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/ ,.  ̂ Procedimiento y aparato para la valoración
del alcohol contenido en un liquido acuoso alcoho 
lico.

ASSOCIATION DES OUVRIERS EN INSTRUI.SNTS DE PRECI­
SION, entidad francesa, residente en 8 á 14 rué 
Charles Fourier, París, Francia.

La presente invención se refiere a la valora 
ción rapida y precisa del alcohol contenido en los 
líquidos alcohólicos y, en particular, en el vino u 
otras Líbicas. Para simplificar, a continuación, to 
nos los líquidos alcohólicos serán denominados "ba-
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bidas".
Ya se conoce un cierto número de procedí 

mientos y de dispositivos destinados a la medida 
del titulo en grados alcohólicos de estas bebidas.

Se sabe que los únicos métodos precisos 
son los que proceden de una destilación inicial del 
alcohol contenido en la bebida para separarle de es: 
ta pero siendo esta bebida un liquido complejo.y no 
siendo el alcohol reactivo especifico, una valora-- 
ción directa por métodos físicos o químicos es nece 
sariamente imprecisa.

La destilación es sin embargo una opera—  
ción larga y la recogida del destilado puede presen 
tar dificultades.

La presente invención tiene por objeto 
un procedimiento de valoración de alcohol que, uti­
lizando una cantidad muy pequeña de bebida bien de 
terminada, permite, a pesar de la necesidad de una 
destilación, una valoración rápida.

En el procedimiento según la invención, 
el alcohol procedente de la destilación de una can­
tidad reducida determinada de bebida, es directamen 
te enviado en una cantidad determinada de una solu­
ción valorada de un oxidante mineral en exceso para 
la oxidación de este alcohol en estado de acido acó 
tico, tras lo cual el oxidante en exceso se valora 
con un reductor mineral valorado para determinar la 
cantidad de oxidante que se ha destruido por el al­
cohol .

Entre los diferentes oxidantes minerales, 
se elegirá, de preferencia el bicromato potásico (Eg

30
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Cy^O^) en solución acida,sulfúrica y fosfórica.
De.preferencia, para acelerar la reacción 

de oxidación dél-alcohol,la solución oxidante ce ca 
lienta.

Este resultado puede obtenerse calentando 
el mismo tiempo, por la misma fuente, la cantidad - 
de bebida a destilar y la. solución*, de bicromato \*a 
1orada.

El final de la reacción de reducción del 
oxidante en exceso por el reductof mineral se deter 
mina de preferencia por medio de la vigilancia del 
potencial de electrodos sumergidos en la solución 
en reacción. Este-método se presta particularmente 
para la automatización .

El reductor mineral es ventajosamente la* 
sal de Rlohr, es decir una sal doble de sulfato amó 
nico y de sulfato ferroso (FeSo (HH,)^So.,óH^0).

Una instalación de valoración que utjJ i- 
za este procedimiento comprende un recipiente,que 
puede estar calentado, con dos compartimentos, uno 
de ellos recibe la bebida, y el otro recibe la so- 
lucción valorada de bicromato, recipiente coronado 
por un refrigerante amovible cuyo flujo está crien 
tado hacia el segundo compartimento.

Se puede asi en un plazo muy corto, del 
orden de algunos minutos, hacer pasar el alcohol 
contenido en la bebida que ocupa el primer compar 
timento al interior dol segundo que contieno el _q 
xidanto y, a medida que esta transferencia tiene30
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lugar, obtener la oxidación del alcohol, de forma ^ue 
la valorad 'on del oxidante en exceso puede comenzar 
en el segundo compartimento al final de la destilación 
después de que el refrigerenta se haya separado del re 
cipiente con dos compartimentos.

Según otra particularidad de la invención, 
la valoración del oxidante en exceso se obtiene envían 
do en la solución que le contiene, por medio de una bom 
ba volumétrica con accionamiento elóctrico, una suce­
sión de pequeñas dosis iguales de.reductor, el envió 
de cada dosis esta asociado a la emisión de un impulso 
y¿ mientras que estos son sumados por un contador, la 
detención del funcionamiento de este es accionada por 
la variación del potencial de oxido-reducción entre o- 
lectrodos sumergidos en la citada solución.

De preferencia, el contador es regresivo y 
registra inicialmente la cifra que corresponde a una 
utilización total del oxidante inicial, es decir la ca 
pacidad maxima de oxidación del alcohol por el oxidan­
te.

De este modo, aunque la medida sea diferen­
cial, es posible leer directamente sobre el contador 
el titulo alcohólico de la bebida analizada.

Los dibujos adjuntos servirán para comprender 
el modo en que la invención puede ponerse en practica.

