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Concentracion de metanol en cafia paraguaya en muestras remitidas al
Instituto Nacional de Tecnologia, Normalizacion y Metrologia, durante el
periodo 2007-2010 provenientes de 3 departamentos y el municipio
Capital

Methanol concentration in Paraguayan cana in samples remitted to the
National Institute of Technology, Standardization and Metrology, during
the 2007-2010 period from three departments and the capital
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RESUMEN

La cafla paraguaya es la bebida alcohdlica tradicional del Paraguay, con graduacion
alcohdlica de 35%(minimo) a 45%(maximo) en volumen a 20 °C (o 35° a 45° Gay
Lussac) preparada exclusivamente por fermentacion de la melaza de cafa de azlcar
(Saccharum officinarum) y obtenida a partir de su destilado con posterior dilucién. De
acuerdo a la Norma paraguaya de cafia NP 3 001 84 (Junio /2010 Tercera Edicién), la
cafia paraguaya debe tener ciertas caracteristicas de conformidad para su consumo en
humanos. Existen compuestos volatiles con acciones tdxicas y/o organolépticas con
parametros minimos y maximos de aceptabilidad, entre los que se encuentra el metanol,
cuya concentracién maxima permitida es de 10 mg% expresada en alcohol anhidro
(equivalente a 10 mg /dL). Con el propdsito de contribuir al control de calidad de la cana
paraguaya, en este estudio se cuantific6 metanol en muestras de la citada bebida. Se
identificaron los distritos con mayor concentracion de metanol en cafia en 3
departamentos de nuestro pais (Central, Cordillera y Paraguari) y en el municipio Capital.
El metanol fue cuantificado por cromatografia gaseosa en los Laboratorios del Organismo
de Investigacion y Asistencia Tecnologica (OIAT) del Instituto Nacional de Tecnologia,
Normalizacién y Metrologia (INTN). El promedio de metanol en cafia fue de 3,78 mg/dL
(Desviacion estandar: 5,80 n: 48) halldndose valores fuera de lo permitido en 6 de 48
caflas provenientes de distritos del departamento de Cordillera y de municipio Capital.
Deben analizarse la toxicidad de otros compuestos de la cafia paraguaya para asegurar su
inocuidad.
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ABSTRACT

The Paraguayan cafia is the traditional alcoholic beverage of Paraguay and has an
alcohol content of 35% (minimum) to 45% (maximum) by volume at 20 © C (35° to 45°
Gay Lussac grades). It is prepared exclusively by the fermentation of sugar molasses
(Saccharum officinarum) and obtained from the distillate with subsequent dilution.
According to the Paraguayan Standard of cafia NP 3001 84 (June/2010 Third Edition), the
Paraguayan cafia must have certain characteristics for human consumption. The spirit
contains several volatile compounds with toxic and/or organoleptic actions with minimum
and maximum parameters of acceptability. Among them, methanol has an allowed
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maximum concentration of 10 mg%, expressed in anhydrous alcohol (equivalent to 10
mg/dL). In order to contribute to the quality control of the Paraguayan cafia, this study
quantified methanol in samples of the beverage. The districts with the highest
concentration of methanol in the cafia in three departments of our country (Central,
Cordillera and Paraguari) and in the capital were identified. Methanol content was
quantified by gas chromatography in the Laboratories of the Research and Technological
Assistance Organism (OIAT in Spanish) of the National Institute of Technology,
Standardization and Metrology (INTN in Spanish). The mean methanol content was 3.78
mg%(mg/dL) (SD:5.80 n: 48) and 6 out of 48 samples showed values over the
maximum allowed value in districts from Cordillera and the capital. Other compounds of
the Paraguayan cafia must be quantified to evaluate the toxicity and ensure their safety
and quality.

Keywords: methanol, paraguayan cafia, gas chromatography.

