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El objetivo de este trabajo, consistio en la elaboracién de un perfil alcohélico de
metanol y alcoholes superiores en una muestra de destilado de uva, todo esto se realiz6
por medio de la técnica de cromatografia gaseosa. Este destilado de pisco fue extraido
desde la misma planta de elaboracion, Hacienda Mal Paso que estéa ubicada en el sector
de Huamalata, comuna de Ovalle cuarta region de Coquimbo.

Para proceder en el analisis, se realizaron distintas preparaciones de muestras
con alcoholes, a los que se les conoce su identidad y concentracion, para luego proceder
a identificar y cuantificar los alcoholes encontrados en la muestra.

La técnica utilizada en este trabajo es la metodologia por estandar interno de
cromatografia gaseosa, esta técnica se basa en identificar los alcoholes desconocidos en
una muestra problema, a partir de una solucién con los mismos alcoholes buscados mas
un componente en comun (que se agrega a la muestra de referencia elaborada y a la
muestra de alcoholes desconocidos), de esta forma con los datos que se entregan en el
cromatograma podremos encontrar, gracias a las variantes de tiempos de retencion y
areas bajo la curva, la identidad de los analitos y posteriormente calcular su
concentracion.

La técnica utilizada en este desarrollo, es una de las méas habituales a nivel
global la cromatografia gaseosa, gracias a su precisién y rapidez, ademas permite
realizar analisis con un minimo de muestras, ya que las cantidades inyectadas en el
cromatdgrafo son sumamente pequefias.

Para resumir, se busca elaborar un perfil alcohdlico para el destilado de pisco
Mal Paso, logrando otorgar a esta empresa un respaldo de los componentes de su
producto, todo esto debido a que en la actualidad muchas empresas carecen de esta
informacion por la falta de profesionales y de equipamientos para realizarlos. Ademas
esta informacién es crucial para tener un sello caracteristico del producto que pueda
perdurar a través de los afios.

Entre los resultados del cromatograma para las 2 muestras incognitas que se
analizaron, podemos concluir que en la muestra Moscatel de Alejandria se encontraron

22 tipos de analitos presentes en la muestra, de los cuales se logro identificar 7 con las



siguientes concentraciones: 369,5 ppm de Metanol, 1837 ppm de Propanol, 262 ppm de
Acetato de Etilo (que por lo deméas es un éster), 272 ppm de Isobutanol, 6,1 ppm de
Butanol, 1529 ppm de Isopentanol y 10 ppm de Pentanol.

En cuanto a la muestra Pedro Jiménez se logr6 detectar 19 alcoholes, de los
cuales estaban presentes y reconocidos los siguientes: 430 ppm de Metanol, 1522 ppm
de Propanol, 846 ppm de Acetato de Etilo (que es un éster), 55 ppm de Isobutanol, 4
ppm de Butanol y 1124 ppm de Isopentanol.

Como resumen a todo lo analizado, se puede concluir que los alcoholes y éster
identificados en las muestras analizadas son muy importantes para el perfecto desarrollo
de un buen producto final, ya que son los responsables, mas que de otorgar el grado
alcohdlico del pisco propiamente tal, de entregar cada sabor, nota de olor, dulzor y
sensaciones en el paladar de cada consumidor.

Ademas realizar este tipo de analisis de cromatografia de gases permite al
profesional desarrollarse un &area nacional muy reconocida a nivel mundial, que poco
énfasis tiene en mejorar sus productos en base a conocimientos tedricos de cada
elemento que posee el destilado de uva, ya que no muchos logran saber la precaria

existencia de profesionales en el area.
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INTRODUCCION

El alcohol es conocido mundialmente por la poblacién debido a sus diversas
utilidades, tanto en la vida cotidiana como en los procesos industriales. Es un compuesto
quimico organico que posee un grupo hidroxilo (-OH) sustituyendo a un hidrégeno que
se encuentra enlazado a un atomo de carbono.

En Chile existe una gran actividad vinicola. Dicha actividad es todo el proceso
que se realiza a la uva para la obtencién de alcoholes fermentados a partir de ella. Estos
procesos tienen diversas etapas, partiendo desde la plantacion y finalizando en el
embotellado. Dentro de ellos se pueden destacar los mas importantes de toda la cadena
de produccion como lo son el macerado, fermentado y destilado.

En este trabajo se detalla especificamente el Ultimo proceso nombrado
(destilado) ya que se trabaja con una muestra obtenida por medio de esta. La muestra fue
extraida de una hacienda vinicola ubicada en la cuarta region de Coquimbo, la Hacienda
Mal Paso, la que realiza la propia elaboracion desde los inicios (plantacion) del pisco, el
que lleva su mismo nombre, Mal Paso.

La Hacienda Mal Paso esta ubicada en la cuarta region de Coquimbo, en la
comuna de Ovalle y en la localidad de Huamalata. Es una hacienda que posee una
capacidad de produccion de 15 millones de kilos de uva, de los cuales 9,5 son destinados
para la elaboracion de pisco y 5,5 para vino de venta a granel a otras empresas.

En esta empresa se realiza el proceso de destilacion por medio de alambiques
de cobre para la obtencion del pisco, ademas de contar con la mayor tecnologia posible
para que el proceso de produccion sea rapido, eficaz y eficiente, pero sin dejar de lado la

nota artesanal que lo destaca dentro de los piscos de la zona.



ALCANCE

Este trabajo se llevara a cabo entre los meses de Septiembre y Noviembre del
2014, en las dependencias de la Universidad Técnica Federico Santa Maria, Sede José
Miguel Carrera, especificamente en los laboratorios de Quimica que se encuentran en
esta dependencia.

Solamente de realizaran los analisis cromatografico correspondientes para
lograr obtener un perfil alcohdlico del corazén del destilado de una cepa Moscatel de
Alejandria y Pedro Jiménez, no se observara el proceso completo de la elaboracion de

este pisco.

JUSTIFICACION

Como bien se sabe, en la actualidad es de suma importancia que cada empresa
cuente con respaldos de la composicion y procesos de cada uno de los productos que
elabora, este tipo de informacidn s6lo puede realizarse si se cuenta con los instrumentos
y personal adecuados para hacerlo, en este caso, la asistencia de un laboratorio, es por
eso que se necesita realizar un analisis cromatografico para determinar el perfil
alcoholico de su producto.

Es por este motivo que se decide realizar el trabajo con muestras de esta
empresa, ya que no posee dicha informacion debido a que no cuenta con los
instrumentos adecuados ni el personal capacitado, ademéas de eso, este tipo de
informacion no es obligatoria, pero si de suma importancia ante cualquier eventualidad
de reclamo o insatisfaccidn por parte del consumidor ante las autoridades.

Ademas, de esta experiencia el alumno puede adquirir nuevos conocimientos y

practicas en el uso de la técnica cromatografica de gases en una matriz alcoholica.



OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES

Como objetivo general, en este trabajo se busca desarrollar un perfil de
alcoholes superiores para un destilado de uva Moscatel de Alejandria y Pedro Jiménez,
utilizada para la elaboracién de pisco Mal Paso, por medio de la técnica cromatografica
en fase gaseosa. Las muestras fueron seleccionadas desde la misma planta pisquera
Hacienda Mal Paso, ubicada en la comuna de Ovalle cuarta region, con la ayuda del jefe

de laboratorio de la planta Rodrigo Collao.

OBJETIVOS ESPCIFICOS

v Realizacion de patrones de alcoholes superiores para ser leidos posteriormente en
el cromatdgrafo de gases.

v'Identificar los componentes encontrados en la muestra.

<

Calcular las concentraciones de cada analito encontrado en la muestra.

v’ Realizar el informe, desarrollando un perfil alcohélico de la muestra de destilado.



CAPITULO 1: ANTECEDENTES GENERALES




1 GENERALIDADES

1.1 HACIENDA MAL PASO

La Sociedad Agricola Hacienda Mal Paso, constituye una de las cinco empresas
Prohens, agrupadas en un holding llamado Prosom S.A., el cual constituye la cabeza
central de cada una de ellas. Prohens es un grupo familiar con méas de 90 afios de
experiencia en la produccion y exportacion de uva de mesa, palta, otros cultivos
menores, vinos, alcoholes y pisco. Agricola Mal Paso es la empresa que concentra todo
el proceso industrial de vinos y alcoholes.

En el afio 2002 la planta de alcoholes comenzo con una reestructuracion
privilegiando tecnologia de ultima generacion aplicada en procesos tales como
recepcion, molienda, prensado, flotacion, fermentacion, guarda de vinos, destilacion y
guarda de alcoholes. Todo esto con el fin de obtener un producto de alta calidad tanto en
vino base como alcohol.

La planta cuenta con una capacidad de procesamiento de 15 millones de Kkilos,
de los cuales 9.5 millones son destinados a alcohol para pisco y 5.5 millones a vino a
granel, ambos son vendidos a grandes empresas pisqueras y vineras. Uno de los ultimos
desafios de la empresa fue desarrollar un pisco Premium de calidad incomparable
denominado MAL PASO ¥,

Fuente: https://www.provalle.com//malpaso/

Figura 1-1 Contenedores de pisco, fundo Huamalata S/N, Ovalle, Valle del Limari, 1V

Region.



