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La determinación de azúcares reductores por los métodos ba

sados en el uso de soluciones alcalinas de cobre, son en general,

aplicables a todos los azúcares, por lo que no permiten la deter

minación específica de un grupo particular de ellos. Por este mo-'

tivo, para la determinación de aldoeas en presencia de otros azú

cares, esyecialmente cetosas (levulosa) y disacáridos no reducto

res (sacarosa), se hace necesaria la aplicación de métodos espe

ciales; tales son los métodos estequiométricos basados en la oxi
dación de las aldosas por el iodo en medio aloalino.

Se fundan en la siguiente reacción, originariamente aplica
da por Homijn (l):

R-CHO + 1‘, + 3 HONa —> R-COONa + 2 INa .4. 2 H20 (1')aldosa “
La reacción transcurre primero entre el iodo y el hidróxido de

sodio, formándose hipoiodito de sodio, que es el verdadero agen
te oxidante:

12.+ 2 HONa -—e> IONa 4-2 INa + 2 H20 (2)

Según las condiciones de temperatura, tiempo y concentración, el

hipoiodito se descompone en mayor o menor pr0porción en iodato y
ioduro:

3 IONa.__+9103Na-+ INa (3)

perdiéndose entonces parte del iodo activo, Ior no ser el iodato



oxidante en solución alcalina. El iodo no Éeduoídó,í"

que queda comoIOSNay el IONa, se recupera al acidificar la so

lución y se titula con tiosulfato de sodio standard:

IONa + INa + SO4H2 «-> I:d + SO4Na2 + Hgo

IO3Na +-5 INa + 3 SO4H2 —a> 3 12 +-3 SO4Na2 +—3 H20

I2 +-8203Naz —e> 2 INa +-S406Na2

La diferencia entre el iodo total añadido y el exceso de io

do encontrado por la titulación con tiosulfato, representa la can
tidad usada en la oxidación estequiométrica de la aldosa de acEer

do a la ecuación (l).

Manteniendo la relación de dos átomos de iodo para tres mo

léculas de hidróxido de sodio la oxidación de las aldosas es cuan

titativa, mientras que las cetosas y azúcares no reductores p¿1—

maneoenpracticamente inatacados. En cambio, variando esas pro

porciones (2), a pesar de no tener éstos función aldehídioa, Pg
dría ocurrir la oxidación de la función alcohólica terminal de

la cadena, asi:

2 Ig.+ 4 HONa ——€>2 IONa 4-2 INa +-2 H20

R_CH2_OH 4- IONa ———a»R-CHO-+ INa + H20

R-CHO + HONa + IONa ——apR-COONa + INa + HEO
...___..... ._... ...;.... ._.. _ .a_. ...._.¡... . ._1.-. a. -_.. .. .-... -.. ._..._—.-..- ._...._. _..-..¡ .a..o.__

2 12 + 5 HONa + R-CHZOH -m>-4 INa-+ 4 Ego-F RPCOONa

En este caso la relación es de dos moléculas de iodo por cada 5

moléculas de hidróxido de sodio.

Debido a esto, es indispensable, a los efectos de obtener
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resultados exactos, que en la determinaciáï Éuáñtïtáfiiwügdb aldo
sas se respete la relación de dos átomos de iodo por cada tres

moléculas de hidróxido de sodio. Este es el fundamento de los mg

todos que se detallan seguidamente.

El método en su primitiva forma fué ideado por Romijn, quien

usó sales buffer, tales comocarbonatos alcalinos, bicarbonatos,

fosfatos y bórax para disminuir la alcalinidad con el objeto de

evitar la sobreoxidación que encontraba empleandoáloali cáuSti

co, y la oxidación'completa necesitaba más de 18 horas a la tem

peratura de 259. A partir de entonces muchosinvestigadores es

tudiaron el método, no encontrando siempre resultados concordan—
tes.
METQDQDE ElLLfiïAlEfi X ÉQHHQEL(3). Uno de 108 inconvenientes

encontrados por nomijn era el largo tiempo necesario para la ox;

dación completa de la aldosa. Willstáter y Schudel lo reduje

ron enormementeadoptando la siguiente técnica:

A una cantidad determinada de la solución que contiene la

aldosamás la cetosa (muestra) se le añade una cantidad de iodo

N710doble de la necesaria para la oxidación completa e hidróxi

do de sodio N/lO una vez y media de la cantidad de iodo, gota a

gota y la solución se deja por 12 á 15 minutos (hasta 20 en el

caso de pequeñas cantidades de azúcares) a la temperatura am

biente. Luegoácido sulfúrico o clorhídrico diluido en ligero
exceso y se titula el iodo liberado con tiosulÍato de sodio e
indicador almidón.
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1 m1. de iodo N/IO equivale a 9,005 mg. de aldohexosa
7,004 " “ aldopentosa

17,11 “ " disacárido reductor
(maltosa o lactosa)

Cantidades pequeñas de azúcares se dosan con más exactitud

con iodo N/50 o N/lOO. Pueden usarse concentraciones mayores de

azúcares aumentando prOporcionalmonte los volúmenes de los reag
tivos.

Kolthoff (4) recomienda un mayor.exceso de iodo (2,5 veces

el necesario y la mismacantidad de álcali). En estas condiciones.

la oxidación es completa para glucosa, galaotosa, arabinosa o mal

toea de 3 á 5 minutos, en cambio la lactosa requiere alrededor de

10 minutos; el mismoautor observa que bajo las condiciones ante

riores cada gramo de levulosa absorbe 1,2: ml de iodo y puede ser

asi corregido; la sacarosa tiene un efecto menor y absorbe de 0;35 á

0,60 ml de.iodo N/lo por gramo, dependiendo de la concentración

y del tiempo. Otras sustancias, tales comoel alcohol, los áci

dos fórmico y láctico, dextrina5¡ aminoácidos, etc., también ab
sorben iodo y en el caso de encontrarse presentes deben hacerse

correcciones separadamente para cada uno de ellos. Por esta razón

el método no puede aplicarse a productos azucarados impuros de

composición desconocida.

Goebel (5) indicó que la forma de adición del áloali requie

re la observación de precauciones especiales; cuando se añade en

un periodo de 2 á 4 minutos se obtienen resultados correctos; en

cambio, cuando se añaden más rapidamente la oxidación no os com

pleta por producirse la reacción 2 (pág.l).
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L1ME2.DQ Q* A ZEQAC Y QQQLAEQQB(6). Con el objeto de reducir el¡A- g. .7- ._.l
error debido a la presencia de levulosa, para su aplicación al a

nálisis de mieles, estos autores emplearonuna solución buffer

de pH 10,1 á 10,2 en lugar del HDNa,procediendo de la siguiente

manera:

A 25 ml de solución (conteniendo 0,2 gramos de miel) se a

ñaden 1,5 á z veces el iodo H/lO necesario para la oxidación com

pleta de la glucosa; luego una mezcla de 50 m1 de solución 0,2 M

de COBNazy 50 ml de solución 0,2 M de 003mm, dejando de 1,5

2 horas en la cbscuridad; por último Se acidifica con 12 ml de

ácido sulfúrico al 25 fl y se titula el iodo liberado con tiosul

feto de sodio N/lo, llevando a cabo un ensayo en blanco paralelo

con 25 ml de agua en lugar del azúcar. La diferencia entre las

dos titulaciones da el número de ml de iodo usados para la oxida

ción y multiplicando por 9,007 se obtiene el peso en mgr. de glun

cosa presente en la muestra. De este modo, cuando hay 100 mgr. de

levulosa sólo reducen el iodo correspondiente a l mg de glucosa,

de donde puede deduciree el factor de corrección; la sacarosa ab
sorbe tan poco iodo que su acción se puede despreciar.

