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DESCRIPCION

Aparato y método para la determinacion de la composicion isotopica de atomos de hidrégeno y de deuterio no
intercambiables en muestras de etanol

Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere a aparatos y método para la determinacion en linea de la composicion isotopica de
atomos de hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol con el fin de determinar la autenticidad y
el origen geografico de vinos y mostos de uva, cerveza, licores fuertes, zumos de fruta, mieles y todos los demas
productos alimenticios que contienen alcohol (etanol) y/o azucares fermentables.

Antecedentes

Los métodos isotopicos han demostrado que pueden ser una herramienta analitica muy poderosa para la
determinacion de la autenticidad y el origen geografico de vinos y licores fuertes. Al medir el contenido de is6topos
estables en estos productos, se puede proporcionar informacién util para detectar muchos fraudes en la producciéon
de vinos vy licores fuertes. Las técnicas instrumentales que se utilizan para las mediciones isotépicas se basan en la
medicién de las proporciones relativas de los isétopos estables por medio de espectrometria de masas de relacién
isotdpica.

Los sistemas que comprenden una camara de pirdlisis y un espectrometro isotopico de flujo continuo CF-TC/EA-
IRMS (Flujo continuo de alta temperatura instantanea - Conversion de temperatura / Analizador elemental -
Espectrometria de masas de relacion isotopica de Thermo Electron Corporation) estan disponibles comercialmente
para analisis de hidrégeno estable de muestras sdlidas y liquidas.

BIOSCIENCE, BIOTECHNOLOGY, BIOCHEMISTRY, Vol. 69, No. 11, paginas 2193-2199, 2005; XP055291673
describe la determinacién de las relaciones isotopicas de carbono, hidrégeno y oxigeno de alcoholes rectificados
para distinguir sus origenes botanicos y geograficos por espectrometria de masas de relacion isotdpica de flujo
continuo.

GRASAS Y ACEITES, VOL. 53, NO. 1, paginas 34-44, 2002; XP009100117 revisa la aplicacion de la espectrometria
de masas de relacion isotopica estable para la autenticacion de productos de fruta, especialmente aceite vegetal. Al
analizar muestras de etanol, mediante CF-TC/EA-IRMS (Flujo continuo - Conversion térmica/Analizador elemental -
Espectrometria de masas de relacion isotopica), debido al grupo hidroxilo del etanol, que contiene hidrogeno
facilmente intercambiable, los valores 8D ganados para el etanol del mismo origen botanico y geografico pueden
variar, y por esa razon es imposible realizar una identificacion cualitativa y cuantitativa del origen de la muestra de
etanol.

Uno de los problemas que puede ocurrir, por ejemplo, en la produccion de licor fuerte, es en la finalizacion de las
etapas de produccion. El destilado se diluye con agua hasta un grado alcohdlico determinado que es necesario para
que se pueda consumir la bebida alcohdlica. Al agregar agua que tiene diferente contenido isotdpico, se perturba el
equilibrio isotdpico dinamico y se intercambia hidrégeno o deuterio que esta unido al atomo de oxigeno del grupo
hidroxilo. Esta es una de las razones para obtener los valores 8D incorrectos y la informacién incorrecta sobre el
origen del etanol.

Una aproximacion al problema de los hidrégenos intercambiables en el contexto de la espectrometria de masas de
isétopos estables como la aplicada a la detecciéon de las relaciones D/H en azlcares se discute en FRESENIUS
ZEITSCHRIFT FUR ANALYTISCHE CHEMIE, vol. 517, no. 8, paginas 853 - 857, 1981; XP055291696, donde el
problema se resuelve formando derivados de nitrato.

Debido a los problemas mencionados anteriormente, la técnica instrumental CF-TC/EA-IRMS no puede ser muy Uutil
en la deteccion de fraudes en la produccion de vino y bebidas alcohdlicas y ademas para la deteccién de etanol que
proviene de azucar de remolacha, cebada, trigo, etc. en vino y bebidas alcohdlicas. Por consiguiente, en esta
invencion, una camara de deshidratacion térmica de alcohol, brinda la posibilidad de deshidratar etanol y de eliminar
el atomo de hidrogeno (o deuterio) intercambiable del grupo hidroxilo sin ninguna pérdida o fraccionamiento
isotopico. De esta forma se logran la estabilizacion y valores constantes de 6D y esto proviene de otros atomos de
hidrégeno y deuterio que estan fuertemente unidos a atomos de carbono dentro del gas eteno (etileno) que se
prepara a partir de una muestra de etanol con un origen botanico particular.

