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Prefacio

La Oficina Nacional de Normalizacion (NC), es el Organismo Nacional de Normalizacion
de la Republica de Cuba que representa al pais ante las Organizaciones Internacionales y
Regionales de Normalizacion.

La elaboracién de las Normas Cubanas y otros documentos se realiza generalmente a
través de los Comités Técnicos de Normalizacion. Su aprobacion es competencia de la
Oficina Nacional de Normalizacion y se basa en las evidencias del consenso.

Esta Norma Cubana:
- Ha sido preparada por NC/CTN 49 Azucares integrado por las siguientes instituciones:

+» Ministerio del Azlcar.

“ Ministerio de Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente.
+» Ministerio de Comercio Exterior.

+» Ministerio de Comercio Interior.

+» Ministerio de la Industria Alimenticia.

+» Ministerio de Salud Publica.

- Se corresponde con la determinacion de azucares reductores en azucares blancos por
el método modificado de Ofner GS2-6 (2001), que es un método catalogado como oficial
por la ICUMSA.
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0 Introduccioén

Los azlcares reductores, en particular la dextrosa y la fructosa, constituyen una de las
impurezas principales en los productos involucrados en el proceso de produccién de los
azUcares blancos; su determinacion contribuye a evaluar su comportamiento dentro del
proceso. Este método es el oficial de la industria azucarera cubana y esté incluido en el
Manual de Métodos Analiticos para el Control Unificado. Azucar Refino. (MACU)
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DETERMINACION DE AZUCARES REDUCTORES EN AZUCARES BLANCOS—METODO
VOLUMETRICO DE OFNER MODIFICADO

1 Alcance y esfera de aplicacion

Este método mide el poder reductor de soluciones de azlcares blancos que contienen sustancias
reductoras, por ejemplo, azlcar invertido en una solucion débilmente alcalina de Cu** acomplejado
con tartrato. EI método es aplicable a azlcares blancos y a todos los azlcares que contengan
menos de 0.5 % m/m de humedad.

2 Definiciones

2.1 Azlcares reductores: son mono Yy oligosacaridos que tienen un grupo aldehidico o ceténico
libre los cuales presentan un efecto reductor sobre ciertos agentes oxidantes.

2.2 Azlcar invertido es una mezcla equimolar de glucosa y fructosa.

2.3 Sustancias reductoras: en los productos azucareros constituyen la suma de los azlcares
reductores y otras sustancias, definidas por el poder reductor que presentan sobre los reactivos
que se utilizan para la determinacién de azucares reductores. Como el contenido de azUcares
reductores esta, en la mayoria de los casos, expresado como la cantidad equivalente de azucar
invertido, ésa es la cantidad de azlcar invertido que muestra el mismo poder reductor en las
condiciones de la reaccion.

3 Fundamento del método

El complejo formado entre los iones Cu™ y el tartrato de sodio y potasio se reduce por los
azucares reductores a Cu’ que precipita como Cu,O. El Cu,O precipitado se determina por
valoracion yodimétrica. El Cu,O es oxidado a Cu™ con un exceso de yodo en solucién acida y este
exceso es contravalorado con tiosulfato de sodio.

La reaccién entre los azlcares reductores y el complejo de Cu™ no es estequiométrica. La
cantidad de Cu,O formado depende de las condiciones establecidas para la reaccién, las que
deben mantenerse estrictamente constantes.

Se ha determinado que 1 ml de solucién de yodo 0.01615 mol/L es equivalente a 1 mg de
azucares reductores, una vez que se ha tenido en cuenta la correccién por el efecto reductor de la
sacarosa.

La modificacién del método original de Ofner, por A. Emmerich, consiste en incluirle las siguientes
caracteristicas del Método del Instituto de Berlin:

La cantidad de cobre en el reactivo de Ofner se aumenta 40 % para extender el limite de medicion
del método, menor de 20 mg, hasta 25-30 mg.

Se introduce un ensayo en blanco que tiene en cuenta la influencia de las impurezas de los
reactivos.

Se incluye un "ensayo en frio" para que las sustancias reductoras contenidas en la muestra, que
no son azucares reductores, formen Cu,O y éste reaccione con el yodo a temperatura ambiental.
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Una de las mayores ventajas del método de Ofner, comparado con el del Instituto de Berlin,
consiste en la correccién por el efecto de la sacarosa, que asigna a su poder reductor, valores de
s6lo 1 mg por cada 1.0 g de sacarosa. Esta es la mitad del utilizado por el método del Instituto de
Berlin y es mucho mas constante y fiable.

4 Reactivos

Soélo utilice agua destilada o agua de calidad similar. Todos los reactivos deben ser de calidad
analitica o superior, a no ser que se especifique otra cosa.