1.2 DEFINICIONES DE PISCO Y ALCOHOLES

1.2.1  Pisco

El pisco es una bebida alcohdlica que pertenece a una variedad de aguardiente
de uvas. Es un producto que posee denominacion de origen en Chile. El pisco se obtiene
por medio de la destilacion de vinos genuinos potables de ciertos vides (uvas), en las
regiones Chilenas de Atacama y Coquimbo (Il y IV region), plantadas en las regiones
nombradas.

Para la elaboracién del pisco s6lo se pueden utilizar alcoholes de vino
provenientes de algunas especies de Vitis vinifera las cuales solo deben provenir de

plantaciones en zonas pisqueras. Las vides utilizadas son las siguientes:

e Moscatel de Alejandria o uva Italia
e Moscatel rosada o pastilla

e Toronel

e Moscatel de Austria

e Pedro Jiménez

e Moscatel blanca o temprana
e Chasselas Musque vrai

e Moscatel Amarilla

e Moscato de Canelli

e Moscatel de Frontignan

e Moscatel de Hamburgo

e Moscatel Negra

e Muscat Orange



Fuente: https://www.malpaso.cl//home/

Figura 1-2 Pisco 40° reservado, elaborado con uva Moscatel de Alejandria.

1.2.2  Denominacion de origen

Es la denominacion reservada por la ley para designar exclusivamente al pisco
en reconocimiento de sus especialidades caracteristicas derivadas fundamentalmente de
los factores naturales y humanos tradicionales, propios e inherentes a su origen
geograéfico.

Esta denominacion de origen “pisco” y su utilizacion en el mercado, posee una
gran controversia entre Chile y PerQ, ya que Peru considera que dicho nombre tiene una
relacion estrecha con el espacio geografico donde comenzo a producirse en ese pais
(localidad de Pisco) que existe desde la época precolombina. Por su parte, Chile sostiene
que el término es igualmente aplicable a la bebida destilada producida a partir de uvas en
su territorio, en el cual hay una zona geografica que fue delimitada legalmente en 1931
para usar la denominacion (antes de que lo hiciera Per() y en donde existe una localidad

que utiliza dicho nombre desde 1936, llamada Pisco Elqui. !
1.2.3  Uva moscatel
La uva moscatel es una variedad de uva que puede presentarse de color blanco

0 morada, posee un grano redondo y muy liso, con un dulzor muy intenso. Su origen es

de Alejandria.



Fuente: https://www.provalle.com/

Figura 1-3 Uva Moscatel de Alejandria

Este tipo de uva es de una variedad del tipo blanca de maduracion media, y
posee una gran utilidad. Es considerada procedente del mediterraneo, y para lograr su
mejor crianza necesita sol, tierra muy himeda e influencia maritima.

Para la elaboracion de vinos (VINICULTURA), se adapta a cualquier tipo de
suelo, aunque se obtienen de mejor calidad en terrenos de pendiente suave y cantos
rodados.

Respecto al clima, mientras mas cercana al mar se encuentre la plantacion,

mejor sera el resultado.

1.2.4 Destilado

Es el resultado de una operacion llamada destilacion, en la cual se realiza un
proceso de separacién de componentes mediante la vaporizacién y condensacion. Los
elementos pueden ser liquidos, sélidos disueltos en liquidos o gases licuados de una

mezcla.

1.2.5 Grado alcohélico

La graduacion alcohdlica, Es el nimero de unidades de volumen de alcohol
presentes por 100 unidades de volumen de producto a 20°C.

En Latinoamérica suele ocuparse la medida °GL en honor al sabio Joseph Gay-
Lussac, quien inventd el alcohémetro que se utiliza para la medicién de alcohol en un

liguido determinado. De todas formas, °GL o Volimenes (Vol) son la misma cosa.



A cada unidad de porcentaje de alcohol en el volumen total le corresponde un
grado en la escala alcohdlica, lo que nos indica que por ejemplo si en un licor, en este
caso pisco, nos dice su etiquetado que posee 35°GL, lo que compone al pisco son 35
mililitros de alcohol por cada 100 mililitro de pisco. !

y>

Fuente: https://es.wikipedia.org/wiki/Graduacion_alcoholica

Figura 1-4 Alcohometro, Desarrollado por Gay Lussac

1.3 ALCOHOLES Y SUS PROPIEDADES

Quimicamente se denomina alcohol a aquellos compuestos quimicos organicos
que contienen un grupo hidroxilo (-OH) en sustitucién de un atomo de hidrogeno
enlazado de forma covalente a un dtomo de carbono. Ademas este carbono debe estar
saturado, es decir, debe tener solo enlaces simples a otros atomos, esta caracteristica
diferencia los alcoholes de los fenoles.

Si contienen varios grupos hidroxilos se denominan polialcoholes. Los
alcoholes pueden ser primarios, secundarios o terciarios, en funcién del numero de
atomos de hidrogeno sustituidos en el &tomo de carbono en el que se encuentra enlazado
el grupo hidroxilo.

Suelen ser ligquidos incoloros de olor caracteristico, solubles en agua en
proporciones variables y menos densas que ella. Al aumentar la masa molecular,
aumentan sus puntos de fusién y ebullicion, pudiendo ser sélidos a temperatura ambiente
como el pentaerititrol que se funde a los 260°C.

A diferencia de los alcanos de los cuales derivan, el grupo funcional hidroxilo
permite que la molécula sea soluble en agua y le permite formar enlaces de hidrogeno.

La solubilidad de la molécula depende del tamafio y forma de la cadena alquilica, ya que
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a medida que la cadena alquilica sea més larga y méas voluminosa, la molécula tendera a
parecerse mas a un hidrocarburo y menos a la molécula de agua, por lo que su
solubilidad serd mayor en disolventes apolares, y menos en disolventes polares. Algunos
alcoholes tienen una densidad mayor que la del agua, principalmente los polihidroxilicos

y con anillos aromaticos.

1.3.1 Identificacién de alcoholes

Para la realizacién de este trabajo se realiz6 la solucion patron con los mismos
alcoholes que se buscan identificar y cuantificar en la muestra de pisco Mal Paso. Estos
alcoholes son el metanol, 1-propanol, acetato de etilo, 2-metil-1-propanol, 1-butanol, 3-

metil-1-butanol, 1-pentanol y 2-metil-2-butanol.

a) Metanol: Conocido también como alcohol de madera o alcohol metilico, es el
maés sencillo, a temperatura ambiente se presenta como liquido ligero, incoloro,

inflamable y toxico, utilizado como disolvente y combustible

e Densidad: 0.7918 g/ml
e Punto de fusion: -97°C
e Punto de ebullicion: 65°C
e Masa molar: 32.04 g/mol
H
I
H-C-0
|
H

Fuente: https://es.wikipedia.org/wiki/Metanol
Figura 1-5 Estructura del Metanol

b) 1-propanol: Alcohol incoloro, muy miscible con el agua. Comtnmente llamado.
Propanol o alcohol propilico. Es utilizado como anticongelante, en lacas, hule,

aceites esenciales y tintas de secado rapido
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e Densidad: 0.79 g/ml
e Punto de fusion: -126°C
e Punto de ebullicion: 97°C
e Masa molar: 60 g/mol
LT
T
H H H

Fuente: https://es.wikipedia.org/wiki/1-Propanol
Figura 1-6. Estructura del 1 Propanol

c) Acetato de etilo: Tambien llamado etanoato de etilo, es un éster, su nombre
antiguo es éter de vinagre, es un liquido incoloro, no residual. Es miscible con
hidrocarburos, cetonas alcoholes y esteres y es muy poco soluble en agua. Se

emplea en arte como disolvente universal.

e Densidad: 0.9 g/mi

e Punto de fusion: -84°C

e Punto de ebullicion: 77°C

e Masa molar: 88.11 g/mol

0
|
CH,—C—0—CH,—CH,

Fuente: https://es.wikipedia.org/wiki/Etanoato_de_etilo

Figura 1-7 Estructura Acetato de Etilo

d) 2-metil-1-propanol: También llamado isobutanol o metilpropan-1-ol, es un
alcohol derivado del metilpropano, isomero del metil-2-propanol, 1-butanol y

2-butanol.
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e Densidad: 0.8098 g/ml
e Punto de fusion. -89°C

e Punto de ebullicion: 118°C

e Masa molar: 74.121 g/mol

Fuente: https://es.wikipedia.org/wiki/lIsobutanol

Figura 1-8. Estructura del Isobutanol

e) 1-butanol: También llamado butan-1-ol, los isomeros de este compuesto son el
butan-2-ol, metilpropan-2-ol y el metilpropan-1-ol. Es un subproducto de la

fermentacion de azucares y otros carbohidratos.

e Densidad: 0.8098 g/ml
e Punto de fusion: -89°C
e Punto de ebullicion: 118°C
e Masa molar: 74.121 g/mol
R
H-G-C-C-C-0-H
HHHH

Fuente: https://es.wikipedia.org/wiki/Butan-1-ol
Figura 1-9. Estructura del 1 Butanol

f) 1-pentanol: También llamado pentan-1-ol o alcohol amilico normal, es u

alcohol liquido e incoloro de olor desagradable.
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Densidad: 0.8144 g/ml
Punto de fusidn: -78°C
Punto de ebullicion: 138°C
Masa molar: 88.15 g/mol

H H H H OH

oL
A SAA
HHHHH

Fuente: Wikipedia
Figura 1-10. Estructura 1 Pentanol

g) 3-metil-1-butanol: También llamado alcohol iso-amilico, es un liquido incoloro

h)

de un olor caracteristico.

