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¥EMORIA DESCRIPTIVA

r
El invento se refiere a perfeccionamientos en el procedi-
miento para determinar el contenido de azucar rn I{quidos, es-
pecialmente bebidas, mediente la oxidacidn del azucar con com-
puestos bivajentes de cobre en un medio alcalino, calentdndose
la mezcla de le reaccidn y calculando el contenido de azucar
a base del consumo del compuesto de cobre.
En le determinacidn del azucar por medios gquimicos, se
aprovecha la propiedad reductora del azucer o, respectivamente,

de sus productos de descomposicidén en un medio alcelino.
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Comn agentes oxidantes sirven por lo general complejos alca-
linos de cobre, desprsndidndose mondéxido de cobre al calor.
El proceso es muy complejo, puesto que al actusr un dlceli
fuerte sobre el azucar bajo calor, se produce una descompp-
sicidn en partes triples, que casi siempre superan al propio
azucar en su accidn reductora. ILa reaccidn de la oxidacidn
del azucar no discurre por consiguiente estequiomdtricamen~
te, por lo que es.precifio observar muy estrictamente las con-
diciones expuestas en las instrucciones de trabajo para obte-
ner, al menos hasta cierto punto, una reproducibilidad. Aho-
ra bien, como en parte no se conocen siguiera todes las con-—
diciones que desempefian un papel a este respecto, mientras
que por otro lado tembién repercuten en el resultado influen-
cias subjetivas, existe @l menos en los sitios en que no se
dispone de laboratorios bien instslados, uns inseguridad
general en cuanto a la exéotitud de los resultadps de las
determinacionss.

El invento se ha propuesto por lo tznto modificar de tal
modo la determinecidn en sf conocida del contenido de azucar
mediante oxidacidn con compuestos bivelentes de cobre, que
las diversas condiciones del prodedimiento que pueden reo-—
percutir en el resultado final queden reducidas a un minimo,.
para asi poner en mano, tento del especialista, como también
del prdctico, un método segurc de determinacidn.

El invento consiste en que la concentracidn del cobre en
la mezcla de 1la reaccidn asciende por lo menos a, aproxima-
damente, 0.07 moles por litro. Esta concentracidn es mds al-
ta que en las determinaciones de hasta ahora del contenido
de agucar conforme & Fehling o ILuff. La elevacién de la con~

centracidn del cobre tienﬁéorprendentemente como consecuens
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cia un corrimiento de 128 reacciones que concurreh entre si,
a saber, le oxidacién de 1a moldoula completa de azucar y la
descomposicidn de 1a moldoula de azucar y oxidacidn de las
fracciones producidas, en favor de la oxidaeidn regulsda del
azucar, en 1a que la moldcula de azucar es degradada mediante
oxidaeién, pero sin que se descomponga en fracclonss.

De acuerdo con el invento es posible por consiguiente ha-~
cer que la oxidacidn del azucar y %on ello la determinacidn
del contenido de azucar, discurre conforme a un curso este-
quiométrirco de la resccidn, en el que un mol de cobre consumi-
do se corresponde con un quinto de mol, iguayé 36 gramos de
azucar. En los procedimisentos conocidos resultaba, en cambio,
que en dependencia del contenido de azuecar en el liquido a
analizaer, y en dependencia de las diversas‘condiciones del
procedimiento, un mol de cobre correspondia siempre & menos
de 36 gramos de azucar, siendo la cantidad correspondiente de
agucar de, aproximadamente, entre 24 y 32 gramos de azucar,

Ia concentraeidn de cobre en la mezela de la reaccidn os-
e¢ila ventajosamente, aproximsdamente, entre 0,08 y 02, sien~-
do con preferencia, aproximadamente, de 0.1 moles por litro
de la mezcla de la reaccidn.