DonwesDekker (7) y otros investigadores ensayarmaeste méto

do ccn azúcares puros y no obtuvieron la oxidación completa en el

tiempo indicado por Auerbach y Bodlïnder, los análisis por du;1i—

cado nc daban resultados concordantes y el tiempo do oxidación

significaba un gran inconveniente para los análisis de rutina.
Otros investigadores que examinaron el método del hipoiodiv

to, ya sea con hidróxido de sodio o con sales buffer, comomez
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olas de carbonatos y fosfatos, no han conseguido obtener resul

tados concordantes. Se encontró que el curso de la reacción es e

normementeafectado no sólo por las proporciones entre el azúcar,

el iodo y el álcali, sino también por la rapidez con que se añade

el' álcali, por el tiempo y la temperatura empleados. Cuandoel

óleali se añade rapidamente gran parte del hipoiodito so trans

forma en iodato y el iodo remanente puedo ser insuficiente para

oxidar completamenteel azúcar. Cuandoel álcali es insuficiente,

o el tiempo de oxidación muy corto o la temperatura demasiado ba

ja , se obtiene también oxidación incompleta. En cambio, aumen

tando la cantidad de iodo, álcali, tiempo y temperatura, la oxida
ción de la glucosa puede ir más allá del ácido aldónico.

HEEQQQQE LLLHEX Aghfifi (2). Estos autores propusieron un método

mediante el cual los errores mencionados (formación de iodato y

sobreoxidaciónd pueden evitarse usando exceso definido de iodo y

álcali, y añadiendo éstos en porciones alternadas, luego una can
tidad de ácido definida y titulando por último el iodo liberado

y el ácido remanente. De esta forma cs posible verificar el resul
tado de la titulación del iodo midiendo también el álcali usado

en la reacción,(según lo habían indicado Slator y Aoree (8)).La
técnica usada es la siguiente:

Tomaruna solución de azúcar o peso que necesite aproximada

mente 20 ml de iodo N/lO para su oxidación; si la solución no es

neutra añadir ácido clorhídrico o hidróxido de sodio N/lO hasta

neutralidad usando indicador fenolftaleína (una gota solamente
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porque esta contiene alcohol, que absorbe iodo (9), para evitar lo

cual puede usarse fenol red o timol blue). Añadir 5 ml de iodo

N/lO medidos con una bureta; luego, agitando vigorosamente, gota a

gota desde otra bureta, 7,5 ml de HONaN/lG, siguiendo así hasta

agregar 22 ml de iodo y 35 ml de hidróxido, tardando en el trans—

curso de toda la operación de 5 á 6 minutos; dejar z minutos hasta

oxidación completa. Añadir ácido clorhídrico N/lO o N/S hasta li

berar todo el iodo y titular con tiosulfato de sodio N/lO; final»
mentettitular el exceso de ácido clorhídrico con hidróxido de so

dio N/lo o indicador fenolftaloina.

La cantidad de tiosulfato necesaria para la titulación del ig

do liberado debe oscilar entre 1,5 y 2 ml; por debajo de 1,5 hay

falta de iodo y por consiguiente oxidación incompleta; por encima

de 2 ml 'hay sobreoxidación y en ambos casos es necesario repetir

la experiencia aumentando o disminuyendo las cantidades de iodo e
hidróxido de sodio.

Cuandose acidifica la solución, una pequeña cantidad de áci

do aldónico forma la correspondiente lactona y esto produce la de
coloración de la fenolftaleína durante la neutralización final cor

álcali; sin embargo,añadiendo el áleali lentamente, el color per
siste durante un minuto.

l milimol de aldohexosa (0;180 g) requiere para su completa

oxidación 20 ml de iodo N/lO y ao ml de HCNaN/io.

lor este métodopueden determinar satisfactoriamente glucosa,

galactosa, lactosa y xilosa, y mientras el iodo y el áleali se u
1
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sen en las prOporciones establecidas, las cctosas y azúcares no

reductores no son lo suficientemente oxidados comopara interferir

con la precisión del método. Los xilanos y galactanos tienen tm:

bión muypoca influencia; sin embargo7 los compuestos fenólicos

alteran la relación de 2:3 para iodo y álcali.

Según Miller (10), el procedimiento de Kline y Acroe da rosal

tados ligeramente bajos con lactosa (98,6 %del teórico) en el

tiempo de oxidación de 8 minutos, pero la reacción es completa a

los 15. Las mezclas de glucosa y lactosa necesitan 15 minutos para

su oxidación, mientras que la adición de sacaros acelera la reac

ción, haciéndose completa a los 5 minutos.

Por consiguiente, debe tenerse cuidado en la interpretación
de los resultados por el método del hipoiodito y para su contraste

deben efectuarse siempre análisis de mezclas de los azúcares puros

en concentraciones aproximadas a las presentes en la muestra.

niegan). 1 2.1.16.la ¿22:91:21.asii ai amongali
agp; (ll). Estos autores hicieron un amplio estudio de los facton

res que rigen la oxidación de glucosa, levulosa y sacarosa por io

do en soluciones alcalinas, tales comotemperatura, tiempo, conceg

tración y forma de agregar los reactivos, similar al de Willstáter
y Schudel,que siendo más simple que el de Kline y Acree, tiene la

ventaja de estar especialmente adaptado al análisis de mieles. U

saron la técnica siguiente:
A 20 ml de solución conteniendo 0,2 g de miel en un Erlenme

yer de 250 ml, se añaden 40 ml de iodo 0,05 N; luego, despacio y
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con agitación continua, 25 ml de hidróxido de sodio N/lO; se tapa

y se deja a 202 durante 10 minutos, se acidifica con 5 ml de ácido

sulfúrico ENy se titula enseguida oon tiosulfato de sodio 0,05 N
e indicador almidón.

El peso en gramos de glucosa (sin tener en cuenta la acción d,

la levulosa) se encuentra multiplicando los ml de iodo 0,05 N gas—

tados por 0,004502, pero siendo la levulosa oxidada ligeramente por

el hipoiodito, es menester aplicar una corrección en el cálculo Íi
nal. La sacarosa se oxida muy poco y en mieles genuinas no necesi
ta corrección.

El total de azúcares reductores se determina por el método du

Manson y Walker (12):

25 ml. de solución A (contenien&> 34,6398de sulfato de cobre
cristalizado en 500 ul de agua) más 25 ml de solución B (contenien

do 175 g de sal de Rochelle y so g de hidróxido de sodio en 500 s1

de agua),'se colocan en un vaso de vidrio Pyrex de 400 ml; se agro”

gan 50 ml de solución de azúcar reductor, se cubre con un vidrio de

reloj y se calienta hasta ebullición en el término de 4 minutos,
manteniendo asi exactamente durante dos minutos. Se filtra a tra

vés de asbesto con succión en un crisol dc Gooch, se lava el óxido

cuproso con agua a 602, luego con lO ml de alcohol y finalmente con

¿tere Se seca durante 30 minutos a 1008, se enfría en un desecador

y se pesa como OCugy el peso de azúcar! correspondiente se saca de
las tablas.