Densidad: 0.809 g/ml
Punto de fusion: -117.2°C
Punto de ebullicion. 131°C
Masa molar: 88.15 g/mol

CH,
CHs—CH-CH;—OH

Fuente: Wikipedia
Figura 1-11. Estructura de 3 Metil 1Butanol

2-metil-2-butanol también llamado alcohol terc-amilo (TAA), es un
pentanol utilizado principalmente como disolvente farmacéutico. Es un
componente traza en la fermentacion de etanol, es un liquido incoloro con un

olor acre de alcanfor, soluble en agua y otros solventes organicos.
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e Densidad: 0.805 g7ml

e Punto de fusion: -9°C

e Punto de ebullicion: entre 101 a 103°C
e Masa molar: 88.15 g/mol

OH
|
CHs —ClH — CH2—CHs3
CHs

Fuente: Wikipedia
Figura 1-12 Estructura del 2 Metil 2 Butanol

1.4 CROMATOGRAFIA GASEOSA

En este trabajo se utilizara la técnica de cromatografia en fase gaseosa.

La cromatografia en fase gaseosa es una técnica analitica ampliamente utilizada
para la identificacion, separacion y cuantificacion de componentes en una mezcla.

Esta técnica se basa en las diferencias de migracion que presentan los distintos
componentes de una mezcla al ser arrastrados por un gas inerte (FASE MOVIL), el cual
transporta el analito por un tubo relleno de un material adecuado para cada
cromatografia, a este relleno se le llama FASE ESTACIONARIA.



Jeringa

Trampa de
oxigeno

\

Valvulas de
regulacion

/

Electrodo
colector
N

~
Inyector

Columna

Registro

}_

Amplificador

D- _<|l Gas de apoyo

Gases de

llama

Tratamiento de datos

Horno

Fuente:Documento de apoyo docente, PDF cromatografia gaseosa

Figura 1-13. Esquema cromatografia gaseosa
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Esta técnica analitica tiene gran potencial ya que mediante ella se pueden

analizar muestras a nivel trazas, lo que favorece a aquellos analisis en los cuales la

muestra es muy pequefia.

En este trabajo se dard uso de esta técnica por su gran capacidad de

identificacion y cuantificacion de componentes, que en este caso seran alcoholes. Para

realizar aquello se procedera a analizar previamente una muestra patron la cual contiene

todos aquellos alcoholes que se quieren identificar y cuantificar en la muestra, luego se

analizara la muestra y con los resultados obtenidos de ambos andlisis, por medio de un

calculo matematico, se determinara la concentracion de cada uno de sus alcoholes

encontrados, para dar paso a la elaboracion del perfil alcohdlico del pisco Mal Paso.

1.4.1  Muestra patron

Solucion patron o solucion estandar, es el término analitico que se da a una

solucion que posee un analito de concentracion conocida y es utilizado como referencia

para un analisis.

1.4.2  Estandar interno

Es un analito que se agrega tanto a la muestra como a la solucion de

calibracion, con fines de referencia para tener un componente en comin, y de esa

manera lograr tener una comparacion respecto de la solucién de calibracién. !



CAPITULO 2: METODOLOGIA
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2. CROMATOGRAFIA GASEOSA

2.1 TECNICA

La técnica utilizada en este trabajo es una que se utiliza ampliamente para la
identificacion, separacion y cuantificacion de diversos componentes que pueda tener una
mezcla (muestra), esta técnica es la llamada CROMATOGRAFIA GASEOSA (CG).

La cromatografia gaseosa es una técnica que se basa principalmente en la
diferencia de velocidades de migracion que poseen los analitos en una muestra, esta
muestra es arrastrada por un gas inerte, llamado FASE MOVIL (FM), a través de un
tubo relleno de un material adecuado para cada cromatografia, llamada FASE
ESTACIONARIA (FE).

Con la utilizacion de esta técnica se pueden analizar muestras del tipo gaseosas,
liquidas y solidas que sean capaces de vaporizarse por debajo de 0°C hasta los 450°C, o
para cualquier sustancia que pueda calentarse ofreciendo una presion de vapor de unos
30mm de mercurio sin que esta muestra se descomponga.

Dentro de la cromatografia gaseosa podemos encontrar varios tipos de esta, esto
dependera Unicamente de su fase estacionaria. Si la FE es un liquido que se dispersa
sobre un so6lido entonces se denomina cromatografia GAS-LIQUIDO (C.G.L), si por el
contrario, la FE es un sélido la cromatografia se llama cromatografia GAS-SOLIDO
(C.G.S). ™

2.1.1 Ventajas del Método

e Rapidez: La determinacion de un analisis cromatografico puede tardar entre 5y
10 minutos aproximadamente.

e Simplicidad: Si bien no es completamente necesario conocer en su totalidad la
teoria del método, si es fundamental poseer conocimientos basicos del equipo
para asi lograr un provecho maximo de este.

e Versatilidad: Las separaciones de los analitos se pueden modificar
notablemente dependiendo de la FE escogida y las condiciones cromatograficas
empleadas.

e Sensibilidad: La sensibilidad que posee este equipo es considerablemente alta,
ya que se pueden llegar a detectar partes por billén (ppb) y las cantidades del

analito inyectadas pueden llegar a ser menor a 1 microlitro (ul).
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Desventajas del Método

La muestra utilizada debe ser volatil.

Se requiere de una instrumentacién especial para la identificacion de los
componentes de la muestra.

Para el empleo de técnicas especiales, se requiere un entrenamiento previo.
Existen algunos compuestos que no pueden ser analizados mediante este
método.

Compuestos que posean peso molecular muy elevado (mayor a 600 g/mol).
Compuestos muy polares y no volatiles, como azlcares, aminoacidos y
nucleétidos.

Compuestos ionicos — sales.

SISTEMA CROMATOGRAFICO

El sistema (equipo) de cromatografia gaseosa cuenta con las siguientes piezas:

Cilindro del gas portador.

Control de flujo y regulador de presion.
Inyector.

Columna y Horno.

Detector.

Registrador.

Gas Portador

El gas portador es un gas que se encuentra almacenado a alta presion en un

cilindro es también llamado FM, hay 3 tipos de gases portadores que son los mas

utilizados: Hidrogeno, Helio y Nitrogeno. Para que puedan ser un gas portador deben

cumplir con los siguientes requisitos: @

Inerte: No debe reaccionar por ningn motivo con la muestra.

Pureza: No debe poseer impurezas, ya que estan serian detectadas por el
cromatografo

Bajo costo: Su adquisicidn debe ser facil y ademas debe ser econdmico.

Baja difusién: Debe ser capaz de minimizar la difusion gaseosa.
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El Flujo del gas portador es una importancia muy alta ya que la eficiencia de la
columna va relacionada con este. El gas puede ser medido mediante un manémetro de

burbuja y un cronometro, a la salida de la columna.

2.2.2 SISTEMA DE INYECCION

Para poder introducir la muestra al cromatografo de gases pueden emplearse
dos formas, una es utilizando las valvulas de muestreo (utilizadas generalmente para
muestras gaseosas) 0 la mas comun, traspasando un diafragma de un elastomero
mediante una micro jeringa.

El inyector permite la inyeccion de una muestra liquida, solida o gaseosa al
sistema de cromatografia y la evaporacion de la muestra solida o liquida.

La muestra debe introducirse y evaporarse casi en forma instantanea, asi mismo
debe ser arrastrada por la FM, ya en forma de vapor, hasta la columna con un minimo de

ensanchamiento.

a) Inyeccion Via Jeringa: Una micro-jeringa atraviesa un diafragma de caucho, el
cual se encuentra posicionado al comienzo de la columna, al inyectar la muestra
esta debe ser vaporizada casi instantdneamente para que el gas portador la
pueda trasladar hacia la columna cromatogréafica. La constitucion de la cAmara
de inyeccion es de un diafragma, un tubo metalico que se dirige a la columna,
una resistencia de calefaccion y envoltura aislante y de una entrada para el gas

portador. %

| Puerto de inyeccion |

septo de goma
—

E salida de purga
entrada gas __ del septo
portador .
salida de
Bloque de metal_/ excedente
calentado i -
Jidiie camara de vaporizacion
columna

Fuente: Wikipedia

(https://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases#/media/Archivo:Inyector_gc.png)
Figura 2-1. Camara de Inyeccion
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2.2.3  Sistema de requlacion de flujo

Para lograr la medicion del gas portador se emplean rotdmetros y medidor de
burbujas de jabon. Los primeros si bien son mas cémodos, son mas imprecisos, aunque
se encuentren calibrados, ya que el flotador de este se va desgastando con su utilizacién
y se contamina con los componentes que van saliendo de la columna.

Mas utilizado es el medidor de burbujas de jabon, que da valores bastante

precisos y es de facil construccion, se utiliza en conjunto con un manémetro.

