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f§ RESUMEN

Se compararon las metodologias Luff-Schoorl (método oficial) y Lane-Eynon
(método aceptado) para la determinacion de azlcares reductores en azucares crudos, y
se valido la primera para un limitado nimero de muestras en términos de repetibilidad y
recuperacioén. Los resultados indicaron que los valores obtenidos al analizar las muestras
por ambas técnicas no presentan diferencias estadisticamente significativas, aunque para
unintervalo de concentraciones entre 0,1% y 1% de azUcares invertidos, aquellos obtenidos
mediante Luff-Schoorl fueron 11,5% mayores. Dado que en los ensayos de recuperacion
de esta metodologia se obtuvieron valores mayores a 100%, se propuso una modificacion
en la determinacion del coeficiente de estandarizacion del reactivo con el fin de corregir
posibles desviaciones en el procedimiento ICUMSA GS1-5. Con esta modificacién, en el
rango de concentraciones 0,1% - 1% de azUcares reductores, los resultados obtenidos
por el método de Luff-Schoorl fueron solamente 8% mas altos a aquellos obtenidos con la
técnica de Eynon-Lane.
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Determination of reducing sugars in raw sugar by the method
of Luff-Schoorl

Two ICUMSA methods were compared for determination of reducing sugars in
cane raw sugar, viz. the Luff-Schoorl “Official” and Lane-Eynon “Accepted” methods. The
former one was validated on a limited number of samples in terms of repeatability and
recovery. The two methods produced statistically identical results, although in the 0,1 to 1,0
% reducing sugar range the Luff-Schoorl numbers were 14% higher than those by the Lane
Eynon method. The reducing sugar recovery in the Luff Schoorl procedure was on average
106 %. A modification of the standardization procedure was proposed to correct for this
apparent bias in the ICUMSA GS1-5 procedure. With this modification, in the 0.1 — 1.0 %
range, the Luff Schoorl numbers were only 8 % higher than those obtained by the Lane
Eynon method.
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8 INTRODUCCION

Los azucares crudos de buena calidad son pro-
cesados a jarabe en plantas embotelladoras de bebidas
carbonatadas de América Central y Sudamérica, median-
te el uso de adsorbentes y resinas de intercambio iénico.
Ninguno de estos procesos remueve los azlcares inverti-
dos tal como lo hace la refinacion tradicional por re-crista-
lizacién de la sacarosa.

En este tipo de proceso, la concentracion de azu-
cares reductores en el azdcar crudo es relevante y su de-
terminacién analitica es un servicio importante provisto por
el Laboratorio de Fisico Quimica de la Seccién Quimica de
la Estacion Experimental Agroindustrial Obispo Colombres
(EEAQC), certificado bajo Norma IRAM 9001: 2015, que,
ademas, participa en ensayos de aptitud con el organismo
acreditado LGC (U.K.) con resultados satisfactorios.

Las determinaciones de azlcares reductores en
azlcar crudo se realizan en este laboratorio empleando
el método de Eynon-Lane (ICUMSAGS1/3/7-3, 2015a). En
1998, se llevd a cabo un estudio comparativo del método
mencionado con el de Luff-Schoorl y la metodologia de
Berlinpara esta matriz entre varios laboratorios (ICUMSA,
1998). Los resultados indicaron que la técnica de Luff-
Schoorl presentaba precision y repetibilidad superiores.
Esto motivé que esta técnica fuera calificada como “méto-
do oficial” por ICUMSA y el método de Eynon Lane, como
“aceptado”.

Los objetivos de este trabajo fueron validar el
método de Luff-Schoorl en términos de repetibilidad y re-
cuperacion y compararlo con el método de Eynon Lane en
las condiciones de nuestro laboratorio para la matriz de
azucares crudos.

8 MATERIALES Y METODOS

Se trabajé con muestras de azucar crudo produ-
cidas por industrias de la provincia siguiendo estrictamen-
te los procedimientos dados por ICUMSA (2005), con la
excepcion del tiempo necesario para alcanzar la ebullicion
(cuatro minutos en lugar de dos minutos) por las limitacio-
nes de equipamiento existentes en el laboratorio. La tem-
peratura de la muestra, después del enfriamiento, estuvo
comprendida entre 25°C y 30°C.

Se analizaron 16 muestras de azucar crudo pro-
ducidos en Tucuman durante la campafia 2014, con una
concentracion de azlcares invertidos entre 0,1% y 2,4%,
almacenadas a granel desde diciembre de 2014 a marzo
de 2015 en depdsitos cerrados no climatizados, en condi-
ciones de temperatura y humedad elevadas, caracteristi-
cas del verano de la provincia.

Dado que la metodologia recomienda emplear
como patrén de azlcares reductores una solucién de sa-
carosa invertida por hidrélisis acida, se preparé en el la-
boratorio una solucién de azucar invertido respetando las
condiciones dadas por ICUMSA y se compar6é con una
solucion estandar de glucosa.