Otra caracteristica preferente del invento consiste en que
el contenido hipotético de azucer en la mezcla de la reaccidn
se mentiene lo mds alto posible., E1l liquido a analizar se en~
contraba hasta ahora, en la mezcla de le reaccidn, en una di-
lucidn muy fuerte que, en el efecto finel, correspondia a una
dilucidn superior a 20 veces. Conforme sl invento se ha pre-
visto shora que los diversos reactivos para la oxidacidn del
azucar se preparen de tal modo que lzs soluciones a analizar,

en especial bebidas, con un contenido hipotdtico, aproximedo,
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de O a 30 gramos de azucar por litro, se encuentran presentes

en la mezc¢ld de la resccidn en une dilpeidn inferior a 15 ve-
ces, con preferencia inferior a 10 veces. Liquidos con un con-
tenido mds alta de azucar pusiden encontrerse en una dilucidn
correspondientemente més fuerte, es decir, que se:emplean, por
ejemplo, en cantidad menor, o bien se diluyen correspondiente-
mente antes de medirse. Tambidn esta elevacién de la concen~
tracidn del azucar en la mezcla de la reaccidn contribuye sor-
prendentemente @ favorscer une degradacidn regulads del azucsr
por oxidacidn, 1o que ve unido al mismo tiempo & una represién
de la disociameidn del ezucar. Por lo tento se excluyen también
factores de inseguridad medisnte 1a elevacidn de la concentra-
cién del azucar.

En una forms de reali meidn preferente del invento estd
previsto que la mezcle de la reaccidn sea calentada en menos
de 2 minutos, aproximadamente, con prefersencis en menos, apro-
ximedemente, de 1 minuto, hasta la temperaturs de la reaccidn
(temperatura de abullicidn). Tembién este celentamientu de la
mezcla de la reaccidn, acelerado frente a los métodos de deter-
minacién conocidos, favorsce la reproducibifiad del método de
determinacidn. Evidentemente se produce ya le disociacidn del
azuecar al calentarse la solucidén alecelina de azucer, mientras
que la oxidmcidén regulada del azucar no tiene lugsr a veloci-
dad suficiente nadu mds que en la gema de la temperatura de
ebullicidn. Por lo tanto, si se sobrepasen muy rdpidemente las
gamas de temperaturas en las que tiene lugsr una disociacidn,
entonces se consigue una oxidacidén rsguleda del azucar antes
de que pueda tener lugar una disociacidn sustanciay o pertur-
badora del azucar. EL tiempo rdpido de caldeo se fomenta de ma-

nera sencilla por el hecho de maentenerse la mezela de la reac—
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cidén dentro de un pequefio volumen. Este pequefio volumen sir-
;e al mismo tiempo para elevar la concentracidn de los reac-
tivos. Convenientemente se trabaja por lo tanto con un volumen
total de la mezela de la reaccidn inferior a 50 ml., prefe-
rentemente con un volumen comprendido entre alrededor de 10

¥ 20 ml.La elevacidn de la concentracidn del cobre, la eleva-
cién de la concentracién del azucar y el tiempo rsducido de
caldeo, son por consiguiente medidas que se apmyan entre si
para favorscer la oxidacidn regulads y de curso estequiomdtrico
del azucar.

Se ha descubierto asimismo que la duracidn del calenta-
miento, como condieidn en la puesta en prdetica del procedi~
miento conforme al invento, no tiene ni mucho menos la impor-
taneia que en los otros métodos de determinacidn. En efecto,
la oxidacidn regulada de las moldculas del azucar discurre a
la temperatura de oxidacidn en el trunsecurso de un tiempo muy
corto, despuds de 10 cual queda torminada la reaceidn. Si se
sigue entonces calentando todevia durante algin tiempo, no
tiene lugar entonces otro consumo més de cobre que pudiers
falsear el resuktado de la reaccidn. Por consiguiente queda
demostrado por el ejemplo de la duracidn del calentamisnto que
gracias a proceder segin ol invento se rsduce el nimero de lag
condiciones a observar para slecanzar resultados reproducibles,

El céleulo del contenido de azucar a base de la reduccidn
de los compuestos bivalentes de cobre en compuestos monovalen=
tes de cobre puede ser realizado entonces Qe 1z manera conocida,
bien ses determinando la cantidad del compuesto monovalente de
cobrs producido, o bien determinando el compussto bivalente
de cobre no consumido. Es preferibdls una determinacidn titra-

métrica medisnte mediante la retitracién del compuesto biva-
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lente de cobre no consumido., Es preferibls una determinacidn
titramétrice mediante le retitracidén del compuesto bivalente

de cobre no consumido, gue se lleva a cabo convenientemente
mezeclando lo mezela de la reaccidn, una vez fria, con una solu-
cién de yoduro potdsico, aciduldndola y retitrando entonces

el yodo precipitado con ayuda de tiosulfato.

