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Procedimiento y aparato para la valoracidn
del alconol contenido en un liguido acuoso alcoho

lico.

ASSOCIATTION DES OUVRIERS EN INSTRUNENTS DE PRECI-
SI0H, entidad francesa, residente en § & 14 rue

Charles Pourier, Paris, Francia,

”

Te presente invencidn se refiere a la valora

apide y precisa del alcohol contenido en los

9
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&
=

licuidos alcololicos ¥y, en pariicular, en el vino u
otras bibvicas. Pera simplificar, a continuacién, %o

Goz los liquidos alcoholicos seran dencminedos "ba-
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Ya se- conoce un cierto numero de procedi
mientos y de dispositivos destinados a la medida
del tituvlo en grados aleoholicos de estas bebidas,

Se sabe que los unicos metodos precisos

~son los que proceden de une destilacidn iniciel del

alcohol contenido en la bebida pars separarle de es
ta pero siendo esta bebhida un liguido compleje ¥ no
siendo el alcohol reactivo especifico, una valora—-
cién directa por metodos fisicos o gquimicos es necg
sariamente imprecisa. ) '

La destilacidn es sin embargo una opera——
cién larga y ia regqgida Gel destilado puede presen
tar dificultades,

| La presente invencidn tiene por objeto
un prodedimiento de valoracién de alcohol que, uti-
lizando wuna cantidad muy pequefia de bebida bien de
terminada, permite; a2 pesar de la necesidad de una
destilacién, una valoracidén rapida.

En el procedimieﬁto segun la invenbién,
el alcohol procedente de la destilacidén de wna cap-
tidad reducida determinade de bebida, es directamen
te enviado en una cantided determineda de una solu~
cién valorada ée un oxidante mineral en exceso para
la oxidacién de este alcohol en estado de acido acé
tico, tras lo cval el oxidante en exceso se velora .
con un reductor mineral valoredo rara determinar la
cantidad de oxidante que se ha destruido por el al-
cohol.

Entre los diferentes oxicantes minerales,

se elegird de preferencia el bicromato poiasico (K2
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Cr207) en solucidn aoida,sulfﬁrioa v fos?érica;

De.preferencia, para acelerar le reaceidn
de oxidacidén del-&lcohol,la solucidén oxidante se ca
lienta.

Este resultado puede oblenerse calentando
el mismo tiempo, por la wisme fuente, la cantidad -
de bebida a destilar y la sclucidn~ de bicromaio va
lorada,

El finsl de la reaccidn de reduccidn del
exidante en exceso por el reduchof mineral se deter
mina de preferencia por medio de la vigilancia del
potencial de electrodos une“wluos en la solueion
en reaccidn. Bste-método se presta particularnmente
para la sulbomatizacidn .

El reductor mineral es ventajosaucnte 1o
sal de ilohr, es decir una sal doble de sulfato amd
nico y de sulfato ferroso (Fe ‘oﬂr iH, ;2 6Ln0)

Una ingtalacidn de ValGrmG.én que wHil i-
za este procedimiento comprende wn recipiente,iuc
prede estar calentado, con dos compartimentos, uno
de ellos recibe la bebida, y el oitro recibe la so-
luccidn valorads de bicromato, recipiente coronado
nor un refrigerznte amovible cuyo flujo ebué orien
tado hacia el segundo compariimente,

Se puede asi en un plaso muy corivo, del
orden de algunos minutos, hacer pasar el alechol
contenido en la bebida gue ocupa el primer compar
timento al intewior del sezunde que contiene el ¢

xidente v, a HOQLda que exta wransierencia fiene
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lugar, obltener la oxidacidn del alcohol, de forma gue
le valoraci’on del oxidante en exceso puede'comenzar
en ¢l segundo compartimento al final de la destilacidn
despues de que el refrigerenta se haya separado del rg
cipiente con dos compartimentos.