2.2.4  Columnay Horno

Seguido del sistema de inyeccién se encuentra la columna, la cual puede ser
elaborada de cobre, acero inoxidable, aluminio o vidrio. Con relacion a la inercia que
poseen frente a los diferentes solutos utilizados, las de mayor uso son las de vidrio y
acero inoxidable.

La columna es el corazdén del cromatografo, ya que la separacion de los
componentes de la muestra se lleva a cabo en ella.

Para las cromatografias C.G.L existen columnas capilares y rellenas. Las
capilares son columnas, tubos de pequefio diametro, cuyas paredes interiores estan
recubiertas por una fina pelicula de una fase liquida. Las columnas rellenas a diferencia
de las capilares poseen un sélido sobre el cual se deposita una delgada capa de una fase
liguida. Estas columnas pueden ser construidas de vidrio, metal o plastico y se
encuentran enrolladas en espiral para que se ajusten al tamafio del horno del
cromatégrafo. !

Para lograr una buena resolucion se deben tomar en cuenta los siguientes

factores:

e Soporte

e Fase liquida y porcentaje de esta
e Método de relleno

e Longitud de la columna

e Temperatura

Siendo la fase liquida y su porcentaje mas la longitud de esta columna las que

influyen en el tamafio de la muestra que se puede inyectar en ellas.



Tabla 2-1. Datos usuales de las columnas.
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COLUMNAS RELLENAS
COLUMNAS
DETALLE (EMPAQUETADAYS)
CAPILARES
ANALITICAS PREPARATIVAS
y 1/16”7-1/4"de | % -% " de6-500| 1/16"” de0.1-0.5
Diametro . .
2 — 6 mm Di. mm Di mm Di
Longitud 2—10m 2—-6m 10 -100 m
Porcentaje de fase Pelicula liquida
o 1-15% 20 — 30%
liquida de...
Tamafio de muestra 0.5 - 10yl 10 - 1000pl 0.004 —0.5ul
Altura equivalente
) 0.5-1mm 1-5mm 0.5 mm
de un plato teorico

La seleccion de la fase liquida (FE) dependera de la naturaleza de los solutos
que se desean separar de la muestra. Para lograr una separacion buena, la fase liquida
debe ser lo mas parecida estructuralmente a la del soluto, por ejemplo, si se desean

separar solutos polares, estos seran mejor separados por una FE polar, y viceversa. !

2.2.5 Detector

Luego de que la muestra pasara por la columna de fraccionamiento es llevada
hacia un detector, en donde este es el encargado de detectar la sefial que emite el
compuesto (analito) para asi identificarlo y cuantificarlo.

Existen varios tipos de detectores:

e Conductividad Térmica

e lonizacién por llama (FID)
e Captura de electrones

e Detector termoidnico (NPD)
e Fotometrico de llama

e Fotoionizacion

El detector mas utilizado es el detector de ionizacion por llama (FID), y por lo
general todos los detectores deben tener una temperatura de 25°C por sobre la

temperatura del horno. !
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e Detector de ionizacion por llama (FID): Este detector opera segun el principio
de que la conductividad eléctrica de un gas es directamente proporcional a las
particulas cargadas que hay en él. El efluente gaseoso que proviene de la
columna se mezcla con hidrogeno y es quemado usando aire como comburente.
Se producen iones y electrones que son colectados por un electrodo colector
(4nodo), lo cual produce una corriente I, que es amplificada y registrada en un

registrador como diferencia de voltaje

Escape

.‘_

Salida

Colector
] .
Encendido >

= == 200-300 V

g - Difusor de Aire
; : Entradade Aire

Entradade Hidrogeno

Entradade Gas
de Enmascaramiento

Columna Capilar

Fuente: Wikipedia la enciclopedia en linea, detector de ionizacion por llama
Figura 2-2. Detector FID

2.2.6 Cromatograma

El Cromatograma es el grafico dibujado que entrega el registrador y representa

la sefial dada por el detector en funcion del tiempo
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Fuente: Documento pedagogico de Catedra “apunte Historico”

Figura 2-3. Cromatograma entregado por el equipo cromatografico

En el Cromatograma anterior se pueden distinguir varios detalles y medidas

0 Punto de inyeccidn

tm Tiempo muerto

tr Tiempo de retencion no corregido

t' Tiempo de retencion corregido

Whp Ancho de la base a la distancia entre las interacciones de las tangentes

a los puntos de inflexion de la curva con la linea base
h Altura del pico cromatografico

Why2 Ancho del pico cromatografico a media altura

Teoria del Plato Teorico

Se considera la columna cromatografica como un simple tubo relleno hasta

cierto nivel, de un material denominado FE, la cual estd depositada sobre un soporte,

formando una delgada pelicula, y por esta se hace pasar la muestra (analito) que es

arrastrada por un gas portador.



24

Gas portador _ ————* — Fase movil

Fase estacionaria

Fuente: Elaboracion Propia

Figura 2-4. Esquema simplificado de una columna cromatografica

La fase liquida debe tener una presion de vapor despreciable a la temperatura de
trabajo. Si se introduce un compuesto cualquiera al sistema cromatogréfico, éste sera
vaporizado en la camara de inyeccion y arrastrado por el gas portador hasta la columna,
donde disolvera en la fase liquida hasta que se establezca un equilibrio de acuerdo al
coeficiente de particion del soluto que rige la distribucion de éste en las fases liquida y

movil.
K C1
S C2
Donde:
e K = Coeficiente de reparto.
e C1 = Concentracion del soluto en la fase liquida o estacionaria.
o C2 = Concentracion del soluto en la fase movil.

De acuerdo a la teoria del plato tedrico, la columna se considera divida en un
namero de unidades iguales, denominadas ‘“Platos Teoricos”. En cada una de estas
secciones iguales en que se ha dividido la columna, se establece el equilibrio liquido —
vapor. A lo largo de la columna se estableceran “N” equilibrios, siendo “N” igual al

namero de platos tedricos en que esta dividida la columna.

N =16 ( tr)
= * | —
wb
Donde:
e N = Numero de platos tedricos.
o r = Tiempo de retencion no corregido.

e Wb = Ancho de la base del pico cromatogréfico.
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El nimero de platos tedricos puede ser calculado a partir del Cromatograma. A
partir del nimero de platos teodricos y conociendo la longitud de la columna, se puede

encontrar el valor de la altura equivalente a un plato teorico.

H_L
"N

e L = Longitud de la columna

2.2.8 Teoria Cinética

Existen tres aspectos que pueden influir en la resolucion del cromatografo, estos
pasos son aquellos que dan ensanchamiento de banda y por ende puede que se
superpongan unos picos, escondiendo otros. Estos factores son los “Multipasos”,

2
“difusion molecular” y “Resistencia a la transferencia de masa”. [2]

a) Multipasos: Es un ensanchamiento de banda provocado por la dispersion que
sufren las moléculas del soluto en virtud de los varios caminos que pueden tomar
dentro de la columna, lo que conlleva a que algunas se demoren mas tiempo en

eluir.

SR G e O E]
OXI5 OOQQOOQO— —

OQO o0 70 00 ™

W N -

Fuente: Propia

Figura 2-5.1lustracion de Multipasos

b) Difusion Molecular: Se refiere a la dilucion, dispersion de las moléculas de
soluto en la fase gaseosa FM lo que provoca que el equilibrio tarde mas tiempo
en lograrse, para que siga avanzando la muestra y por ende retrase el tiempo de

elucién.
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Fuente: Propia

Figura 2-6. Comparacion de Difusion Molecular

c) Resistencia a la transferencia de masa: Este fenOmeno se presenta cuando la
resistencia a la transferencia de masa es mayor en la fase liquida, es decir que la
resistencia a la transferencia de masa en la fase gaseosa es menor, por ende tiene
mayor interaccién con la FM que con la FE como deberia ser, provocando un

retraso en el equilibrio en cada plato tedrico

2.3 METODOL OGIAS PARA ANALISIS CUANTITATIVO

Se basa en el hecho de que la cantidad de determinada sustancia es directamente
proporcional al area del pico cromatografico obtenido en el Cromatograma
correspondiente a dicha sustancia.

Los métodos utilizados en esta técnica para sacar los célculos correspondientes

al analito son los siguientes:

e Estandar Externo
Estimacion Puntual
Curva de Calibracion
e Estandar Interno

e Normalizacion
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b)

2.3.2

Area
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Estandar Externo

Estimacion Puntual: Se realiza un patron del analito buscado para que sea
inyectado y de esta forma poder obtener un factor comin, para hacer la

posterior relacién con los datos de la inyeccidn de la muestra.

1= A

=y

Donde:

A = Avrea del pico del Cromatograma.
w = Concentracion del patron (analito).

Curva de Calibracion: Se realiza una regresion lineal en donde se inyectan
varias porciones del analito, que tienen distintas concentraciones, por separado,
luego con estos resultados, se realiza una curva de calibracion y con la ecuacion

de la recta mas los datos de la muestra, se calcula la concentracion.

y= bx+a

Conc.

Fuente: Wikipedia
Figura 2-7. Esquema Regresion Lineal

Estandar Interno

Es la aplicacion de un analito que se encuentra ausente en la muestra pero debe

ser parecido estructuralmente al analito buscado. Este célculo se lleva a cabo por medio
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de razones de areas y de masas entre el estandar interno y el analito. Este método hace

independiente la concentracién con el volumen de inyeccion.