Otras caracteristicas del invento se desprenden del ejemplo
siguiente para el método de determinacidn conforme a8l invento,
en combinacidén con jas reivindicaciones.

EJBIPLO.

Parg 1a determinacidn del contenido de azucar de un vino
se emplean las solucionss giguientes:

Z 3 = 41,92 gremos de sulfato de cobre (.5 H,0) disueltos
en la cantidad precisa de agua destilada para que
después de agregar 10.0 ml. de dcido sulfirico nor-
mal & 20 grados centigrados, un matraz de litro que-
de lleno hasta la marca;

Z , = 250 gremos de tartrato sédicopotdsico (DAB6) disuel-
tos en, aproximadamente, 400 ml. de agua; adicidn
de una solucidn que contiene 80 gremos de hidréxido
sédico en aproximadamente 400 ml, de agua, y carga
de las soluciones juntadas en un matraz de litro has-
ta la marca;

% 3 = 300 gramos de yoduro potdsico purisimo (DAB7), agre-
géndose 100 ml. de lejia normel, disolviéndose has-
ta 8l litro;

Z 4 = dcido sulfurico al 16%

Z 5 = 10 gremos de almiddn soluble (DAB7) disueltos median~
te ebullicidn en 500 ml. de agua caliente, mezcldn-

dose, después de enfriar, con 500 ml. de agua qus



5

10.

15,

20,

25.

30.

. contiene 20 gramos de yoduro potdsico y 10 ml. de
lejia normal;

Z.g = 13,777 gramos de tiosulfato sédico disueltos al prin-
cipio en un matraz de litro bajo adicidén de 50.0 ml.
de lejia sddica normal, completdndose a 20 grados
contigrados hasta la marca del matrag de litro.

En un pequefio matraz Erlenmeyer de 200 ml. se vierten con

la bureta de pradabdon 10.0 ml. de la soluci®on Zy.+ Se agregen

a ello exactamente 2.0 ml., de vino (eventualmente después de
eliminar el deido carbdnico pata poder medir exactamsnte con

la pipeta), algunos gremos de piedra pomes (aproximadamente

0,5 gremos), que sirven como piedrecitas para la destilacidn,

¥y 5.0 ml. de la solucidn Z2 . E1 pequefic matraz Erlenmeyer se
cologca sobre un quemador de espejo, y se ajusta un desperta-
dor de laboratorio para que suene al cabo de 1 1/2 minutos, A
plsna potencia de calefaccidn del quemsdor de espejo el liquido
comienza 2 hervir al cabo de 45 segundos, aproximadamente, (es
decir, gie en el transcurso de 45 segundos se ha aleanzado la
temperatura de la reaccidn). Despuds de transcurrido el tiempo
ajustado (1 1/2 minutos) se retira ¢l matraz y se enfria duren-
te unos 2 minutos bajo sgua corriente. A continuacidn, y remo-
viendo, se agregen en el orden de sucesién indicado, 10 ml. de
cades une de las soluciones ZB’ 2y ¥ Zge El yodo precipitado se
titula con la soluciton Zg. Hacia el final de la titulscidn se
agroga la solucion Zg ya ‘unicamente gota a gota, observéndose
después de la adicidn de cada gota si el color del liguido ,
al final casi amarillo cremoso, experimenta todavia un aclarado.
Al mismo tiempo de lee en cade caso el nivel de la bureta. El
valor leido antes de que una nueva gota y2 no origindé ningin

aclarado mds, se considera como el resultado definitivo ds la
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titulacidn.
\ Si en la titulacidn fueron consumidos @ ml. de la solu~
cidn Zg, entonces el vino contiene (30.0 - @) gramos de azu~-
car en un litro.