4.1 Carbén activado pulverizado.

4.2 Pedazos pequefios de piedra pémez o perlas ebullidoras.

4.3 Hidrégenofosfato de disodio dodecahidratado, Na,HPO,4.12H,0

4.4 Acido acético glacial, p,o = 1.05 g/ml.

4.5 Solucion de &cido acético, aprox. 5 mol/L.

4.6 Tartrato de sodio y potasio (Sal de Rochelle o Seignette).

4.7 Sulfato de cobre pentahidratado, CuS0O,.5H,0.

4.8 Carbonato de sodio.

4.9 Almidon soluble.

4.10 Acido clorhidrico, aprox. 1 mol/L.

4.11 Acido clorhidrico, aprox. 2 mol/L.

4.12 Solucion de Ofner modificada. Pese 7.0 g de sulfato de cobre pentahidratado (4.7), 10.0 g
de carbonato de sodio (4.8), 300 g de tartrato de sodio y potasio (4.6) y 50 g de hidrégenofosfato
de disodio docedahidratado (4.3) en un matraz aforado de 1 000 ml. Disuelva en aprox. 900 ml de
agua (si es necesario caliente ligeramente para disolver). Caliente la solucién durante 2 horas en
un bafio de agua hirviente. Enfrie a temperatura ambiental y enrase. Afiada aprox. 10 g de carbén

activado (4.1) y agite durante 5-10 minutos. Filtre la solucion (5.10).

4.13 Solucién de yodato de potasio 0.016667 mol/L. Pese 3.5667 g de yodato de potasio, KIOs.
Trasvaselo a un matraz aforado de 1 000 ml, disuelva con agua y enrase.

NOTA: Seque el yodato de potasio durante 3 horas a 100 °C antes de utilizarlo,

4.14 Solucién de almidén, indicador para el yodo. Disuelva 1 g de almidén soluble en 100 ml de
solucion saturada de cloruro de sodio. Hierva la solucién durante unos minutos.

4.15 Yoduro de potasio, KI.
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4.16 Solucion de tiosulfato de sodio 0.03333 mol/L. Diluya una solucion de tiosulfato de sodio
0.1 mol/L hasta tres veces su volumen y estandaricela con yodato de potasio. Disuelva 2 g de
yoduro de potasio en 10 ml de agua. Afiddale 5 ml de &cido clorhidrico aprox. 2 mol/L (4.11) y 10.0
ml de solucién de yodato de potasio 0.016667 mol/L (4.13). Cubra el frasco con un vidrio de reloj,
agite suavemente y deje la solucién en la oscuridad aprox. 30 minutos. Valore el yodo formado con
solucién de tiosulfato de sodio (4.16) hasta completa decoloracion, afiada 1 ml de solucién de
almiddn (4.14) inmediatamente antes del punto final. Calcule el factor fr de la solucion de tiosulfato:

30.96
fr=—"—

VT
V+ = ml de solucién de tiosulfato de sodio utilizados.

NOTA: f; corrige la concentracion de la soluciéon de yodo utilizada al valor de 0.01615 mol/L determinado
experimentalmente, para el cual 1 ml corresponde a 1 mg de azUcares reductores.

4.17 Solucién de yodo 0.016667 mol/L. Diluya una solucién de yodo 0.05 mol/L hasta tres veces
su volumen y estandaricela con la solucién de tiosulfato de sodio 0.03333 mol/L (4.16). Pipetee
25.0 ml de la solucién de yodo en un Erlenmeyer de 300 ml. Afiddale 5 ml de acido acético 5 mol/L
(4.5) y, después de agitar suavemente la mezcla, contravalore con la soluciéon de tiosulfato de

sodio 0.03333 mol/L (4.16). Afada 1 ml de solucién de almidén (4.14) antes de alcanzar el punto
final. Calcule el factor fy de la solucion de yodo:

_ Vo xf;

f
Y25

V1 = ml de soluciéon de tiosulfato de sodio utilizados
fr = factor de correcciéon de la solucién de tiosulfato de sodio

5 Utensilios e instrumentos

5.1 Balanza analitica — que aprecie 0.1 mg.

5.2 Balanza de precisién — que aprecie 0.1 g.

5.3 Buretas - de 50 ml.

5.4 Erlenmeyers - de 300 ml, aproximadamente, preferiblemente con tapa esmerilada.
5.5 Matraces aforados — 1 000 ml y 200 ml.

5.6 Pipetas - de 1 ml, 15 mly 50 ml.

5.7 Vidrios de reloj — para cubrir los Erlenmeyers.

5.8 Fuente térmica apropiada.

5.9 Bafio de agua.
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5.10 Papel de filtro.
6 Procedimiento

6.1 Preparacién de la muestra. La solucion de ensayo no debe contener mas de 25 mg de azlcar
invertido en 50 ml de solucién. Por lo que usualmente debe disolver con agua 40 g de azlcar
refino y diluirla hasta 200 ml.

6.2 "Ensayo en caliente". Mezcle 50.0 ml de la solucion preparada (6.1) con 50.0 ml de la
solucién de Ofner (4.12). Afada a la mezcla unos pedazos de piedra pémez (4.2).

(a) Utilizando una fuente térmica apropiada, haga que la mezcla comience a hervir en 4 - 5 min..
Mantenga la ebullicién durante 5 minutos. Tome el comienzo de la ebullicion cuando numerosas
burbujas de vapor lleguen a toda la superficie. Enfrie la mezcla en un bafio con agua fria. La
mezcla debe alcanzar la temperatura ambiental a los 10 min. aproximadamente.

