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RESUMEN. La comercializacién y fraccionamiento del alcohol etilico esta regido por
un importante nimero de leyes y decretos. En el laboratorio de control de calidad, el
profesional debe optimizar las técnicas de andlisis para que se pueda cumplir con lo
establecido en ellos. El objetivo de este trabajo es advertir sobre la presencia de una
impureza, el acetal, regularmente presente en el alcohol etilico, que eluye junto al me-
tanol y cuya concentracion es necesario cuantificar correctamente, dada su gran toxi-
cidad. Para ello se analiza el problema presentado cuando se trabaja en cromatogra-
fia gaseosa con una columna capilar tipo Carbowax 20 M, en las condiciones de tra-
bajo sugeridas por IRAM. Para una correcta identificacion de acetal fue necesario re-
alizar dos cromatogramas, usando una columna polar y una no polar. En estas condi-
ciones se puede apreciar claramente la presencia del acetal, que por no tener grupos
hidroxilo libres presenta un comportamiento distinto al metanol en una columna no
polar (Crosslinked 5% Ph Me Silicone).

SUMMARY. “Quality Control of Ethyl Alcohol”. The bottling and commercialization of
ethyl alcohol is ruled by many laws and decrees. Therefore the chemists at quality control
departments have to develop and improve the analytical methods in order to fulfil the legal
previsions. The aim of the present paper is to put on guard about the presence of acetal, an
impurity usually present in ethanol that elutes together with methanol and whose concen-
tration should be carefully quantified, because of its high toxicity. Gas cromatography is
one of the analytical methods sugested by IRAM for these purposes. This paper intends to
point out that using a High Perfomance Capillary Column HP-20M , methanol and acetal
retention times are so close that no peak separation is observable at this operating condi-
tion. This can be solved by using both polar and non polar columns.

INTRODUCCION

En nuestro pais existen varias normas que regulan la produccién, comerciali-
zacion, fraccionamiento y distribucién del alcohol etilico: 1a Ley sobre medicamen-
tos N° 16463 1, Resolucién N° 508 2, Ley sobre alimentos N° 18284 3 y la Ley de
impuestos internos, con su Decreto Reglamentario N° 875/80 4. Este conjunto de
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normas legales orientan la tarea de los laboratorios de Control de Calidad y obli-
gan a trabajar constantemente en la optimizacién de técnicas para asegurar la cali-
dad y determinar con exactitud las impurezas presentes en el producto, sobre to-
do la presencia de metanol y su concentracion.

Existen numerosas técnicas para la determinacién de metanol que se deben
adecuar en el laboratorio, de acuerdo al instrumental que se posea y al tiempo
que se disponga para cada control de calidad. Si para la determinacién de impure-
zas se sigue el Esquema Al de IRAM 14659:1993 (“Determinacion de impurezas
por cromatografia en fase gaseosa”), un método ripido que permite determinar
metanol, propanol-1, metil-2-propanol, alcohol isoamilico, etanal, propanona, eta-
noato de etilo y butanol-2, se encuentra una impureza que no estid dentro de las
habitualmente nombradas en la bibliografia, el acetal 5. Su presencia nos llev6 a
una investigacién mas exhaustiva que dio origen al presente trabajo.

MATERIAL Y METODOS

Las muestras analizadas fueron alcohol etilico de distintos origenes, alcohol
de melaza y alcohol de cereal.

La técnica adoptada fue la cromatografia gaseosa capilar (Cromatégrafo Hew-
lett Packard (HP) 5890 Serie 1I). Se usaron las siguientes columnas: HPCC HP-20M
(Carbowax 20M), DI:0.32mm, L:25 m y HPCC HP-5 (Crosslinked 5% Ph Me Silico-
ne), DI:0.32, L:30 m.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: temperatura inicial 70 °C du-
rante 4 minutos, temperatura final 150° C con un gradiente de 15 °C por minuto.
Temperatura del inyector y del detector: 200 °C. Como gas transportador se usé
nitrégeno.