El cálculo final so hace comosigue: Siendo LAel porciento

aproximado de levulosa, R el porciento total de azúcares reductores

calculados como glucosa por el método de Munson y Walker, D1 el por
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ciento de ¿lueosa aparente (determinado iodométricauente), L el

goreiento de levulosa verdadera y D el porciento de glucOSa verda

dera, se tiene:

LA z 1,081 (R —D1)

D 5 D1 — 0,012 LA

L,_ l,OBl.(R —D)

en la cual el factor 1,081 es el reabrooodel valor 0;925, que CL

la relación de levulosa a glucosa a una concentración aproximada

mente-constante de los azúcares reductores esyecificada yor el m6
todo.

Mediante UStu método los autores analizaron un gran número de

mieles americanas, encontrando valores concordantes con los halla

dos por Browne (15), quien usó métodos polarinétricos esPOCiales

para la determinación; de levulosa.(Encontraron para la relación

Levulosa/glucosa valores que oscilan entre 1,0L y 1,70. Ademásdc

terminaron para uiGlUS 'tígicas que la oxidación de la levulosa es

aproximadaucnte constante y alrededor de 1,2 %.

Cadwell, Doebbeling y Manian (14) describieron un semi-microm

método iodonétrico para la determinación de maltosa formada por
acción amilolítica.

Finalmente, cabo mencionar el método dc la Cloramina-T, de

Hinton y Macara (15) para la deteruiración de aldosas.

Se sabe que una solución de clorauina-T actúa comoel hipoclg

rito de sodio, produciendo hipoiodito y una cierta cantidad de io
do libre cuando Se le anade un exceso de ioduro de potasio. 50

cree que la reacción tiene lugar a través de una hidrólisis de la



cloramina-T formandohipoclorito, según las siguientes reaccio
nos:

07H7802Na.NCl-+ H20 «er C7H7SOEH.NH+-ClONa

UlONa+-IK-—¿> ClNa + 10K

¿l higoiodito fonlado puede ser usado para la oxidación de las al
dosac:

IOL +-C5H1105UOH -e> CsflllOSCOOK-+ IH

y una pequeña porción se descompone liberando iodo antes de aci
dificer:

10k3+ IH-+-H20-——> 2 HOL + 12

Después de acidifioar, el iodo equivalente de la cloruuina-T no

alterada y el proveniente del hipoiodito remanente, puede. ser de
terminado por titulación con tiosulfato de sodio:

C7H7802Na.NCl-+ 2 HCl + 2 IK ——>—C7H7802H.NH-+ClNaá-2ClNa-Flg

Beta oxidación procede más lentamente que la oxidación alcalina

con iodo y puede ser, por consiguiente, mejor controlada.
El procedimiento descripto es el siguiente: Colocar en un

Erlenneyer de 250 ul 20 á 25 al de solución conteniendo alrededor

de 0.1 grano de azúcar; añadir 20 ml de solución de ioduro de ¡en

taeio al lo % y 0,8 ml de hidróxido de sodio seguidos por 503ml

de solución de clorauina-T 0,05 N (7,04 g por litro¡ recientemen»

te Lreparada y mantenida protegida de la luz. Tapar el frasco con

uu tapón de goma y dejar estar por 1,50 horas en un baño de agua

a 17,520} acidificur con lO ml de HCl 2 N y titular enseguida con

SBOZNa2 0,05 N.
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1,410 ga de iodo corresponden a l g de glucosa

0,706 " " ‘ " " “ " " " lactosa

0,710 " “ “ “ “ " ' “ “ azác.invertido

El efecto de_la sacarosa sobre la oxidación de las aldosas

es débil, excepto cuando éstas Se encuentran en pequeñas concentra

ciones. La levulosa, aunqueinalterada en solución neutra, bajo
las condiciones dadas arriba tiene un equivalente aparente de iodo

de 0,007,

Este método fue aplicado por sus autores al análisis de azú;
cares en leche condensada.

._.o___

¿Eminem de.¿finalizan- usadas esmeralda
La levulosa puede ser determinada selectivamente destruyendo

previamente las aldosas por oxidación con hipoiodito y midiendo

luego su poder reductor. Los métodos citados por la bibliografia
son:

MEIQQQ“E EQLEEQEE;¿BHL&_13.Kolthoff (16) describió un proceso

basado en el principio anterior y Kruisher (17) reconociendo las

ventajas del métodopara el análisis de azúcares, lo aplicó con
gran detalle.

Cuandolas aldosas se determinan selectivamente por el méto

do del hipoiodito hay siempre posibilidad de que puedan estar pre

sentes otras sustancias, las que también pueden ser oxidadas. Por

eso, los únicos azúcares remanentes después del tratamiento deben

ser las cetosas, y de éstas la única que se toma en consideración
en la práctica usual del análisis dc azúcares es la levulosa. La



técnica usada es la siguiente:

Disolver una cantidad conveniente de muestra (conteniendo en

tre 1,75 y 3,5 g. de sustancia seca) en agua en un matraz de 100

ml; neutralizar la solución y llevar a la marca; de agui tomar 25

ml con una pipeta y llevarlos a otro matraz de 100 ml; agregar 25

ml de agua y luego 5 ml de HONa4 N. Luego 16 ml de solución de io

do (13 g de iodo más 15 g de ioduro de potasio en 100 ml); dejar

por 5 á 7 minutos y añadir 3 ml de ácido sulfúrico 4 N. Eliminar

el exceso de iodo primero con Solución de sulfito de sodio al

20 fi y luego cuidadosamente con solución de sulfito al 2 5 has

ta coloración debilmente amarilla; añadir 4 gotas de solución de
almidón al 2 %y seguir agregando sulfito hasta decoloración.

El tiosulfato de sodio no debe usarse para eliminar el exceso de

iodo porque el tetrationato formadoreduce las soluciones alcali
nas de cobre en la determinación posterior de levulosa.

Añadir hidróxido de sodio hasta reacción debilmente ácida al

metil-orange, completar el volumena 100 y determinar la levulosa

en una parte alícuota por el método de Luff-Schoorl (18), comosi
gue:

Colocar 25 ml del reactivo cúprico (preparado disolviendo 388

gramos de C03Na2.lOH2Oen 300-400 ml de agua tibia, agregando 50

g. de ácido cítrico disueltos en 60 ml de agua y luego una solución

do 25 g de sulfato de cobre en alrededor de 100 de agua; 1a mezcla

se deja enfriar y se lleva a l litro; dcspuós de unos dias de re

poso se decanta la solución clara, la cual se conserva indefinida
mente y no indica autorreducción por ebullición) y 25 m1 de solu
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ción de azúcar en un Erlenmeyer de 300 ml; echar unos trozos de

piedra pómezy hervir durante 10 minutos con condensador de reflu

jo; enfriar enseguida en corriente de agua y después de 5 minutos

agregar 3 g de ioduro de potasio. Acidifioar con 20 ml de ácido

clorhídrico al 25 %y agitar hasta que cese el dGSprendimiento ga

seoso. La espuma remanente puede eliminarse con unas gotas de é

ter. Titular el iodo liberado con tiosulfato de sodio N/lO usan
como indicador solución de almidón-a1 2 %.

Bajo estas condiciones la levulosa se recupera en la propor

ción de 98,3 %. La glucosa, sacarosa y lactosa no dejan indicio de

efecto reductor residual y la glucosa comercial solamente trazas.

Aplicado a mieles genuinas se encontró un ligero aumento de la:

relación de levulosa a glucosa sobre el encontrado por el método

de Auerbaoh.y BodIQnder.

MEQODOQE gpgsgng {19). Con el objeto do disminuir el poder oxidan

te de la levulosa, Klasing usó en vez de solución de hidróxido de

sodio, una solución buffer preparada disolviendo 25 g de carbona

to de sodio anhidro en alrededor de 600 ml de agua en un frasco de

l litro, añadiendo agradualmente con agitación 95 g de bicarbonato

de sodio finamente pulverizado y llevando hasta la marca.