INTRODUCCION

La cafla paraguaya es la bebida alcohdlica tradicional del Paraguay, con graduacion
alcohdlica de 35% a 45% en volumen a 20 °C, preparada exclusivamente de la melaza de
cafia de azUcar (Saccharum officinarum) y obtenida a partir de su destilado con posterior
dilucidon en agua. La graduacién alcohdlica del destilado debe estar comprendida entre
68% y 72% en volumen a 20 °C (1,2). Se llama cafia paraguaya afiejada a la bebida
alcohdlica tradicional del Paraguay de graduacion alcohdlica entre 35% y 45% en
volumen a 20 °C obtenida a partir del destilado alcohdlico preparado exclusivamente de
la melaza de cafia de azlcar con graduacion alcohdlica del destilado comprendida entre
68% y 72% en volumen a 20 °C y afiejada durante no menos de 1 afio en recipientes de
roble (Querqus sp), madera paraguaya o similar apropiada, de capacidad no superior a
700 litros, usualmente con agregado de caramelo para correccion del color (3).

La cafia paraguaya estd compuesta principalmente por agua y etanol en proporciones
variables, y de componentes secundarios que confieren a la bebida sus caracteristicas
peculiares de aroma y sabor, como acidos organicos, aldehidos, esteres, alcoholes
superiores, alcoholes propilico, isobutilico, amilico e isoamilico y metanol, entre otros
compuestos (4-7). El conocimiento de los componentes quimicos de la cafia paraguaya
tuvo un aporte significativo ,a partir del trabajo realizado por Velazquez y Martinez en la
Facultad de Ciencias Quimicas en 1994 (7) y es una cuestién de importancia, no solo para
los fabricantes y/o organismos certificadores como el Organismo Nacional de
Normalizaciéon y Certificacion (ONNC) que forma parte del Instituto Nacional de
Tecnologia y Normalizacién y Metrologia (INTN), sino para la comunidad cientifica debido
a la complejidad quimica de la matriz y el nivel muy bajo de concentracion de analitos(6).

La produccion de cafia como bebida es estimada en 30 millones de litros por ano (8) vy el
consumo esta ampliamente distribuido en todo el pais. La mayor area de cultivo de la
cafia de azUcar se ve en los Departamentos de Guaira, Caaguazu y Cordillera seguidos
por Paraguari, Central y Caazapa (9).

Segun un estudio periodistico con datos de la Camara Paraguaya de Fabricantes de
Cerveza (CAPAFACE) y Centro de Industriales de Cafia (CICAL) los paraguayos toman
mas bebidas alcohdlicas que leche (8). El contenido de alcohol varia de 4% a 9% en las
cervezas, el vino tiene en promedio 12%, y las cafas llegan al 50%. De acuerdo a datos
del Banco Central del Paraguay del afio 2009, las bebidas y tabacos de produccion
nacional se consumen 6 veces mas que los lacteos (10). Esto indica que el consumo de
bebidas alcohdlicas, entre los que se encuentra la cafia, es masivo en todo el territorio
nacional y es prioritario controlar su calidad para evitar problemas de salud publica.

La cafia se obtiene por destilacion de diversos productos fermentados de la cana de
azucar (Saccharum officinarum). Luego de la cosecha, las desmenuzadoras quiebran y
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aplastan la cafla con el subsiguiente rompimiento de las estructuras fibrosas y células
extrayéndose una gran parte del zumo. Luego se realiza el estrujado obteniéndose el
mosto que es filtrado y concentrado a fuego directo en pailas abiertas a una temperatura
que alcanza 106°C hasta conseguir un estado de melaza (4,11) Esta melaza, que
contiene alrededor de un 5% de azlcar, es fermentada y destilada obteniéndose asi la
cafa blanca. El azlicar que se encuentra en la melaza, hace que la cafia conserve el sabor
original del material crudo. En la fermentacién alcohdlica, las enzimas de las levaduras
(Sacharomyces cerevisae) transforman la glucosa en alcohol. Los caracteres
organolépticos describen a la cafia paraguaya como un liquido de aspecto limpido y
cristalino, incoloro o débilmente amarillo ambar con sabor y olor caracteristicos (1).