Los reactores de deshidrataciéon son conocidos por los documentos US 3 283 027 A, THE ANALYST, vol. 86,
paginas 480 - 483, 1961; XP002512893 y WO 2007/055361 A.

Divulgacion de la invencion

Las mediciones de la relacion relativa de deuterio e hidrégeno para determinar la autenticidad y el origen de vinos y
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bebidas alcohdlicas, cerveza, zumos de fruta y miel en la actualidad se realiza por medio de SNIF-RMN
(fraccionamiento isotépico natural especifico del sitio por resonancia magnética nuclear) que se basa en el barrido
intermolecular de la muestra de etanol medida y la determinacion de la composicion isotdpica de los atomos de
hidrégeno y deuterio situados en el primer y el segundo atomos de carbono dentro de la molécula de etanol. Los
resultados obtenidos por el método SNIF - RMN dan la informacién sobre la presencia de etanol que proviene del
azucar de remolacha u otras plantas industriales, y que pertenecen al grupo de plantas C3.

Esta técnica instrumental es muy precisa, pero tiene algunas carencias. Algunas de esas carencias son:

- En primer lugar, SNIF-RMN es un instrumento y método muy costosos y requiere grandes recursos financieros
(gran consumo de helio y nitrégeno liquido y también energia eléctrica),

- Eltiempo necesario para el analisis es bastante largo (se puede analizar un pequefio nimero de muestras),

- Ocupa una gran parte del lugar de trabajo debido a su tamafio y debido al campo magnético muy fuerte que
produce (se necesita una zona de seguridad),

- Los estandares que se usan en el analisis son costos.

Divulgacion de la invencion

El objetivo principal de esta invencion es superar la barrera y las carencias de los aparatos y métodos conocidos
actualmente para la determinaciéon de la composicion isotépica de atomos de hidrogeno y deuterio no
intercambiables en muestras de etanol.

Los objetivos anteriores y adicionales se logran mediante el aparato para la determinacién en linea de la
composicion isotépica de atomos de hidrogeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol de la
reivindicacion 1 y el método para la determinacién en linea de la composicion isotopica de atomos de hidrégeno y
deuterio no intercambiables en muestras de etanol de la reivindicacién 4. Para uso en esta invencion, la camara de
deshidratacion térmica de alcohol comprende: el recipiente de reaccién que cuenta con la abertura superior con el
tapon y los septos, que se utiliza para la inyeccion de la muestra de etanol con jeringa, y la abertura lateral izquierda
con la valvula cuyo proposito es purgar la camara con el gas inerte helio. Una parte del recipiente de reaccion posee
una cubierta térmica que comprende dos calentadores eléctricos. También como alternativa para la cubierta térmica,
se puede usar llama abierta para calentar el recipiente de reaccion. La segunda parte del recipiente de reaccion,
esta parte tiene una forma de tubo girada hacia el lado derecho, contiene un catalizador de deshidrataciéon y para
este fin se puede usar 6xido de aluminio (AlO3), gel de silice, zeolita o la mezcla de esas sustancias o materiales
similares. En el extremo derecho, el recipiente de reaccién esta conectado con un tubo con el tapdn hermético a los
gases. Dentro de este tubo con un tapon hermético a los gases se puede colocar una pequefia cantidad de gel de
silice o material higroscopico inerte similar. El extremo derecho de este tubo con tapén hermético contiene dos
valvulas, que se utilizan para purgar la camara de deshidratacion térmica de alcohol con el gas helio. La camara de
deshidratacion térmica de alcohol se encuentra en el soporte.

La camara de deshidratacion térmica de alcohol se aplica como la parte del aparato para la determinacién en linea
de la composicion isotépica de atomos de hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol. También
se puede usar para la preparacion fuera de linea de muestras de eteno (etileno). Si se utiliza de esta manera, la
camara de deshidratacién térmica de alcohol se conecta al vial previamente evacuado que tiene la funcién de tomar
el gas eteno. El gas eteno preparado se inyecta luego con la jeringa hermética al gas en el estado actual de la
técnica instrumental CF - TC/EA - IRMS o GC/TC - IRMS (Cromatografia de gases/Conversion térmica -
Espectrometro de masas de relacion isotépica).