La técnica usada es la siguiente: 20 ml de solución de azúca

res (conteniendo menos de 400 mg de levulosa y 100 á 150 mg de glu

cosa) se mezclan con 15 m1 de solución de iodo 0,3 N, se añaden

40 ml de la solución buffer; se tapa y se deja durante l hora en
la obscuridad da 282. La solución se acidifica con lO ml de ácido

sulfúrico diluido (1:5). La mayorparte del iodo liberado se eli
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mina con sulfito de sodio al 20 %y el resto con sulfito de sodio

al 1 fi. Se añado solución diluida de hidróxido dc sodio hasta reag

ción neutra al metil-orango, se lleva a volumen100 y la levulosa
se determina en una parte alícuota.

Conmezclas de glucosa y levulosa se encontraron resultados

desde 0,67 % por defecto hasta 1,7 %por exceso. Cuando se deter

mina glucosa y levulosa en productos conteniendo grandes cantida

des de sacarosa, comoen el azúcar de caña, se obtiene un error

por exceso debido a que en parte la sacarosa es oxidada por el io

do y el producto de la oxidacién reduce la solución alcalina de
cobre, y por otro lado, el ácido añadido después del tratamiento

con iodo invierte una parte de la sacarosa y el azúcar invertido
formadoaumenta el resultado de levulosaa Para evitar estos incon

venientes Klasing usó ácido acético al 50 %en lugar de ácido sul

fúrico y agregó una titulación en blanco con la mismacantidad de

sacarosa que la que está presente en la solución a analizar, res
tando el resultado del ensayo en blanco al de la levulosa encontra
da.

MQdHQQQE ggagggg X ggmugg; (20). Shaffer y Hartmann (21) idearon

un método para la determinación de azúcares en sangre, 'aplicable

al análisis de muestras conteniendo desde 0,07 á 2,2 mgde azúca

res reductores. Su aplicación se generalizó a la determinación de
azúcares en otras sustancias. El reactivo lo prepararon mezclando

sulfato de cobre, ácido tartárico y carbonatovde sodio, sustancias
estas últimas que producen anhidrico carbónico, siendo entonces

la relación carbonato a bicarbonato variable y dependiente de la
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cantidad de anhídrido carbónico desprendida; además el con

-tenia ioduro de potasio y icdato de potasio en cantidad tal que

después de acidificar el reactivo liberara iodo de concentración

0,02 N. '

Shaffer y Somogyi(2D) estudiaron la influencia de la relació:

C03N32:003HNasobre el grado de reducción del cobre, encontrando

que la reducción era mayor cuanto mayor era la alcalinidad y por

consiguiente el tiempo requerido era menor, pero la mayor reducción

1a lograban con menor alcalinidad cuando el tiempo era suficiente

mente largo; ademas, encontraron que la reducción máximavaria in
versamente con el logaritmo de la relación de carbonato a bicarbo
nato.

.Indicaron también que el grado de reducción varía con la na

turaleza del azúcar y para una solución conteniendo una relación

de carbonato a bicarbonato igual a uno, el grado de reducción va

ria en el orden siguiente: l) levulosa, 2) glucosa; 3) galactosa
y maltosa, 4) lactosa y 5) manoea¿

Modificaron el reactivo de Shaffcr-Hartmann, usando el siguieg

te: 25 g de carbonato de sodio anhidro y 25 g de tartrato de sodio

y potasio se disuelven en alrededor de 500 m1 de agua, añadiendo

mientras sc agita, 75 ml de una solución al lO %de sulfato de co

bre puro oristalizado a través de un embudo,el pico del cual se

encuentra bajo la Superficie del liquido; seguidamente se agregan

20 g de bicarbonato de sodio y_luegc l g de ioduro de potasio.

Finahmente la solución se pasa a un matraz aforado de l litro y se

le añaden 240 ml de solución N/lO de icdato de potasio; se lleva a

la. marca, se mezcla bien, se filtra sobre papel seco y se guarda
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en un frasco de vidrio Pyrex. Preparada en estas condiciones la so

lución da un titulo en blanco de 24 ml de tiosulfato 0,005 N..Las

cantidades de ioduro y iodato de potasio no deben variarse. Además

para su mejor conservación es menester preservarla de la luz.

La técnica usada por estos autores es la siguiente: Colocar 5

ml de la solución conteniendo una cantidad de azúcar entre 0,1 y

2,0 mg en un tubo de ensayo Iyrex de 50 ml, y 5 ml del reactivo

cúprico, vertiendo éste de modoque arrastre la solución de azú

car que pudo quedar mojando las paredes del tubo; ambas medidas de

ben hacerse con el máximode exactitud. Mezclar agitando suavemenn

te, tapar el tubo y colocarlo en un baño de agua hirviente duran

te 15 minutos. Enfriar en corriente de agua hasta la temperatura

de 352, evitando toda agitación. Añadir 2 ml de una solución ocn

teniendo 2,5 %de ioduro de potasió y 2,5 % de oxalato de potasio

y luego 5 ml de ácido sulfúrico N; agitar bien, dejar por 5'minu
tos con agitación de vez cn cuando y luego titular con tiosulfato

de sodio 0,005 N.Llevar a cabo paralelamente un ensayo en blanco

con 5 ml de agua y 5 ml del reactivo. La diferencia entre el ensa

yo en blanco y el ensayo real da el equivalente de cobre reducido

y de las tablas las cantidades de azúcar correspondientes.

Es éste uno de los métodos más exactos y convenientes para la

determinación de azúcares reductores en soluciones puras o en li

quidos biológicos. La delicadeza y exactitud obtenida por la titu
lación iodométrica es tal que el error del análisis depende prin

cipalmente de la composición del reactivo cúprico y de las condi

ciones que afectan la sensibilidad_y reproducibilidad durante la
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oxidación del azúcar.

Entre los métodosespeciales para levulosa, que no utilizan

la oxidación iodométrica previa de las aldosas, merecen citarse el

¿EZ_DQQE ggggsgu I MAEEEÉ(22). Biourge (23) observó' que la leva

losa tiene en presencia del reactivo de Ost (250 g de carbonato do

potasio anhidro más 100 g de bicarbonato de potasio pulverizado en

700 ml de agua, más solución conteniendo 25,3 g de sulfato de oo

bre cristalizado en 150 ml de agua, todo llevado a l litro) a 5020,

un poder reductor lO veces mayor que la glucosa. Nyns (24) determi

nó el equivalente de cobre de la levulosa dentro de un amplio mar

gen de concentraciones calentando mezclas de azúcares a 48,69C du

rante des horas y media.

