en la Tabla 2 se muestran los valores de
todos los compuestos. Para todos los
compuestos, los MDL fueron <5 pg/ml.

Conclusion

En esta nota de aplicacion, el GC 8860
configurado con inyeccién automatica y
un FID proporciona una solucién fiable y
econdmica para el analisis de alcoholes,
aldehidos, acidos organicos y ésteres
en licores. El control EPC y la columna
J&W DB-FATWAX Ul proporcionan una
excelente forma de pico, resolucion y
gran reproducibilidad.
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Lactato de etilo, FID1T A

Relacion de drea = 0,63500293*Relacién de cantidades + 0,0031097
1,4~ Rel. res%(1):-11,876

Correlacién: 0,99990
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Figura 7. Curva de calibracion de lactato de etilo (R? = 0,99985).
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Figura 8. Cromatogramas GC/FID superpuestos de seis inyecciones repetidas del mismo licor chino.
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