Para la determinacién de los Tiempos de Retencién se usaron patrones de
cromatografia de PolyScience, Kit N°11C de Alltech y alcohol etilico absoluto
Merck. Se prepar6 una solucién de alcohol etilico méds una gota de cada una de
las impurezas por separado, se agitd, se inyect6 y se anoté el tiempo de retencién
(metanol 77 2,821; propanol-1 7r 3,749; metil-2-propanol Tr 3,913; alcohol isoami-
lico Tr 6,226; etanal 7r 2,197; propanona Tr 2,352; etanoato de etilo Tr 2,548, bu-
tanol-2 Tr4,583).

Para la preparacion de la solucién patrén se pesé en un matraz una cantidad
determinada de alcohol etilico y.se afiadieron con una jeringa las cantidades ade-
cuadas de reactivos que se indican a continuacién, realizando el agregado cerca
de la superficie del liquido y pesando antes del préximo agregado: etanal 1,2 ul;
metanol 10 pl; isopropanol 0,5 pl; propanol-1 0,5 pl; etanoato de etilo 6 ul; metil-
2-propanol 0,5 pl; alcohol isoamilico 0,5 pl; propanona 1,0 pl; butanol-2 0,5 pl.

Se programa el microprocesador (Hewlett Packard 3395), ingresando el nom-
bre de la impureza, tiempo de retencién y concentracién de la muestra. En nues-
tro laboratorio se usa pentanol como standard interno. Se realiza una corrida que
sirve de calibracién para que el microprocesador pueda calcular los factores de
respuesta.

Los espectros de masa se realizan con un detector HP 5972A Mass Selective
Detector, asociado a un cromatégrafo de gases HP 5890 Serie 11 plus, con una co-
lumna HP-FFAP de DI: 0.2 mm , L: 25 m.
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RESULTADOS

En varias muestras de alcohol etilico
de cualquier origen, analizadas por cro-
matografia gaseosa capilar, se detecta un
pico a Tr = 2,82 que segin nuestra corri-
da de la solucién patrén (Figura la),
coincide con el metanol. Sin embargo el
aspecto del pico era distinto, pensindose
en una impureza que tendria el mismo
tiempo de retencién que el metanol pe-
ro, dada la forma del pico, probablemen-
te de distinta polaridad.

Para dilucidar este problema se in-
yecté 1 pl de una muestra de alcohol eti-
lico de muy buena calidad en una co-
lumna polar Carbowax 20 M (el cromato-
grama resultante se muestra en la Figura
1b). Luego se inyecta 1 pl de la misma
muestra en una columna no polar como
es la HP-5. Se puede observar en la Figu-
ra 1¢), que ahora el pico en cuestion elu-
ye después que el alcohol etilico. Esto
confirma que se estd frente a una impu-
reza distinta de metanol y que por su
comportamiento en esta columna, esta
sustancia no es un alcohol.

Sobre esta muestra se realiz6 un es-
pectro de masa (Figura 2), en las condi-
ciones ya descriptas y el resultado es que
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Figura 1. a) Cromatograma de solucién patron.
Tr: 2,198 etanal, Tr: 2,356 propanona, Tr: 2,566
etanoato de etilo, Tr: 2,825 metanol, Tr: 3.028
etanol, Tr: 3,782 butanol-2, Tr:3,946 propanol-1,
Tr: 4,556 butanol-1, Tr: 6,260 isoamilico, Tr:
6,840 pentanol (standard interno). b) Cromato-
grama de alcohol etilico. Columna HP-20M. Tr:
2,821 (cacetal, metanol?), Tr: 3,028 alcohol etili-
co. ©) Cromatograma de alcohol etilico. Colum-
na HP-5. Tr:2,959 Alcohol etilico, Tr: 4,238 Ace-
tal.
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Figura 2. Espectro de masa del acetal.
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esta impureza con el ion m/z 45 como pico base, es acetal (1,1 dietoxietano), que
resulta de la adicién de dos moléculas de alcohol etilico al acetaldehido. A pesar
de su bajisima concentracién, esta impureza le confiere al alcohol etilico, cualida-
des organolépticas no aceptables para preparar bebidas 6.

CONCLUSIONES

Si en el control de calidad del alcohol etilico, se utiliza la cromatografia gase-
osa como método de determinacién de impurezas, se debe prestar especial aten-
cién a la presencia de acetal, pues este eluye con el mismo tiempo de retencién
que el metanol en las condiciones establecidas en el esquema IRAM 14659:1993,
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