Jackson y Matewsmodificaron el procedimiento de Nyns acortan

do el tiempo de reacción y llevando la temperatura a 5590 y usaron

la técnica siguiente: Colocar 50 m1del reactivo de Ost en un Er

lenmeyer de 150 ml; añadir con pipeta un volumen exactamente medi

do de solución de azúcar, conteniendo no más de 92 mg de levulosa

o su equivalente de mezcla de glucosa y levulosa, recordando que

en las condiciones de la experiencia la glucosa tiene un poder re

ductor doce veces menor que la levulosa. Añadir agua hasta 70 ml y

sumergir en un baño de agua a 5590, manteniendo asi exactamente 75

minutos y agitando cada 10-15 minutos. Filtrar a través de asbesto

en un crisol de Gooeh, lavar y pasar el precipitado con el asbesto

a un vaso de 400 ml; añadir 5 á 10 m1 de agua y desintegrar el as

besto; agregar luego un volumen de dicromato de potasio 0,1575 N

en exceso del necesario para oxidar todo el óxido cuproso formado.
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En el Erlemmeyer colocar 50 ml de HCl (1:1) y pasarlos al va

so agitando hasta disolver todo ol óxido cuproso; lavar el Erlenmg

yer recibiendo los lavados en el vaso; sumergir el crisol en la sg

lución ácida para disolver todo el óxido cuproso remanente cn él

y sacarlo con una varilla de vidrio lavándolo sobre el vaso. DiluiI

hasta 250 ml la solución obtenida y titular el exceso de dicromato

de potasio con sulfato Ícrroso (61,8 g de SO4F2.6H20mg“; 5 ml de

ácido sulfúrico en l litro de agua) ya sea por el método cloctromá
trico o con indicador interno ortofenantrolina. El volumende sul.

iato ferroso gastado en la titulación multiplicado por lO da el

número de mg de cobre reducidos y por medio dc las tablas se en

cuentra la levulosa correspondiente.

Para mezclas de glucosa y levulosa es necesario introducir

un factor de corrección para el poder reductor de la glucosa, pues

para cualquier margen de concentraciones 12,4 mgde glucosa dan el

mismo poder reductor que l mg de levulosa. En mezclas de composi
ción desconocida es menester llevar a cabo ademásuna titulación

del total de azúcares reductores por el método de Lane y Eynon (25)

(determinación del volumende solución de azúcares necesario para

reducir completamente un determinado volumen de solución alcalina

de cobre con indicador interno azul do metileno). De las dos titu

laciones por medio de tablas, sc obtiene finalmente la relación de
levulosa a azúcares totales.

METODODE SILBLn,l Sicben en 1884 propuso un método para la de

terminación do levulosa basado en la destrucción de ésta cuando se

calienta con ácido clorhídrico diluido. El método se aplicó a mie
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les, jarabes y productos que contengan glucosa, la cual como otras

aldosas, es menossusceptible a la acción destructiva de los áci

dos, tanto que la diferencia entre el poder reductor de una solu
ción antes y deepués del tratamiento ácido se tomó como un indice

de la cantidad de leVulosa presente. Sin embargo, otros investiga
dores (27) encontraron que bajo las condiciones especificadas por

Sieben, la levulosa no se destruye completamente , mientras que la

glucosa es parcialmente atacada y la magnitud de estos efectos va

ría con la relación de los dos azúcares presentes. Tratando de sal

var estas dificultades, Lucius (28) cambióla fuerza del ácido y

el tiempo de calentamiento, estimando el remanente de glucosa por

polarimetría, pero ésta y otras tentativas de modificar el método
en este sentido no dieron resultados satisfactorios.

.._...o_._.
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Los métodos citados anteriormente, aplicados a la determina
ción de glucosa.y levulosa en miel, no son lo suficientemente exag

tos porque en casi todos los casos se dosa un azúcar solamente y

el total.de azúcares reductores, y por diferencia se tiene el otro

componente, de manera que el error anula determinación de uno pro

duce un error en la determinación del/otro en sentido opuesto y
por consiguiente el resultado de la relación glucosa/levulosa no
es correcto.

Ademásno se considera la posibilidad de la interferencia mu

tua, tomándose el comportamiento de una mezcla comofunción aditi

va de la de los componentes aislados, lo cual no es exacto; por o

tra parte, el cálculo de la composición de mezclas de azúcares no

puede ser hecho con el uso de factores determinados para cada azú

car en particular.
Estos autores buscaron un procedimiento mediante el cual se

puede determinar directamente la glucosa y la levulosa teniendo en
cuenta la interferencia mutua.

En la determinación de glucosa encontraron como el más conve

niente el método de LothrOp y Hclmes para glucosa en miel (pág. 8).

Confirmaron los últimos trabajos que indicaban que para obte

ner resultados cuantitativcs era necesario cantidades de iodo mayo

res que el doble de la requerida para la oxidación y un exceso de

hidróxido de sodio para neutralizar todo el ácido formado, y la in

fluencia de la temperatura en la reacción, variando las cantidades
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de glucosa y levulosa y trabajando entre 1520 y 2520 (Tabla I)

Eahlagl

¿2991999 li 1692914912..90brela .1idnolón ia la alaqqai

.9n hingigdiig y
Glucosa tomada Torciento de oxidación de glucosa

l

mg. 1590 1890 20,590 ' 2590

100 98,9 100,0 97,4 94,1
90 99,7 99,7 99,8 97,2
80 99,7 99,5 100,3 99,1
70 100,0 99,8 100,9 100,0
60 100,4 100,0 101,5 100,8
50 99,7 99,6 101,3 101,5

Dentro del margen de concentraciones tomadas y a una tempe

ratura de 152 á 1890, el porcentaje de glucosa recuperado es aprg

ximadamente constante y cercano al 100 %. Bajo las mismas condi

ciones la levulosa también sufre una ligera oxidación que depende
de la cantidad presente (tabla II).

lahlaill
Efecti Q_ .a.11229191111.19_.9.l-.i?1¿1¿uá..d- la ¿91.19._

928 hi29199;19

Levulosa tomada m1.de iodo 0,05 N absorbidos
rt'43 ‘ \

mg. 1620 1890 20,590

99,7 0,44 0,42 0,46
89,7 0,39 0,36 0,40
79,8 0,34 0,53 0,41
69,8 0,31 0,31 0,41
59,8 0,24 0,26 0,36
49,9 0,22 0,21 0,33

Para la determinación de la levulosa usaron el miorométodo

de Shaffer y Somogyi(pág.15). En este caso debian determinarse
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concentraciones más altas que ias dadas originariamente por los aun

tores. valores para cantidades de levulosa entre 0,1 y 2 mgse pue

den ver en la tabla III. Para pequeñas cantidades existe concordan

cia con las dadas por Shaífer y Somogyi.

Eghlg_LLL

Titulación de levulosa (Reactivo de Shaffer-Somogyi)
Levulosa tomada Diferencias de titulación

mg ml de S203Na2 0,005 N

1,99 17,57
1,79 15,66
1,59 15,95
1 40 12,20
1,19 10,57
1,00 8,55
0,80 6,92
0,60 5,15
0,40 3,34
0,20 1,70
0,10 0,85

Comoel poder reductor de la levulosa es afectado por la pre

sencia de ioduro (30) y puesto que Optaron usar el método de Sha

ffer-Somogyi después de alejar la glucosa por oxidación con hipoio

dito, establecieron nuevos valores en presencia de la cantidad de
ioduro que podría encontrarse comoresultado de este pretratamiento

(tabla IV).
2gbla 1V

2129.92411-._9iii.Laa;ín.19 la. lose 22.212sgngied. iodu;_.a:-—
didg

Levulosa tomada Dif. de titulación
mg ml de 8205N32 0,005 N

1,99 16,94
1,79 15,21
1,59 13,54
1,40 11,76
1,19 11,04
1,00 8,19
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Constataron luego la influencia de la temperatura sobre la

oxidación de la levulosa por el hipoiodito (tabla V); encontraron

que de 162 á 182 la oxidación de 1a levulosa es leve. A 20,52 y

con las concentraciones más elevadas el porcentaje recuperado fué

de 99 % como minimo. Por consiguiente este procedimiento puede con

siderarse satisfactorio para 1a mayoría de sus aplicaciones.

ggg pipoiodito g lar as tempe atura‘ -\-J-‘-A—A—ná—.—nfi

Levulosa tomada Porcentaje recuperado
ñ j _._

mg 1620 1820 20,59c

100 99,0 99,3 99,0
90 98,6 98,6 99,9
80 99,7 99,1 99,4
70 98,6 99,3 98,2
60 99,6 99,6 97,5
50 98,5 99,2 97,5

Los análisis de mezclas conocidas de glucosa y levulosa indi

can que el porcentaje recuperado de cada azúcar, varia de acuerdo
a su concentración y a la proporción relativa en que ellos se en
cuentran. Estos autores determinaron el comportamiento de mezclas

de azúcares en pr0porciones variadas y on una serio de concentra

ciones convenientes para usar para miel. Los resultados de la ox;

dación con hipoiodito, expresados en ml de iodo 0,05 N utilizados,

se puedenver en la tabla siguiente.