De acuerdo con esta invencion, el aparato para la determinacién en linea de la composicion isotépica de atomos de
hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol comprende: A) camara de deshidratacion térmica de
alcohol, B) dispositivo de deteccion, que contiene un reactor de pirdlisis y el espectrometro de is6topos de flujo
continuo, y esta conectado a la camara de deshidratacion térmica de alcohol sobre C) el sistema de valvulas,
conectores y tubos capilares que se utilizan para la transferencia de muestra analizada asi como para la purga de la
camara de deshidratacion térmica de alcohol.

Se entendera que el aparato generalmente comprendera caracteristicas adicionales conocidas en la técnica, por
ejemplo, unidades de control y procesador que interactian con los componentes funcionales del aparato
(manipulacién automatica). Puede contemplarse adoptar o modificar de manera apropiada el equipo de laboratorio
disponible para controlar e interactuar con el aparato de esta invencion.

De acuerdo con esta invencion, el procedimiento y el principio para la determinacién en linea de la composicion
isotopica de atomos de hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol se concibe en la purga
preliminar de la camara de deshidratacion térmica de alcohol en corriente de gas inerte helio, inyeccion de la
muestra etanol en el recipiente de reaccion (la inyecciéon puede hacerse manualmente o mediante automuestreador),
calentamiento del alcohol y produccion de vapores alcohdlicos sobrecalentados, y el cruce de esos gases de etanol
sobre el catalizador de deshidratacion (6xido de aluminio - Al,Os, gel de silice, zeolita o mezcla de esas sustancias o
materiales similares), en la corriente del gas portador helio con el reactor de pirdlisis. Los gases elementales
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producidos por pirdlisis del eteno preparado (Hz y CO) pasan por la columna de cromatografia de gases donde se
separan, y a través de la interfaz y el divisor abierto ingresan al IRMS donde se detectan. La preparacion fuera de
linea de muestras de eteno usando la camara de deshidratacion térmica de alcohol comprende la purga preliminar
de la camara de deshidratacion térmica de alcohol en la corriente del gas inerte de helio a través del lado izquierdo
abriendo la valvula para el gas de helio. Antes de que comience la purga, es necesario abrir las valvulas en el lado
derecho de la camara. Después de realizar la purga, es necesario cerrar las valvulas del lado derecho y luego la
valvula del gas de helio. Después de purgar en la aguja de metal, en el extremo derecho, se conecta el vial
previamente evacuado y luego se abre la valvula en el lado derecho de la camara. Ademas, calentando el recipiente
de reaccion por medio de una cubierta térmica o alternativamente mediante llama abierta, e inyectando la muestra
de etanol al recipiente de reaccion, tiene lugar la reaccion de deshidratacion y se captura el eteno formado en el
interior del vial. Después de retirar este vial de la camara, se inyecta manualmente eteno con la jeringa hermética al
gas en el estado actual de las técnicas instrumentales CF - TC/EA - IRMS o GC/TC - IRMS.

Breve descripcion de los dibujos

Las caracteristicas y objetos anteriormente mencionados y otros de esta invencion y la manera de lograrlos se haran
mas evidentes y esta invencion en si misma se entendera mejor por referencia a la siguiente descripcion de diversas
realizaciones de esta invencion, tomada en conjunto con dibujos acompanantes, en los que:

Fig. 1 - Muestra la revision de la camara de deshidratacién térmica de alcohol;

Fig. 2 - Muestra la revision del aparato para la determinacion en linea de la composicion isotopica de atomos de
hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol;

Fig. 3 - Muestra una camara de deshidratacion térmica de alcohol para la preparacion fuera de linea de muestras de
eteno y para el estado actual de las técnicas instrumentales CF - TC/EA - IRMS o GC/TC - IRMS