Todas las muestras fueron analizadas por ambos
métodos Luff-Schoorl ICUMSA2015b)y Eynon-Lane a vo-
lumen constante (ICUMSA, 2015a).

Mediante el software R se determind el nimero
necesario para que las comparaciones fueran estadistica-
mente significativas.
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8 RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de determinar el nUmero necesario de
muestras para realizar el estudio, se realizé un test t de po-
tencia estadistica para muestras pareadas, dando como
resultado para n = 16 (nUmero de muestras analizadas),
con un nivel de significancia a = 95%, un tamafio del efec-
to (d) de 0,2% y un poder de 0,999 mayor a 0,8, que es lo
recomendado (R Core Team, 2020).

Se confirmé en el laboratorio que las condicio-
nes dadas por la bibliografia para obtener la solucion de
azucar invertido son adecuadas, obteniendo en forma pa-
ralela el factor de estandarizacion al emplear una solucién
patron de glucosa. Los resultados de la titulacién de la
solucién patrén se muestran en la Tabla 1. Estos datos
permitieron obtener el factor de estandarizacion al utilizar
una solucién estandar de glucosa.

Tabla 1. Determinacion del factor de estandarizacion (Fx) con
soluciones de sacarosa hidrolizada y glucosa.

Tiosulfato Titulo Glucosa**

Efecto diferencial Factor
(mi) ) (mg)

Blanco
(agua) 25,1 - - -
Sacarosa 13,5 11,6 29,2 1,07
hidrolizada* ’ ’ ’ ’
Glucosa 13,3 11,8 29,8 1,05
(32,15mg/25ml) ’ ’ ’ ’

*Concentracion tedrica de azucares reductores: 31,25 mg/25ml (ICUMSA,
2009)

** Tabla 10 (ICUMSA, 2009) o mediante correlacion: Glu (mg) = 0,016DT? +
2,32DT + 0,15

DT = titulo diferencial

El coeficiente de variabilidad (CV%) promedio
entre duplicado de titulaciones fue de 1,6%, mientras que
para todo el proceso de analisis (muestreo, pesada, diso-
lucion de azucar y titulacion) fue de 2,6%.

Los resultados de las concentraciones de azu-
cares reductores (AR) en las muestras de azlcar crudo
analizadas por ambos métodos estuvieron comprendidos
entre 0,1% y 2,4% (Figura 1). La metodologia Luff-Schoorl
presenté concentraciones de azucares reductores 8,5%
superior, en promedio, alos valores determinados con el
método de Eynon Lane. En el rango de concentraciones
comprendidas entre 0,1% y 1%, mas habituales de en-
contrar en azlcares crudos de cana de azlcar, se obtu-
vo una diferencia relativa promedio del 11,5% (Tabla 2).
La concordancia de los dos métodos en ambos rangos
fue entonces mejor que la reportada por ICUMSA (1998),
donde se afirmaba que con la técnica de Luff-Schoorl se
obtenia resultados 17% inferiores en azlcares crudos de
cafia con concentraciones de azucares reductores entre
0,1% y 0,7%.

Se realizé también un analisis de diferencias pa-
readas con los resultados obtenidos con ambas técnicas,
obteniéndose un t,, = 1,538, menor al tedrico (2,133, para
p = 0,05y n-1 =15). Esto indica que no existen diferencias
estadisticas entre ambas metodologias.

Las pruebas ciegas fueron llevadas a cabo por
dos analistas en siete muestras. Los valores encontrados
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Tabla 2. Resultados de AR obtenidos por ambas metodologias.

Azucares reductores

0,66 0,83
0,40 0,45
0,81 0,77
0,33 0,39
0,67 0,71
0,25 0,30
0,13 0,17
0,65 0,74
1,67 1,63
1,37 1,32
1,91 2,35
0,08 0,08
1,18 1,01
0,60 0,67
0,36 0,37
0,22 0,29

presentaron muy buena repetibilidad y reproducibilidad
al emplear el método de Luff-Schoorl, obteniéndose un
CV% promedio de alrededor del 3% (Tabla 3).

Recuperacion de azucares reductores

Se fortificaron siete soluciones de azucar crudo
con soluciones de glucosa, fructosa y una mezcla equi-
molecular de ambas a diferentes concentraciones. Se
determinaron los azucares reductores por el método de
Luff-Schoorl.

La recuperacién promedio de azucares reduc-
tores, para todas las muestras analizadas, fue de 106%
(Tabla 4). Aunque este valor puede ser aceptable de acuer-
do a la bibliografia (Harvey, 2009), es de resaltar que fue
siempre, con una excepcion, mayor a 100%, por lo que
podria sospecharse de un pe-
quefo error sistematico en el
procedimiento.
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Figura 1. Comparacién de azUcares reductores en la misma
muestra de azUcar crudodeterminados con los métodos de Luff
-Schoorl y Eynon-Lane.

Tabla 3. Resultados obtenidos en pruebas ciegas (expresados
en % en peso).