AL ws
As Wi
Donde:
e Ai = Area analito.
e As = Area E.I.
e Ws = Peso (concentracion) E.I.
o Wi = Peso (concentracion) analito

2.3.3  Normalizacién

El método establece que el porcentaje de areas que entrega el Cromatograma es
el mismo porcentaje en peso del compuesto en la muestra. Este método se utiliza para
calcular la composicion porcentual de una mezcla que tenga constituyentes que

respondan de manera equivalente en el detector.



CAPITULO3 DESARROLLO EXPERIMENTAL
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PARTE EXPERIMENTAL

TOMA DE MUESTRA

Para lograr un buen desarrollo de un analisis, es imprescindible que cada parte

de él sea estructurada y lo méas analiticamente protocolizada para que no ocurra ningun

tipo de desorden o equivocacion al realizarlo.

Para ello, es fundamental conseguir un orden y un cronograma sobre como y

cuando se realizara cada procedimiento.

Para la toma de muestras de este trabajo, se procedié de la siguiente manera:

Esterilizacion de botellas contenedoras de muestra.
Sanitificacion de pipeta de alambique.
Toma de directa del destilado en pipeta del alambique.

Almacenaje con golpe de frio.

Luego de esto la muestra fue trasladada a la V region para ser analizada en el

laboratorio de Quimica Analitica de la universidad. En ella se realizaron los siguientes

procedimientos para la preparacion de la muestra:

3.2

3.2.1

Realizacion de solucién stock de alcoholes superiores (metanol; 1-propanol;
acetato de etilo; 2-metil-1-propanol; 1-butanol; 3-metil-1-butanol; 1-pentanol).
Preparacion del estandar interno (E.I. 2-metil-2-butanol).

Preparacion de la solucion de calibrado.

Preparacion de la muestra con E.I.

MATERIALES Y EQUIPOS

Materiales

Para llevar a cabo este analisis se necesité una serie de materiales rutinarios de

un analisis quimico de muestras. A continuacién se detallan los materiales utilizados en

este experimento:
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Tabla 3-1: Materiales

Detalle Cantidad Especificacion técnica
Matraz aforo 2 Matraz de aforo 100 ml
Matraz aforo 1 Matraz de aforo 50 ml
Matraz aforo 1 Matraz de aforo 500 ml
Matraz aforo 1 Matraz de aforo 200ml

Pinzas para Pipeta 3 -
Pizeta 1 -
Pipeta Aforada 3 Pipetas de aforo de: 2, 10,
20 ml
Pipeta Graduada 1 Pipeta graduada de 1 ml
Alcohdmetro 1 Alcohdémetro Gay Lussac
Termdémetro 1 Termometro 0° - 100 °C
Probeta 1 Probeta de 100 ml
3.2.2  Equipos

Para llevar a cabo este andlisis se utilizaron unicamente dos equipos, el primero
siempre de gran importancia es la balanza analitica, la que se utilizé en la elaboracion de
los estandares (solucion stock) de modelo Sartorius ED 2245, con sensibilidad de 0.1
mg, y con una capacidad maxima de masado de 220 g.

La mantencidn de este equipo es de suma importancia para un laboratorio ya
gue es un punto critico en la mayoria de los analisis y el desperfecto de esta provocaria
un error sistematico dificil de detectar.

El otro equipo utilizado en el desarrollo experimental fue el Cromatografo de
Gases Agilent Technologies 7890A con detector FID y columna capilar RTX20, el cual
tiene la finalidad de dar a conocer la cuantificacion de cada uno de los analitos presentes
tanto en la muestra como en la solucion de calibracion.

Para este andlisis se trabaja en el equipo con las siguientes condiciones

cromatograficas:

e Temperatura horno inicial 35°C
e Temperatura horno final 90°C
e Tiempo inicial 5 minutos

e Tiempo final 5 minutos
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3.3.1

3.3.2

Velocidad calentamiento 10°C/minuto

Temperatura inyector 180°C
Temperatura detector 180°C

Flujo gas portador 5 ml/minuto
Columna Rtx-20 (capilar)

Crossbond 80% dimetil — 20% difenil
polisiloxano estable hasta los 310°C

Gas portador He 1ml/min

Presién gas portador 4 psi.

REACTIVOS Y SOLUCIONES

Reactivos

En este préactico se utilizaron como reactivo los siguientes analitos:

Metanol grado P.A (Merck)

1 — Propanol grado P.A (Merck)

Acetato de Etilo grado P.A (Merck)

2 - Metil - 1- Propanol grado P.A (Merck)
1 — Butanol grado P.A (Merck)

3 - Metil - 1 — Butanol grado P.A (Merck)
1 — Pentanol grado P.A (Merck)

2 - Metil - 2 — Butanol grado P.A (Merck)

Soluciones

A partir de los reactivos anteriores se procedié a realizar las siguientes

soluciones:

Solucion Stock

Solucion de Calibracion
Solucion de Estandar Interno
Solucién de Muestra

Solucién Hidro-alcohélica
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3.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.4.1 Preparacion de Solucién Stock

Se pesaron en un matraz de aforo de 100 ml y en balanza analitica (al 0,1 mg)
las siguientes cantidades de cada reactivo:

e Metanol 0,9105¢.
e 1 - Propanol 0,2064q.
e Acetato de Etilo 0,1656g.
e 2 - Metil - 1-Propanol 0,5095g.
e 1 - Butanol 0,1025¢g
e 3- Metil-1-Butanol  0,5144g.
e 1 - Pentanol 0,1609g.

Luego de pesar estas cantidades de alcohol en el matraz, se afora con una

solucion Hidro-alcoholica al 40% v/v, y se refrigera hasta su uso.

3.4.2  Preparacion de Solucién de Estandar Interno

Para realizar el E.I se pesa en un matraz de aforo de 100 ml, y en una balanza
analitica 0,25 g de 2 - Metil - 2 - Butanol, luego se afora con una solucién Hidro-

alcoholica al 40% v/v, y se refrigera hasta su uso.

3.4.3  Preparacion de Solucién de Calibracién

Tomar una alicuota de 20 ml de Solucion Stock y una de 10 ml de E.I
(preparadas en el punto anterior)
Llevar a matraz de aforo de 200 ml y aforar con solucion Hidro-alcohdlica al 40

% vlv, luego refrigerar.

3.4.4  Preparacion de Solucién Hidro-alcoholica




34

En un matraz de aforo de 500 ml agregar una alicuota de 200ml de etanol y

enrasar con agua destilada, mantener refrigerada para su uso como agua de dilucion.

3.45 Preparacion de Muestra

Tomar una alicuota de 2,5 ml de E.l y agregarla a un matraz de aforo de 50 ml.
Rellenar el matraz hasta su aforo con la muestra del destilado (en este caso
Pisco Mal Paso).

35 CALCULOS

3.5.1 Calculos para Solucién Stock

A continuacion se procedera a calcular las concentraciones correspondientes a

cada analito en la solucién Stock.

Tabla 3-2: Gramos de Alcoholes masados

ANALITO GR. MASADOS MILIGRAMOS
Metanol 0,9105 910,5
1-Propanol 0,2064 206,4
Acetato de Etilo 0,1656 165,6
2-Metil-1-Propanol 0,5095 109,5
1-Butanol 0,1025 102,5
3-Metil-1-Butanol 0,5144 514,4
1-Pentanol 0,1609 160,9

Para calcular los ppm (pastes por millon) de alcoholes mazados se realiza el

siguiente calculo:

mg de analito

X 11

Ppm:

" volumen del aforo (1)

Calculos:



Metanol
1-Pentanol

Acetato de Etilo
2-Metil-1-Propanol
1-Butanol
3-Metil-1-Butanol

1-Pentanol

3.5.2  Calculos para Solucién de Estandar Interno

_ 9105
0,1

_ 2064

0,1

_ 1656
0,1

_ 5095
0,1

1025

0,1
_ 5144
T o1
_160,9

0,1

X 1=

X 1=

X 1=

X 1=

X 1=

X 1=

X 1=

9105 ppm
2064 ppm
1656 ppm
5095 ppm
1025 ppm
5144 ppm

1609 ppm
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De la misma forma anterior se calculan los ppm de 2-Metil-2-Butanol,

(Estandar Interno) que se utilizaron. La cantidad de E.l masados para esta solucion fue

de 0,2607 g. (6 260,7 mg) y fueron aforados en un matraz de 100 ml con solucion Hidro-

alcohdlica

Calculos

2-Metil-2-Butanol

_260,7

0,1

3.5.3 Calculos para Solucién Hidro-alcoholica

X 1=

2607 ppm

Para realizar esta solucidn se procede a tomar una alicuota de 200 ml de etanol

al 95%, la cual fue transferida a un matraz de aforo de 500 ml y luego fue aforado con

agua destilada.

3.5.4  Calculos para Solucién de Calibracién

Para preparar una solucion de calibracion se necesita tomar una alicuota de 20

ml de la solucién stock previamente realizada y 10 ml de E.I, luego diluyendo en un

matraz de aforo de 200 ml y aforando con la solucién Hidro-alcohodlica.

