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@Resumen:

Dispositivo para determinacion de cantidad de etanol
en bebidas alcohdlicas de baja graduacion.

Se detalla en este documento un dispositivo que
permite llevar a cabo una serie de medidas a partir de
datos tomados en bebidas alcohdlicas de baja
graduacidn, para poder determinar a partir de dichas
medidas la cantidad de etanol presente en las
mismas. En dispositivo aqui descrito presenta un par
de subsistemas de flujo y electrodos gobernados por
un microcontrolador de tal manera que, mediante un
sistema de inyeccion, se consigue hacer pasar una
muestra de la bebida a cuantificar por una célula de
medida. El objeto de la invencién se basa una serie
elementos tales como valvulas y sensores
implementados junto con dos subsistemas de flujo
que permiten llevar a cabo la medida que da la
posibilidad de determinar la cantidad de etanol.

FIG. 1

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP 11/1986.
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DISPOSITIVO PARA DETERMINACION DE CANTIDAD DE ETANOL EN BEBIDAS
ALCOHOLICAS DE BAJA GRADUACION

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto de la invencién pertenece al campo técnico de la analitica.

Mas concretamente la presente invencion, se refiere a un analizador automatizado para
la determinacién de etanol preferiblemente en cerveza de las denominadas “0,0”
mediante un procedimiento que se lleva a cabo de manera remota en tiempo real durante
el proceso de elaboracién de dicha cerveza. Si bien la presente invencion se define en
términos referidos a cerveza, la invencién es extensible a la determinacion de otras

bebidas alcohdlicas con bajos contenidos en etanol.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El control a escala industrial de los procesos de fermentacion o de elaboracion de
productos de la industria cervecera esta basado principalmente en la monitorizacion de
etanol. Con la finalidad de analizar y validar eficientemente estos procesos, es necesario
conocer cuando y dénde se producen cambios en el proceso de fermentacion y
elaboraciéon para proceder a su correccion. Por ello, existe la necesidad de desarrollar
instrumentacion analitica rpida y eficiente que permita llevar a cabo la monitorizacion de
etanol en tiempo real. En este contexto, los métodos automaticos para las medidas on-
line cumplen estos requisitos y son ideales para la monitorizacion de estos procesos de

fermentacion.

En la actualidad, la monitorizacion de etanol, principalmente en el caso de las cervezas
tipo “0,0” en la industria cervecera, se realiza off-line, ya que para los limites de deteccion
y el nivel de precision requerido en este caso no existen en el mercado sensores que
cumplan estos requerimientos. Esto supone un consumo de tiempo elevado y, ademas,
impide la resolucion de los problemas que pueden surgir en tiempo real, durante su

fabricacion.
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Los analizadores automatizados estan basados en el empleo de biosensores

amperométricos enzimaticos como elemento sensor.

Las metodologias empleadas para la determinacién del grado alcohdlico en bebidas
pueden listarse como sigue:
1. Alcohol en cerveza por destilacion. Rango de concentraciones: 2,2 a 9,0 % (v/v).
Precision: 0,04%
2. Alcohol en cerveza por combustion catalitica. Rango de concentraciones 0,188 a
7,25 %(v/v).Precision 0,026%
3. Alcohol en cerveza por refractometria. Rango de concentraciones 0,82 a 7,37 %
(v/v). Precision 0,026%
4. Alcohol en cerveza por cromatografia de gases. Rango de concentraciones 0,84
a 7,24 % (viv). 0,028 %

En el mercado existe una gran variedad de equipos que emplean estas metodologias
para la monitorizacion de etanol en cervezas en particular y en bebidas alcohdlicas en

general.

Solamente hay una empresa que comercializa equipos para la monitorizaciéon “on-line”
del grado alcohdlico en cervezas “0,0”. Esta empresa es Anton-Paar, (http://www.anton-
paar.com/in-en/products/details/online-measurement-of-alcohol-extract-and-original-
extract-beer-monitor/) cuya precision (0,02%) no es adecuada para la medida del
contenido de etanol en las cervezas “0,0”".

Las demas metodologias y, por tanto, los equipos basados en ellas, no son aplicables a
la determinacién del contenido de etanol on-line en el proceso de elaboracion de este tipo

de cerveza.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Para dar solucion a la probleméatica anteriormente planteada se tiene un dispositivo que
puede presentar un biosensor, sensor, analizador, en definitiva un dispositivo para

determinacion de cantidad de etanol en bebidas alcohdlicas de baja graduacion que
3
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permite la monitorizacion del grado alcohdlico en bebidas alcohdlicas, como puede ser
cerveza, dispositivo que puede tener al menos dos configuraciones diferentes. Este tipo
de solucién ademas permite obtener medidas en tiempo real que permitan tomar
decisiones también en tiempo real para solucionar problemas en dicho proceso de

elaboracion.