Analistas
Muestra _ Promedio DEes ‘?’ CV %
1944 1,63 1,67 1,69 1,66 0,03 1,9
1948 1,32 1,40 1,42 1,38 0,05 3,8
1951 2,35 2,26 2,29 2,30 0,05 2,0
2091 1,01 1,07 1,08 1,05 0,04 3,5
2092 0,67 0,71 0,70 0,70 0,02 2,8
2093 0,37 039 0,37 0,38 0,01 3,6
2095 0,29 0,31 0,28 0,29 0,01 4,0

Tabla 4. Recuperacion de azUcares reductores en muestras de azUcar crudo.

» Peso de Fortificada con Aztcares reductores %
ificacié uestra muestra
mg:’;:;zafl:?fnsifg:r?sm del 9/100mL Glu/Fru mg/100 mL ";%g?;ﬁg:ﬁgs Original Fortificada
2086 40,1 G 185 0,46 0,08 0,55 102
En ICUMSA (2015b) 2093 20 G 185 0,93 0,37 1,31 102
se establece para este pro_ 2086 40 G 74 0,19 0,08 0,29 112
cedimiento un factor de es- 2095 40 G 74 0,19 0,29 0,49 108
tandarizacion del reactivo de 2092 20 G 74 0,37 0,67 1,09 m
St g S | B9 B S @ em ey om e
determina por titulacién de 2095 20 o 9% 0’24 0’29 0’57 115
una solucién de azucar inver- 2092 20 G 9 0’48 0’67 1’20 110
tido en ausencia de sacarosa 2093 20 G 9% 0’48 0’37 0’91 112
y cualquier ofro no azucar. 2086 27,8 F 107 0,38 0,08 0,46 99
Estas condiciones son muy 2095 40 F 107 0,27 0,29 0,57 103
dlferente§’a aquellas durante 2092 20 F 107 0,54 0,68 1,24 105
la titulacién de muestras de 2093 20 F 107 0,54 0,37 092 103
azlcar crudo con niveles de 1670 20 G+F* 101 0,51 0,83 1,38 108
compuestos no azucares im- 1670 10 G+F* 101 1,01 0,83 1,90 106
portantes y donde la sacarosa 1937 20 G+F* 101 0,51 0,45 0,97 102
esta presente en exceso, en 1939 20 G+F* 101 0,51 0,39 0,90 101

concentraciones entre 50 y

* Mezcla equimolecular de glucosa y fructosa.
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1000 veces mayores a las de azlcares reductores. Una
posibilidad es, entonces, determinar otro factor de correc-
cién basado en la recuperacion de azucar invertido de una
solucion de azucar crudo fortificada, representativa de las
condiciones de analisis.

Los resultados obtenidos con el método modifi-
cado se presentan en la Figura 2. La concordancia entre
ambos métodos es estadisticamente significativa, con un
coeficiente de Pearson de 0,977. Comparando los resul-
tados alcanzados por las metodologias de Eynon-Lane y
Luff-Schoorl modificado, se encontrd que con esta ultima
técnica los valores resultaron, en promedio, 5% mayores
(Tabla 5).

Tabla 5. Resultados de azlcares reductores obtenidos por
Eynon-Lane y Luff-Schoorl.

AR%
Luff-Schoorl
Eynon-Lane . dificado
0,66 0,78
0,40 0,42
0,81 0,72
0.33 0,36
0,67 0,66
0,25 0,28
0,13 0,16
0,65 0,69
1,67 1,54
1,37 1,25
1,91 2,23
0,08 0,08
1,18 0,95
0,60 0,64
0,36 0,35
0,22 0,28
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Figura 2. Comparacion de la concentracion de azlcares reduc-
tores en las mismas muestras de azlcar crudo determinadas
por los métodos de Luff-Schoorl modificado y Eynon-Lane.
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8 CONCLUSIONES

e Se analizaron muestras de azlcar crudo em-
pleando el procedimiento oficial ICUMSA de Luff-Schoorl,
en un rango de concentraciones de azucares invertidos
entre 0,1% y 2,4%, con buena repetibilidad, reproducibili-
dad y un coeficiente de variacién promedio igual a 3%.

e La recuperacion de este método se determiné
siempre mayor a 100%, con un valor promedio de 106%.
Se sugirié un procedimiento de estandarizacion del reacti-
vo de Luff-Schoorl basado en la medicion de la recupera-
cion de fortificacion con azucar invertido.

e En azucares con concentracién de AR entre
0,1% y 1,0%, el método original de Luff-Schoorl presenté
resultados promedio superiores en 11,5% a los determi-
nados con el método “Aceptado” de Eynon-Lane; des-
pués de la modificacién fueron 5% superiores al mismo.

® L a concordancia entre los resultados obtenidos
por ambos métodos fue mejor que la indicada en la litera-
tura (ICUMSA, 1998).

e L a técnica de Luff-Schoorl posee una facil de-
teccion del punto final de la titulacion y buena repetibilidad
de los resultados.
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