ES 2787004 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@NUmero de publicacion: 2 787 004
GDint. Ci.;

GO1N 33/14 (2006.01)
GO1N 21/41 (2006.01)
GO1N 1/10 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 31.03.2016 ~ PCT/US2016/025229

Fecha y nimero de publicacién internacional:

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:

06.10.2016 WO16161091
31.03.2016 E 16774182 (6)

Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 11.03.2020  EP 3278072

T3

Tl'tulo: Método para medir niveles de carbonatacio

n en bebidas en envase abierto

Prioridad:

03.04.2015 US 201514678258

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
14.10.2020

@ Titular/es:

PEPSICO, INC. (100.0%)
700 Anderson Hill Road
Purchase, NY 10577, US

@ Inventor/es:

BAKHAREYV, ALEKSEY;
MOISE, HERRIOT y
ZHENG, MIN FENG

Agente/Representante:
LINAGE GONZALEZ, Rafael

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2787 004 T3

DESCRIPCION
Método para medir niveles de carbonatacion en bebidas en envase abierto
Antecedentes

Los niveles de diéxido de carbono en las bebidas pueden influir significativamente en el sabor y otras propiedades,
tales como la sensacion en boca. Por este motivo, los niveles de carbonatacidon se monitorizan cuidadosamente de
manera habitual durante las operaciones de embotellado. Estan disponibles comercialmente varios instrumentos
para determinar la cantidad de dioxido de carbono en bebidas embotelladas. Una técnica habitual implica insertar
una sonda a través del cierre de un envase sellado (por ejemplo, una lata o botella llena de bebida) y transferir una
muestra del liquido a una camara de medida. Después de cerrarse la camara de medida, su volumen se expande
mediante una membrana flexible o un inyector de tipo de piston instalado de manera estanca a fluidos en la camara.
Luego se miden la presion de equilibrio establecida después de la expansion y la temperatura de la muestra. El
contenido de didéxido de carbono puede calcularse entonces basandose en la ley de Henry. La patente
estadounidense 6.874.351 de Bloder et al. describe un instrumento adaptado para tener en cuenta las cantidades
disueltas de oxigeno y nitrdgeno de modo que los niveles de diéxido de carbono pueden medirse de manera mas
exacta.

Aunque estan disponibles técnicas de medicion relativamente precisas de este tipo para medir los niveles de
carbonatacién en bebidas embotelladas, estas técnicas son inadecuadas para medir los niveles de carbonatacion en
bebidas en condiciones de atmdsfera abierta, tales como bebidas presentes en un envase abierto o que se
dispensan desde un equipo de fuente, por ejemplo. Las técnicas para medir los niveles de carbonatacion en bebidas
en envase abierto emplean generalmente un método denominado de “sacudida a mano”, que implica colocar una
muestra de liquido en un recipiente de medicién y luego sacudirla para lograr una presion de equilibrio. El recipiente
esta equipado a menudo con un mandémetro y un termémetro, cuyas lecturas pueden usarse para calcular los
niveles de carbonatacion. Tales técnicas son generalmente menos precisas y menos fiables que las técnicas
mencionadas anteriormente usadas en relacion con las bebidas embotelladas. Pueden introducirse errores en la
mediciéon no sélo a partir del equipo usado, sino también por parte de las personas que realizan las mediciones,
incluyendo variaciones de las técnicas de un operador a otro. Seria deseable desarrollar un método para medir de
manera mas precisa y de manera mas fiable los niveles de carbonatacién en bebidas en envase abierto.

El documento DE 103 52 924 A1 describe un método y un dispositivo para el analisis de constituyentes en liquidos.

El documento US 4 910 996 A describe un aparato para medir la concentracién de un constituyente de una
disolucién que contiene gas disuelto.

En el documento JP H0595772 A se describe un método de medicién del contenido de diéxido de carbono de agua
carbonatada proporcionada en un envase abierto.

Sumario

La presente invencion proporciona un método de medicion de los niveles de diéxido de carbono en una bebida en
envase abierto, que comprende las etapas definidas en la reivindicacion 1.

El instrumento de medicidon puede emplear varios principios diferentes para medir los niveles de diéxido de carbono.
En una técnica, se expande el volumen de una camara de medicion y se mide la presion de equilibrio del volumen
expandido. Basandose en la temperatura y la presion de equilibrio medidas, puede verificarse el nivel de didxido de
carbono de la muestra.

En otra técnica, un instrumento de medida puede usar una membrana selectiva para determinar los niveles de
diéxido de carbono. La membrana es permeable al diéxido de carbono pero impermeable a otros gases (nitrégeno,
oxigeno, etc.). Se mide la cantidad de dioxido de carbono que pasa a través de la membrana selectiva, tras lo cual
puede determinarse la cantidad de didxido de carbono presente en la muestra.

AuUn otra técnica para medir los niveles de diéxido de carbono utiliza luz infrarroja (IR). En esta técnica, se hace
pasar un rayo de luz IR a través de una muestra de liquido. Se mide el angulo de refracciéon y, basandose en el
angulo de refraccién medido, puede determinarse el nivel de carbonatacion de la muestra.

Los métodos descritos en el presente documento permiten una precision y una fiabilidad significativamente mayores
en la medicion de los niveles de carbonatacion de bebidas en envase abierto en relacion con las técnicas de
sacudida a mano disponibles actualmente. Los métodos tal como se describen en el presente documento permiten
el uso de instrumentos de medida mas precisos Utiles hasta la fecha sélo con bebidas embotelladas. Ademas, al
evitar la necesidad de agitar (sacudir) manualmente la muestra de bebida para lograr una presion de equilibrio, las
mediciones son mas fiables y menos propensas a un error humano.
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Breve descripcion de los dibujos

Una comprensidon mas completa de la presente invencion y ciertas ventajas de la misma pueden adquirirse haciendo
referencia a la siguiente descripcién detallada teniendo en cuenta los dibujos que se acompafian, en los que:

La figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra un método de medicion de los niveles de didxido de carbono en una
bebida segun una realizacién de la invencién.

La figura 2 es un grafico que ilustra una técnica para compensar los gases disueltos tales como oxigeno y nitrégeno
durante la medicion de los niveles de didxido de carbono.

La figura 3 es una ilustracion esquematica de una camara de medida que puede usarse segun una realizacion de la
invencion.