Por una parte se puede hacer uso sensores compuestos de grafito-Teflén y por otra parte
se puede hacer uso de sensores que implican la utilizacion de electrodos modificados

con peliculas de oro depositadas mediante técnicas de pulverizacion catédica.

El dispositivo analizador de la invencién toma directamente la bebida mediante una
sonda y a partir de ahi procede a la medida del contenido de etanol en una unidad de
medida, proporcionando resultados en unidades de porcentaje en volumen. Asimismo, se
dispone de medios de alarma que indiquen cuando el contenido de etanol esté por
encima de un determinado valor limite; que en el caso de las cervezas sin alcohol se

puede establecer en un 0,04 % que es el parametro de calidad para este producto.

El dispositivo de la invencion puede tener al menos dos posibles configuraciones
dependiendo de la forma de medida, un analizador modo continuo (medida continua del
contenido de etanol) y en modo discontinuo (medida del contenido de etanol a intervalos
de tiempo constantes y voliumenes iguales). En ambos casos los componentes y

dispositivos seran similares y solamente variara el método de control del analizador.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprension de las caracteristicas de la invencién, de acuerdo con un ejemplo
preferente de realizacién practica de la misma, se acompafia como parte integrante de
dicha descripcion, un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se

ha representado lo siguiente:

Figura 1.- Muestra una vista de un diagrama representativo de una realizacion preferente

del objeto de la invencion.
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Figura 2.- Muestra una vista de un diagrama representativo de una realizacion alternativa

del objeto de la invencion.

Figura 3.- Muestra una vista en perspectiva de la célula de medida del dispositivo de la

invencion.

Figura 4.- Muestra unas vistas lateral y en planta de la unidad muestradora del dispositivo

de la invencion.

Figura 5.- Muestra una vista del desgasificador de una posible realizacién alternativa del

dispositivo de la invencion.

Figura 6.- Muestra una vista en perspectiva de una posible configuracion del objeto de la

invencion.

Figura 7.- Muestra una vista de lo mostrado en una pantalla en respuesta a un analisis

llevado a cabo haciendo uso de la invencion.

Figura 8.- Muestra una captura en pantalla de resultados obtenidos para el modo

continuo.

Figura 9.- Muestra una captura en pantalla de resultados obtenidos para el modo

discontinuo.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

En una realizacion preferente del objeto de la invencidén, y a modo de ejemplo no

limitativo, ésta va dirigida a cerveza del tipo sin alcohol o también denominada “0,0".

Se tienen dos posibles configuraciones del analizador o dispositivo para determinacion
de cantidad de etanol en bebidas alcohdlicas de baja graduacion de la invencion, las
cuales comprenden un sistema de flujo que a su vez comprende dos subsistemas de
flujo. Un primer subsistema de flujo , es el encargado de llevar el etanol separado de la

muestra hasta un detector amperométrico (17) y un segundo subsistema de flujo es el
5
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encargado de llevar la muestra hasta una célula de medida (1) del dispositivo donde se

separa el etanol de la muestra y posteriormente al desecho.

Ambas posibles configuraciones del analizador, el cual es automatizado, comprenden un
blogue mecéanico o hidrodinamico, un blogque electrénico y de control. A continuacion, se
describirdn, para las diferentes posibles configuraciones de dispositivo analizador, sus

componentes y cada uno de los bloques.

En el bloque mecanico o hidrodinamico se incluyen todos los componentes y
dispositivos necesarios para llevar la muestra en las condiciones adecuadas desde
donde se esta elaborando la cerveza “0,0” hasta un detector amperométrico (17) el
cual se encuentra ubicado en una célula de flujo. En la Figura 1 se muestra el
esquema general del analizador en modo continuo y en la Figura 2 en modo

discontinuo.

De esta manera se tiene que en una realizacion preferida del dispositivo de la

invencion, éste comprende controlado por un microprocesador (19):
- Un primer subsistema de flujo encargado de llevar el etanol separado de la
muestra hasta a una célula de medida (1) que comprende una serie de electrodos
(5,6,7).
- Un segundo subsistema de flujo encargado de llevar la muestra hasta una
unidad muestreadora (3) donde se separa el etanol de la muestra y de ahi pasa a
la célula de medida (1), pasando a un desecho el resto de muestra una vez
separado el etanol sin pasar por la célula de medida (1) ; donde la célula de
medida (1) a su vez comprende: Una entrada de la disolucion muestra, una
salida de disolucién portadora y/o muestra, y un electrodo de referencia (5), un
electrodo auxiliar (6) y un electrodo indicador (7) conectados a un detector
amperomeétrico (17) y destinados a realizar medidas amperométricas.
- Un sistema de inyeccién que a su vez comprende: un bucle (2) de volumen
constante,una primera electrovalvula (V1) con dos vias de entrada estando una
de ellas conectada al portador y una de salida conectada al bucle (2), y
destinada a permitir el paso de disolucion muestra para llenar el bucle (2);
presentando dicha primera electrovalvula (V1) dos modos de operacion: un