Mejores modos para llevar a cabo la invencion

De acuerdo con la idea de la invencion, las figuras 1, 2 y 3 muestran imagenes de la camara de deshidratacion
térmica de alcohol, aparatos para la determinacién en linea de la composicion isotépica de atomos de hidrégeno y
deuterio no intercambiables en muestras de etanol y una solucion diferente de la camara de deshidratacion térmica
de alcohol para la preparacion fuera de linea de muestras de eteno (etileno) para el estado actual de las técnicas
instrumentales CF - TC/EA - IRMS o GC/TC - IRMS. La Fig. 1 muestra la camara de deshidratacion térmica de
alcohol. La Fig. 1 muestra todas las partes importantes de la camara de deshidratacion térmica de alcohol. La
camara de deshidratacion térmica de alcohol se compone de: el recipiente de reaccién (1) que contiene la abertura
superior con el tapon y los septos (2), que se utiliza para la inyeccion de la muestra de etanol (6) con jeringa, y la
abertura lateral izquierda (3) con la valvula (4) cuyo propdsito es purgar la camara con el gas inerte helio. Una parte
del recipiente de reaccion presenta una cubierta térmica (5) que comprende dos calentadores eléctricos. También
como alternativa a la cubierta térmica (5), puede usarse llama abierta para calentar el recipiente de reaccion. La
segunda parte del recipiente de reaccion, esta parte tiene una forma de tubo girada hacia el lado derecho en la
figura 1, contiene un catalizador de deshidratacion (7) y para ese propésito oxido de aluminio (Al.O3), gel de silice,
zeolita o puede usarse la mezcla de esas sustancias o materiales similares. En el extremo derecho, el recipiente de
reaccion esta conectado con un tubo con el tapén hermético al gas (8). Dentro de este tubo con el tapon hermético a
los gases (8) se puede colocar una pequefia cantidad de gel de silice o un material similar inerte higroscopico (9). El
extremo derecho de este tubo con el tapon hermético al gas (8) contiene dos desfogues (10) y (11), que se utilizan
para purgar la camara de deshidratacion térmica de alcohol con helio gaseoso. La camara de deshidratacion térmica
de alcohol se encuentra en el soporte (15).

De acuerdo con la idea de esta invencién, la camara de deshidratacién térmica de alcohol da la posibilidad de
deshidratar etanol y de eliminar el atomo de hidrégeno (o deuterio) intercambiable del grupo hidroxilo sin ninguna
pérdida o fraccionamiento isotdpico. De esta forma se logran la estabilizacion y los valores constantes de 8D y estos
provienen de otros atomos de hidrogeno y deuterio que estan fuertemente unidos a atomos de carbono dentro del
gas eteno (etileno) que se prepara a partir de una muestra de etanol con un origen botanico particular.

De acuerdo con la idea de esta invencion, la figura 2 muestra en detalle el aparato para la determinacion en linea de
la composicion isotopica de atomos de hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol. La figura 2
muestra todas las partes importantes del aparato para la determinacién en linea de la composicion isotdpica de
atomos de hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol en las que estan incluidos.

De acuerdo con la idea de esta invencion, el aparato para la determinacién en linea de la composicion isotdpica de
atomos de hidrogeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol comprende: A) una camara de
deshidratacién térmica de alcohol, B) un dispositivo de deteccidon, que contiene un reactor de pirdlisis y el
espectrometro de isétopos de flujo continuo, y esta conectado a la camara de deshidratacion térmica de alcohol
sobre C) un sistema de valvulas, conectores y tubos capilares que se utilizan para la transferencia de una muestra
analizada como para la purga de la camara de deshidratacion térmica de alcohol. La camara de deshidratacion
térmica de alcohol, que es la parte del aparato para la determinacion en linea de la composicién isotépica de atomos
de hidrégeno y deuterio no intercambiables en muestras de etanol, comprende: el recipiente de reaccion (1) que
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contiene la abertura superior con tapén y septos (2), que se utiliza para la inyeccion de una muestra de etanol (6)
con jeringa, y la abertura lateral izquierda (3) con la valvula de "conmutacion" para el gas helio (4) de "Referencia" y
"Portador”. Una parte del recipiente de reaccion presenta una cubierta térmica (5) que comprende dos calentadores
eléctricos. La segunda parte del recipiente de reaccion, esta parte tiene una forma de tubo girada hacia el lado
derecho en la figura 2, contiene un catalizador de deshidratacion (7) y para ese proposito 6xido de aluminio (Al2O3),
gel de silice, zeolita o la mezcla de esas sustancias o pueden utilizarse materiales similares. En el extremo derecho,
el recipiente de reaccion esta conectado con un tubo con el tapon hermético al gas (8). Dentro de este tubo con el
tapén hermético a los gases (8) se puede colocar una pequefia cantidad de gel de silice o un material similar inerte
higroscépico (9). El extremo derecho de este tubo con el tapdn hermético a los gases (8) contiene dos valvulas (10)
y (11). El tubo con el tapén hermético (8) se conecta en su extremo mediante el conector de inyeccion (12)
directamente al reactor de pirdlisis (26), que esta conectado a través de la columna de cromatografia de gases (22) y
la interfaz de division abierta (23), que tiene el capilar para la dilucion del helio (24), con el espectrometro de masas
isotopico IRMS (25). La camara de deshidratacion térmica de alcohol descansa sobre el soporte (17) que esta fijado
al alojamiento del periférico (16), que contiene el reactor de pirdlisis (26), con tornillos (18). El tubo capilar (21) en un
extremo esta conectado con la salida del gas helio de "Referencia” (15), que se utiliza para la purga de la camara, y
en su otro extremo conectado con la valvula de "conmutacion” (4). El tubo capilar (20) esta, sobre un conector en "T"
(13), en un extremo, conectado con la salida de flujo principal del gas "Portador" de helio (14), y en el otro extremo
conectado con la valvula de "conmutacion” (4). La salida de flujo principal del gas "Portador" de helio (14) se conecta
mediante el conector en "T" (13) y el tubo capilar con la valvula de seguridad (19) y el conector de inyeccién (12) en
el reactor de pirdlisis (26).