Eagle .11

eeeslss es glsgess I lgrslese aan ning.giiig
Iodo 0,05 N absorbido cn preSenoia de

' l

'80 mg de 70 mg de 60 mg de 50 mg de 40 mg de PromedicGlucosa levulosa levulosa levulosa levulosa levulosa
mg m1 m1 m1 m1 ml m1

80 18,22 18,20 18,16 18,07 18,10 18,15
70 16,06 15,97 16,00 15,96 15,96 15,99
60 13,80 13,78 13,74 13,76 13,76 13,75
50 11,58 11,54 11,56 11,38 11,38 11,50
40 9,34 9,31 9,28 9,19 9,19 9,27

'Dentro de esta serie, la cantidad de iodo utilizada para ps
sos iguales de glucosa en presencia de cantidades variables de le

vulosa, no se aparta del valor medio , siempre que las cantidades

de azúcar tratadas no sean mayores de 0,08 g.

De los valores de la tabla VI dedujeron 1a siguiente ecua

Yg: 4,484.a - 1,58 (i)

donde g representa el número de m1 de iodo 0,05 N absorbidos, e

gg los mg de glucosa encontrados. Por ejemplo, suponiendo haber

gastado 13,75 m1de iodo (promedio-tercer renglón-tabla VI) para

oxidar 60 mg de glucosa en pressncia de 70 mg de levulosa; apli.
cando 1a ecuación tendremos:

Yg ; 4,484 x 13,75 —1,58 = 60

Analogamentetitularon mezclas de levulosa y glucosa por el

procedimiento de ShafÍer-Somogyi, previamente sometidas a 1a oxidg

ción con hipoiodito, encontrando los siguientes valores:
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Levulosa lev.por Diferencias de titulación
oxidada titulac. ’80 mg 70 mg 60 mg 50 mg 40 mg Promedio‘

gluo. gluo. gluc. gluc. gluc.
m1 ml ml m1mg mg m1 m1

80 1,6 13,54 13,42 15,40 15,49 13,47 13,46
70 1,4 11,90 11,84 11,73 11,61 11,62 11,74
60 1,2 9,97 9,83 9,71 9,71 9,87 9,83
50 1,0 8,16 8,17 8,12 8,11 8,05 8,12
40 0,8 6,38 6,38 6,38 6,39 6,39 6,38

De estos valores dedujeron la siguiente ecuación:

Yf : 0,112.b-+o,087 (ii)

donde h representa el número de ml do tiosulfato de sodio 0,005'N

obtenido por diferencia entre cl ensayo en blanco y el real, e 1:,

los mg de levulosa presentes. Por ejemplo, suponiendo que la dife

rencia de titulaciones sea de 9,83 ml (tercer renglónétabla VII);
aplicando 1a ecuación tendremos:

Yf = 0,112 x 9,83 + 0,087 :.;*3

Mediante el uso de estas ecuaciones, válidas solamente dentro

de limites especificos (0,08 á 0,04 g de cada azúcar) y según la

tecnica que se describe más adelante, los autores encontraron re
sultados ampliamentesatisfactorios para mieles.

Por último determinaron el efecto dc la presencia de sacarosa

en mezclas de glucosa y levulosa. A pesar de ser la glucosa y la

levulosa los principales azúcares presentes en la miel, pueden en

contrarse también cantidades pequeñas y variables de sacarosa, 1a

cual puede ser ligeramente oxidada por el hipoiodito.

Si la cantidad de sacarosa presente en la miel no excede del
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3 %su influencia es despreciable, comolo indica 1a tabla VIIIa

Cantidades mayores pueden toner influencia.

EQQQ¿LJELLL

1922221312 9.9 ¿e ¿89229.92 93.11.a d.e.t.9_1:ainación 9.9. 5.1.1.0oie 1 .1e.vu.-:.
¿asa ar; 1310.1

Concentración relativa de azúcares Titulación Titulación
r ' 1 do glucosa de levulosa
Glucosa Levulosa Sacarosa Iodo 0,05 N Iodo 0,005 N

% % % m1 m1

40 40 0 17,85 13,38
40 40 2,00 17,85 13,38
40 40 3,00 17,86 13,38
40 40 0 17,90 13,38
30 30 0,75 13,47 9,77
30 30 1,50 13,45 9,76
30 30 2,25 13,46 9,77
30 30 0 13,55 9,77
40 20 1,00 17,55 13,17
40 20 2,00 17,60 13,18
40 20 3,00 17,55. 13,18
40 20 0 17,55 13,20
20 40 0,50 9,19 6,30
20 40 1,00 9,16 6,30
20 40 1,50 9,16 6,30
20 40 9,15 6,29

La técnica que usaron para todas las determinaciones se deta

lla a continuación y está especialmente adaptada al análisis de mjcÏ
GLeriiigaciiéa 1 91121399160 51.6.mamínago Disolver 2 e de la miel

en agua destilada; agregar 2 m1 de crema de alúmina, llevar a 200

m1 con agua y filtrar. Reehazar los primeros 30 6 40 m1 del fila

trado. Del filtrado siguiente medir 75 m1, colocarlos en un matraz

aforado de 100 ml y llevar a la marca con agua.

Qgtgggigggiég gg g1gggg‘. A 20 m1de 1a solución anterior coloca

dos en un Erlenmeyer de 250 m1, agregar 40 m1 de solución 0,05 N

de iodo y 25 m1 de hidróxido de sodio 0,1 N. Tapar y dejar por 10
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minutos a 159-1896. Acidificar con 5 ml de ácido sulfúrico N y titg

lar con tiosulíato de sodio 0,05 N.
Deducir el titulo del de un ensayo en blanco llevado a cabo cor

20 ml de agua destilada y calcular la glucosa con la ecuación (i)

Luegopara hallar el porciento de glucosa en la miel se aplica

la siguienteiecuación:

%= <1)
en la cual fi es el peso en gramos de miel en la solución original.

Si Wson 2 gramos y aplicamos esta ecuación al caso de Yg = 60 mg,

se tiene:

3 o 2

es decir, si la solución final tiene por ejemplo 60 mgde glucosa

y 70 mg de levulosa, el porciento de glucosa es 40.

La ecuación (I) se explica así: los 2 gramos de miel, según la

técnica, se diluyen en 200 ml; de aqui so toman 75 ml y se llevan a

100; de aqui se toman 20 ml y se gastan 13,75 m1 de iodo, que dan

Yg = 60 mg.

Entonces si en 20 ml hay 60 mg, en los 100 de la solución fi»

nal habrá 300 mg, es decir, también en los 75 ul de solución origi

nal; y en los 200 ml de'solución original habrá 800 mg, o sea, en

los 2 gramos de miel hay 800 mg de glucosa. Luego en 100 gramos ha

brá 40 gramos.