La figura 1 muestra en sección* el dispositi­
vo de destilación y de oxidación del alcohol. -

La figura 2 muestra el conjunto de la insta­
lación en estado de valoración del oxidante en exceso.

La figura 3 muestra en sección el recipiente 
con compartimentos durante la valoración del exceso de



oxidante.
La.figura 4 es un diagrama de la tensión en 

los bornes de los electrodos en curso de valoración de 
este exceso.

5. La instalación mostrada en la figura l está
constituida, en su parte inferior, por un recipiente 1, 
en cuyo fondo está soldado un tubo 2 que termina, en 
este recipiente, un primor compartimento cuyo orificio 
3 esta previsto de preferencia, de un ajuste hembra.El 

10. - tubo 2 comprende ventajosamente, para evitar las proye
cciones de liquido al exterior, relieve 4 y un tubo <!a 
montado sobre un tapón con ajuste macho, con el fin de 
evitar cualquier ajuste de la fase liquida por los va­
pores, asi como cualquier pérdida eventual de alcohol, 

15. por pequeña que sea .
La parte del recipiente 1 exterior al tubo 2 

constituye el segundo compartimento (12)
El recipiente 1 está coronado por un reí'rjfc 

rante 5 que comprende una coluana central 6 y un man—  
güito exterior 7 en el cual está asegurada una circula 
ción de fluido refrigerante. Este fluido entra por la 
tubuladura 9 y sale por la tubuladura 8, mas cuales ec 
tan convenientemente unidas con este fin a canalizad^ 
nes de entrada y de ss,lida.

23. El vértice 10 de la columna central 6 desem­
boca a.l aire libre, mientras que la base 11 esta desvia 
da para provocar el flujo del destiladoen el segundo - 
compartimento 12. * '

La unión del refrigerante 5 y del recipiente 
30. es estanca; está asegurada, por ejemplo, por un ajuste
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esmerilado, untado con grasa a base de silicona para - 
permitir la separación en caliente de las dos partes.

Esta porción de la instalación se utiliza co 
mo. sigue:una pequeña cantidad de bebida, por ejemplo - 
algunos centímetros cúbicos perfectamente medida con 
la pipeta graduada, se introduce en el tubo 2, mientra 
que en el segundo compartimento, se introduce tina can­
tidad igualmente bien medida de un licor oxidante mine 
ral, por ejemplo bicromato potásico en solución acuosa 
acificada con ácido sulfúrico o fosfórico, con el fin 
de tener una actividad suficiente para hacer pasar el 
alcohol en estado de ácido aóótico.

La cantidad de oxidante es superior a la ne­
cesaria para hacer pasar a estado de ácido acético to­
do el alcohol contenido en la bebida introducida en el 
tubo 2.

Una vez colocado el refrigerante 5 y una vez 
unido a úna fuente de fluido refrigerante ( agua de ciu 
dad por ejemplo), se calienta el recipiente 1 por el - 
fondo, lo que calienta a la ves los dos compartimentos. 
El alcohol destila del primero y cae a medida que des­
tila en el segundo donde se oxida.

Dado que se opera sobre pequeñas cantidades 
de liquido, en algunos minutos (menos de diez) la trans 
fe'rencia del alcohol se efectúa de un compartimento al 
otro y se produce la oxidación.

Se subrrayará que está oxidación, incluso con 
bicromato en licor ácido calentado, es relativamente Ion 
ta y que no permite una valoración directa del alcohol. 
En estas condiciones, según la invención, esta valora-
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ción es indirecta y se obtiene por la valoración 
de la cantidad de oxidante en exceso con relación 
a la que ha servido para la transformación del al 
cohol en ácido acético .

Esta ultima valoración se opera con el 
aparato mostrado en las'figuras 2 y 3.

El recipiente 1 está colocado sobre un 
soporte 13 que contiene un motor 14 que arrastra 
en rotación una barra de imán 15 inmediatamente 
por debajo de la pared superior 13 a de este sopor 
te. En el recipiente 1 está colocada una barro, de 
imán 16 protegida centra los ataques químicos por 
un revestimiento -inerte, por ejemplo "Teflon", 
Cuando el imán 15 gira, el imán 16 es arrastrado 
en rotación síncrona y agita el liquido.

En el recipiente 1, están sumergidos - 
electrodos 17 y 18 de naturalezas diferentes, sen 
sibles al potencial de oxido-reducción. Estos olee 
trodos son ventajosamente el uno de platino mien­
tras el otro es un electrodo denominado de "calo- 
melemos" .

Estos electrodos están dispuestos en un 
tapón 19 que corona el recipiente 1 y que está a­
travesado por un tubo 20. Este último procede oe 
una bomba columótrica 21 cuyo tubo de aspiración 
está sumergido en un frasco 23 con salida al aire 
libre 24 que contiene un licor reductor valorado, 
por ejemplo una solución de sal de IJohor.