primer modo de operacion, denominado LLENADO, donde la via de salida de
6
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la primera electrovalvula (V1) se encuentra en comunicacion con el bucle (2)
conectando dicha via de salida de la primera electrovalvula (V1) con una de las
otras dos vias de entrada de la primera electrovalvula (V1) conectada a la
entrada de dicho bucle (2), y un segundo modo de operacion, denominado
INSERCION, en el cual se encuentran en comunicacion las otras dos vias de la
primera electrovalvula (V1) distintas a la via de entrada; una segunda
electrovalvula (V2) de tres vias, con una via de entrada conectada al bucle (2)
y dos vias de salida, y destinada a permitir el paso de la disolucion a desecho
cuando la primera electrovalvula (V1) esta en el primero modo de operaciéon a
través de una via de salida, o al segundo subsistema de flujo cuando la primera
electrovalvula (V1) esta en el segundo modo de operacién a través de otra via
de salida; una tercera electrovalvula (V3) de tres vias, con una via de entrada
conectada a una de las vias de entrada de la primera electrovalvula (V1), otra
via de entrada conectada a una via de salida de la segunda electrovalvula (V2)
y destinada a permitir el paso de una disolucidon portadora, que es una
disoluciéon no proveniente del bucle (2), cuando la primera electrovalvula (V1)
esta en el primer modo de operacion o permitir el paso de la disolucion muestra
desde el bucle (2) al segundo subsistema de flujo cuando la primera
electrovalvula (V1) esté en el segundo modo de operacién, y - una cuarta
electrovalvula (V4) con dos vias de entrada y una de salida, correspondiendo
una primera via de entrada a la muestra, una segunda via de entrada al patron,
y estando la via de salida conectada con una de las vias de la primera
electrovalvula (V1), preferentemente la via de entrada, de tal manera que, dado
que la primera electrovalvula (V1) tiene una de sus vias conectada al bucle (2),
el microprocesador (19) gestiona la comunicacion alternativa entre una de las
entradas y la salida de tal manera que se controla el paso al bucle (2) de la
muestra o del patron. El sistema de inyeccion también presenta una primera
bomba (B1) conectada al bucle (2) destinada para propulsar la disolucion
portadora a través del primer subsistema de flujo hasta la célula de medida (1),
una segunda bomba (B2) conectada a una via de salida de la tercera
electrovalvula (V3) destinada a propulsar disolucion proveniente del bucle (2)
hasta el segundo subsistema de flujo cuando la primera electrovalvula (V1)
esté en el segundo modo de operacion permitiendo asi el paso de la disolucién

portadora, y una tercera bomba (B3) conectada a una de las vias de salida de
7
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la segunda electrovalvula (V2) distinta de aquella via de salida conectada a la
via de entrada de la tercera electrovalvula (V3), de tal manera que se permite
el llenado del bucle (2) con disolucién muestra y llevar el exceso al desecho

cuando la primera electrovalvula (V1) esta en el primer modo de operacion.

El dispositivo se ve completado con un detector amperométrico (17) conectado a los
electrodos (5, 6, 7) y adaptado para controlar un potencial aplicado y recoger un valor
de intensidad de corriente generada en el sensor lo cual permite obtener la lectura de

concentracion de etanol.

Los electrodos empleados pueden ser: electrodo de plata/cloruro de plata como
electrodo de referencia (5), tubo de acero inoxidable como electrodo auxiliar (6) y
como electrodo indicador (7) se pueden emplear dos disefios diferentes,
amperométrico enzimatico de grafito-teflon o de acero inoxidable recubierta su
superficie con oro mediante pulverizacién catédica, inmovilizando las enzimas y
mediador adecuado en la superficie del electrodo mediante atrapamiento con una
membrana de dialisis. Se emplea en los dos modos del analizador. La base del
electrodo indicador (7) se encuentra situada perpendicularmente a una entrada del
flujo y dicho electrodo indicador (7) comprende una entrada (8) de disolucion
portadora, patron o muestra y una salida (9) que va al desecho. Tal y como se aprecia

en la Figura 3.

Un sistema de inyeccion permite insertar volimenes constantes de muestra. Por ello,
solo se utilizard en el analizador en discontinuo, figura 2. Este sistema de inyeccion
presenta el bucle (2) de volumen constante, las bombas (B1, B2, B3) peristélticas,
preferiblemente tres y las electrovalvulas (V1, V2, V3, V4), preferiblemente cuatro, de
tres vias cada una. La primera electrovélvula (V1) se emplea para permitir el paso de
muestra/patron (segun el flujo establecido por una cuarta electrovalvula (V4) para
llenar el bucle (2) en un primer modo de operaciéon (posicion de LLENADO) o la
disolucion portadora para insertar la muestra en el sistema de flujo del analizador en
un segundo modo de operacion (posicion de INSERCION). La segunda electrovalvula
(V2) permite que la disolucion seleccionada por la cuarta electrovalvula (V4) vaya al
desecho cuando la primera electrovalvula (V1) est4 en el primer modo de operacion