La figura 4 ilustra esquematicamente una membrana selectiva que puede usarse para medir los niveles de dioxido
de carbono segun otra realizacion de la invencion.

La figura 5 ilustra esquematicamente un sensor de infrarrojos (IR) que puede usarse para medir los niveles de
diéxido de carbono segun aun otra realizacion de la invencién.

La figura 6 es una vista isométrica de un recipiente de medicion de carbonataciéon que puede usarse segun una
realizacién de la invencion.

La figura 7 es una vista isométrica de un recipiente de medicion de carbonatacion con el cierre roscado retirado.
Descripcion detallada

En general, los métodos descritos en el presente documento estan adaptados especificamente para medir los
niveles de carbonatacion (didéxido de carbono) en una lata abierta, o una botella de plastico o vidrio abierta que
puede haberse vuelto a cerrar con un cierre que puede volverse a sellar (por ejemplo, un tapon de rosca), o en una
bebida dispensada desde un dispositivo de dispensacion de fuente. En algunos casos, puede ser util medir los
niveles de carbonatacion en una lata abierta para verificar una pérdida de carbonataciéon después de un/unos
intervalo(s) de tiempo prescrito(s). También puede ser Util medir los niveles de carbonatacion en una botella de
refresco carbonatado (CSD) o agua carbonatada abierta que se ha vuelto a sellar después de un/unos intervalo(s)
de tiempo prescrito(s) para medir cualquier pérdida de carbonatacion. El término “envase abierto” y expresiones
similares se refieren también a bebidas a granel tales como las dispensadas desde un equipo de fuente o similares.
Los métodos descritos en el presente documento pueden usarse para medir los niveles de carbonatacion de
cualquier tipo de bebidas carbonatadas, incluyendo bebidas alcohdlicas y no alcohdlicas, por ejemplo, refrescos,
bebidas de frutas, agua carbonatada, y similares.

Los métodos descritos en el presente documento pueden emplear instrumentos de medida de carbonatacion
disponibles comercialmente y un recipiente de carbonatacién adecuado que puede estar adaptado para su uso junto
con el instrumento particular usado. Los detalles de los instrumentos de medida de carbonatacién y recipientes de
carbonatacion adecuados que puede usarse se comentan a continuacion en el presente documento, aunque debe
destacarse que la invencion no se limita a los detalles del equipo particular ilustrado en el presente documento. En
cambio, los principios expuestos en el presente documento pueden aplicarse a diversos tipos distintos de
instrumentos de medida y recipientes de carbonatacion, realizandose adaptaciones adecuadas, tal como pueda ser
necesario, que resultaran evidentes para los expertos en la técnica tras leer la presente divulgacion.

Instrumento de medida de carbonatacién

Puede usarse una variedad de instrumentos de medida de carbonatacién (en ocasiones denominados en el presente
documento “instrumento de medida” o “instrumento”) en relacién con los métodos descritos en el presente
documento. A continuacion en el presente documento se comentaran tres categorias generales de instrumentos,
aunque debe reconocerse que la invencion no se limita a estos tipos particulares de instrumentos. Un primer tipo de
instrumento de medida implica determinar los niveles de didoxido de carbono basandose en la ley de Henry, en el que
se expande el volumen de una cdmara de medicién y se miden la presién de equilibrio y la temperatura de equilibrio
del volumen expandido. Basandose en la presion de equilibrio, la temperatura de equilibrio medidas y el volumen
conocido, puede verificarse el nivel de diéxido de carbono de la muestra.

En este tipo particular de instrumento, la camara de medida puede expandirse para permitir que se mida la presion
de equilibrio de una muestra en uno o mas volimenes expandidos. Un ejemplo de un instrumento de este tipo se
describe en la patente estadounidense 6.874.351 de Bloder et al. Un instrumento de este tipo esta disponible
comercialmente de Anton Paar con el nombre comercial CarboQC®. El instrumento permite que se minimice el
efecto que otros gases disueltos en un liquido de muestra (especialmente nitrdgeno y oxigeno) tienen sobre el
contenido de diéxido de carbono. Pueden verificarse las solubilidades y/o las presiones de saturacion reales de los
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gases individuales disueltos en el liquido de muestra y, por tanto, también pueden determinarse las cantidades de
contenido de estos gases.

Cuando la muestra de liquido se expande en la camara de medida, se forman una fase liquida y una fase gaseosa a
partir de la fase liquida unica original en la que todos los gases estan disueltos. Debido a las muy diferentes
solubilidades del diéxido de carbono, el oxigeno y el nitrégeno en el liquido de muestra, la proporciéon de las
presiones parciales de los gases individuales en la fase gaseosa difiere sustancialmente de la proporcion de las
presiones de saturacion de los gases disueltos en el liquido de muestra original (preexpandido). El principio general
es que cuanto menor sea la solubilidad de un gas en un liquido, mas disminuird la presion parcial del gas disuelto en
el liqguido a medida que se aumenta el volumen.

Con el fin de determinar las cantidades de dos o mas gases disueltos en el liquido de muestra, se implementan dos
0 mas etapas de aumento. Después de cada una de las etapas de aumento de volumen, se miden cada una de la
presion de equilibrio establecida entonces y la temperatura prevaleciente. A partir de los valores verificados se
calculan las cantidades de contenido y, si se desea, también las solubilidades y/o las presiones de saturacion de los
componentes de los gases individuales. Como resultado de un aumento de volumen, basandose en las leyes de
Henry y Boyle, se producen las siguientes presiones parciales en la fase gaseosa:

p' = p/(l + k/(L*ps))

es la presion parcial de un gas después del aumento de volumen de la camara de medida;

p
p es la presion de saturacion original del gas en el liquido;
k es el factor de aumento de volumen;

L

es la solubilidad del gas en el liquido de muestra; y

ps es la presion normal (1 bar).

Usando el método de expansién de volumen de multiples etapas descrito en la patente estadounidense 6.874.351
de Bloder et al., también pueden determinarse las solubilidades del diéxido de carbono y/u otros gases disueltos en
el liquido de muestra. Esto es particularmente importante cuando han de determinarse las cantidades de contenido
de varios gases disueltos en el liquido de muestra y no se conocen con precision las solubilidades de los gases
individuales disueltos que van a determinarse en el propio liquido real. Este es a menudo el caso cuando el resto de
la composicion del liquido de muestra tiene un fuerte efecto sobre las solubilidades de los gases disueltos en el
mismo. Por ejemplo, las solubilidades de los gases mencionados anteriormente en una bebida acida pueden ser
radicalmente diferentes de las de los mismos gases en agua pura.