La bomba es arraserada, a través de un 
reductor 26, por el motor 2?.30
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A la bomba 21 está asociado un emisor sin 
crono de impulsos dirigidos hacia el contador 27.

Como muestra la figura 4, cuando un agen 
te reductor se incorpora progresivamente en una so 
lución oxidante, la tensión en los bornes de los 
electrodos, tales como 17* y 18, pasa muy rapidamon 
te de un valor relativamente elevado u-̂  a un valor 
relativamente bajo Ug en un tiempo muy corto, cuan 
do todo el exceso de oxidante se destruye por el 
reductor

El punto de inflaxión tiene una tangente 
prácticamente vertical si la neutralización es 
extremadamente lenta. Prácticamente, la velocidad 
de llegada del reductor puede ser lo suficientenen 
te reducida como para que la caída de potencial —  
del nivel F^ al nivel Hg no entrañe mas que una di 
ferencia despreciable, ( Og - q-,) sobre la canti­
dad Q de reductor necesaria para la neutralización
total del oxidante en exceso.

La caída de potencial de N^a N
za para disparar el accionamiento de un

se utili 
basculadoi

electrónico que proporciona una señal capaz de ac­
tuar, tras amplificación y por intermedio de roles, 
sobre el contador 27 o el motor 25, o sobre ambos 
a la vez, con el fin de detener la operación de va 
loración cuando la tensión en los bornes de los 
electrodos disminuye del valor u^ a un nivel elegí 
do y regulado entre y Ng .

Si el contador marca inicialmente una ci
fra que corresponde, en titulo alcoholice, a la
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utilización total áel oxidante contenido inicial 
mente en el segundo compartimento 1 2, esta cifra

se retrogradara en cada uno de los impulsos emití 
dos por la bomba 2 1, es decir en cada una de las 
pequeñas dosis de agente reductor puestas en el 
recipiente;1 , de modo que en la.detención del con 
tador, este contendrá uha cifra que da directamen 
te el titulo alcohólico de la bebida a valorar.

En efecto, la oxidación del alcohol eti 
lico, se efectúa según la reacciones clasicas:

CH^ - CHgOI-1 + 1/2 Og -— 3* CH^ - JXI = O+HgO 
CH^ - CH = 0+1/2 Og — CH^COOH

La oxidación de una molécula de alcohol 
en ácido acético ...necesita por lo tanto una molecu 
la de oxigeno, es decir cuatro equivalentes-gra­
mo de hidrogeno atómico, cada uno de estos equiva 
lentes-gramo es proporcionado por el bicromato po 
tásico.

A 202C, el alcohol etílico puro en esta 
do liquido tiene por densidad 0,7394 y su masa 
molecular es de 46,07.

La moralidad por litro de alcohol etili
co es por lo tanto de

0,7894 x 1.000 ---- -rg-Oy---- = 17,13 mol.
La oxidación de un mililitro de alcohol 

puro necesita por tanto 17,13 x 4 = 68,52 mi de 
bicromato potásico en solución normal en el seno 
de la oxido-reducción y, la oxidación del alcohol 
contenido en una bebida de titulo alcohólico
T ^i22_
' 100 mi de solución de bicromato Normal
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Si el compartimento 12 contiene, originalmen­
te, A mililitros áe solución do bicromato Normal y si se 
utilizan B mililitros de bebida, La cantidad n (en mili­
litros) de sulfato ferroso Normal que convendrá utilizar 
el exceso de bicromato sera. 

n = A - B
En una aplicación practica 
A = 20 *ml B - 2 mi
El titulo alcohólico T de la bebida es enton­

ces dado por la ecuación .
T = 14,594 - 0,729?n .

siendo n el numero de mililitros de sulfato ferroso Ñor 
mal necesarios .

Esta elección de las cantidades de liquido u-
tilizadas permite por tanto la valoración de bebidas de 
un titulo que puede alcanzar hasta 143, es decir en la 
práctica ,todas las bebidas usuales obtenidas por sim­
ple fermentación de los hidratos de carbono.

Los impulsos producidos por la bomba 21 cuen 
tan las centesimas de mililitro , la cifra 14,59 se - 
anota previamente en el contador 27 , de modo que 
cuando la instalación se etiene , la cifra leída en el 
contador es exactamente el titulo alcohólico de la be­
bida experimentada.