Como el procedimiento anterior se trata de una disolucién de los analitos

presentes en la solucidn stock, se debe proceder a conocer su nueva concentracién en la

solucion de calibracion.
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Utilizar la siguiente férmula para calcular la nueva concentracion:

Concentracion inicial * volumen inicial = concentracién final * volumen final

Calculos
Metanol = % =910,5 = 910 ppm (nueva concentracion)
1-Propanol = %2010201 = 206,4 =~ 206 ppm (nueva concentracion)
Acetato de Etilo = % = 165,6 = 165 ppm (nueva concentracion)
2-Metil-1-Propano I= W =509,5 = 509 ppm (nueva concentracion)
1-Butanol = % =102,5 = 102 ppm (nueva concentracion)
3-Metil-1-Butanol = W =514,4 = 514 ppm (nueva concentracion)
1-Pentanol = %23021 = 160,9 = 160 ppm (nueva concentracion)
E.I:
2-Metil-2-Butanol = 260%230” = 130,35 = 130 ppm (nueva concentracion)

3.5.5 Calculos para Solucién de Muestra

Para la preparacion de la muestra problema de Pisco Mal Paso, se debe tomar
una alicuota de 2,5 ml de E.I e introducirla en un matraz de aforo de 50 ml y aforar con

la muestra de pisco.

Calculos:

E.l:

_ 2607x0,00251
0,051

2-Metil-2-Butanol = 130,35 =~ 130 ppm (nueva concentracién)
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3.6 INYECCION EN CROMATOGRAFO DE GASES

Una vez que las soluciones se encuentran preparadas, se debe proceder a la
inyeccion en el cromatografo de gases para obtener las lecturas. Para comenzar hay que
inyectar la Solucion de Calibracion, con estos valores se puede determinar un FACTOR
DE RESPUESTA (Fr) para cada analito de la solucion. Posterior a esta inyeccion de
debe analizar la muestra problema del Pisco Mal Paso, el cual debe ser inyectado con las
mismas condiciones cromatograficas que la anterior y a partir de los valores obtenidos,
mas cada factor de respuesta de la solucion de calibracion se logra obtener la

concentracion de cada uno de los analitos presentes en la muestra problema del pisco.



Data File C:\CHEM32\1\DATA\382290415AG\TM000103.D
Sample Name: muestra €o\ Co sl

Acg. Operator
Acg. Instrument
Injection Date

marco
Instrument 1 Location : =
25-05-2015 2:10:11

Inj Volume : Manually
Acq. Method : C:\CHEM32\1\METHODS\ALCOHOL.M
Last changed : 25-05-2015 2:10:09 by marco
(modified after loading)
Analysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\ALCOHOL.M
Last changed : 25-05-2015 2:30:03 by marco
(modified after loading)

FID1 A, Front Signal 15AGITM000103.0)

38

°
| 33 3 2
| FF 4 ®
moi
w.1
-
~
s
H
| g
©
B8 .
Y 8
P
|
i P T ] 8 10 12_min
Area Percent Report
Sorted By Signal
Multiplier 1.0000
Dpilution 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FIDL A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Height Area
#  [min] [min]  (pA*s] [pA] %
—-==i 1====1 I |
1 1.073 BB 0.0122 1.15784e-1 1.43970e-1 4.829e-5
2 1,315 BB 0.0558 497.10757 118.28829 0.20734 Melgnd
3 1.746 BB § 0.0813 2.37359e5 3.64110ed 99. omeagfml
4 2,617 BB 0.0519 194.64029 57.45136 0.08118 pAooyno
5 3.763 BV  0.0737 107.74099  21.94490 oousa&rm”qu ’
6 3.949 WV 0.0897 561.44775 95.60586 0.23418 ASehuiipumol
7 4.246 VB 0.0915 151.14641 20.24318 0.06304 2 fueti-2 butond
Instrument 1 25-05-2015 2:36:48 marco Page 1 of 2

Data File C:\CHEM32\1\DATA\382290415AG\TM000103.D
Sample Name: muestra

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min]  [pA*s] {pA] %
=== I====| | I
8 5.278 BB 0.0860 95.17952 15. 50925 0.03970 hﬁom\
9 7.500 BB 0.0870 606.87335 95.39051 0.25312 iSe@w Licol 1 p ofansl
10 8.460 BB 0.0623 179.24460 44.03405 0.07476 Owu'kice [,Jo‘m,’rg.»

Totals : 2.39753e5 3.68796e4

#+*+* End of Report ***

Fuente: Elaboracién propia en base a datos entregados por cromatégrafo

Figura 3-1: Cromatograma de gases Solucion de Calibracion.
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Tabla 3-3: Resultados de inyeccion Solucion de Calibracion

CONCENTRACION

ANALITO AREA BAJO LA CURVA
(Ppm)

Metanol 910 497,10757
1-Propanol 206 194,64029
Acetato de Etilo 165 107,74099
2-Metil-1-Propanol 509 561,44775
1-Butanol 102 95,17952
3-Metil-1-Butanol 514 606,87335
1-Pentanol 160 179,24460
2-Metil-2-Butanol 130 151,12641




Data File C:\CHEM32\1\DATA\382290415AG\TM000107.D
Sample Name: muestra Muos coiTh)

Acq. Operator marco
Acq. Instrument : Instrument 1
Injection Date : 25-05-2015 3:15:56

Location : =

Inj Volume : Manually
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Acqg. Method :\CHEM32\1\METHODS \ALCOHOL .M

Last changed 1 25-05-2015 3:15:56 by marco
(modified after loading)

Analysis Method :
Last changed

25-05-2015 3:28:34 by marco

:\CHEM32\1\METHODS \ALCOHOL .M

(modified after loading)
" FID1A, Front Signal (382290415AG\TM000107.D) o
PA IS e 4
- : :
100 |
G e
“ 8
2
’ H
©
2
401 - ?
2 1|8
v <
o | 8 wo 8
20 3 8 s &3 82 5 3
A~ W 28 I\ 22 2R5 A%
T =T : E T T T
= 2 Soame t. 6 8 10 12
Area Percent Report
Sorted By : Signal
Multiplier 3 1.0000
Dilution H 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Height Area
#  [min) [min]  [pA*s] {pA] ]
| 1====1 | | | 1
1 1.063 BB 0.0113 1.77747e-1 2.44178e~1 4.356e-5 \
2 1.300 BV 0.0339 144.02557 58.60171 0.03529MT0w0
3 1.339 W 0.0364 115.06918 46.65849 0.02820
4 1.415 VB 0.0302 10.14080 4.88903 0.00248 |
5 1.771 BB § 0.1009 4.05510e5 4.8206led 99.36697 LT0v0!
6 1.930 BB X 0.0294 3.57047 1.87520 0.00087
7 2.537 BV 0.0298 3.35687 1.41060 0.00082
Instrument 1 25-05-2015 3:28:35 marco Page 1of 2
Data File C;\CHEN32\1\DATA\3BZZ90415AG\TH000107.D
Sample Name: muestra Mo a7l
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] $
1 | | !
8 2.616 VB 0.0525 358.75583 103.46403 0.08791 k‘u,py.{t
9 3.745 BV 0.0722 122.00130 24.61106 0.02990 jc Enlo _
10 3.949 VB 0.0851 214.82880 36.67539 0.05264 1 LuTane
11 4.238 BB 0.0977 113.40739 15.37201 0.02779c»r -9 buTone -
12 4.911 BB 0.1119 19.35699 2.03248 0.00474
13 5.285 BB 0.0619 4.05231 7.73913e-1 0.00099 b o
14 7.037 BB 0.0853 135.71703 23.67051 0.03326
15 7.476 BB 0.0776 1287.34241 222.10591 0.31545TConm’ (1 peri@nois)
16 8.126 BB 0.0535 8.47711 1.98164 0.00208 s
17 8.439 BB 0.0602 8.21702 1.61462 0.002014m 2o | bopenTan
18 9.595 BB 0.0409 3.92842 1.16567 0.00096
19 9.819 BB 0.0454 5.87831 1.60813 0.00144
20 10.156 BB 0.0472 4.36796 1.10754 0.00107
21 10.805 BV 0.0690 18.98541 3.80317 0.00465
22 10.973 VB 0.0416 1.69432 4.9416%e-1 0.00042
Totals : 4.08093e5 4.87602e4

*** End of Report ***

Fuente: Elaboracion propia en base a datos entregados por cromatografo

Figura 3-2: Cromatograma de gases Muestra Moscatel.