denominado LLENADO, o pase al sistema de flujo en el segundo modo de operacion
8
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denominado INSERCION. La tercera electrovalvula (V3) permite el paso de disolucion
no proveniente del bucle (2), que llamaremos disolucién portadora, cuando la primera
electrovalvula (V1) esté en modo LLENADO y permite el paso de la muestra desde el
bucle (2) al sistema de flujo cuando la primera electrovalvula (V1) esté en el segundo
modo de operacion denominado INSERCION. La primera bomba (B1) se utiliza para
propulsar la disolucion portadora a través del primer subsistema de flujo. La segunda
bomba (B2) se emplea para propulsar la disolucién proveniente del bucle (2) hasta el
sistema de flujo del analizador y esta funcionando constantemente porque cuando no
propulsa la disolucién proveniente del bucle (2), primera electrovalvula (V1) en modo
denominado INSERCION, permite el paso de la disolucion portadora al segundo
sistema de flujo . La tercera bomba (B3), funciona solamente cuando el sistema de
inyeccion esta en el modo LLENADO y permite el llenado del bucle con la
muestra/patrén (segun la seleccion en la cuarta electrovalvula (V4)) y el exceso lo

envia al desecho.

Segun esta configuracion se tiene que por la entrada (8) se introduce alternativamente
la disolucién portadora, patron o muestra provenientes de la segunda bomba (B2)
segun la configuracion de las electrovalvulas (V1, V2, V3, V4) y/lo de dos
electrovalvulas adicionales (V5, V6). La primera electrovélvula adicional (V5) presenta
dos vias de entrada, una de ellas conectada al patrén y otra al portador, y una via de
salida conectada a una via de entrada de la segunda electrovalvula adicional (V6), la
cual presenta otra via de entrada conectada a la muestra y una via de salida
conectada a la segunda bomba (B2) de tal manera que se permite que la muestra, el
patron o disolucion portadora sea introducido en el segundo subsistema de flujo.

Una unidad muestreadora (3) como la mostrada en la figura 4 esta dedicada a permitir
la separacion del etanol de la muestra, ademas de producir un efecto de dilucién del
etanol. Esta unidad muestreadora (3) consta de una membrana permeable al etanol
que separa el analito de la muestra, es decir, pasa el etanol del segundo subsistema de
flujo al primer subsistema de flujo. Esta membrana se sitla entre dos componentes que
tienen las mismas dimensiones por donde entra; entrada de disolucion (10) la
disolucion, en uno de ellos la muestra, segundo subsistema de flujo, y en el otro la
disolucion portadora, primer subsistema de flujo, que recoge el etanol que atraviesa la

membrana y lo lleva hasta la célula de flujo que es una salida (11). En cada uno de los
9



10

15

20

25

30

ES 2661 092 Bl

componentes se tiene una junta térica (12) para hacer hermética la zona donde esta la

membrana siendo los dos componentes son iguales y simétricos.

Cuando se tiene que la bebida alcohdlica de baja graduacién contiene gas se puede
hacer uso de un desgasificador (4), como el que aparece mostrado en el esquema de
la figura 5, el cual permite eliminar las burbujas de la cerveza; para llevar a cabo dicha
tarea, el desgasificador (4) esta dotado de un depésito del desgasificador (14), una
entrada del desgasificador (13) y dos salidas del desgasificador (15,16). La entrada del
desgasificador (13) sirve para que la cerveza sin desgasificar llegue al depdésito del
desgasificador (14) donde se forman las burbujas, el gas formado sale por una primera
salida del desgasificador (15) mientras que por una segunda salida del desgasificador
(16) se lleva la cerveza desgasificada al segundo subsistema de flujo. La cerveza llega

al desgasificador mediante la presion que ejerce la cerveza en la zona de muestreo.

En aquella realizacién en la cual el dispositivo de la invencion funciona en modo
continuo se hace uso de las dos electrovalvulas adicionales (V5, V6) que permiten
gue la muestra, el patron de etanol o el portador sean introducidos en el segundo

subsistema de flujo.

Para poder controlar los elementos anteriormente citados se hace uso del bloque
electronico y de control que comprende una electrénica de control que permite controlar
todas las variables de instrumentacion del analizador automatizado, asi como los
diferentes componentes electromecanicos anteriormente citados. Para llevar a cabo
dicha funcién se hace uso de una configuracién como la que se aprecia en la figura 6
donde se observa un microprocesador (19) para realizar la adquisicion y tratamiento
de los datos transmitidos por el analizador, asi como el control del detector
amperométrico (17) y de la interfaz de gestion activa, y de un interfaz de gestion de la
instrumentacién (18) que permite llevar a cabo el control de los componentes
electromecéanicos activos del sistema de flujo del analizador (electrovélvulas
(V1,v2,Vv3,v4) y bombas (B1,B2,B3).