De acuerdo con la idea de esta invencion, el procedimiento y el principio para trabajar con el aparato para la
determinacion en linea de la composicion isotopica de atomos de hidrégeno y deuterio no intercambiables en
muestras de etanol es como sigue:

La primera fase esta relacionada con la purga de la camara de deshidratacién térmica de alcohol, que es la parte del
aparato para la determinacion en linea de la composicion isotdpica de atomos de hidrogeno y deuterio no
intercambiables en muestras de etanol, con el gas inerte helio. Antes de que comience la purga, es necesario cerrar
la valvula (11) y abrir el desfogue (10), y luego, sobre la abertura lateral (3) y mover la valvula de "Conmutacion” (4)
a la posicién para que el gas helio de "Referencia" (21) comience a purgar la camara de deshidratacion térmica de
alcohol. El flujo del gas helio de "Referencia" debe estar en el intervalo de 20 mL/min a 200 mL/min. Después de
realizar la purga, esto debe durar un maximo de 15 minutos, se cierra el desfogue (10) y luego se abre la valvula
(11) y se mueve la valvula de "Conmutacién” (4) a la posicion para el flujo principal del gas helio "Portador” (20). El
flujo del gas helio "Portador" debe estar en el intervalo de 70 mL/min a 170 mL/min. Después de purgar la camara de
deshidrataciéon térmica de alcohol, puede iniciar el calentamiento del recipiente de reaccién (1) por medio de la
cubierta térmica (5) hasta que la temperatura alcance el intervalo de 250°C a 500°C. Una vez hecho esto, se inyecta
un maximo de 1 mL de una muestra preliminar de alcohol destilada y aislada (etanol) del vino, la cerveza o la bebida
alcohdlica analizados o similar. Al entrar en el recipiente de reaccion, la muestra se vaporiza momentaneamente en
un vapor alcohdlico sobrecalentado que, en la corriente de helio, pasa por encima del catalizador de deshidratacion
(7). Con la deshidratacion y separacion del agua y la absorcion por el catalizador en el excedente, el gas eteno
(etileno) preparado, a través del tubo capilar con el tapon hermético al gas (8) y la valvula abierta (11), entra al
reactor de pirdlisis (26) y luego, sobre la columna de cromatografia de gases (22) y se detecta la interfaz con el
divisor abierto (23) en el espectrometro de masas isotdpicas IRMS (25). El gas eteno formado (etileno) preparado
mediante la deshidratacion térmica del alcohol se degrada por pirdlisis hasta los gases elementales (Hz y CO) que
luego pasan a través de la columna de cromatografia de gases donde se separan, y luego sobre Interfaz y su
division abierta donde entran al IRMS donde finalmente se detectan. La Fig. 3 muestra una camara de
deshidratacién térmica de alcohol para la preparacion fuera de linea de muestras de eteno (etileno) para el estado
actual de las técnicas instrumentales CF-TC/EA-IRMS o GC/TC-IRMS. La Figura 3 muestra una camara de
deshidratacién térmica de alcohol para la preparacion fuera de linea de muestras de eteno (etileno) para el estado
existente de las técnicas instrumentales CF-TC/EA-IRMS o GC/TC-IRMS. La camara de deshidratacion térmica de
alcohol se compone de:

recipiente de reaccion (1) que contiene la abertura superior con el tapon y los septos (2), que se utiliza para la
inyeccion de la muestra de etanol (6) mediante una jeringa y abertura lateral izquierda (3) con la valvula (4) cuyo
propésito es purgar la camara con el gas inerte helio. Una parte del recipiente de reaccion presenta una cubierta
térmica (5) que comprende dos calentadores eléctricos. También como alternativa para la cubierta térmica (5),
puede usarse llama abierta para calentar el recipiente de reaccién. La segunda parte del recipiente de reaccion, esta
parte tiene una forma de tubo girada hacia el lado derecho en la Fig. 1, contiene un catalizador de deshidratacion (7)

y para este fin, puede usarse 6xido de aluminio (Al2O3), gel de silice, zeolita o la mezcla de esas sustancias o
materiales similares. En el extremo derecho, el recipiente de reaccion esta conectado con un tubo con el tapén
hermético al gas (8). En el interior de este tubo con un tapéon hermético a los gases (8), se puede colocar una
pequefia cantidad de gel de silice o un material similar inerte e higroscépico (9). El extremo derecho de este tubo
con el tapén hermético a los gases (8) contiene dos valvulas (10) y (11), que se utilizan para purgar la camara de
deshidratacién térmica de alcohol con helio gaseoso. En el extremo derecho, el tubo con el tapdon hermético al gas
(8) esta conectado con la aguja metalica (12) y a través del tapon (13) con el vial (14). La camara de deshidratacion
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térmica de alcohol se encuentra en el soporte (15).

De acuerdo con la idea de esta invencion, el procedimiento para la preparacion fuera de linea de muestras de eteno
(etileno) por medio de la camara de deshidratacién térmica de alcohol es como sigue:

La primera fase esta relacionada con la purga de la cdmara de deshidratacion térmica de alcohol con el gas inerte
de helio sobre la abertura lateral (3) abriendo la valvula para el gas de helio (4). Antes de liberar la corriente de helio
es necesario abrir los desfogues (10) y (11). Después de purgar la camara de deshidratacion, las valvulas (10) y (11)
deben cerrarse y luego la valvula para el gas de helio (4) también se cierra. Después de esto, se coloca el vial
preliminarmente evacuado (14) sobre la aguja metalica (13) y luego se abre la valvula (11). Después de purgar la
camara de deshidratacion térmica de alcohol, puede empezar el calentamiento del recipiente de reaccion (1) por
medio de la cubierta térmica (5) hasta que la temperatura alcance el intervalo de 250°C a 500°C. Alternativamente
para calentar el recipiente de reacciéon se puede usar llama abierta. Después de esto, se inyecta una muestra de
alcohol (etanol) previamente destilada y aislada de vino, cerveza o bebida alcohdlica o similar analizada y, después
de un tiempo de reacciéon de maximo 5 minutos, la valvula (11) se cierra y el vial (14) se desconecta de la camara de
deshidratacion. El gas eteno (etileno) preparado capturado dentro del vial (14) se utiliza para la inyeccion manual
mediante la jeringa de inyeccion hermética al sistema instrumental CF - TC/EA - IRMS o GC/TC - IRMS.

De acuerdo con la idea de esta invencion, el aparato para la deshidrataciéon térmica de alcohol y el procedimiento
para la determinacién de la composicion isotopica relativa de todos los atomos de hidrogeno y deuterio no
intercambiables en muestras de etanol, y con el fin de determinar la autenticidad y el origen geografico de vinos y
mostos de uva, cervezas, bebidas alcohdlicas, zumos de fruta, miel y todos los demas productos alimenticios que
contienen alcohol y/o azicares fermentables, tiene las siguientes ventajas:

- En primer lugar, proporciona muy buena precision y repetitividad de los resultados para valores 86D de muestras de
etanol analizadas, independientemente de si la muestra de etanol se diluyé con agua antes de la destilacion, y
proporciona una diferencia constante esperada entre muestras de etanol con origen botanico del grupo C3 de
plantas;

- El tiempo del analisis es mas breve en comparacién con el SNIF - RMN;

- No hay necesidad de grandes fondos financieros y condiciones especiales para el mantenimiento, como es el caso
de la técnica instrumental SNIF-RMN,

- No se necesita zona de seguridad,

- Permite la oportunidad de detectar la presencia de etanol que proviene de remolacha azucarera, trigo, cebada y
otras plantas industriales que pertenecen al grupo de plantas C3, en las muestras de etanol que se aislan de los
vinos analizados y bebidas alcohdlicas o zumos fermentados y miel fermentada.