Si un gas disuelto en el liquido de muestra esta presente en una cantidad mucho mayor que todos los demas gases
disueltos en el mismo, y si las solubilidades de los demés gases son sustancialmente menores y posiblemente
incluso similares, estos otros gases pueden tratarse como un componente de un solo gas. Esto es ventajoso si, por
ejemplo, ademas del contenido de didxido de carbono de una muestra, sélo ha de determinarse el contenido de aire,
por ejemplo, o si s6lo ha de eliminarse el efecto de todos los demas gases disueltos en el contenido de didxido de
carbono verificado. En este caso, es posible usar en el sistema de ecuaciones para la “hipotética” solubilidad de los
“demas” gases disueltos un valor medio ponderado de sus solubilidades reales.

Si, por ejemplo, sdlo se buscan el contenido y la solubilidad del COz, y el oxigeno y el nitrégeno sélo estan disueltos
en un pequefio grado, por medio de dos aumentos de volumen grandes en consecuencia, por ejemplo, del 10% y del
20%, el efecto del oxigeno y el nitrdgeno puede suprimirse hasta el punto de que puede desestimarse y no son
necesarias etapas de aumento de volumen especificas con el fin de tenerlo en cuenta. Debido a las solubilidades
muy bajas del oxigeno y el nitrédgeno, sus presiones parciales en la fase gaseosa disminuyen acusadamente como
resultado de un aumento de volumen aumentado y ya no son significativas.

Puesto que la solubilidad de los gases en los liquidos depende en gran medida de la temperatura, aparte de
mediciones de rutina con condiciones de temperatura que permanecen virtualmente constantes, puede ser
aconsejable medir la temperatura del liquido de muestra e incluirla en los calculos. Si el procedimiento implica sélo
una camara de medida en la que se realizan las etapas de aumento de volumen una después de la otra, se
garantiza la constancia de las condiciones de medida de manera sencilla.

La figura 2 ilustra graficamente el principio de la expansion de volumen multiple con fines de eliminar la influencia del
aire y/o el nitrogeno disueltos sobre el resultado de medida. El contenido de CO2 se mide con dos expansiones de
volumen diferentes de la camara de medida, por ejemplo al 10% y al 30%. Si los dos resultados son idénticos, puede
concluirse que no hay aire o nitrégeno disuelto presente y, por tanto, no se requiere ninguna correccion. Si esta
presente aire o nitrégeno disuelto, el segundo resultado serd menor que el primero. La diferencia entre los dos
resultados puede usarse entonces para calcular una correccion, eliminando asi la influencia del aire o el nitrégeno
disuelto sobre el resultado de medida.
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En algunos ejemplos, puede usarse un inyector de tipo de piston para aumentar el volumen de la camara de medida.
En otros ejemplos, una membrana deformable de manera reproducible, por ejemplo, compuesta por un elastomero o
similares, puede usarse para expandir el volumen de la camara de medida. Sin embargo, también pueden usarse
otras técnicas para expandir el volumen de la camara de medida, siempre que esa estanqueidad a fluidos se
mantenga durante la(s) expansién/expansiones de volumen. Ademas de realizar mediciones de presion de equilibrio
tal como se describié anteriormente, también pueden usarse sensores de gas selectivos para determinar el
contenido de los gases individuales disueltos en el liquido.

Si se desea, puede usarse un transductor ultrasonico con regulacién de potencia para favorecer efectos de
cavitacién al tiempo que se ocasiona el establecimiento deseado de la presion de equilibrio en la camara de medida.
La cantidad de energia ultrasénica usada puede adaptarse para el liquido particular analizado.

En uso, la camara de medida estanca a fluidos puede llenarse completamente con el liquido de muestra y cerrarse
de manera estanca a fluidos. Puede usarse una region parcial del limite o la pared de su espacio interior para
cambiar el volumen del espacio interior de la misma. La posicion y/o la geometria de superficie de la region parcial
se varian, al tiempo que se mantiene totalmente la estanqueidad a fluidos. Cuando se usa una membrana como la
regién parcial, inicialmente puede situarse en una posicion habitual y una geometria habitual. La membrana puede
moverse, y/o deformarse, hasta al menos una posicién de ubicacién y/o una geometria de superficie definidas, cuyo
efecto es producir un aumento del volumen del espacio interior de la camara de medida correspondiente en cada
caso a un factor de aumento de volumen ajustable. Si dos o mas gases disueltos en el liquido han de determinarse
de manera selectiva, una regién parcial del limite o la pared de espacio interior de la camara de medida puede ser
variable en su posiciéon y/o geometria de superficie de tal manera que pueda moverse, y/o deformarse, hasta al
menos dos posiciones de ubicacion y/o geometrias de superficie definidas diferentes entre si.

Otro ejemplo no limitativo de un dispositivo de mediciéon de carbonatacién que emplea pistones para crear una
expansion de volumen de la muestra se describe en la patente estadounidense 4.726.769 de Wieland et al.

La figura 3 ilustra esquematicamente un dispositivo 60 de medicién de carbonatacion que tiene una valvula 64a de
entrada para entregar una muestra al interior de una camara 65 de medida. El volumen de la camara 65 de medida
puede expandirse mediante el accionamiento de un piston 63. Una valvula 62 de flujo permite la regulacion del flujo
de muestra al interior de la cdmara 65 de medida. Después de completar las mediciones, la muestra se descarga
desde la camara 65 de medida a través de una valvula 64b de salida.