La electronica descrita esta conectada al detector amperométrico (17), que es un
sistema potenciostatico que esta a su vez conectado a los electrodos (5, 6, 7) de la

célula de medida (1) y que controla el potencial aplicado y recoge la intensidad de
10
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corriente generada en el sensor lo que permitira determinar el valor de concentracion

de etanol final.

Para que se pueda interactuar con el operador y visualizar en tiempo real la
informacion obtenida durante el proceso de monitorizacion del contenido de etanol en

la cerveza “0,0” se hace uso de una pantalla tal y como aprecia en la figura 7.

En aquella realizacion de la invencion en la que se lleva a cabo un andlisis en modo
continuo teniendo configurado dispositivo de la invencion en modo continuo; una vez
puesto en funcionamiento el sensor automatizado, se hace pasar por los dos
subsistemas de flujo la disolucion portadora con el fin de obtener una linea base. Una
vez alcanzada una linea base estable se procede a introducir en el segundo
subsistema de flujo una disolucién portadora, patrén o muestra de concentracién de
etanol conocida, que en este caso es de 0,04% (limite permitido para este tipo de
cervezas) con el fin de calibrar el equipo. Para obtener la sefial analitica el etanol del
segundo subsistema de flujo atraviesa la membrana de la unidad muestreadora y pasa
al primer subsistema de flujo que es arrastrado por la disolucion portadora hasta el
biosensor para alcanzar el estado estacionario que es la sefial analiticamente util. Una
vez alcanzado el estado estacionario para la disolucion de patron (concentracion de
etanol conocida), el analizador vuelve a introducir en el segundo subsistema de flujo la
disoluciébn portadora hasta volver a alcanzar la linea base estacionaria.
Posteriormente, desde la sonda colocada en el punto de muestreo de la cerveza “0,0”
se hace pasar la muestra al segundo subsistema de flujo continuamente, el etanol
atraviesa la membrana y es recogido por la disolucién portadora que lo lleva a la célula
de flujo donde se obtiene la sefial continua de etanol para la disolucion muestra, hasta

alcanzar el estado estacionario.

A continuacién se registra continuamente la sefial hasta que ocurre una de estas dos
condiciones, (i) que haya transcurrido 1 hora de paso de cerveza por la célula de flujo
y (i) que haya una variacion de mas del 10% en la intensidad de corriente medida
tanto por debajo como por encima del 0,04% del contenido de etanol, momento en el
que se procede a recalibrar el analizador, dispositivo para determinacion de cantidad de
etanol en bebidas alcohdlicas de baja graduacion de la invencion, pasando disolucion

patrén de etanol del 0,04%. En todos los casos se registra graficamente y se rellena el
11
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archivo adjunto con los datos que se muestran en la Figura 8.

De esta forma se obtienen valores del coeficiente de variacion de alrededor del 5,0 %
e intervalos de confianza de alrededor de +0,001 %(v/v). Los valores obtenidos para
la monitorizacion de una serie de cervezas “0,0” con el dispositivo de la invencion se
han comparado con los resultados obtenidos por cromatografia de gases que es la
metodologia oficial para este tipo de analisis. Los resultados obtenidos se muestran en
la siguiente tabla:

[EtOH], %

[EtOH], % _ .
Muestra cromatografia de ] ) Diferencia It exp | ttab.
Bioanalizdor
gases
Cerveza “0,0” - 1 0,006 + 0,002 0,005 + 0,001 0,001
Cerveza “0,0” - 2 0,0034 + 0,0007 0,0038 + 0,0009 -0,0004
Cerveza "0,0" - 3 0,025 + 0,005 0,021 + 0,004 0,004 0,664 2,132
Cerveza “0,(3; dopada 0,04 0,043 + 0,007 0,045 + 0,002 -0,02
0
Cerveza “0,0” dopada 0,08 0 086 + 0,005 0,085 + 0,006 0,001

%

Los intervalos de confianza se han calculado para un nivel de significacion del 0,05.

Para llevar a cabo dicho analisis se proporcionan diferentes parametros instrumentales
gque ponga en funcionamiento el analizador mediante la pantalla que es interactiva y
permite la entrada de datos. Ademas de realizar el tratamiento de los datos adquiridos

por el microprocesador (19) y proceder a activar las alarmas cuando sea necesario.

Considerando en primer lugar los elementos de la interfaz de usuario, que deben
facilitar informacién al operador durante la monitorizacion de etanol en cerveza, el

operador tiene acceso a la siguiente informacion:
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- Parametros de registro (20): En este bloque se muestran las variables
experimentales que se estan aplicando, como son el potencial de trabajo, el

intervalo de tiempo para la captura de un dato de corriente amperométrica y el tiempo
de duracion del analisis.

- Indicador de proceso (21): En este bloque se muestra un diagrama simplificado del
sistema de flujo que permite hacer un seguimiento de qué disolucion esta llegando al
sensor en todo momento o qué tipo de medida se va a realizar.