La Norma Paraguaya de cafia establece los requisitos de identidad y calidad de la bebida
alcohdlica destilada denominada “Cafa Paraguaya” NP 3 001 84 (Junio /2010, Tercera
Edicion) que debe tener ciertas caracteristicas de conformidad para su consumo en
humanos (1,3). Existen compuestos volatiles con acciones téxicas y/o organolépticas con
parametros minimos y maximos de aceptabilidad. Esta norma establece requisitos de
calidad e identidad que son usualmente investigados en bebidas alcohdlicas provenientes
de la cafa de azlcar como ser acidez volatil, expresada en acido acético, ésteres totales
expresados en acetato de etilo, aldehidos totales expresados en acetaldehido, suma de
alcoholes superiores expresados en alcohol isobutilico, furfural, y metanol, entre otros
compuestos (3,4,7). En este contexto la concentracion maxima permitida de metanol es
de 10 mg % (mg/dL) de acuerdo a la recientemente aprobada Norma Paraguaya NP 3001
84 (Junio/2010, Tercera Edicidn) (3) siendo anteriormente el limite maximo permitido de
200 mg/dL expresado en alcohol anhidro (1). En otros paises limitrofes el limite maximo
en bebidas destiladas de cafia de azlcar es de 20 mg en 100 mL de alcohol anhidro, y
hasta 200 mg% (2,12,13). El metanol es un liquido incoloro y volatil a temperatura
ambiente. Su uso es muy habitual en la industria, laboratorios y en el propio hogar como
alcohol de quemar o formando parte de productos comerciales. Ademas, existe un uso
fraudulento de esta sustancia como sustituto del etanol en bebidas alcohdlicas fabricadas
clandestinamente (12,14). En este contexto, en diciembre de 2006 se registraron casos
graves de intoxicacion por bebidas alcohdlicas no identificadas, en localidades del Dpto.
de Cordillera de acuerdo al Boletin Epidemiolégico del MSP y BS. Estas muestras fueron
confiscadas por el Ministerio Publico y remitidas para su analisis al MSP y BS (Instituto
Nacional de Alimentos y Nutricion “INAN") y al INTN. Se constatd en las muestras que el
nivel de metanol cuantificado era muy superior a los valores permitidos y cercano a
40.000 mg% (14). Los sintomas y signos de la intoxicaciéon por via oral generalmente
afectan al SNC, tracto gastrointestinal, ojos y en casos graves pueden aparecer
convulsiones, coma y edema cerebral, pérdida de vision y ceguera irreversible por atrofia
del nervio optico, siendo este ultimo el criterio clinico del diagndstico de intoxicacion
grave por metanol (15).

La dosis minima letal se considera que es de 30 mL de metanol puro, aunque en la
bibliografia se barajan cifras muy dispares en relacion con la dosis tdxica que produce
ceguera y/o es mortal, existiendo una gran variabilidad interindividual a este respecto. El
pronostico mejora si la dosis ingerida ha sido fraccionada en el tiempo, si de forma
simultanea se ha ingerido alcohol etilico o si se aplica tempranamente el tratamiento
adecuado. Independientemente de cudl sea la dosis letal, la mortalidad por metanol es
muy alta (hasta un 50%) (14,15).

El nivel “seguro” de metanol en sangre es de 5 mg/dL. Este nivel puede ser alcanzado
en un adulto de 70 kg de peso al ingerir 1.950 mg de metanol (16).

El metanol es metabolizado por la enzima alcohol-deshidrogenasa a formaldehido y
subsecuentemente por la enzima aldehido-deshidrogenasa a 4acido fdérmico. Estos
metabolitos causan acidosis metabdlica, ceguera, inestabilidad cardiovascular y muerte,
atribuidas a la toxicidad del metanol (17,18).
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El metanol no proviene del metabolismo de levaduras (Sacharomyces cerevisae), sino
de la actividad de las enzimas pécticas que descomponen la pectina, polisacarido del
bagazo que puede estar presente en el caldo debido a fallas del proceso de prensa o
filtrado (9). La presencia de metanol no es deseable en la bebida alcohdlica, por las
caracteristicas de toxicidad, incluso a bajas concentraciones (5). Ademas, puede haber
contaminacién post-fermentacion y destilacién por su conservacién en recipientes de
envase inadecuados o por su agregado como sustituto del etanol en bebidas alcohdlicas
fabricadas clandestinamente (14). Con respecto a los envases que contienen esta bebida,
en un estudio (19) realizado por la Universidad Federal de San Carlos en San Pablo,
Brasil, se analizaron muestras de aguardiente de cafia (cachaza brasilefia, similar a la
cafla paraguaya) cada tres meses durante un periodo de tres afios. Se cuantificaron
alcoholes, acetaldehido, acetato de etilo, polifenoles, metanol, n-butilico, n-propilico,
isobutilico, isoamilico, y acidez. Estos componentes (excepto el alcohol n butilico)
variaron su concentracidon a través del tiempo en la cafa almacenada en recipientes de
roble, y en recipientes de vidrio mantuvieron su concentracion a través del tiempo con
excepcion del acetato de etilo. En este estudio ninguno de los componentes sobrepasé el
limite maximo permitido por la legislacion brasilefa, (13,19).