Un segundo tipo de instrumento de medida que puede usarse implica una membrana selectiva, en particular una que
es permeable al didxido de carbono pero impermeable a otros gases. Después de separar el didxido de carbono del
liquido y los componentes gaseosos restantes en la muestra, puede usarse un dispositivo adecuado para determinar
el nivel de diéxido de carbono. Por ejemplo, un tipo de dispositivo disponible de Hach Orbisphere emplea la
conductividad térmica para medir la cantidad de CO:2 que permea a través de una membrana selectiva. La
membrana selectiva actia como un filtro para separar el diéxido de carbono de la muestra y generar un permeado
rico en CO2, tal como se muestra esquematicamente en la figura 4. Dos caracteristicas principales dictan el
rendimiento de la membrana: la permeabilidad (el flujo de un gas especifico a través de la membrana) y la
selectividad (la preferencia de la membrana de dejar pasar una especie de gas y no otra). Hay varios mecanismos
posibles para la separacion de membrana, que incluyen difusiéon de Knudsen, tamizado molecular, separacién por
disolucién-difusion, difusion superficial y condensacion capilar. El tamizado molecular y la difusidon de disolucion son
los principales mecanismos para la mayoria de membranas de separacion de gases. La separacion de Knudsen se
basa en moléculas de gas que pasan a través de poros de membrana lo suficientemente pequefios como para
impedir una difusion en masa. La separacion se basa en la diferencia en la trayectoria media de las moléculas de
gas debido a colisiones con las paredes de los poros, lo que esta relacionado con el peso molecular.
Especificamente, la selectividad para cualquier par de gases se determina mediante la razén inversa de la raiz
cuadrada de su peso molecular. Para la separacion de CO2/N2, por ejemplo, la difusién de Knudsen predice una
selectividad de menos de la unidad.

El tamizado molecular se basa en la exclusion por tamafios para separar mezclas de gases. Los poros dentro de la
membrana tienen un tamafio controlado en relacion con el diametro cinético (de tamizado) de la molécula de gas.
Esto permite la difusién de gases mas pequefios una tasa mucho mas rapida que moléculas de gas mas grandes.
En este caso, la selectividad de CO2/N2 es mayor que la unidad, ya que el CO2 tiene un diametro cinético mas
pequefio que el N2. La difusidn superficial es la migracion de gases adsorbidos a lo largo de las paredes de poro de
membranas porosas. La tasa de difusion superficial se determina por el nivel de interacciéon entre los gases
adsorbidos y la superficie de los poros. Por tanto, las moléculas difunden a lo largo de las paredes de los poros en
relacion con la fuerza de esta interaccion, y la separacion se logra principalmente por la diferencia en el grado de
esta interaccion para los gases individuales. Una extension de la difusion superficial es cuando la presion de vapor
pasa a ser baja, el gas adsorbido puede experimentar una condensacién parcial dentro de los poros. Este
componente condensado difunde con mayor rapidez a través del poro que los gases, provocando la separacion del
gas condensable. Esto se conoce como condensacion capilar.
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Las membranas poliméricas son generalmente no porosas y, por tanto, la permeacion de gases a través de las
mismas se caracteriza por el mecanismo de disolucion-difusion. Este se basa en la solubilidad de gases especificos
dentro de la membrana y su difusion a través de la matriz de membrana densa. Por tanto, la separacion no sélo
depende de la difusién sino que también se basa en la interaccion fisicoquimica entre las diversas especies de
gases y el polimero, lo que determina la cantidad de gas que puede acumularse en la matriz polimérica de
membrana.

Un tercer tipo de instrumento de medida que puede usarse implica hacer pasar un haz de luz infrarroja (IR) a través
de una muestra de liquido y medir el angulo de refraccion para determinar el nivel de carbonatacion de la muestra.
La absorcion de radiacion infrarroja en un gas se produce a los niveles atémico y molecular. En el caso del COz, la
estructura molecular poliatdmica determina los modos de excitacion de fotones y las tasas de intercambio de energia
y, por tanto, las longitudes de onda a las que se produce una absorcidon de energia 6ptica. Puesto que este efecto de
absorcion se produce al nivel molecular, la absorcion de radiacién infrarroja a lo largo de una trayectoria de
transmisién dado depende del numero de moléculas presentes. La cantidad de absorcion a 4,26 micrometros es
directamente proporcional a la fracciéon molecular de CO: presente. Ademas, puesto que la presion y la temperatura
afectan a la densidad del gas, la absorcién también depende de la presion y la temperatura a las que se realizan las
mediciones de absorcion de infrarrojos.

Estos fendmenos de absorcidon optica selectiva tienen aplicacion como método para determinar la presencia y la
cantidad de los componentes gaseosos disueltos en liquido. Por ejemplo, una técnica de deteccion de CO2 basica
de uso habitual emplea una fuente de radiacién infrarroja (normalmente una lampara incandescente) y un detector
de infrarrojos (normalmente un fotodiodo semiconductor) en una camara cerrada en la que se introducen muestras
de gas para pruebas. Se usa un filtro de interferencia de banda estrecha como la ventana 6ptica del detector de
fotodiodo para hacer que sea selectivo solo para la longitud de onda de absorcion de 4,26 micrémetros. Para una
longitud de la trayectoria 6ptica dada en la camara de prueba, la salida de fotodetector puede calibrarse usando
mezclas de gases que tienen una concentracion de gas COz conocida para proporcionar un instrumento Util para
detectar CO2 disuelto en muestras de liquido. La sensibilidad basica de esta disposicion depende de la precision del
filtro de interferencia para minimizar la cantidad de radiacioén infrarroja no relacionada con la absorcién de CO2 que
llega al detector, la longitud de la trayectoria dptica que contiene las moléculas de COz, la estabilidad de luminancia
de la fuente de radiacion infrarroja y la estabilidad de la respuesta de deteccion del detector de fotodiodo. Otros
factores que pueden afectar a la sensibilidad y la exactitud de calibracion del método incluyen un posible flujo
turbulento en la muestra de gas que pasa a través de la camara de prueba, el envejecimiento de la fuente de
radiacion infrarroja y el detector y una acumulacion de contaminaciéon en las ventanas opticas de la fuente y el
detector.

Un ejemplo de un instrumento de medida basado en IR se muestra esquematicamente en la figura 5. El sensor 100
de CO2 de IR compensado tiene dos trayectorias opticas pero sélo una unica fuente 102 de radiacion IR y un unico
detector 103 de radiacion IR. Un par de filtros 106a y 106b de interferencia optica fijos en combinacién con una
cuchilla 108 optica logran mediciones separadas e independientes a 4,26 micrémetros (longitud de onda de
atenuacion por gas) y a 3,9 micrometros (longitud de onda de referencia). Al normalizar la mediciéon de absorcién de
4,26 micrometros con la medicion de 3,9 micrémetros, se compensan los efectos de envejecimiento en la fuente 102
de IRy en el detector 103 y, hasta cierto punto, los efectos de la contaminacién de las ventanas 6pticas.