Se apreciara que son por supuesto posibles modificaciones a las realizaciones descritas anteriormente. Por
consiguiente, la presente innovacion no se limita a las realizaciones descritas anteriormente.

Aplicabilidad industrial

El aparato y el procedimiento para la determinacion en linea de la composicion isotépica de atomos de hidrégeno y
deuterio no intercambiables en muestras de etanol son aplicables en quimica analitica instrumental y se utilizan para
determinar la autenticidad y el origen geografico de vinos y mostos de uva, bebidas alcohdlicas, cervezas, zumos de
fruta, miel y otros productos alimenticios que contienen etanol y/o azucares fermentables.
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REIVINDICACIONES

1. Aparato para la determinacion en linea de la composicion isotdpica de atomos de hidrégeno y deuterio no
intercambiables en muestras de etanol que comprende:

- una camara de deshidratacion de alcohol (1) para convertir la muestra de etanol en un medio que comprende eteno
para purgar la camara; medios para inyectar una muestra (2); medios de calentamiento (5); un catalizador de
deshidratacion (7); y medios para suministrar gas portador;

- un reactor de pirdlisis (26) para degradar dicho gas eteno en una mezcla gaseosa que comprende hidrégeno y
gases de monodxido de carbono;

- una columna de cromatografia de gases (22) para separar hidrégeno de la mezcla gaseosa;

- una interfaz de division abierta (23); y

- un espectrometro de masas de relacion isotépica IRMS (25) para determinar la composicion isotdpica de dicho gas
hidrégeno.

2. Aparato de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador de deshidrataciéon comprende 6xido de
aluminio (Al2O3), gel de silice, zeolita 0 una mezcla de los mismos.

3. Aparato de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, que comprende ademas un material higroscépico (9) para eliminar
las moléculas de agua creadas por la conversion de la muestra de etanol en eteno en la camara de deshidratacion
del alcohol.

4. Método para la determinacion en linea de la composicion isotopica de atomos de hidréogeno y deuterio no
intercambiables en muestras de etanol, usando el aparato de las reivindicaciones 1-3, que comprende las etapas de:

- purgar la camara de deshidratacion de alcohol con un gas inerte;
- inyectar la muestra de etanol en la camara de deshidratacion del alcohol;
- calentar la camara vaporizando de este modo la muestra de etanol produciendo vapores que pasan sobre el
catalizador de deshidratacion, deshidratando etanol eliminando hidrogeno intercambiable y formando eteno;
- pasar dicho eteno en un gas portador al reactor de pirdlisis (26) donde el eteno se degrada en los gases
elementales hidrogeno y mondxido de carbono;
- separar el hidrégeno de la mezcla gaseosa en la columna de cromatografia de gases (22);
- transferir dicho gas de hidrogeno a través de la interfaz de division abierta (23) al espectrémetro de masas de
relacion
isotopica IRMS (26); y
- medir la relacion isotdpica de dicho gas hidrégeno.

5. Método segun la reivindicacion 4, que comprende ademas comparar la relacion relativa medida del hidrégeno
respecto al deuterio con la relacion relativa del hidrégeno respecto al deuterio en eteno obtenido a partir de muestras
de etanol de origen conocido, determinando con ello la autenticidad y el origen geografico de la muestra.

6. Método segun la reivindicacién 4 o 5, en el que la muestra de etanol se selecciona de vino y grandes mostos,
bebidas alcohdlicas, cervezas, zumos de frutas, miel y otros productos alimenticios, que contienen etanol y/o
azUcares fermentables.
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Poseedor de la Descripcion:

La camara de deshidratacion térmica de alcohol

Fig.1
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El Aparato para Determinacién en Linea de la Composicion Isotépica de Atomos de Hidrégeno y Deuterio No Intercambiables en Muestras de Etanol
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Variante 1 de la Camara de Deshidratacion Térmica de Alcohol para Preparacion Fuera de Linea de Gas Eteno (etileno) para Técnicas de Instrumental
Existentes CF - TC/EA - IRMS - GC/TC - IRMS

Fig. 3
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Firma del Poseedor de la Descripcion
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