DeterminaciLQg_ levulgg_. Oxidar y acidificar comopara glucosa,

pero en un matraz aforado de 250 m1. Reducir el iodo liberado por

cuidadosa titulación con solución de sulfito de sodio al 1%, usan
do dos gotas de almidón soluble al l %00m0indicador. Neutralizar



con hidróxido de sodio N usando comoindicador bromocresol verde y

llevar a 250 m1 con agua. Pasar 5 ml de la solución a un tubo de

ensayo Pyrex de 50 ml. Agregar 5 ml de reactivo cúprico de Shaffer

Somogyi; tapar, calentar en un baño de agua hirviente durante 15

minutos y enfriar evitando la menor agitación para prevenir la reg

xidación del óxido cuproso formado. Añadir 2 ml de una solución co;

teniendo 2,5 %de ioduro de potasio y 2,5 % de oxalato de potasio

y luego 5 ml de ácido sulfúrico N; agitar bien, dejar por 5 minu
tos con agitación de vez en cuando y luego titular con tiosulfato

de sodio 0,005 N.

Deducir el titulo haciendo paralelamente un ensayo en blanco

oon agua y calcular la levulosa con la ecuación (ii).
Para calcular-el porciento de levulosa en 1a miel se aplica

la siguiente ecuación:
_ rOO

%- x???“ <2).

donde Wson los gramos de uiel contenidos en la solución original.

La deducción de esta acuación es análoga a la número (2) aplicada

para glucosa, con la diferencia de que para la titulación en la so
lución final se tomó la 50 avas partes de la miSEa.

La eliminación preliminar de proteinas es esencial para la.dg

terminación de azúcares reductores en miel por este procedimiemto,

puesto que las proteínas son afectadas por el hipoiodito y por es

ta causa la glucosa resulta demasiadoalta. La dextrina en la miel
no presenta poder reductor y por consiguiente cuando está presente

no afecta la titulación de la glucosa.
Resultados obtenidos con este método para mieles inglesas, po.

sus autores, pueden verse en la página 37.
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¿para ITA4-..-“

Considerando que el método aplicado por Norman y Marshall a

la determinación selectiva de glucosa y levulosa en mieles, es
uno de los más sencillos y exactos, se llevó a cabo el presente

trabajo siguiendo la técnica de los mencionadosautores.
A los efectos de verificar la exactitud de los resultados

obtenidos y comoensayos preliminares para su aplicación ulterior

al análisis de mieles genuinas argentinas, se prepararon mezclas

de glucosa y levulosa puras, detorminándose en cada caso los por

centajes recuperados. Los valores encontrados figuran en las ta

blas siguientes.
Ighlail

Egg megaman de glucosa-¡9.1.1233,949.3 5.1..¿91440.53

Glucosa Levulosa SEOSNa2 Glucosa Foroentaje
tomada agregada 0,05 N recuperada recuperado

mg mg ml mg %

40 60 9,42 40,6 101,5

50 50 11,43 49,7 99,4

75 40 16,85 74,1 98,8

Eshliill
ELIQQE.-1É- 9.9 ¿9.172.353 5.1.1El; 9.9.9.1.2 9.- 54.29%!“

Levulosa Glucosa SEOBNa2Levulosa Foroentaje
tomada agregada 0,005 N recuperada recuperado

me mg ml me %

50 70 7,90 48,6 97,2

70 50 11,47 68,6 98,0

75 75 12,05 76,2 101,5
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Las mezclas dc glucosa y levulosa se hicieron pesando 250

mgde los azúcares respectivos,disolviéndolos en 250 ml de agua

y tomando los ml de solución correspondientes; en todos los casos

las soluciones de azúcares se prepararon instantes antes de ser

analizadas,

Los valores que figuran en la tercera columnarepresentan

los ml de solución de tiosulfato de sodio obtenidos por diferen

cia entre el ensayo en blanco y el ensayo real y corresponden al

valor g de la ecuación (i) para glucosa, y al valor h de la ecug

ción (ii) para levulosa (pág; 25 y 26), los cuales aplicados en
las ecuaciones respectivas dan los valores de la cuarta columna.

Además, tomando comoseporte a mieles, se efectuaron ensa

yos de recuperación, agregando a la solución final a titular, cag

tidades variables de los azúcares purosf así: primero se determi
nó el azúcar (glucosa o levulosa) en la solución final de miel,

considerando exacta esta determinación; luego se agregó el azúcar
y se determinó el total. La diferencia de las dos determinaciones

da el porcentaje recuperado. Los valores encontrados así para gl;

cosa se indican en 1a tabla III y para levulosa en la tabla 1V.

Se indican en la tercera columna los mgde miel en la solución

final a titular; en la cuarta, el azúcar contenido en ella y ca;
calado de la titulación; en la quinta, el azúcar agregado a la
solución de miel; los valores de las titulaciones figuran en la
columnasiguiente, que aplicados a las ecuaciones respectivas dan
las cantidades recuperadas que se encuentran en la séptima colum
na.

En todos los casos las titulaciones se hicieron por duplica
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do, tomándose el promedio de ellasï

24221111

3922221522121. 91.92.229182 ¿2.41.92 2 521-119.299. .0123.1.9.1.

Miel Pesada Miel on Glucosa Glucosa 8203Na2 Gluc sa Hecupq
20 mlï en 20 ml agregada 0,05 N Total Reuop. rado

N9 g mg mg mg m1 mg mg

1 2,0838 155,5 51,6 - 11,86 51,6 51,6 100,0

" " " " 37,5 20,28 89,1 37,5 100,0

2 2,0408 153,0 53,7 - 12,32 53,7 53,7 100,0

n n n w 18,7 16,40 72,5 18,8 100,4

" v " ' 37,5 20,44 90,1 36,4 97,1

3 2,2290 167,2 56,7 - 13,00 56,7 56,7 100,0

n " " "- 20,0 17,60 77,3 20,6 103,0

n v v v 40,0 22,00 97,0 40,3 100,7

44 2,0220 151,6 57,7 - 13,23 57,7 57,7 100,0

w v " - 30,0 19,86 87,5 29,8 99,3



B.

Miel Pesada

N2 g

l 2,1066
II n

OI n

2 2,0690
ll l’

ll M

3 2,0391
N ll

4 2,3182
n fl

,4Bera0ils.....n__._.

Miel en
0 m1

m6

157,9
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b;Eagle

Q 19121921 912.1 a s so uGLQn.9 l.ü

Levulosa Levulosa
en 20 ml agregada

8205Na2 Levulosa Recupe
0,005 N‘Ïotal Recuí? rado

mg mg m1 mg mg %

60,1 — 9,95 60,1 60,1 100,0

" 20,0 13,55 80,2 20,1 100,5

" 40,0 17,10 100,1 40,0 100,0

59,0 — 9,75 59,0 59,0 100,0

" 30,0 15,00 88,4 29,4 98,0

n 40,0 17,00 99,5 40,5 101,2

58,1 — 9,60 58,1 58,1 100,c

" 25,0 14,12 83,4 25,3 101,2

66,5 — 11,10 66,5 66,5 100,:

H 30,0 16,35 95,9 29,4 95,0
___o___

Siendo los resultados obtenidos satisfactorios, se procedió
a la determinación de glucosa y levulosa en mieles argentinas de

distintas procedencias, pero en su mayoría de la Erovincia de Bue

nos por ser la zona de mayor producción. Las muestras fueron faci

litadas por la Dirección de EnseñanzaAgricola del Ministerio de

Agricultura y por la Asociación de Criadores de Aves, Conejos y A

bejas, entidades ambasque por su carácter aseguran la fidelidad

de su origen y su genuinidad. Las mieles fueron cosechadas en su

totalidad entre enero y mayodel corriente año, extractadas y sin
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pasteurizar remitidas para su análisis. Algunasde ellas se recibig

ron cristalizadas y otras parcialmente; en tales casos se refundie
ron a la temperatura de 4020 hasta conseguir completa homogeiniza
ción.