51 el vino contiens azuecar de cafia, 0 sea que tisne que
ser invertido, entonces se procede de la menera sigulente:

50.0 m1. de vino se mezclan en un matraz graduado con 25,0
ml. de dcido clorhidrico 2n y, de 12 manera usual, se someten
a una inversidn de 5 minutos a 67 grudos csntigrados. Despuds
de dejar enfriar se agregsn 20,0 ml. de ine lefia sddice 2,5n y
el matraz graduado..se completa, & 20 grados, hasta la marca:
el contenido de azucar obtenido con esta dilueidn se duplies
entonces. Ahora bien, se puede emplear tambisn el doble volu-
men de esta solucidn.

Las diversas soluciones estdn ajustadas entrs si de tal mo-
do gue la gama abarcada es de 0 a 30 gramos por ligtro. Ahors
bien, es mejor no pssar de, aproximademente, 27,5 av28 gramos
por 1litro, yz que en el limite extremo superior la concentra-
cion efectiva de los iones de cobre ya no basta equilibradamen=-
te para garantizar une oxidacién 2l 100%. En soluciones con wn
contenido de azucar de mas de 27,5 grados se procede por lo tan-
to convenientemente a llever a cabo una dilueidn correspondien—
te, para que el contenido de azucar de la solucidn empjeada no
gobrepase 28 gramos por litro.

En ol ejemplo anterior se he empleado pars el caldeo de
la mezcle de la reaccidn haste la temperaturs de ebulliciédn,
un quemsdor de espejo. Este tipo de quemadores trabaja, una vez
que han permapnecido conectados durante algin tiempo, con una
potencia de calefaccidn uniforme. Som por ello excelentemente

apropilados pera conseguir tiempos de caldeo reprodicibles. Es
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recomendabls que entes de la primera determinscién quede el
quemador de espsjo conectado primeramente unos 8 o 10 minutos,
para.que alcance su plena potencia de calefacecidn.

En el Ejemplo pracitado el tiempo de caldeo ascendid & 45
segundos, menteniéndose despuds todavia la mezcla de 1la reac—
cidn otros 45 segundos a la temperatura de la reaccidn (también
podria haberse mantenido mds tiempo a esta temperatura sin que
ello influyera en el resultado). Estos tiempos cortos represen-
tan una aceleracidn considerable del tiempo total de determi~
nacidn en comparacidn con los métodos conocidos @e determina-
cién. El volumen total de la mezcla de 12 reaccidn fud de 17
ml. o seas que se eligid considerablemente menor gue en 103 pro~
codimientos conocidos. Ademés se encuentra el vino, a] haberse
empleado 2 ml. de vino sin diluir, en una dilucidn de menos de
menos de 10 veces en la mezcla de la reaccidn. Ia concentracidn
dsl cobrs fué , aproximadamente, de 0.1 moles por litro.

Si bien las concentraciones de cobre y azucar en la mezcla
no eran en e] Ejemplo anterior considerablemente mds altas que
las de los mismos en los procedimientos conocidos, no obstante,
esta concentracidén origind, sorprendentemente, al fin y al eabo
1.8 veces mds alta, un transcirso estequiométrico de la reac—
cidn que hasta ahora era intrincada. BEs evidente que debido a
la elevacidn de las concentraciones de cobre y azucar, en espe-
cial a la del cobre, se forma un compleo azucar-cobre, que di-
ficulta 1la disociacidn del azucar y/o favorece lz oxidacidn de
la moldoula de azucar. A e1lo se debe también evidentemente qle
el método conforme al invento es todavia suficientemente exacto,
inecluso en un contenido pequefio de azucar en el liguido a anali-
zar, puesto que aqui 1a alta concentracidn de cobre (a la vez

que un fuerte exceso de cobre) favorsce una oxidacidn rdpida
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/¥y completa del szucar, sin que anteriormehte pueda tener lugar

una disocizeidén notable del azucar.