- Bloque grafico (22): Seccion de la pantalla donde se representa en tiempo real el
registro intensidad-tiempo que se va obteniendo.

- Concentracién de etanol en cerveza (23): Ventana donde aparecen las medidas de
concentracion determinadas en la muestra seguin van siendo registradas.

- Concentracion de patron (24): Ventana donde se configura la concentracion de la
disolucién patrén que se emplea como referencia para el calculo de la concentracion

de etanol en la muestra.

A continuacion el operador inserta en el dispositivo de la invencion una serie de
parametros de configuracion a partir de los cuales se posibilita llevar a un método de
analisis y funcionamiento del mismo y, de este modo, el analisis y la toma de
decisiones. Los parametros a configurar son los siguientes:

e T S AUTO_CALIB. Tiempo en segundos tras los cuales el sistema realizara
automaticamente un recalibrado. Se configura sélo en el modo continuo.

e T_S REPOSO. Tiempo en segundos que se emplea para medir la intensidad
de corriente correspondiente a la disolucion portadora para verificar la
estabilidad de la linea base. Se configura tanto en modo continuo como
discontinuo.

e P _DESVIACION. Porcentaje de desviacion de la lectura de la muestra maximo
permitido entre dos medidas consecutivas antes de forzar un recalibrado. Se
configura tanto en modo continuo como discontinuo.

e P_NIVEL. Maxima pendiente de la curva en valor absoluto que se tolera para
considerar que la intensidad de corriente correspondiente a la linea base es
estable. Se configura tanto en modo continuo como discontinuo.

e T_S REINICIO. Tiempo aplicado entre reinicios del analizador. Se configura

tanto en modo continuo como discontinuo.

T_N_ESPERA. Tiempo empleado para la estabilizacion de la linea base para
13
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que el sistema comience a verificar la estabilizacion de la intensidad de
corriente, antes de la introduccion de disolucion patron o de muestra. Se
configura tanto en modo continuo como discontinuo.

T _N_ESPERA MUESTRA. Tiempo empleado desde que el sistema ha
realizado un cambio en las valvulas para la introduccion de patrén o de
muestra hasta que comienza a verificar la estabilizacion de la intensidad de
corriente registrada (y en el caso de la muestra, comienza la lectura de la
concentracion de etanol). Se configura s6lo en el modo continuo.

N_MEDIDAS. Numero de medidas de muestra a realizar antes de recalibrar
con disolucién patron. Se configura sélo en el modo discontinuo.

T_S _BETA. Tiempo en segundos durante los cuales se busca el valor extremo
del pico amperométrico. Se configura sélo en el modo discontinuo.

T_S _CLEAN/T_M_FASE. Continuo/Repetitivo Tiempo en minutos empleado
para la limpieza de las diferentes entradas del sistema de flujo en cada fase del
programa de limpieza. Se configura tanto en modo continuo como discontinuo.
N_N_MEDIDA. Numero de medidas a realizar de la muestra en cada iteracion.
Se configura s6lo en el modo discontinuo.

P_ALCOHOL_MAX. Porcentaje maximo de etanol permitido en la medida de
concentracion de una muestra. Se configura tanto en modo continuo como
discontinuo.

T_S CEBADO/T_S CEBADO MUESTRA. Tiempo en segundos empleado
para llenar el bucle de patrén o de muestra. Se configura s6lo en el modo
discontinuo.

D_VARIANZA. Porcentaje de desviaciéon del valor de la intensidad de corriente
maximo permitido durante la estabilizacién de la linea base sin considerar que
se debe cambiar el sensor. Se configura tanto en modo continuo como
discontinuo.

T_S MARGEN_ALCOHOL. Tiempo en segundos durante el cual se evalla si
el nivel de etanol ha superado el valor permitido. Transcurrido este tiempo, si
supera el valor de concentracion de etanol establecido, se fuerza un
recalibrado. Se configura sélo en el modo continuo.
P_TOLERANCIA_PATRON. Porcentaje de desviacion de la sefial maximo

permitido entre dos medidas consecutivas del patron antes de forzar un

14
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recalibrado. Se configura tanto en modo continuo como discontinuo.

e T S CAMBIO_PENDIENTE. Tiempo en segundos que se emplea para
verificar la estabilidad de la linea base (correspondiente a la disolucion
portadora). En este periodos mide la pendiente actual de la curva, y se
considera que el cambio de pendiente es suficiente para empezar con la
lectura de la medida. Se configura tanto en modo continuo como discontinuo.

¢ N_CAMBIO_PENDIENTE. Factor aplicado en el calculo de la pendiente de la
curva amperométrica para considerar que puede dar comienzo la lectura de la

medida. Se configura tanto en modo continuo como discontinuo.