En nuestro pais el consumo de la cafia paraguaya es elevado, y en general el de las
bebidas alcohdlicas es mayor que el de leche, constituyéndose esto en un problema de
salud publica por los riesgos que causa en la salud y el elevado aumento de accidentes de
transito por conducir alcoholizado (6,7). Con el propédsito de contribuir al control de
calidad de la cana paraguaya, este estudio se realizd para conocer el contenido promedio
de metanol en muestras de la citada bebida e identificar la procedencia de aquellas con
niveles de metanol por encima de lo permitido de acuerdo a la Norma Paraguaya (3) en 3
Departamentos de nuestro pais- Central, Cordillera y Paraguari- en los cuales existen las
zonas de mayor cultivo de cafia de azlcar y elaboracién de la cafia, ademas del municipio
Capital por tratarse de una zona de gran comercializacion de este producto.

MATERIALES Y METODOS

Se realizo un estudio descriptivo de corte transversal. Fueron estudiadas muestras de
cafia blanca y cafa afiejada de fabricacién nacional que fueron remitidas al INTN, desde
el afio 2007 al 2010 para su andlisis, provenientes de distintos distritos de los
Departamentos Central, Cordillera y Paraguari y del municipio independiente Capital,
envasadas en frascos de vidrio o plastico, con marca o a granel sin marca. Se excluyeron
las muestras de cafia blanca y/o cafia afiejada no identificadas convenientemente.

El metanol fue cuantificado por cromatografia gaseosa en los laboratorios del Organismo
de Investigacién y Asistencia Tecnoldgica (OIAT) del INTN segin metodologia descripta
en un estudio publicado por Alves et al (12).

Se utilizé un cromatdgrafo de gases ANTEK 3000 (USA) con detector de ionizacién en
I[lama (FID). La columna utilizada fue de tipo empacada de 1,83 m de largo por 6,35 mm
de didametro externo y 2 mm de diametro interno. Se emple6 como fase estacionaria
80/120 Carbopack B-AW/5, 0% Carbowax 20 M.7 (Hewlett-Packard, USA). Se utilizd
nitrégeno como gas portador, aire sintético e hidrégeno para el detector, todos ellos con
pureza de 98,9 a 99,99%. Las condiciones cromatograficas fueron: temperatura inicial
50°C durante 2 min y gradiente 7°C /minuto hasta 165°C, permaneciendo a esta
temperatura durante 10 minutos. La temperatura del inyector 170°C, y la del detector
175°C. El flujo de gas portador fue de 1 mL/min, Para la construccién de curvas de
calibracién se utilizaron diluciones (v/v) de metanol en etanol, ambos con grado
cromatografico (Merck, USA).Para cuantificar los resultados no determinados se usé un
cromatégrafo gaseoso con la misma metodologia propuesta por Alves et al (12) con
columna capilar, cuya sensibilidad es mayor a la de la columna empacada (20). Se
empled un cromatografo Agilent Technologies 7890 A con inyector automatico y detector
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de ionizacién de llama. La columna capilar utilizada fue HP-INNOWAX 19091N-133. Se
utilizé nitrégeno como gas portador, aire sintético e hidrogeno, todos con alta pureza
(99,99%). Las condiciones cromatograficas fueron: temperatura inicial 50 °C y gradiente
de 10°C por minuto hasta 120°C, permaneciendo a esta temperatura durante 7 minutos.
La temperatura del inyector fue de 250°C, la del detector fue de 250 ©C. La tasa total de
gas portador fue de 14 ml /min. Para la construccion de curvas de calibracion se utilizaron
como patrones diluciones volumen/volumen de metanol en etanol, grado cromatografico.
El software para analisis de resultados fue Epi Info 2.0.