Segun otre particularided de la invencién,
la valoracién del oxidante en exceso se obtiene envian
do en la solucidén que le contiéne, por medio de una bhom
ba volumetrica con acclonamiento eléctrico, una suce-
aidn de pecqaueflas dosis iguales de reductor, el envio
de cade dosis esta asociado 2 la emisidén de un impulso
¥y mientras gue estos son sumados por un contédor, la

defencidn del funcionamiento de este es accionada por

-

la variacién del potencial de oxido-~reduccidn entre e-
lectrodos sumergidos en la citada solucidn,

De preferencia, el contador es regresivo y

registra iniclalmente la cifra gque corresponde & una

utilizacidn total del oxidante inicial, es decir la ca
pacidad maxima de oxidacidn del -alcohol por el oxidan—
te. '

De este modo, aunque la medida sea dileren~—
cial, es posible leer directamente sobre el contador
el titulo alcoholico de 1la bebida analizada,

Los dibujos adjuntos serviran para comprender

el modo en que la invencldén puede ponerse en practica,

La figura 1 muestra on secciodn el dispositi-
vo de destilacidn y de oxidacidn del alcohol.

La figura 2 muestra el conjunto de la insta—
lacidn en estado de valoracidn del oxidante en exceso,

La figura 3 muestra en seccidn el reciviente

con. compartimentos durante la valoracidn del exceso de
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oxidante.

La figura 4 es un diagrama de 12 tensidn en
los bornes de los electrodos en curso de valoracidén de
este exceso,

La instalecidn mostrade en la fizura 1 cotd
constituida, en su parte inferior, por un recipicaie 1,
en cuyo fondo estd soldaéo un tubo 2 gue termina, on
este recipiente, un primer comparitimento cuyo orificio
3 esta previsto de preferenciz, de un ajuste hembra,Bl
tuboe 2 comprende ventajosamente, para evitar las proye
coiones de liquido &l exterior, relieve 4 y un tubc 4a
montado sobre un tapon con 2juste mecho, con el Yin de
evitar cualguicr ajuste de la fase liguida por 1os vu-
pores, asi como cualquier pérdida eventual ds alcohol,
por peguefia gue sea .

Ia parte del recipiente 1 exterior al tubs 2
constituye el segundo compartimento (12)

El recipiente 1 estd coronado por un refvire
rante 5 que comprende un2 colwmne centradl 6 ¥ un nan—-
guito exterior 7 en el cual estd ssegurada une circuls
cidén de fluido refrigerante, Zste fluido entra por la
tubuladura 9 y sale por la tubulacure 8, ¥as cvales eg
tan convenientenente uwnides con este fin a canalizacip

nes Ge envrada y de salida,

E1l vertice 10 de la columa central 6 dezcn-
boca al aire libre, mientraz que 1z base 11 esta deavia
da para prévocar el flujo del destiladoen el sezundo -
compartinento 12,

La unidn del refrizerante 5 vy fel recinienis

es cstanca; estd asepurada, por eiemplo, por un &jusie

-’
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esmerilado, untado con gresa 2 base de gilicona pars -
rernitir la separacién en caliente de les dos partes,

Esta poréidn de le instalacidn se utiliza co
mo. signeuna pequefia cantidad de bebida, por c¢iemplo -
algunos centimetros cubicos perfectamente medida con .
la pipeta graduada, se introduce en el tubo 2, nientra
que en el segundo compariimento, se introduce una can-
tidad lgualnente bien medida de un licor oxidaente mine
ral, por ejenplo bicrometo potasico en solucidén acuose
acificada con dcido sulfurico o fosforico, con el fin
de tener una actividad suficiente pare hace:ipasar el
alcorol en estado de déido adético, ’

La cantided de oxidanie es superior & la ne-
cesaria para hacer pasar a estado de dcido acétilico Ho~
do el alconol contenido en 18 bebhida introducida en el
tubo 2.