Los resultados obtenidos figuran en la tabla V. En la primera

columna se indica la procedencia de la miel; en la segunda, el peso

de la mismaen la solución original (fl en las ecuaciones (l) y (2),

pág. 28 y 29); la diferencia entre el ensayo en blanco y el real f;

gura en la tercera columna, en el caso de la glucosa es la g de la

ecuación (i) y en el caso de la levulosa es la p de la acuación

(ii). Se puede ver en el cuadro,que en algunos casos partiendo de

una mismapesada se determinó glucosa y levulosa; en otros, se par—

tió de dos pesadas distintas; a los efectos de la exactitud de los
resultados este detalle no tiene importancia y sólo se consigna pa
ra aclarar su interpretación.



Mmt omfiflamagm&¿¿flkgmu¿aggufimflmg

.119. .n.0..1.%__<l.q13.11911..-11m S

G L U-C 0 S A L E V U L O S A

fi l —‘ ’ ‘ I r
2 Origen Ieso S292Na2 Glucosa Isso S203Na2 Lavulosa Azuc. Relacion

0,05 N (G) 0,005 N (L) total 6/1

6 ml % g ml % %

1 Eilar 3,2166 18.89 34,5 3,2166 16,65 40,4 74,9 1/1,17
2 M.Paz 1,5616 8,45 31,0 1,9594 9,80 40,3 71,3 1/1,30

3 M.Paz 1,8166 10,32 33,0 1,8166 9,15 40,8 73,8 1/1,23

4 M.Paz 2,0992 12,06 32,7 2,0992 10,44 39,9 72,6 1/1,22

5 M.Paz 2,0282 11,55 33,0 2,0692 10,15 39,4 72,4 1/1,19

6 M.Paz 1,9104 9,83 33,0 2,1650 10,36 38,4 71,4 1/1,16

7 Dolo- 2,1926 12,83 34,3 2,2801 10,54 37,7 72,0 1/1,10res
8 D010- 1,9652 11,81 34,8 1,9652 9,61 39,1 75,9 1/1,12res
9 Uribg 1,9812 11,47 33,6 2,0588 10,15 39,6 73,2 L/l,18larrea

10 Uribg 2,1110 11,66 32,0 2,1110 10,78 40,9 72,9 1/1,28larrea
11 Cnel. 2,2616 12,69 32,6 2,0356 9,76 38,6 71,2 1/1,18Vidal
12 v' 1,9460 11,2 33,3 1,9990 9,86 39,7 73,0 1/1,19

13 " 1,9518 10,78 31,9 1,9624 9,66 39,7 71,6 1/1,24

14. Vte. 2,0610 11,64 32,8 2,0016 10,44 41,8 74,6 1/1,2'7
Casares

15 01a: 2,0766 12,27 34,3 1,4246 7,24 42,3 76,6 1/1,23varrla
16 Tandil2,0314 11,44 32,6 2,0314 10,16 39,8 72,4 1/1,22

17 Gral. 2,3698 13,30 32,6 2,3698 11,24 37,8 70,4 1/1,15
Rodní

uez
18 el 1,9922 12,55 36,8 1,9604 9,8 ,39,9 76,7 1/1,08Valle

.19 Arre- 1,9808 11,05 32,3 1,9982 10,10 38,1 70,4 1/1,18cifes
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125212111, Q. ¿2112 Rig.

G L U C 0 S A _L E V U L 0 S A[ú ‘ r ‘
2 Origen Peso 8203N82 Glucosa Peso 8203Na2 Levulosa Azúo. Relación

0,05 N (G) 0,005 N (L) total G/L
g ml % g m1 % %

-0 Las Dg 2,5054 15,71 54,6 2,1645 11,00 40,9 75,5 1/1,18licias
=; Colón 2,1298 12,46 55,0 2,1298 10,42 59,2 74,2 1/1,12

¿2 Victg 2,0830 14,45 31,8 2,0830 10,52 39,7 71,5 1/1,24ria

25 Córdg 2,0608 12,18 34,6 2,0584 10,00 59,1 75,7 1/1,15

s Córdg 2,0540 12,02 55,0 2,1000 15,81 59,8 74,8 1/1,15

5Bell 2,0516 12,80 56,2 2,0516 10,60 41,4 77,6 1/1,14

e Bell 2,0060 12,57 55,8 2,0060 10,18 40,8 76,6 1/1,14

L ovigqgg gg Santa EQ«Mm».-

¿7 Casi; 2,0552 12,15 54,5 2,0552 10,44 40,8 75,1 1/1,19

Lx_xlagig 22 222 ¿222

'8 San 2,1358 13,27 36,1 2,1358 10,76 40,4 76,5 l/l,12
Juan

29 Posa- 2,5472 15,95 52,7 2,0500 10,56 40,2 72,9 1/1,25
das

..__.o__._

Finalmente, a título comparativo los resultados obtenidos por

dormany Marshall para la relación glucosa/lovulosa en 13 muestras de

mieles inglesas.
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Miel Glucosa Levulosa Azúcares Relación
N2 (G) (L) _Totales G/L

% % fi

1 36,8 37,8 74,6 1/1,02

2 36,2 36,1 72,3 1/1,00

3 36,2 41,9 78,1 1/1,15

4 36,8 42,3 79,1 L/1,15

5 34,6 38,6 73,2 1/1,12

6 32,5 39,1 ¡71,6 1/1,20

7 35,9 39,0 4,9 1/l,08

8 36,0 39,7 75,7 1/1,10

9 35,0 39,6 74,6 L/1,13

10 30,0 44,4 74,4 1/1,47

11 34,0 40,3 74,3 1/1,18

12 34,4 41,9 76,3 1/1,22

13 31,7 37,0 68,7 1/1,10

Comopuede observarse, los resultados para la relación gluco

sa/levulosa en mieles inglesas varían entre los valores extremos

1/1,00 y L/l,47, osoilando por lo general entre 1/1,10 y l/l,20.

._....o__..
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.5°’gongLUs10NEs

Se ha hecho una revisión bibliográfica de los métodos hasta a

hora señalados para la determinación de aldosas en yresencia de

otros azúcares y de levulosa, por via químicag

La técnica señalada por Normany Marshall para la determinación

de glucosa y levulosa en mieles fué sometida a ensayos de con

tralor, demostrándose mediante valores de recuperación que es

correcta. Cuidadosamentepracticada se obtienen muybuenos re
SultadOS.

Se han determinado los valores de la relación glucosa/levulosa

en 29 muestras de mieles argentinas procedentes de zonas muy

diversas. Los valores así hallados oscilan entre un minimode

l¿L¿Q& y máximo de ;¿;ugg.

En general no se observa un valor diferenciable para ninguna de
las mieles analizadas.

En productos argentinos, la determinación de la relación gluco
sa/levulosa, es un índice de positivo valor en la investigación
de fraudes por agregado de glucosa. Esta afirmación cobra valor

en vista del poco margen de variación observado en los resulta

dos de la relación glucosa/levulosa, y también por haber sido

analizados los productos de las principales zonas de Lroducciór"

____o.___
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