Los resultados obtenidos ademas de proporcionar el resultado de la concentracion de
etanol en %(v/v), se crea un archivo adjunto donde se muestran los siguientes
pardmetros. Dependiendo del modo utilizado los resultados obtenidos que se
muestran en el archivo son para el modo continuo (Figura 8): fecha y hora de registro
(25) y la concentracién en %(v/v) (26). Y para el modo discontinuo mostrado en la
Figura 9: fecha y hora de registro (27), intensidad de corriente de pico (28),

concentracion en %(v/v) (29) y tipo de medida (30).
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo para determinacion de cantidad de etanol en bebidas alcohdlicas de
baja graduacion, estando el dispositivo caracterizado por que comprende controlado por
un microprocesador (19):
-un primer subsistema de flujo encargado de llevar el etanol separado de la
muestra hasta a una célula de medida (1) que comprende una serie de electrodos
(5.6,7),
- un segundo subsistema de flujo encargado de llevar la muestra hasta una
unidad muestreadora (3) donde se separa el etanol de la muestra y de ahi pasa a
la célula de medida (1), pasando a un desecho el resto de muestra una vez
separado el etanol sin pasar por la célula de medida (1) ; donde la célula de
medida (1) a su vez comprende:
- una entrada de la disolucién muestra,
- una salida de disolucion portadora y/o muestra, y
- un electrodo de referencia (5), un electrodo auxiliar (6) y un electrodo
indicador (7) conectados a un detector amperométrico (17) y destinados
a realizar medidas amperomeétricas,
- un sistema de inyeccién que a su vez comprende:
- un bucle (2) de volumen constante,
- una primera electrovalvula (V1) con dos vias de entrada estando una
de ellas conectada al portador y una de salida conectada al bucle (2), y
destinada a permitir el paso de disolucion muestra para llenar el bucle
(2); presentando dicha primera electrovalvula (V1) dos modos de
operacién: un primer modo de operacion, denominado LLENADO,
donde la via de salida de la primera electrovalvula (V1) se encuentra en
comunicacion con el bucle (2) conectando dicha via de salida de la
primera electrovélvula (V1) con una de las otras dos vias de entrada de
la primera electrovalvula (V1) conectada a la entrada de dicho bucle (2),
y un segundo modo de operacion, denominado INSERCION, en el cual
se encuentran en comunicacion las otras dos vias de la primera
electrovalvula (V1) distintas a la via de entrada,
- una segunda electrovalvula (V2) de tres vias, con una via de entrada

conectada al bucle (2) y dos vias de salida, y destinada a permitir el
16
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paso de la disolucion a desecho cuando la primera electrovélvula (V1)
esté en el primero modo de operacion a través de una via de salida, o al
segundo subsistema de flujo cuando la primera electrovalvula (V1) esta
en el segundo modo de operacion a través de otra via de salida,

- una tercera electrovalvula (V3) de tres vias, con una via de entrada
conectada a una de las vias de entrada de la primera electrovalvula
(V1), otra via de entrada conectada a una via de salida de la segunda
electrovalvula (V2) y destinada a permitir el paso de una disolucion
portadora, que es una disolucién no proveniente del bucle (2), cuando la
primera electrovalvula (V1) esta en el primer modo de operacion o
permitir el paso de la disolucién muestra desde el bucle (2) al segundo
subsistema de flujo cuando la primera electrovalvula (V1) esté en el
segundo modo de operacion,

- una cuarta electrovalvula (V4) con dos vias de entrada y una de
salida, correspondiendo una primera via de entrada a la muestra, una
segunda via de entrada al patrén, y estando la via de salida conectada
con una de las vias de la primera electrovélvula (V1), preferentemente
la via de entrada, de tal manera que, dado que la primera electrovélvula
(V1) tiene una de sus vias conectada al bucle (2), el microprocesador
(19) gestiona la comunicacién alternativa entre una de las entradas y la
salida de tal manera que se controla el paso al bucle (2) de la muestra o
del patrén,

- una primera bomba (B1l) conectada al bucle (2) destinada para
propulsar la disolucién portadora a través del primer subsistema de flujo
hasta la célula de medida (1),

- una segunda bomba (B2) conectada a una via de salida de la tercera
electrovalvula (V3) destinada a propulsar disolucion proveniente del
bucle (2) hasta el segundo subsistema de flujo cuando la primera
electrovalvula (V1) esta en el segundo modo de operacién permitiendo
asi el paso de la disolucién portadora, y

- una tercera bomba (B3) conectada a una de las vias de salida de la
segunda electrovalvula (V2) distinta de aquella via de salida conectada
a la via de entrada de la tercera electrovalvula (V3), de tal manera que

se permite el llenado del bucle (2) con disolucion muestra y llevar el
17
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exceso al desecho cuando la primera electrovalvula (V1) esta en el
primer modo de operacion, y
- un detector amperométrico (17) conectado a los electrodos (5,6,7) y adaptado
para controlar un potencial aplicado y recoger un valor de intensidad de
corriente generada en el sensor lo cual permite obtener la lectura de

concentracion de etanol.

