Cuantificacion de metanol en bebidas
espirituosas contaminadas con
Raman

Proteger a los consumidores de las bebidas contaminadas

Una alarmante tendencia mundial pone de relieve los
graves danos que puede resultar de la ingestion de
alcohol elaborado ilegalmente. Los licores destilados
caseros preparados con disolventes industriales (es
decir, alcohol de madera) y presentados como
bebidas alcohdlicas suelen contener metanol. Este
ingrediente causa ceguera y puede provocar la
muerte si se ingiere. Esto ha tenido consecuencias
fatales en multiples continentes [1-3].

El punto de quiebre para la Republica Checa llegé en
septiembre de 2012. La venta de licores fuertes fue
prohibida temporalmente después de que 20
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personas murieran por el consumo de bebidas
espirituosas con niveles peligrosos de metanol [2].
Después de un estudio exhaustivo utilizando
diferentes herramientas de deteccion, la Republica
Checa recurrié a la espectroscopia Raman como
método elegido para la identificacion y cuantificacién
del metanol en bebidas espirituosas contaminadas.
Esta nota de aplicacion analiza las razones por las que
la espectroscopia Raman es la opcion ideal para esta
aplicacién y muestra un ejemplo del mundo real de
analisis Raman de ron con metanol.
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INTRODUCCION

La espectroscopfa Raman es una herramienta analitica
rdpida y sencilla para cuantificar la cantidad de
contaminacién por metanol presente en las bebidas
alcohdlicas. Es un método ideal para la discriminacion

de moléculas muy similares como el etanol
(CH;CH,OH) y metanol (CH;0OH), como se muestra en
Figura 1.
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Figure 1. Espectros Raman de etanol puro (verde) y metanol puro (azul).

La espectroscopia Raman es superior a tecnologfas
comparativas como la espectroscopia infrarroja (p. €j.,
FTIR) debido a su:
- capacidad de medir a través de contenedores
Opticamente transparentes
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- insensibilidad a la interferencia del agua
Estas dos propiedades clave permiten una deteccién
precisa de metanol hasta aproximadamente el 1 %
por volumen en el campo sin necesidad de abrir las
botellas que se estan probando.
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EXPERIMENT

Un estudio interno midié el ron de coco disponible
comercialmente al que se le anadié metanol en
concentraciones entre 0,33% y 5,36%. Se utilizé i-
Raman® Plus, un sistema de laboratorio sensible de
alta resolucién con una sonda de fibra Optica, para
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recolectar espectros Raman de las mezclas, que se

muestran en Figura 2. tabla 1 enumera los equipos y

configuraciones de instrumentos relevantes utilizados

para este estudio de aplicacion.

L2 Metrohm



Methanol in Ethanol

mixtures from 5.36%

to 0.33%

600 800 1000 1200 1400 1600

Wavenumbers

Figure 2. Espectros Raman de ron con metanol con diferentes concentraciones de metanol. Incrustacion: el pico sefialado con la flecha crece

al aumentar la concentracion de metanol.

El pico a unos 1000 cm.”" aumenta visiblemente al significativo en aproximadamente el 1%.

aumentar la concentracion de metanol, volviéndose

Tabla 1. Parametros experimentales.

Equipo Configuracién

i-Raman Plus 785S Potencia del laser 100
Vial holder (NR-LVH) Int. time 20s
Software Vision Promedio 1
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Estos datos se analizaron con el software Vision y se
desarrollé un modelo de regresién de minimos

cuadrados parciales (PLS) sobre datos normalizados.

El modelo de dos factores desarrollado en el rango de
920 a 1580 cm™' dio la curva de calibracién que se
muestra en figura 3, que tiene un error cuadratico

EXPERIMENT

medio de validacion cruzada (RMSECV) de 0,1069
(Tabla 2). El r* valor de 0,9977 mostrado en Tabla 2
significa que el método Raman utilizado aquf se
puede utilizar para cuantificar con confianza la
cantidad de metanol en una muestra de alcohol
mixto.

Calibration Set : Calculated vs Lab Data
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Figure 3. Modelo de regresion PLS para predecir la cantidad de metanol en ron.
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Tabla 2. Pardmetros de regresion utilizados para el desarrollo del modelo PLS para determinar metanol en ron con el i-Raman Plus 785S.

Parametro Valor

Procesamiento espectral

Standard Normal Variate Savitzky-Golay derivative

R2 0,9977

RMSEC 0,0976

RMSECV 0,1069
CONCLUSION

Estos resultados verifican que Raman se puede utilizar

para la deteccidon rdpida y cuantitativa de

adulterantes peligrosos en bebidas alcohdlicas que

representan un riesgo para la seguridad publica. Esta
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Espectrémetro Raman portatil i-Raman Plus 785S

El i-Raman’ Plus 785S forma parte de nuestra serie
premiada de espectrémetros Raman portatiles i-
Raman con nuestra innovadora tecnologia de
espectrémetro inteligente. Este espectrometro
Raman portatil utiliza un detector equipado con una
matriz de CCD con una alta eficiencia cudntica,
refrigeracion termoeléctrica y elevado rango
dindmico, y proporciona un funcionamiento
excepcional con poco ruido, incluso con tiempos de
integraciéon de hasta 30 minutos. Por lo tanto,
también se pueden medir las sefiales Raman débiles.

El'i-Raman Plus 785S ofrece una combinacion Unica
de amplio rango espectral y alta resolucion con
configuraciones que permiten medidas de 65 cn'a
3350 cm’. El pequefio tamafio del sistema, su disefio
ligero y su bajo consumo de energfa permiten el
analisis Raman en el ambito de investigacion en todas
partes. El i-Raman Plus estd equipado con una sonda
de fibra dptica para facilitar el muestreo y se puede
utilizar con un soporte de cubeta, un microscopio de
video, un carro de rodillos dobles XYZ con soporte de
sonda y nuestro software de analisis multivariado
BWIQ' v el software de identificacién BWID". Con el i-
Raman Plus, siempre tendrd una solucion Raman de
alta precision para el analisis cualitativo y cuantitativo.
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https://www.metrohm.com/products/b/wt-8/bwt-840000340.html
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Adaptador para soporte de frascos

Adaptador para soporte de frascos para el uso con la
sonda Raman BAC100/BAC102 para uso en
laboratorio con un didmetro de eje de 9,5 mm.
Compatible con frascos con un didmetro de 15 mm.
Paquete de 6 frascos de vidrio borosilicato (15 mm).

Vision 4.1

Vision es una solucién de software de registro de
datos y desarrollo de métodos para el analisis
espectroscopico y el control de los instrumentos
Raman portatiles de B&W Tek, los instrumentos de
laboratorio XDS y los instrumentos NIRS de proceso
de Metrohm. Una interfaz gréafica de analisis facil de
usar permite una aplicacion sencilla de los algoritmos
quimiomeétricos para crear métodos de identificacion,
calificacién y cuantificacién, y ejecutarlos en tiempo
real. Con Vision puede almacenar, gestionar,
reprocesar e intercambiar datos.
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