La muestra puede introducirse mediante una entrada 101 en la camara 101 y hacerse pasar a través de la salida
101b después de la medicion. La camara 101 puede ser generalmente de forma tubular y tener un area de seccion
transversal circular. Los elementos interiores, concretamente la lente 105 colimadora, los filtros 106a y 106b, la
cuchilla 107 y la lente 108 de enfoque, pueden realizarse con forma circular para adecuarse generalmente al
diametro interno de la camara 101. La lente 105 colimadora colima la radiacion infrarroja procedente de la fuente
102. La lente 108 de enfoque enfoca la radiacion en el detector 103. Las lentes 105 y 108 son normalmente lentes
de zafiro o germanio.

Cuando la camara 101 es cilindrica, los filtros 106a y 106b pueden tener cada uno una geometria semicircular. Un
filtro filtra una primera mitad de la seccion transversal de la radiacion colimada a lo largo de la longitud de la camara
101 y el otro filtro filtra la otra mitad de la seccion transversal de la radiacion colimada. Un filtro es selectivo para una
longitud de onda de 3,9 micrometros y el otro es selectivo para una longitud de onda de 4,26 micrometros. El efecto
de los filtros 106a y 106b consiste en dividir la trayectoria de radiaciéon por la mitad, de modo que una mitad
comprende la radiacién de longitud de onda de 4,26 micrometros y la otra mitad comprende la radiacion de longitud
de onda de 3,9 micrometros.

Las cuchillas 107a y 107b cortan la radiacion que pasa a través de los filtros 106a y 106b, respectivamente. La
geometria de las cuchillas 107a y 107b se adecua a la geometria de los filtros 106a y 106b, de tal manera que cada
cuchilla tiene una geometria semicircular. Las cuchillas 107a y 107b actian como obturadores alternos para
bloquear y dejar pasar la radiacion transmitida a través de los filtros 106a y 106b. Funcionan secuencialmente de tal
manera que el detector 103 recibe secuencial y periddicamente una sefial de referencia desde el filtro 107a y una
sefial atenuada por COz desde el filtro 107b (o viceversa).
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Las cuchillas 107a y 107b pueden implementarse con dispositivos de cristal liquido (LCD), tal como una cuchilla de
cristal liquido de dos secciones. Puede usarse una disposicién de LCD de tal manera que su parte superior se usa
para cortar la radiacion procedente del filtro 106a y su parte inferior se usa para cortar la radiacién procedente del
filtro 106b. Por tanto, las dos partes pueden hacerse funcionar independientemente.

Pueden usarse dispositivos de procesamiento y conjunto de circuitos electrénicos convencionales (no mostrados)
para controlar las cuchillas 107a y 107b y para normalizar la sefial de 4,26 micrometros mediante la sefial de
3,9 micrémetros. La atenuacion de la sefial a través de la cuchilla 107b depende de la cantidad de CO:2 presente en
la trayectoria 6ptica dentro de la camara 101. Otros detalles del sensor de CO:2 de IR se dan a conocer en la patente
estadounidense 6.969.857 concedida a Owen.

Recipiente de medicién de carbonatacion

Puede usarse un recipiente de carbonatacién adecuado para recoger la bebida en envase abierto y proporcionarsela
al instrumento de medida de carbonatacion en un estado apropiado para su andlisis. El recipiente de carbonatacion
debe configurarse generalmente para preservar el estado del liquido con gases disueltos en el mismo, y tener un
cierre adecuado (por ejemplo, un tapén roscado o similares) para evitar que escapen gases de la muestra y para
evitar que cualquier gas del ambiente pase a estar disuelto en la muestra de liquido.

Las figuras 6 y 7 ilustran un ejemplo de un recipiente 50 de carbonatacion que puede usarse. El recipiente 50 es una
version modificada de un recipiente de carbonatacion disponible comercialmente de TapRite (n.°s de pieza 2701-16A
y 2701-15). El recipiente 50 de carbonatacion tiene un envase 56 generalmente cilindrico para contener un volumen
de la bebida y un cierre 54 que puede sujetarse para formar un volumen cerrado de manera estanca a fluidos. El
recipiente, tal como esta disponible comercialmente, tiene tres aberturas en el tapén 54 roscado a través de las
cuales se alojan medidores (no mostrados). En la versién modificada representada en la figura 6, las tres aberturas
estan cerradas de manera sellada con las cubiertas 52a - 52c. Otra modificacion es que esta formada una abertura
en aproximadamente el centro del cierre 54 a través de la cual se coloca una valvula 53. La valvula 53 permite la
inserciéon de una sonda (no ilustrada) en el volumen cerrado para extraer una muestra del envase 56, al tiempo que
por lo demas se mantienen unas condiciones de estanqueidad a fluidos. Tal como se muestra en la figura 7, el cierre
54 puede sujetarse al cuerpo 56 de envase enroscandose sobre las roscas 55. Puede proporcionarse una arandela
51 para favorecer adicionalmente un entorno estanco a fluidos.

Una modificacién adicional realizada en relacién con el recipiente disponible comercialmente es que la forma de la
parte 58 inferior del recipiente 50 puede modificarse de modo que la parte 58 inferior encaja en el receptaculo de un
dispositivo de transferencia de muestra que esta usandose. Por ejemplo, si un dispositivo de transferencia de
muestra esta configurado para recibir una lata de 12 oz. de tamafio habitual, la parte 58 inferior del recipiente 50 de
carbonatacion puede tener una forma correspondiente a la parte inferior de una lata de 12 oz. de tamafio habitual de
modo que el recipiente 50 puede recibirse en el receptaculo del dispositivo de transferencia de muestra.

Aunque se ilustra un cerramiento 54 roscado, pueden usarse otros medios adecuados cualesquiera para sujetar el
cierre, tales como un fiador u otro tipo de mecanismo de bloqueo. Muy a menudo, se transfiere una muestra de la
bebida desde su envase existente (o directamente desde un dispositivo de dispensaciéon de fuente) hasta el
recipiente 50. Sin embargo, si se desea, la bebida junto con su envase existente (por ejemplo, un vaso desechable
con o sin una tapa) pueden colocarse juntos en el recipiente 50. En esta situacion, la sonda se insertara a través de
la valvula 53 y a través de la tapa del vaso desechable (si esta presente) para que entre en contacto con la bebida.