2. Dispositivo para determinacién de cantidad de etanol en bebidas alcohdlicas de
baja graduacion segun reivindicacion 1 caracterizado por que:

- el electrodo de referencia (5) es un electrodo de plata/cloruro de plata,

- el electrodo auxiliar (6) es un tubo de acero inoxidable como, y

- el electrodo indicador (7) es de tipo amperométrico enzimatico de grafito-teflon

o de acero inoxidable recubierto en su superficie con oro.

3. Dispositivo para determinacién de cantidad de etanol en bebidas alcohdlicas de
baja graduacion segun reivindicacion 1 o 2 caracterizado por que:
e la célula de medida (1) comprende una entrada (8) de disolucion portadora,
patrén o muestra y una salida (9) que va al desecho, y
e ¢l electrodo indicador (7) se encuentra situado perpendicularmente a la entrada
del flujo.

4. Dispositivo para determinacion de cantidad de etanol en bebidas alcoholicas de
baja graduacion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado
por que adicionalmente comprende una primera electrovalvula adicional (V5) con dos
vias de entrada, una de ellas conectada al patrén y otra al portador, y una via de
salida conectada a una via de entrada de una segunda electrovéalvula adicional (V6) la
cual presenta otra via de entrada conectada a la muestra y una via de salida
conectada a la segunda bomba (B2) de tal manera que se permite que la muestra, el

patrén o disolucién portadora sean introducidos en el segundo subsistema de flujo.

5. Dispositivo para determinacion de cantidad de etanol en bebidas alcohdlicas de
baja graduacién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la
bebida alcohdlica de baja graduacion contiene gas, estando el dispositivo caracterizado

porgue adicionalmente comprende un desgasificador (4) destinado a eliminar las
18
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burbujas de la bebida alcohdlica de baja graduacién y que a su vez comprende:

una entrada del desgasificador (13) para que bebida alcohdlica de baja
graduacion sin desgasificar llegue a un depdésito del desgasificador (14)
donde se forman burbujas,

una primera salida del desgasificador (15) destinada a permitir la salida
de gas desde el depdsito del desgasificador (14), y

una segunda salida del desgasificador (16) destinada a llevar la bebida
alcohdlica de baja graduacion desgasificada al segundo subsistema de
flujo mediante conexion de dicha segunda salida del desgasificador (16)

a la primera electrovalvula (V1) o a la cuarta electrovalvula (V4).

19
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bioanalysis and bioprocess control
“Development of a sequential injection analysis system for the

D03 simultaneous biosensing of glucose and ethanol in bioreactor 30.04.2003
fermentation”

D04 “Flow Injection Analysis in Industrial Biotechnology” 2009

D05 De3|gn of ? Low-Cost Portable Potentiostat for Amperometric 01.04.2006
Biosensors”.

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986,
de 20 de marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de
esta declaracion.

De acuerdo con el articulo 29.6 del Reglamento de ejecuciéon de la Ley 11/86 de Patentes se considera,
preliminarmente y sin compromiso, que los objetos definidos por las reivindicaciones 1-5 cumplen
aparentemente los requisitos de novedad en el sentido del articulo 6.1 de la Ley 11/86 de Patentes (LP), y de
actividad inventiva en el sentido del articulo 8.1 LP, en relacién con el estado de la técnica establecido por el
articulo 6.2 de dicha Ley. En concreto,

La solicitud incluye una reivindicacion independiente (reivindicaciéon 1) que define un dispositivo (sistema) para
la determinacion de la cantidad de etanol en bebidas alcohdlicas. La solicitud incluye reivindicaciones
dependientes (reivindicaciones 2-5) que definen dispositivos adicionales.

Los documentos citados reflejan el estado de la técnica. Los documentos D01-D05 divulgaron sistemas aptos
para la determinacion en linea de la cantidad de etanol en bebidas alcohodlicas controlados por
microprocesador. D01, D03-DO05 divulgaron sistemas especificos para la determinacion del contenido en etanol
que comprenden células de medida conectadas a detectores amperométricos. Todos ellos divulgaron
subsistemas de flujo y de inyecciéon dotados de bombas y valvulas. Ninguno de ellos divulgd, ni de su
combinacion deriva de un modo evidente, la estructura particular del sistema de inyeccion reivindicado con
cuatro electrovalvulas de tres vias, tres bombas peristalticas conectadas a los conductos de los sistemas de
flujo de la manera reivindicada, que dirige las soluciones muestra y patrén hacia un bucle de medida con una
unidad muestreadora conectada a la célula de medida.

Por tanto, el objeto definido por la reivindicacion principal parece cumplir los requisitos de novedad y de
actividad inventiva. Consecuentemente, por propia definicion, los objetos definidos por las reivindicaciones
dependientes también cumplen aparentemente dichos requisitos de novedad y actividad inventiva.
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