Uﬁa,vez colocado el refrigerante 5 y una ves
unido a tne fuente de fluido refrigerante ( azva de ciu
dad por ejemplo), se calienta el recipiente 1 por el -
fondo, lo que caelienta a la vez los dos compariimentos.
E1l slcohol destila del primero y cae a medida que Qes-~
tila en el segundo donde se oxida, '

Dado que se opera sobre pequedas cantidades
de liguido, en algunos minutos (menos de diez) la transg
ferencia del aleohol se efectua de wn compartimento al
ofro y se produce la oxidacion,

| Se subrrayord que estd oxidacidn, inrcluso con

bicromato en licor dcido calentado, es relativamsnte lgn

ta y que no psrmite wna valoracidén Girects del alcohol,

En estas condiciones, segun la invencidn, esta valora-
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cidén es indirecta y se obtiens por la valoracidn
de la cantidad de oxidante en exceso con relacidn
a la que ha servido para la transformacidén del al
conol en dcido acético .

Esto ultinma valoracién se opera con el
aparato mostrado en las figuvas 2 y 3.

£l recipiente 1 estd colocadc sobre un
soporte 13 que conbiene un motor 14 que arrasira
en rotacidén una barre de iman 15 inmediatanente
por debajo de la parsed superior 13 a de este sopor
te., En el recipiente 1 estd colocada vna Tarra de
iman 16 protegida contra los atagues guinmicos vor
un revestimiente -inerte, por ejemplo "Teflon".
Cuando el iman 15 gira, el iman 156 es srrastrado
en rotacidn sincrons y agite el ligquido.

En el recipiente 1L, estan sumergidos -
electrodos 17 y 18 de naturalezas diferentes, son
sibles 2l potencial de oxido-reduccidén. Bgtos rleg
trodos son ventejosamente el uno de platino nisii-
tras el otro es un electrodo cenominado de "calo-
melanos",

- Estos electrodos estan di
tapon 19 que corona €l recipiente 1 r gue eostd L
travesado por un tubo 20. Este lwvino procele de
une boamba coluaéirica 21 curo tubo de aspiracidn
estd swierzido en un {rasco 23 con =e2lida al aire
libre 24 ¢ue convigne un licor reductor valoriado,

por gjeinrlo vna golucida de mal de liohor,

La bomba eg arris-rada, 2 traves do un

reductor 26, por ¢l mobor 2%,
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A la bomba 21 estd ssociado un emisor sin

crono de impulsos dirizidos hacie el contador 27,
' Como muestra la figura 4, cvando wn &gen
te reductor se incorpora progresivemente ez ung so

lucidn oxidante, la tensidn en los bornes de los

-elsctrodos, tales como 17 y 18, pasa muy rapidemen

te de un valor relativamente elevado W 2 un valor
relativamente bajo U, en un tiempo muy corto, cuan
do todo el exceso de oxidante se destruve por el
reductor 7

El punto de inflaxién tiene una iangsnie
practicamente vertical si 1la neutralizecidn es
extremadamente lenta, Practicamente, la velocidad

te reducida como para gue la caida de potencial —
del nivel Hl al nivel H2 no entrafie mas gue unza Gi
ferencia despreciable, ( ay - q,) sobre la centi-
ded Q de reductor necesaria para la neutralizacidn
total del oxidante en exceso,

Te ceida de potenciel de Foa N, se wiili
za para disparar el accionamiento de un  bascuvlaiow
electrdnico que proporciona une sefial capaz de 2¢-
tuar, tras amplificacidén y por intermedio de reles,
gobre el contador 27 o el motor 25, o sobre ambos
a la vez, con el fin de detener la operacitn Gs vg
loracidn cuando la tensién en los hornes de los
elecirodos disminuyre del valor ui a un nivel elezi

6o ¥ rezuwlado eatre ﬂl ¥ H2 .