Tabla 3-4: Resultados de inyeccion muestra Moscatel
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ANALITO AREA BAJO LA CURVA
Metanol 144,02557
1-Propanol 358,75583
Acetato de Etilo 122,00130
2-Metil-1-Propanol 214,82880
1-Butanol 4,05231
3-Metil-1-Butanol 1287,34241
1-Pentanol 8,21702
2-Metil-2-Butanol 113,40739




Data File C:\CHEM32\1\DATA\382290415AG\TM000116.D

Sample Name: muestra ool . o— o,
Yl VIV

Acq. Operator : scarlet
Acq. Instrument : Instrument 1 Location : -
Injection Date : 25-05-2015 5:08:21

Inj Volume : Manually

Acq. Method : C:\CHEM32\1\METHODS\ALCOHOL.M
Last changed : 25-05-2015 5:08:19 by scarlet
(modified after loading)
C:\CHEM32\1\METHODS\ALCOHOL .M
25-05-2015 5:23:51 by scarlet
(modified after loading)
FID1 A, Front Signal (3822904
5

Analysis Method
Last changed

15AG\TM000116.D)
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140
]
]
-
]
] 2 3
100 o 2
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Area Percent Report
Sorted By : Signal
Multiplier H 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
=== 1-=—=1 |-- [ 1 I
1 1.284 BV  0.0318 147.43317  63.64440 0.05515
2 1.319 VW 0.0452 167.75885 52.03631 0.06276 MioOil
3 1.707 VB'S 0.0782 2.64984e5 4.1432led 99.12575 £TON
4 1.882 BV X 0.0304  5.19163  2.61309 0.00194
5 1.953 VB X 0.0340  4.69290  2.01248 0.00176
6 2.473 BV  0.0408 10.23383  3.82658 0.00383
7  2.564 VB 0.0522 296.93787  86.27397 0.11108 Peomuc
Instrument 1 25-05-2015 5:23:52 scarlet Page 1 of 2

Data File C:\CHEM32\1\DATA\382290415AG\TM000116.D
Sample Name: muestra Pedao [y

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
S| I===I I 1
8 3.685 BV  0.0711 393.66373 83.93222 0.14726 A4 710

9 3.884 VW 0.0886 44.09692 7.63155 0.01650 G0l
10 4.163 VB 0.1088 113.30045 15.88538 0.04238 7 il

11 5.195 BB 0.0525 2.75453 6.41260e-1 0.00103 57%

12 6.987 BB 0.0903 63.62195 10.74918 0.02380

13 7.423 BB 0.0814 945.77161 176.37524 0.35380 rgonsmn/ i+
14 9.249 BB 0.0509 5.64954 1.71163 0.00211

15 9.783 BB 0.0550 3.75550 9.7386le-1 0.00140

16 10.115 BV 0.0648 16.85627 3.78184 0.00631

17 10.628 BV 0.0682 9.63290 1.99799 0.00360

18 10.760 VV 0.0533 29.25785 8.43143 0.01094

19 10.917 VB 0.0538 76.43488 21.73802 0.02859

Totals : 2.67321e5 4.19763e4

#*+ End of Report ***

Fuente: Elaboracién propia en base a cromatograma entregado por el cromatégrafo

Figura 3-3: Cromatograma de gases Muestra Pedro Jiménez.



Tabla 3-5: Resultados de inyeccion Muestra Pedro Jiménez

ANALITO AREA BAJO LA CURVA
Metanol 167,75885
1-Propanol 296,93787
Acetato de Etilo 393,66373
2-Metil-1-Propanol 44,09692
1-Butanol 2,75453
3-Metil-1-Butanol 945,77161
1-Pentanol 0
2-Metil-2-Butanol 113,30045

3.7 EXPRESION DE CALCULOS

Factor de respuesta:

_ area bajo la curva del analito peso (concentracion)del E.I

Fr=

area bajo la curva del E.I peso (concentraciéon) del analito

Concentracién de la muestra:

__area bajo la curva del analito peso (concentracion) del E.I
[conc.] =

area bajo la curva de E.I Fr (correspondiente a cada analito)

3.7.1 Calculos del Factor de Respuesta

_497,10757 _ 130 ppm

Metanol = =0,470
151,14641  910,5 ppm
194,64029 130
1-Propanol = PP - 0,811
151,14641  206,4 ppm
. 107,74099 130
Acetato de Etilo = PP = 0,560
151,14641  165,6 ppm
. 561,44775 130
2-Metil-1-Propanol Fr= PP = 0,947
151,14641  509,5 ppm
95,17952 130
1-Butanol = PP 20,799

T 151,14641 ~ 102,5 ppm




_ 606,87335 _ 130 ppm

3-Metil-1-Butanol Fr=
151,14641 ~ 514,4 ppm

=1,016

_ 179,24460 % 130 ppm

1-Pentanol Fr=
151,14641 160,9 ppm

= 0,958

3.7.2  Calculos de la concentracion del analito en la muestra Moscatel

144,02557 130 ppm

Metanol [conc.] = 113,40739 0,470

= 351,277

= 351,277 x 50ml = 17563,85 utg/50ml

_ 17563,85 o 47,5 ml de pisco
X 1 mlde pisco

= 369,765 ppm Finales

358,75583 130 ppm
113,40739 0,811

1-Propanol [conc.] = =507,016

=507,016 X 50ml = 25350,8 utg/50ml

_ 25350,8 o 47,5 ml de pisco
X 1ml de pisco

= 533,701 ppm Finales

122,00130 _ 130 ppm
113,40739 0,560

Acetato de Etilo [conc.] = = 249,786

= 249,786 x 50ml = 12489,3 urg/50ml

_ 124893 o 47,5 ml de pisco
X 1ml de pisco

= 262,933 ppm Finales

214,82880 _ 130 ppm

2-Metil-1-Propanol [conc.] =
113,40739 0,947

= 260,001

= 260,001 x 50ml = 13000,05 putg/50ml

_13000,05 o 47,5 ml de pisco
X 1 mlde pisco

= 273,685 ppm Finales

44



3-

3.7.3

1-Butanol [conc.] = =231 130 pom = 5,857
113,40739 0,799
=5,857w x 50ml = 292,85 utg/50ml
- 292,85 o 47,5ml de ?isco - 6,165 ppm Finales
X 1 ml de pisco
Metil-1-Butanol [conc.] = 22734241 130 ppm = 1452,394
113,40739 1,016
=1452,394wu X 50ml = 72619,7 g /50ml
- 72619,7 o 47,5 mlde Pisco - 1528,836 ppm Finales
X 1 ml de pisco
1-Pentanol [conc.] = S217%2_, 130 pom =9,825
113,40739 0,958
=9,825u x 50ml = 491,25 g /50ml
- 491,25 o 47,5 ml de ?isco - 10,342 ppm Finales
X 1 ml de pisco
Calculos de la concentracion del analito en la muestra Pedro Jiménez
Metanol [conc.] = 18275885 130 pom = 409,639 ppm
113,30045 0,470
= 409,639 x 50ml = 20481, 95 g /50ml
- 20481,95 o 47,5ml de ?isco - 431'199 ppm Finales
X 1 mlde pisco
1-Propanol [conc.] = 2223757 130 ppm = 420,136 ppm

113,30045 0,811

= 420,136 X 50ml = 21006,8 pug/50ml

45



_21006,8 o 47,5 ml de pisco
X 1ml de pisco

= 442,248 ppm Finales

393,66373 | 130 ppm
113,30045 0,560

Acetato de Etilo [conc.] = = 806,465 ppm

= 806,465 X 50ml = 40323,25 g /50ml

_ 40323,25 47,5 ml de pisco
= «

= 848,910 ppm Finales

X 1 mlde pisco
2-Metil-1-Propanol [conc.] = 22292, 130 ppm = 53,400 ppm
113,30045 0,947
=53,400u x 50ml = 2670 utg /50ml
= 26X7° o 471‘:72522550 = 56,210 ppm Finales
1-Butanol [conc.] = 23253, 130 pom = 3,905 ppm
113,30045 0,799
= 3,905ut x 50ml = 195,25 g /50ml
- 195,25 o 47,5ml de ?isco - 4'110 ppm Finales
X 1 ml de pisco
3~ Metil - 1 - Butanol ~ [conc.] = 2277161, 130 pom = 1068,024 ppm

113,30045 1,016

=1068,024w x 50ml = 53401,2 g /50ml

_ 53401,2 o 47,5 ml de pisco
X 1ml de pisco

= 1124,236 ppm Finales

46
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3.8 RESUMEN DE RESULTADOS

Tabla 3-6: Resumen de Resultados.

Concentracion Concentracion Concentracion
Analito Solucién Muestra Moscatel Muestra Pedro
Calibracion Alejandria Jiménez

Metanol 910,5 ppm 369,765 ppm 431,199 ppm

Propanol 206,4 ppm 533,701 ppm 442,248 ppm

Acetato de Etilo 165,6 ppm 262,933 ppm 848,910 ppm
Isobutanol 509,5 ppm 273,685 ppm 56,210 ppm
Butanol 102,5 ppm 6,165 ppm 4,110 ppm

Isopentanol 514,4 ppm 1528,836 ppm 1124,236 ppm

Pentanol 160,9 ppm 10,342 ppm -

3.8.1 Muestra Moscatel de Alejandria

Para esta muestra los analitos encontrados fueron los siguientes:

e Metanol, con una concentracion de 369,756 ppm (pug/ml/)

e Propanol, con una concentracion de 533,701 ppm (pug/ml)

e Acetato de Etilo, con una concentracion de 262,933 ppm (ug/ml)
e Isobutanol, con una concentracion de 273,685 ppm (pug/ml)

e Butanol, con una concentracion de 6,165 ppm (ug/ml)

e Isopentanol, con una concentracion de 1528,836 ppm (ug/ml)

e Pentanol, con una concentracién de 10,342 ppm (ug/ml)

Como se puede apreciar en los resultados obtenidos de las concentraciones de
los analitos, una de las més altas es la del Propanol, lo que, en este caso, le otorga al
destilado el caracteristico olor a madera tostada, ademas del Isopentanol que en este caso

le aporta con un sabor intenso y ardiente al paladar.
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3.8.2  Muestra Pedro Jiménez