El curso estequioméirico de la oxidacidn del azucar apor-
ta tambidn la ventaja, ademds de la reproducibilidad, de qus
las soluciones pueden ser ajustadas entre s{ con respecto a sus
concentraciones, que los valores deseadﬂibueden seer leidos éi-
rectamente a base da la cantidad de solucién consumida. En el
Ejomplo anterior se han ajustado las concentraciones de tal mo-
do entre sf, que se puede abarcar 12 gama mds usual de 0 a 28
gromos de azucar por litro. Esto,significa al mismo tiempo una
gren simplificacidn de la lectura y el cslculo, ya que la gra-
duacidén de 1a bureta se puede llevar a cabo de tal modo, que
en el nivel del menisco se pueds lesr dirsctemente el contenido
de gramos por litro.

Los ensayox comparativos con sl mdtodo de Iuff-Schoorl, am-
plismente aplicado, han demostrado que el método rdpido confor-
me al invento, no es en modo alguno inferior a los métodos co-
nocidos en lo que respecta a exactitud, sino que incluso es con=-
siderablemente mds exactgén muchos ocasos. De acuerdo con el in~
vento es por consiguiente posible dar unas instrucciones de tra-
bajo sencillas y normalizadas, en las qus hay que observar po-~
cas condiciones del procedimiento. Se ha hallado por consiguien~
te por vez primera un método con cuya ayuda también el prdctico,
sin previos estudios cientificos, pusde determinar por si mismo
el azucar peniendo ademds la seguridad de obtener el mismo va-
lor que en un laboratorio especialista. Ahora bien, tembién pa-
ra un leboratorio especializado representa el método de deter-
minacidén ctnforme aj invento, una simplificacién considerable y

una posidbilidad de rapionalizacidn,
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Hecha 11la desoripecidn del presente invenito se hace conster,
que esta solicitud se acoge @ l2 prioridad de la solicitud de
patente alemena no P 21 26 054.8, depositada el 26 de Mayo de
1971, y que se declara como nuevo y de propiz invencidn lo que
a continuacién se reivindica:

1.~ Perfeccionemientos en el procedimi-nto para determinar
el contenido de azucar en liquidos, especizlmente en bebidas,
mediente 1s oxidaeidn del azucar con compuestos bivalemtes de
cobre en un medio alcelino, celenténdose 1a mezcla de la reac—
eién, caracterizados porque le concentracion de
cobre en le mezela de le remccidén asciende, por lo menos a, a=-
proximademente, 0.07 moles por litro.

2.~ Perfeccionamientos, de acusrdo con la reivindiocacidn 1,
ceracterizados porgue la concentracién de cobre
es, aproximedemente, de 0.08 a 0.2, con preferencia de, aproxi-
madamente, 0.1 moles por litro.

3.~ Parfeceionemientos, de acuerdc con las reivindicacioges
162 caracterizados porgue los liguidos, con
un contenido hipotético de O a aproximadamente 30 gremos de azu-
cer por litro, se encuentran en la mezcla de 12 reaccidn en une
diluocién menor de 15 veces, con prefersncia menor de 10 veces.

4.~ Perfeccionamientos, de acuerdo con una cuslquiera de las
reivindicaciones prececentes, caracterizados por-
que la mezecla de lo reaccidn en menos de unos 2 minutos, preferen~
temente en menos de un minuto, aproximedemente, haste la tempe-
ratura de la reascoién (temperature de abullicidn),ss celdea.

5.~ Perfeccionamientos, de acuerdo con uns cualquiera de las
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.reivinsicaciones precedentes, caracterizados

porque se txzbaja con un volumen total de ls mezcla de la
reaccidn inferior a 50 ml., preferentemente con un volumen
totel de entre 10 y 20 m]. aproximadamente.

6.~ Perfeccionzmientos en el procedimiento parsa determi-
nar el contenido de azucar en liquidos.

Segin se describs y reivindice en la presente memorie que
consta de doce hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
cara.

Medrid, a 25 de Mayo de 1972,

C. SCHLIESSMANN KELLEREI-CI{EMIE, K.G.

HANS REBELEIN.
JAIME ISESIN
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