Si el coantador marce inicialmente wund ol
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utilizacidn +total del oxidante contenido inicial

mente en-el segundo compartimento 12, esta cifra

se retrogradara en cada uno de los impulsos emiti
dos por la bomba 21, es decir en cada una de las
5e pequefias dosis de agente reductor puestas en el
recipiente. 1, ¢e modo que en la detencidn del con
tador, este contendra uha cifra que da direcizmen
te el fitulo alcoholico de Ja bebida a valorar.
En efecto, la oxidacidn del alcohol eti
10. lico, se efectue segun la reacciones clasicas:
CH3 - CHQOH + 1/2 02 b CH3 -MéH = O+H20
CH, - CH = 0* 1/2 0, === CH ,COOH
Ta oxidacidn de una molecula de alcohol
en deido acético.necesita por lo tanto une mole@g
15, la de oxigeno, es decir cuatro eguivalentes-gra-
mo de hidrogeno atomico, cada uno de estos equiva

lentes-gramo es proporcionado por el bicromato po

tdsico,
A 202C, el alcohol etilico puro en esta
20, do liguido tiene por densidad 0,7894 y su masa

nolecular es de 16 07.
La moralidad por 11tro do alcohol etili

co es por lo tanto de
- 0,7694 x 1.000
46,07

- 25, Ta oxidacidn de un mililitro de alcohol

= 17 ,13 lu.Ol.

puro necesita por tanto 17,13 x 4 = 68,52 ml de
bicromato potéalco en solucién normal en el seno

de la oxido-reduceidn y, la oxidacidén del alconol

v

contenido en una bebida de titulo alcoholico

o0 N
ol = T . . . e AT s
30. i bep22 2 1 al de solucidn de bicromato ifoxrmal,
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Si el compartimenio 12 contiene, originalren-

te, A nililitros de solucidén de bicromato Hormal y =1 se
utilizan B mililitros de bebida, La cantidad n (en mili-
litros) de sulfato ferroso Normel gue convendrd utiliszar

el exceso de bicromato sere,

66,52 T
n=h -8B -5
En une aplicacién practica
= 20 ml B=2nm

El titulo eleoholico T Ge la bebida es enfon-

ces dado por la ecuacidn .

= 14,594 - 0,729 '
siendo n el numero de mililitros de sulfe 2%0 Terroso Lox
mel necssarios . '

Bgte eleccidn de las cantidades de liguide u-
tilizades permite por“tach la veloracidn de babidas de
un titulo que puede elcanzér haata 142, es decir en la
prdctica ,todas las bebidas usuales ovtenides por sim-
ple fermentacidn de los hidratos de carbono. .

' Los impulsos producidos por la bomba 21 cusn
tan las centesimas de mililitro , la cifra 14,59 se -
anota previanente en el contador 27 , de modo que
cvando le instalacion se etisne , la cifre leida en el

contador es exactamente el titulo alconolico de la he-

. bide experimentada,

" plicar el resultado leido por 2. Si el titule esta com-

p:cendido entre 20 ¥ 56.‘!’ se IJuedG onerar sobre 1/2 ™l
solenente ¥ mulbiolicar el resuliado leido en el con

tador por cuairo
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Utilizando cantidades reducidas de productos adop
tados especialmente & las bebidas chalizadas, la
jinvencién permite una valorecidn rapida y economi
2 de cotvas bebidas tambien se. puede analigzer wne
5. bebida my fuertemente alcoholical(aguerdiente vodka(
aumentando &, que pueda entonces ser igual a 50 e
incluso a 100 ml.
ILa invencion se'aplica bien entendido a
todos los liguldos gue contengan alcohol, es decir
10, g btodos los ligquidos fermentados, Je sean utiliza-
dos o no como bebidas, Se alica en particular a es
tas vltimas y especialmente al vino .
FOTA "
Descrita sulficieatemente la naturzleza
15. del invento, asi como la manera e rselizerlo en
la practica, debe hacerse constar que las Gisposi
ciones anteriormente indicadas, son suceptibles -~
de modificacidnes de detvalle, en cuanto no alteren
su principio fundamentel, Tambien hace constar gue
20, el invento corresponde a une golicitud de patente
nresentada en Francia con fecha 7 de Agosto de
1.969 n2 6927168 , acogiendose por lo tento & los
beneficios gue concedsn Llos Convenlos Intérnacion
nales en vigor, siendo 1o que coanstiturye la cuen-
25, cia Gel referido invento, y por lo gue se solici-
ta Patente de Invencidén por 20 afios en Zspafia, so
bre: "PROCEDILIELTO Y ATARATO ZARA TA VALORACIOCH
DEL ALCOHOL COXTENIDC BI Uil LIGUIDC ACUOSC ALCCHC
LICO; ceracterizandose por lo siguiente.