Ademas, aunque se ilustra que la abertura para recibir la valvula 53 esta centrada con respecto a la superficie
superior del cerramiento 54, debe reconocerse que son posibles diversas configuraciones distintas, incluyendo situar
la abertura en una ubicacion del cerramiento 54 distinta del centro de la superficie superior. La abertura puede
situarse en cualquier ubicacién siempre que permita una transferencia apropiada de la muestra de liquido.

Puede usarse un envase para bafio pequefio (no ilustrado) que contiene una mezcla de hielo/agua, u otro tipo
adecuado de intercambiador de calor, para enfriar el recipiente de carbonatacion. Enfriar la muestra de bebida
puede ser ventajoso para preservar la mayor cantidad posible de CO: disuelto en el volumen de muestra.

Dispositivo de transferencia de muestra

Uno de los retos que se presentan cuando se miden los niveles de carbonatacién, especialmente con respecto a
bebidas en envase abierto, es que la transferencia muestra conlleva los riesgos de la pérdida de diéxido de carbono
y/o la disolucién de los gases externos en la muestra de liquido. Para minimizar estos riesgos, es ventajoso transferir
muestras usando un sistema de llenado disefiado para impedir la transferencia de gas hasta y desde la muestra de
liquido. Aplicar gas a presion al espacio de cabeza del envase, por ejemplo, reduce el riesgo de pérdida de CO2 de
la muestra. Un ejemplo de un dispositivo disponible comercialmente que puede usarse es un dispositivo de
perforacion y llenado (PFD), disponible de Anton Paar. El PFD tiene una sonda (no ilustrada) que se inserta a través
de la valvula 53 del recipiente de carbonatacion. Se transfiere una muestra de la bebida usando un gas inerte
comprimido, de tal manera que la cantidad de gas disuelto tal como diéxido de carbono y oxigeno no se ve afectada
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durante la transferencia.
Ejemplo 1

El siguiente ejemplo se proporciona con fines ilustrativos y no debe considerarse limitativo del alcance de la presente
invencion. Con referencia al diagrama de flujo mostrado en la figura 1, este ejemplo ilustra un método de medicién
de los niveles de carbonatacion en latas de refresco abiertas usando el instrumento CarboQC de Anton Paar
descrito anteriormente equipado con un dispositivo de perforacion y llenado (PFD).

Inicialmente, debe comprobarse el flujo de muestra. Con referencia a la figura 3, el flujo a través de la camara 65 de
medida debe ser tal que se consuman aproximadamente 150 ml de muestra cuando el tiempo de llenado se fija en
aproximadamente 30 segundos. La velocidad de flujo puede ajustarse girando la véalvula 62 de flujo en sentido
horario para un flujo de muestra disminuido y en sentido antihorario para uno aumentado. Unas velocidades de flujo
considerablemente menores o mayores pueden provocar mediciones erréneas debido a un remanente de muestra o
a burbujas de gas en la camara 65 de medida. La velocidad de flujo debe ajustarse, segun sea necesario, antes de
iniciar las pruebas pero no es necesario comprobarla antes de cada operacion. El volumen de lavado minimo debe
ser al menos de 150 ml, 100 ml para muestras idénticas. El tiempo de lavado minimo no debe ser inferior a 20
segundos ni superior a 35 segundos.

Puede usarse un vaso de precipitados o una probeta para comprobar la velocidad de flujo de la siguiente manera.
Se inserta el conector de tubo flexible en T del tubo 64b flexible de salida de muestra en un vaso de precipitados que
se ha llenado con al menos 150 ml de agua desionizada. Se selecciona el menu “instrument > rinse” (“‘instrumento >
aclarar”) y se fija el tiempo de aclarado en 30 segundos. Se situa la valvula 62 de flujo en aproximadamente el 10%
de flujo, es decir, cerca de la posicion de flujo minimo. Se lleva a cabo una medicion tal como se describe a
continuacion. Se comprueba el volumen de liquido consumido (debe ser 150 ml). Si el volumen no esta en el
intervalo requerido, se abre o se cierra ligeramente la valvula 62 de flujo o se ajusta el tiempo de aclarado y se
repiten estas etapas hasta que el volumen esté dentro del intervalo requerido.

Puede usarse una botella marcada para comprobar la velocidad de flujo de la siguiente manera. Se realizan unas
marcas de volumen “0” y “150 ml” en una botella de PET transparente de 0,5 | (16 0z.) o un tamafio similar. Se usa
agua y una probeta o una balanza para colocar correctamente estas marcas en la botella. Se llena la botella hasta la
marca “0” con agua desionizada y se cierra. Se inserta la botella en el PFD. Se selecciona el menu “instrument >
rinse” (“instrumento > aclarar”) y se fija el tiempo de aclarado en 30 segundos. Se sitla la valvula 62 de flujo en
aproximadamente el 10% de flujo, es decir, cerca de la posicion de flujo minimo. Se lleva a cabo una medicion tal
como se describe a continuacién. Se comprueba el volumen de liquido consumido (debe ser 150 ml). Si el volumen
no esta en el intervalo requerido, se abre o se cierra ligeramente la valvula 62 de flujo o se ajusta el tiempo de
aclarado y se repiten estas etapas hasta que el volumen esté dentro del intervalo requerido.

Puede usarse un pesaje para comprobar la velocidad de flujo de la siguiente manera. Se pesa una botella o lata de
bebida llena y se toma nota del peso. Se inserta el paquete en el PFD. Se selecciona el menu “instrument > rinse”
(“instrumento > aclarar”) y se fija el tiempo de aclarado en 30 segundos. Se sitia la valvula 62 de flujo en
aproximadamente el 10% de flujo, es decir, cerca de la posicion de flujo minimo. Se lleva a cabo una medicion tal
como se describe a continuacion. Se retira el paquete del PFD y se pesa de nuevo. El peso debe haber disminuido
150 g.