En el caso de la muestra Pedro Jiménez, los resultados de concentraciones

fueron los siguientes:

e Metanol, con una concentracion de 431,199 ppm (ug/ml)

e Propanol, con una concentracion de 442,248 ppm (ug/ml)

e Acetato de etilo, con una concentracion de 848,910 ppm (pg/ml)
e Isobutanol, con una concentracion de 56,210 ppm (pg/ml)

e Butanol, con una concentracion de 4,110 ppm (png/ml)

e Isopentanol, con una concentracion de 1124,236 ppm (pg/ml)

Como en el caso anterior, también los analitos de mayor concentracion son el
Propanol y el Isopentanol, lo que le entrega las notas de madera tostada, y sabor fuerte al
paladar, pero en este caso ademas el Metanol es mayor que en la muestra Moscatel de
Alejandria, lo que le otorga un olor mas fuerte a alcohol, y el Acetato de etilo, lo que le

aporta con notas mucho mas frutales tanto al olor como al sabor.
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DISCUSION

En la actualidad las pisqueras de la zona presentan diversas dificultades e
irregularidades en el proceso de la obtencion de su destilado de uva, principalmente se
debe a que la mayoria de ellas lo realiza de manera més artesanal para asi lograr
distincion en las notas frutales, olor, sabor y color del pisco. Esto se debe a viejas
tradiciones que tratan de mantener, para asi lograr un mejor producto final.

Principalmente el “CATADOR” es la persona a cargo de determinar el punto de
corte para la extraccion del cuerpo del destilado, es decir, capturar s6lo lo primordial y
necesario de todo el proceso de destilacion, este punto es fundamental para lograr el
resultado deseado, pero a la vez es bastante vago y muy subjetivo, ya que cada persona
tiene y posee cualidades distintas de percepcion.

Normalmente en los procesos mas industriales (hdblese de piscos de marcas
mas comercialmente grandes como capel, control, cochiguaz, entre otros) su proceso es
totalmente automatizado, por lo que es un pisco que no denota tanto olor o sabor a las
vides, mas bien predomina el sabor a “ALCOHOL” propiamente tal.

Durante la elaboracion de este trabajo se puede demostrar que las muestras
analizadas a las dos principales variedades de uvas que procesa la vifia, nos denotan que
poseen algunas caracteristicas que son proporcionales a sus concentraciones, en el caso
de la muestra Pedro Jiménez si olemos podemos sentir un fuerte olor a frutas, pero a su
vez cuando lo probamos tiene un intenso sabor a alcohol lo que podemos comprobar por
sus resultados, ya que el area bajo la curva para el Acetato de Etilo que es quien aporta
con su fuerte olor frutal es de 393,66373 y en cuanto al sabor lo aporta notablemente el
Isopentanol que nos da un fuerte ardor en el paladar y lo comprobamos con su area bajo
la curva de 945, 77161.

Sin embargo, para la muestra Moscatel de Alejandria cuando descorchamos la
botella nos podemos encontrar con un agradable olor a quemado, combinado con su sutil
olor frutal, al probarlo es agradable en el paladar pero como residuo nos deja un ardor en
la boca, los responsables de todas estas particularidades son el Propanol, quien nos
aporta con el sabor y olor a quemado, (similar a la madera) lo que se comprueba con
area bajo la curva obtenida que fue de 358,75583, posterior a eso tenemos el suave olor a
frutas que tal como en la muestra Pedro Jiménez esta a cargo del Acetato de Etilo el cual
en este caso tiene un valor de 122,00130, el fuerte olor y sabor a alcohol esta denotado
en este caso por el Isopentanol y el Metanol, los cuales aportan con 1287,34241 vy

144,02557 en sus areas bajo la curva respectivamente.
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Es decir, que todas las proporciones de los alcoholes y éster encontradas en las
muestras analizadas cumplen una funcién crucial al momento de demarcar el sello
caracteristico del destilado, puesto que en este punto es cuando se logra determinar el
sabor, aroma, color e intensidad de cada producto.

En la Hacienda MalPaso, tienen 4 variedades de pisco, de las cuales se
analizaron 2, logrando percibir las diferencias entre una y otra, confirmando las
caracteristicas que nos presenta el embotellado, cumpliendo a cabalidad con lo esperado

al inicio de este proceso de analisis.
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CONCLUSION

En la actualidad, la cuidad de Ovalle ha tenido un gran crecimiento agricola e
industrial, lo que ha llevado a la creacion de diversas empresas en el rubro pisquero.

Este crecimiento se debe a las favorables condiciones climatoldgicas que se
presentan en la Tercera y Cuarta Region, lo que las hace poseer denominacion de origen
para el pisco.

A raiz de aquello, surgen varias aristas que se pueden mejorar en el proceso, ya
sea para su automatizacion o control artesanal para la elaboracién del destilado,
cualquiera sea la manera de producirlo, es indispensable conocer sus componentes para
asi lograr un sello caracteristico de su marca personal. Cada uva, cada afio, cada vifiedo
poseen condiciones y tratamientos distintos durante todo su proceso, lo que hace distinto
cada vino y por ende el pisco obtenido de este.

Dependiendo de la empresa, es el proceso que se realiza para lograr un
destilado con las caracteristicas deseadas, dandole ciertos tiempos de guarda, en barriles
0 contenedores que cada empresa estime conveniente.

Es por esta razén que es de suma importancia lograr entregarle un perfil
alcoholico a este rubro, idealmente cada afio, para que en su etiquetado pudiera contener
informacion especifica de las notas, sabores, aromas y texturas que se encontraran en el
pisco que el consumidor estd comprando.

Ademas con esta informacion, la pisquera puede generar registros anuales,
logrando anticiparse ante cualquier crisis que puedan sufrir, para salvar la cosecha anual,
0 bien, hacer cambios en su producto final. Ademas de contar con un respaldo
certificado de su producto ante cualquier problema legal con un consumidor.

Cabe mencionar que en la actualidad estos analisis casi no son realizados a este
tipo de productos, ya que no se cuenta con la instrumentacion o capacitacion para
realizarlos peridédicamente, lo que si realizan es la medicion de la densidad con un
alcohometro basico, y de esta forma buscan llegar a los grados deseados en su producto,
lo que es una forma bastante irregular y poco eficaz.

Se puede concluir que con este trabajo se lograron los objetivos generales y
especificos, tanto como el manejo del equipo cromatogréafico, la técnica utilizada y la

elaboracion del perfil alcoholico.
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ANEXO 1

Informacion columnas, extraido del documento “Apunte Histérico”

TABLA T. DATOS USUALES ¥ TLAS (OLUMNAS
COLIMNAS RELLENAS ' COLUMNAS CAPI -

ANALITICAS PREPARATIVAS LARES
Diametro 1/16"-1/4" De 1/4"-3/4'" De 1/16'"" De

2-6 mm M 6-500 mm Di 0,1-0,5 mm Di
Longitud 2-10 m 2-6m 10-100 m
Porcentaje de fa
se liquida 1-15% 20-30% Pelicula 1iqui-

da de

Tamano de
muestra 0,5-10 ulL 10-1000 uL 0,004-0,5 ul

Altura equivalente
de un plato tedri-
co H.E.T.P: 0,5-1 mm 1-5 mn 0,5 mm
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ANEXO 2

Cromatograma, extraido del “Apunte Historico”

3.2. Cromatograma

Es el grifico dibujade per el registrador y representa la senal

dada por el detector en funcidn del tiempo.

Respuesta

Tiempo

Figura 6. Cromatograma
n el cromatograma se distingue:
0 = punto de inyeccion

t = tiempo muerto

t = tiempo de retencidn no corregido

tl - tiempo de retencidn corregido

h‘b = ancho de la base, es la distancia entre las intersecciones
de las tangentes a los puntos de inflexibn, de la curva,
con la linea base.

h = altura del pico cromatogrifico

= ancho del pico cromatogrifico a media altura.



ANEXO 3

Esquema cromatografico, apoyo docente PDF Cromatografia gaseosa
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Figura 1. Esquema de un cromatografo de gases

Los gases portadores utilizados en cromatografia no afectan. en principio. ala separacion
va que no tienen ninguna influencia sobre los procesos de sorcion-desorcion o de particion que
se producen en la columna, por lo que no afectan a la selectividad de ésta; de cualguier forma,
los términos de difusion en la fase movil de la ecuacion de Van Deentter, si dependen de la
naturaleza del gas portador, por lo que las curvas de AEPT (figura 2) seran ligeramente distintas
para cada tipo de gas. lo que a su vez influira sobre la velocidad optima de la fase movil v, en
consecuencia sobre los fiempos de analisis.

Al margen del efecto que 1a naturaleza del gas portador puede ejercer sobre la altura de
plato, la eleccion de uno v otro tipo de gas, estara determinada fimdamentalmente por el sistema
de deteccion ufilizado. Como fuentes de gas portador se suelen ufilizar cilindros de gas
comprimido de elevada pureza, capaces de suministrar una presion de gas adecuada v constante;
es de hacer notar que, en muchos casos, es necesario eliminar 1as trazas de impurezas que pueda
contener el gas (O, v H,O fundamentalmente) que pueden afectar al sistema cromatografico, por
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