Si este titulo es superior a 143 pero inferior 
a 28 se puede elegir 3 iagual a 1 mi solamente y multi­
plicar el resultado leído por 2. Si él titulo esta com­
prendido entre 28 y 56a, se puede operar sobre l/2  EtL 
solamente y multiplicar el resultado leído en el con 
tador por cuatro30
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Utilizando cantidades reducidas de productos adoji 
taños especialmente a las bebidas analizadas, la 
invención permite una valoración rapiña y econoni 
ca de estas bebidas también se.puede analizar una 
bebida muy fuertemente alcoholica(aguardiente vodka( 
aumentando A, que pueda entonces ser igual a 50 e 
incluso a 100 mi.

La invención se aplica bien entendido a 
todos los líquidos que contengan alcohol, es decir 
a todos los líquidos fermentados, ya sean utiliza­
dos o no como bebidas. Se alica en particular a es 
tas ultimas y especialmente al vino .

N O T A -
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en 
la practica, debe hacerse constar que las disposi 
ciones anteriormente indicadas, son suceptibles - 
de modificaciónes de detalle, en cuanto no alteren
su principio fundamental. También hace constar que 
el invento corresponde a una solicitud de patente 
presentada en Francia con fecha 7 de Agosto de 
1.969 ns 6927168 , acogiéndose por lo tanto a los 
beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en vigor, siendo lo que constituye la esen­
cia del referido invento, y por lo que se solici­
ta Patente de Invención por 20 años en España, so 
bre: "PROCEDIJIENTO Y APARATO PARA LA VALORACId? 
DEL ALCOHOL CONTENIDO EN UN LIQUIDO ACUOSO ALCOHC 
LICO; caracterizándose por lo siguiente.

13.- Procedimiento para la valoración



del alcohol contenido en un liquido acuoso alcohólico 
caracterizado porque consiste en poner en contacto el 
alcohol procedente de la destilación de una pequei'a 
cantidad del liquido a tratar en una cantidad dotermi 
nada de la solución valorada de un oxidante mineral en 
exceso para la oxidación de este alcohol, y a continua 
ción valorar el oxidante en exceso con un reductor mi­
neral.

23.- Procedimiento según la reivindicación 1 , 
caracterizado porque el oxidante es el bicromato pota 
sico en solución acida.

33.- Procedimiento según la reivindicación 1 
caracterizado porque el reductor es el sulfato ferroso 
en forma de sal de ilohor.

43.- Procedimiento según la reivindicación 1 

caracterizado porque la solucción oxidante se calienta 
durante la reacción de oxidación, del alcohol.

53.- Procedimiento según la reivindicación 4 

caracterizado porque el calentamiento de la solución 
de oxidante y el del liquido a valorar por destilación 
se obtienen por la misma fuente de calor.

63.- Procedimiento según la reivindicación 1 
caracterizado porque la terminación de la reducción del 
oxidante en exceso se determina por la variación de pe 
tencial en los bornes de un par de electrodos diferen­
tes sumergidos en el liquido en reacción.

73.- Procedimiento según la reivindicación 6 

'' caracterizado porque los electrodos son el uno de pla­
tino y el otro un elemento de calomelanos.

83.- Aparato paya 3a realización del procedí



miento según las reivindicaciones 1 a 7 anteriores ca­
racterizado porque comprende un recipiente con dos com 
partimentos que puede ser calentado uno de los cuales 
recibe el liquido a valorar y el otro una cantidad me­
dida de solución oxidante, el cual esta coronado por 
un refrigerante amovible cuyo-flujo del destilado está 
orientado hacia el segundo compartimento.

9§.- Aparato según la reivindicación 8 caran 
terizado porque la solución de reductor mineral se en­
vía para la valoración del oxidante en exceso por mía 
bomba volumétrica con accionamiento eléctrico que pro­
porciona dosis sucesivas de reductor, asociada cada una 
a un * impulso, siendo sumados los impulsos por un conta 
dor, estando ligada la acción de la bomba y del conta 
dor por la variación del potencial de oxido-reducción 
entre un par ds electrodos sumergidos en la solución de 
reacción.

10&.- Aparato según la reivindicación 9 carac 
terizado porque el contador es regresivo marca inicial­
mente la cifra correspondiente a una utilización total 
del oxidante inicial en su acción sobre el alcohol Aes 
tilado .

113.- Aparato según la reivindicación 10 ca­
racterizado porque recibe inicialmente una cantidad de 
bicromato potásico normal de 20 mi y una dosis de li­
quido a tratar de 2 mi, mientras que la bomba emite mi

por centesima de mililitro de sal de Hohor box 
marcando inicialmente el contador el titulo de

128.- Procedimiento y aparato pana la, val o-
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ración dol alcohol contenido en un liquido acuoso alen 
holico, tal y como queda sustancialmente descrito un - 
la presente '.lemoria: e ilustrado en los adjuntos dibu­
jos. '

Esta Heno ría consta de 14 hojas escritas a
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