Procedimiento de medicién

Cuando se recoge la muestra de carbonatacion del sistema en el recipiente de carbonatacién, debe reconocerse que
el procedimiento de transferencia puede tener un impacto sobre la lectura de carbonatacion. El método para recoger
la muestra del sistema debe estar normalizado para ese sistema para garantizar lecturas coherentes. Es deseable
llenar de muestra hasta la parte superior del envase. Después de que la muestra se recoge en el recipiente de
carbonatacion, se manipula el recipiente de carbonatacién con mucho cuidado cuando se mueve al PFD para reducir
cualquier impacto sobre la carbonatacion.

Se comienza preparando un bafio de hielo/agua pequefio. Se coloca la parte inferior del recipiente de carbonatacion
en el bafo de hielo/agua durante al menos 10 minutos.

Se mueve el tubo de muestra del PFD a la posicién mas alta. Se empuja el protector de seguridad hacia arriba
completamente. Se retira el adaptador de botella de PET. Se ajusta la posicién del cabezal de perforacién, si es
necesario. Se recupera la parte inferior del recipiente de carbonatacién del bafio de hielo. Se sacude la parte inferior
del recipiente de carbonataciéon para eliminar el agua que queda. Se adquiere una muestra de carbonatacion del
sistema que esta midiéndose. Se coloca la parte inferior del recipiente de carbonatacion sobre una superficie
nivelada y se enrosca firmemente el tapon. Se inserta el recipiente de carbonatacion en el PFD (la parte inferior
debe encajar perfectamente en la muesca). Se empuja el protector de seguridad hacia abajo hasta que se engancha
el pasador de seguridad. Se mantiene el protector de seguridad abajo y se tira de la palanca de activacion. Se hace
descender el tubo de muestra del PFD al interior del recipiente de carbonatacién hasta que esté aproximadamente a
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2" de la parte inferior del recipiente de carbonatacién (se evita tocar la parte inferior) y luego se asegura el tubo de
muestra.

A continuacion, se selecciona el método apropiado en el instrumento de medida de carbonatacion para la muestra
que esta sometiéndose a prueba (por ejemplo, refresco azucarado, refresco dietético, etc.). Los diferentes métodos
tienen en cuenta la diferente solubilidad del diéxido de carbono en diferentes bebidas. Pueden crearse métodos a
medida para tener en cuenta la distribucion de diéxido de carbono entre el gas de espacio de cabeza y el liquido
presente en botellas o latas.

Se pulsa <Start> (<Inicio>) para comenzar la medicién. La camara de medida se aclara en primer lugar y se llena
con 150 ml de la nueva muestra. Se inspecciona visualmente la camara de medida para garantizar un flujo de
muestra libre de burbujas. Si las burbujas no desaparecen después de aproximadamente 15 segundos, el filtro
puede requerir limpieza. Se comprueba la presion del suministro de gas comprimido. Debe ser de 6 + 0,5 bar
relativos (87 + 7 psi).

Una vez que el aclarado ha terminado, comenzara el andlisis. El pistdn se movera hacia abajo hasta una primera
parada y luego hasta una segunda parada con el agitador en funcionamiento continuo. Si la muestra tiene un alto
contenido de particulas (por ejemplo, pulpa), el tamiz del filtro tiende a obstruirse. Esto puede tender a hacer
descender la presion en la camara de medida. Se comprueba la presién durante el llenado de muestra. Cuando se
usa un PFD, la presion no debe llegar a estar por debajo de 5 bar (70 psia). Si el tamiz esta completamente
obstruido, se forman burbujas y espuma en el tubo flexible entre el filtro y la camara de medida y en la propia
cédmara de medida.

Se esperan aproximadamente 90 segundos hasta tener el resultado de medicion. El resultado de medicion se
visualizara, se almacenara en la memoria y, si se desea, se imprimira. El pistébn se movera entonces hacia arriba,
pero la camara de medida permanecera cerrada.

En el PFD, se mueve el tubo de muestra hacia arriba a la posicién mas alta y se asegura. Se empuja la palanca de
activacion para desenergizar el sistema. Se mueve el protector de seguridad hacia arriba a la posicién mas alta y se
retira el recipiente de carbonatacion. Opcionalmente, se comprueba con una balanza si se tomé la cantidad correcta
de muestra de la botella o lata.

Si no han de realizarse mediciones adicionales, se limpia el sistema. Si el instrumento no esta en uso durante mas
de 30 minutos después de la ultima medicion de muestra, se aclara el instrumento con agua desionizada. Las
comprobaciones de punto cero regulares con agua desionizada ayudan a garantizar una funcionalidad apropiada del
instrumento. Una comprobacion de punto cero llevada a cabo con agua desionizada debe ser de 0 p 0,02 en
volumen (0 + 0,03 g/l). Si la comprobacion y el ajuste de punto cero se llevan a cabo con agua que contiene COz, la
consecuencia sera un desfase injustificado.

Sélo deben transferirse muestras equilibradas para transferencia a la camara de medida. Si las muestras no se
equilibran (se agitan) antes del analisis, la consecuencia podria ser resultados erréneos o una repetibilidad
deficiente.

La presion de llenado visualizada en el visualizador del CarboQC debe ser de 5,5 a 6 bar relativos (de 79 psi a
87 psi) y la camara de medida debe llenarse sin burbujas. Unas presiones de muestra demasiado bajas durante el
llenado de muestra pueden producir burbujas en la camara de muestra. Como consecuencia, el volumen inicial
incluira burbujas de gas, ofreciendo por tanto resultados incorrectos.

La tabla 1 a continuacion presenta datos de validacion de un unico laboratorio y de multiples laboratorios basados en
un refresco en lata de la marca Pepsi®. En el caso de mudltiples laboratorios con latas, con un volumen de gas
promedio de 3,6 y DER al 2% del 1% (medido mediante un procedimiento de CarboQC convencional, TM200.082),
se debe esperar que las carbonataciones medidas mediante este procedimiento (AMS-001) tengan un volumen de
gas promedio de 3,4 con DER al 2% del 2,71%, siempre que las latas estén refrigeradas. Los resultados de un unico
laboratorio son similares: un volumen de gas promedio de 3,62 con DER al 2% del 0,17% mediante TM200.082 y
3,43 con DER al 2% del 2,26% mediante AMS-001.