1%,~ Procedinienio pare la valorzceidn
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del aleohol contenido en un liguido acuwoso alccholico
caracterizado ﬁorque consiste en poner en contachto 21
~alcohol procedente de la destilacidn de una pequeia
cantidad Gel liquido & tratar en una canvided dcberal
nada de la solucidn valorada de un oxidante mineral en
exceso para la oxidecidén de este alcohol, y & continma
cidn valorar el oxidante en éxceso con wn reductor mi-
neral, -

28,~ Procedimiento segun la reivindicscidn 1,
ceracterizade porgque el oxidante es el blceromato pota

sico en solucidn acida.

38,~ Procedimiento segun la reivindicacidan L
caracherizado porgue el reduclor es el sulfato ferroso
en forme de sal de ilohor.,

- »

48,- Procedimiento segun la raivindicacidn 1
caracterizgdo porgue 12 soluccién oxidante se calisnia
durante la reaccién de oxidacidn, del alcohol.

2,- Procedimiento segun la reivindicacidén 4
caracterizado porque el calentamiento de la solueidn
de oxidante y el del liguido & valorar por destilacidn
se obtienen por la misma fuente &e calor,

68,~ Procediniento segun la reivindicacidn 1
caracterizado porgue 1la terminacidn ée la reduccidi dol
oxicante en exceso se deteraina nor la variacidén de no
tencial en los bvornes de un par dc electrodos diferen-
tes sumsrzidos en el liquido en reaccidn.

78, ~ Procediniento gegun la reivindiczmciodn &

’caracterizado vorque los elecirodos son el uno Ge Pl
tino y el otro un elemento de calomelanos,

&,- Aparato parva Jz realizacidn del proccdl
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miento segun las reivindicaciones 1 a 7 anteriorcs ca-

racterizado porgue comprende un reclpiente con dos com
partimentos que puede ser calentado wno de los cuales
reclve el liguido a valorar y ¢l otro una cantidad me-
dide de solucidn oxidente, ¢l cual estd coronado por

un refrigerante anovible cuyo. flujo del destilado cstd

2.

- orientado hacia el scrundo compartimento.

98.- Aparato segun la reivindicacién 8 carac
terizado porgue la solucidn de reductor mineral se en-
via para 1la veloracién del oxidante en ciceso por una
borba volumetrica con asccionamiento eléctrico que pro-
porcions @osis sucesivas ds reductor, asociada cate una
a v ~impulso, siendo sumedos los imnulsos por un contg

dor, estando lizada la accidén de la bomba y del conte

PR 4

dor por la variescidén del potencial de oxido-reduccidn
enire un var de clectrodos sumergidos en la solucidsa de
reacciodn,

108, hparato sezun la reivindicacidén 9 carac
terizado poryue el contador es regresivo merca inicial-
mente la cifra correspondiente & unae utilizacidn ietal
del oxicanve inicial en su accidn sobre el alcohol iesg
tilado . |

118,~ Aparato sezun la reivindiecacidn 10 ca-
racterizado porque rescibe inicialmente wna cantidad de
bicromato potdsico normal de 20 ml ¥y una dosis de li-
quico a tratar de 2 ml, mientras gue la bomba emite un
por centesima de mililitro de sal de llolior o
, marcando inicislmente el contador el titulo de

L}

128, « Procediniento ¥ anmarato vara la volo-
oJ - iy
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racién del alcohol contenido en un liguide acuogo &leo

holico, tal ¥ como gueda sustancialmente deccrito =n -
la presente iemoria; e ilustrado en los adjuntos dibu.-

jOS. ‘
5 Esta demoria consta de 14 hojlas escritas &
ngquine por una
31 MAR. 1974
rid -
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