(b) Anada 1 ml de acido acético concentrado (4.4). Adicione solucién de yodo (4.17) hasta que la
mezcla tome el color tipico del yodo. En este paso el exceso de yodo oxida al Cu” y disuelve al
Cu,0 precipitado. El yodo sobrante debe ser tal que en la contravaloracién se consuman entre 10
y 15 ml de tiosulfato de sodio (4.16).

Afiada 15 ml de &cido clorhidrico 1 mol/L (4.10), vertiéndolo por toda la pared interna del frasco
para arrastrar hacia la solucion las gotas residuales.

Tape el frasco y agite suavemente durante 2 minutos hasta que el precipitado de Cu,O se disuelva
completamente.

Valore la muestra con tiosulfato de sodio 0.03333 mol/L (4.16). Ailada 1 ml de solucion de almidén
inmediatamente antes de alcanzar el punto final.

Repita los pasos (a) y (b) con otra solucién preparada y mezclada con la solucién de Ofner y anote
el promedio de las dos réplicas V1 y V, para el yodo y el tiosulfato respectivamente.

6.3 "Ensayo en frio". Mezcle 50.0 ml de la muestra preparada (6.1) con 50.0 ml de la solucién de
Ofner (4.12).

Deje la mezcla a la temperatura ambiental durante 10 min. Repita el paso (b). Anote los valores V;
y Va.

6.4 "Ensayo en blanco". Mezcle 50 ml de agua con 50 ml de solucién de Ofner (4.12). Repita los
pasos (a) y (b). Anote los volimenes Vs y Vs.

NOTA: Es esencial que el tiempo entre la adicién de la solucion de yodo y el comienzo de la
contravaloracion sea igual para el "ensayo en caliente" y el "ensayo en frio".
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7. Expresion de los resultados

7.1 Calculo de los resultados

Volumen de yodo afiadido para el "ensayo en caliente” = V;
Volumen de tiosulfato afiadido para el "ensayo en caliente” = V,

Volumen de yodo afiadido para el "ensayo en frio" = V3
Volumen de tiosulfato afiadido para el "ensayo en frio" = V,

Volumen de yodo afiadido para el "ensayo en blanco" = Vs
Volumen de tiosulfato afiadido para el "ensayo en blanco" = Vs

Consumo corregido de solucién de yodo 0.016667 mol/L

Calculo del "ensayo en caliente", A = (V1 x fy) — (V2 x f7))
Calculo del "ensayo en frio", B = ((Vaxfy) — (V4 xTf7))
Calculo del "ensayo en blanco”, C = ((Vs x fy) — (Ve X f7))

donde:
fy = es el factor de la soluciéon de yodo, calculado en 4.17,y
fr = es el factor de la solucién de tiosulfato, calculado en 4.16.

Correccién de la sacarosa D, es 0.1 ml de solucién de yodo/g de sacarosa en la mezcla que se
valora.

(A-B-C-D)

Azucares reductores, % (m/m)=
sx10
donde s = la cantidad de muestra, en gramos, contenida en 50 ml de solucién preparada (6.1).

7.2 Ejemplo de calculo. Se pesaron 100 g de azucar refino y se llevaron a 200 ml, luego. 50.0 ml
de esta solucién contienen 25 g de sacarosa.

Volumen de solucion de yodo afiadida al ensayo en caliente: 25.00 ml.
Volumen de tiosulfato de sodio consumido: 21.71 ml.

Volumen de solucion de yodo afiadido al ensayo en frio: 25.00 ml.
Volumen de tiosulfato de sodio consumido: 25.00 ml.

Volumen de yodo afiadido al ensayo en blanco: 25.00 ml.

Volumen de tiosulfato de sodio consumido: 25.00 ml.
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El f; calculado fue 1.029.
El fy calculado fue 1.031.

A = ((25.00 x 1.031) - (21.71 x 1.029)) = 3.4354
B = ((25.00 x 1.031) - (24.72 x 1.029)) = 0.3381
C = ((25.00 x 1.031) - (25.00 x 1.029)) = 0.05
D=250x0.1=250

(3.4354-0.3381-0.05-2.50)

Azucaresreductores, % (m/m)= 2510
X

=0.0022 % (m/m)

7.3 Precision. Las relaciones de Horwitz en un ensayo colaborativo donde se analizaron tres
muestras con contenidos de azlcares reductores de 0.002, 0.004 y 0.011 % fueron de 17.3, 8.3y
4.0 respectivamente, lo que indica que la precisiéon no fue adecuada para azlcares con estos
niveles de azlcares reductores.

En cambio, para dos muestras ensayadas colaborativamente y que contenian 0.04 y 0.09 % de
azucares reductores, las relaciones de Horwitz fueron satisfactorias. Para estos dos azucares las
diferencias entre dos resultados obtenidos en condiciones de repetibilidad no deben ser mas de
0.007 y 0.022 % respectivamente, mientras para dos resultados obtenidos en condiciones de
reproducibilidad las diferencias no deben ser mas de 0.015 y 0.029 % respectivamente.
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