La tabla 2 a continuacién presenta datos para un refresco de la marca Mountain Dew®. Los resultados de multiples
laboratorios sugieren una diferencia minima entre los dos métodos. Para TM200.082, el volumen de gas promedio
fue 2,41 con DER al 2% del 1,68%, mientras que para AMS-001 el promedio fue 2,35 con DER al 2% del 1,69%.

Tabla 1 - Pepsi®

Multiples laboratorios Un dnico laboratorio
TM200.082 AMS-001 TM200.082 AMS-001
Promedio 3,60 3,40 3,62 3,43
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Desviacion estandar acumulada 0,0179 0,0460 0,0194 0,0387
DER al 2% 1,00% 2,71% 1,07% 2,26%
Tabla 2 - Mountain Dew®
Multiples laboratorios
TM200.082 AMS-001
Promedio 2,41 2,35
Desviacion estandar acumulada 0,0202 0,0199
DER al 2% 1,68% 1,69%
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REIVINDICACIONES

Método de medicion de los niveles de volumen de diéxido de carbono en una bebida en envase abierto,
comprendiendo el método:

proporcionar una bebida en envase abierto en una lata abierta o botella abierta o dispensandola desde un
dispositivo de dispensacion de fuente;

transferir una cantidad de la bebida a un recipiente (50) para llenar al menos parcialmente el recipiente (50);

sujetar un cierre (54) sobre el recipiente (50) para formar un volumen cerrado que contiene la cantidad de la
bebida;

insertar una sonda a través del cierre (54) para entrar en contacto con la bebida;

transferir una muestra de la bebida desde el recipiente (50) hasta un instrumento (60) de medicion de
diéxido de carbono; y

determinar cuantitativamente el nivel de volumen de didxido de carbono de la muestra.

Método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas una etapa de reducir la temperatura de la bebida
contenida en el recipiente (50).

Método segun la reivindicacion 2, en el que la temperatura de la bebida se reduce colocando el recipiente
(50) en un bafio de hielo.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el nivel de di6xido de carbono de la muestra se determina
mediante las etapas de:

colocar la muestra en una camara de medicion expansible;

expandir el volumen de la camara (65) de medicion; y

medir la presién de equilibrio del volumen expandido.

Método segun la reivindicacion 4, en el que el volumen de la camara (65) de medicidn se expande
desplazando un inyector de tipo de piston instalado de manera estanca a fluidos en la camara (65) de
medicion.

Método segun la reivindicacion 4, en el que el volumen de la camara (65) de medicién se expande
desplazando una membrana flexible, en el que la membrana esta construida a partir de un elastémero.

Método segun la reivindicacion 4, que comprende ademas las etapas de:
expandir el volumen de la camara (65) de medicién hasta un segundo volumen expandido; y
medir la presion de equilibrio en el segundo volumen expandido.

Método segun la reivindicaciéon 4, que comprende ademas una etapa de aplicar energia ultrasénica a la
camara (65) de medicion.

Método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas una etapa de aplicar gas a presion al espacio de
cabeza del recipiente (50).

Método segun la reivindicacion 1, en el que el nivel de didéxido de carbono de la muestra se determina
mediante las etapas de:

poner en contacto la muestra con una membrana selectiva para COz; y
medir la cantidad de permeado que pasa a través de la membrana.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el nivel de diéxido de carbono de la muestra se determina
mediante las etapas de:

hacer pasar radiacion infrarroja a través de la muestra; y

1"
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medir el angulo de refraccion para determinar el nivel de didxido de carbono.
Método segun la reivindicacion 1, en el que la bebida es un refresco carbonatado.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la bebida se proporciona en un vaso desechable, y el vaso
desechable junto con la bebida se colocan en el recipiente (50).

12
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COMPROBAR
EL FLUJC
DE MUESTRA

SELECCIONAR EL METODO

REQUERIDO EN EL CarboQC

¥ EL NUMERO DE MUESTRA,
51 ES NECESARIO

'

TRANSPORTAR CON CUIDADO
EL RECIFIENTE DE CARBOMNA-
TACION "CERRADO" AL
DISPOSITIVO DE LLENADD PFD

MOWER EL TUBO
DE MUESTRA A LA
POSICION MAS ALTA

'

EMPUJAR EL PROTECTOR DE
SEGURIDAD HACIA ARRIBA
COMPLETAMENTE

EMPUJAR EL PROTECTOR DE SE4
GURIDAD HACIA ABAJO HASTA
QUE SE ENGANCHA EL PASA-
DOR DE SEGURIDAD.

'

TIRAR DE LA PALANCA
DE ACTIVACION

RETIRAR EL ADAPTADOR DE
BOTELLA DE PET.
Sl SE REQUIERE

Y

'

HACER DESCENDER EL TUBD
DE MUESTRA AL INTERIOR
DEL RECIFIENTE
DE CARBOMATACION

AJUSTAR LA POSICION DEL
CABEZAL DE PERFORACION,
81 5E REQUIERE

1

Y

PULSAR <START> (<INICIO=>)
EN EL CarboQC

RETIRAR EL RECIPIENTE
DE CARBONATACION
DEL BANG DE HIELO

1

!

ESPERAR APROX. 80 SEGUNDOS
POR EL RESULTADO DE
MEDICION E
IMPRESION OPCIONAL

ADQUIRIR LA MUESTRA
DEL SISTEMA MEDIDO
EN EL RECIPIENT
DE CARBONATACION

'

'

MOVER EL TUBO DE MUESTRA
HACLA ARRIBA Y EMPLJAR
HACIA ATRAS LA PALANCA
DE ACTIVACION

TRAMSFERIR CON CUIDADC
EL RECIFIENTE DE CARBOMA-
TACION COM LA MUESTRA,
S0BRE UNA SUPERFICIE PLAMA

!

L
SEGURIDAD HACIA ARRIBA Y
RETIRAR EL RECIPIENTE
DE CARBOMATACION

APRETAR EL TAPON DEL RECI-
FIENTE DE CARBOMATACION
SOERE LA PARTE INFERIOR
DEL RECIPIENTE
DE CARBONATACION

{

DESCARTAR LA MUESTRA DEL
RECIPIENTE DE CARBONATACION
¥ WVOLVER A COLOCARLO EN EL
BANO DE HIELO 51 ES NECESARIO
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