RESULTADOS

El promedio de metanol en cafia paraguaya fue de 3,78 mg%==5,80 (mediaxdesviacion
estandar), que se encuentra dentro de los limites permitidos de acuerdo a la actual
Norma Paraguaya de hasta 10 mg/dL (3). Encontramos valores fuera de los permitidos en
6 de 48 muestras, todas con marca comercial (12,5% del total de muestras) con rango
de valores entre 10,06 y 27,55 mg de metanol en 100 ml alcohol anhidro (ver tabla 1).
Tres de las muestras con valores fuera de los permitido procedian del Departamento de
Cordillera, una de Central y dos del municipio Capital.

Tabla 1. Valores de metanol en cafia fuera de lo permitido de acuerdo a los distritos

Distrito/Municipio Concentracion de metanol (mg %)
Caina Blanca
Caacupé 26,19
Tobati 18,82
Capital 10,06

Cafna Afeja

San Antonio 27,55
Tobati 15,14
Capital 12,33
Total 6
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Figura 1. Caracteristicas de comercializacién de las muestras estudiadas
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De acuerdo a las caracteristicas de comercializacion, mas del 70% de las muestras
poseian marca (figura 1) y mas del 50% correspondian a cafas afejas. En cuanto a la
distribucidon por distrito, el rango de concentraciones mas alto se encontrd en el municipio
Capital y en Caacupé (figura 2).
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Figura 2. Cantidad de muestras por distrito”y./' rango de concentracion de metanol en cafia.

Se analizaron mas muestras del Departamento de Cordillera, zona en donde se
encuentran la mayoria de las fabricas de cafia y menos muestras del departamento de
Paraguari.

DISCUSION

El limite maximo permitido de metanol en cafia paraguaya descripto en la anterior
versiéon de la Norma Paraguaya (1) era de 200 mg% (mg/dL),y se redujo actualmente a
10 mg%(mg/dL) (3). Aunque encontramos muestras conteniendo metanol por encima del
valor permitido, estas no sobrepasan el valor anterior, que no esta vigente actualmente
es nuestro pais, pero si en otros paises de la region para bebidas destiladas provenientes
de la cafia de azlcar(2,23,24).

Aungque no existen estudios similares a nivel nacional, el promedio encontrado de
metanol en cafia de 3,78 mg% es similar a lo descripto en un estudio realizado de
cuantificacion de metanol en cachaza, bebida alcohdlica de la cafa de azucar, similar a la
cafa paraguaya (5,6). Cabe destacar que el mas importante episodio de intoxicacion con
bebidas alcohdlicas contaminadas con metanol en los Ultimos 10 afios en nuestro pais,
fue en el Departamento de Cordillera (14) y como puede puede verse en la figura 1, las
muestras con valores mas altos se encontraron en los municipios Capital y Caacupé este
Gltimo del Departamento de Cordillera, aunque no se pudieron analizar muestras en
todos los distritos de los departamentos incluidos.

Aungue el consumo de bebidas alcohdlicas en nuestro pais es alto (8), no se han
reportado otros casos por intoxicacion por metanol en cafia u otra bebida alcohdlica,
hasta la fecha (14).
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En Paraguay, el alcoholismo es una causa de accidentes y mortalidad, lo que constituye
un problema de salud publica (6,7). El alcoholismo es la primera toxicomania en muchos
paises del mundo (21,22). Afecta a un gran numero de individuos, en general adultos,
pero también y cada vez mas los adolescentes van viéndose afectados, no sélo por
procesos de alcoholizacion sino también por problemas relacionados con los consumos de
alcohol, aunque no medie la dependencia (accidentes, problemas familiares, escolares,
intoxicaciones graves como la ocurrida en el 2006 en nuestro pais) (14).

Se requieren mas estudios de los componentes de la cafia y otras bebidas alcohdlicas
provenientes de la caifa de azucar (23), para asegurar la inocuidad en cuanto a niveles
toxicos de otros compuestos y no solo del metanol.
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