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RESUMEN

El tema de la calidad del gas para bebidas ha ganado
mucha atencion debido a la importancia dada hoy en dia al
aseguramiento de la calidad y a la mejora continua. Aqui se
presenta un método analitico novedoso para determinar la
calidad de los gases usados para el despacho tales como
el gas carbonico (CO,) y el nitrogeno (N,). La Sociedad
Internacional de Tecnodlogos de Bebidas (ISBT) ha desarro-
llado una guia que incluye especificaciones para el conte-
nido maximo de contaminantes para CO, de calidad apro-
piada para bebidas. La concentracion maxima permisible
para cada grupo de contaminantes puede ser determinada
tanto por medidas regulatorias para proteger la salud del
consumidor, como por el efecto del gas sobre el sabor u olor
de la bebida o durante el control de la calidad de la misma.
Purificadores en linea han sido disefiados para proteger
contra una posible contaminacion del CO, y para mantener
la calidad de la cerveza tal como pretendia el cervecero. Se
presentan datos obtenidos al pasar CO, fuera de especifi-
cacion a través de los purificadores.

Palabras clave: método analitico, gases para bebidas, gas
carbodnico, desorpcion, calidad.

ABSTRACT

In the current commercial environment of continuous impro-
vement and quality assurance, the issue of beverage gas
quality has attracted much attention. This paper introduces
a novel analytical method for determining the quality of
gases used for beverage retail dispense, such as carbon
dioxide (CO,) and nitrogen (N). The International Society of
Beverage Technologists (ISBT) has developed guidelines
that include specifications for the maximum contaminant
levels for beverage-quality CO,. The concentration of each
group of contaminants may be determined either by their
effect on the taste or smell of the beverage, beverage qua-
lity control, or regulatory measures to protect the consumer’s
health. In-line purifiers have been designed to safeguard
against possible CO, contamination and to maintain the
qualities of the beer as the brewer intended. Data obtained
by challenging purifiers with out-of-specification CO, are
presented.

Keywords: analytical method, beverage gases, carbon dio-
xide, desorption, quality.

INTRODUCCION

La Sociedad Internacional de Tecndlogos de Bebidas (ISBT) y la
Asociacion de Gases Comprimidos (CGA) publican unas direc-
trices (1,4) que incluyen unas especificaciones relativas al nivel
maximo permitido de impurezas en el didxido de carbono (CO,)
utilizado en las bebidas. Estas directrices de calidad se aplican
de forma generalizada en los centros de produccion de bebidas.
La concentracion de cada grupo de impurezas se puede esta-
blecer bien por sus efectos sobre el sabor u olor de la bebida,
por el control de calidad de la bebida o por las medidas norma-
tivas adoptadas para proteger la salud del consumidor.

Las aplicaciones en la dispensacion comercial plantean
nuevos problemas de calidad porque el CO, debe almace-
narse, transferirse y transportarse hasta el punto de consu-
mo. Cada fase del almacenamiento y de la distribucion
genera oportunidades de que se introduzcan contaminan-
tes en el suministro de gas.

A fin de abordar este problema de calidad, se pueden utili-
zar filtros de purificacion en linea para proteger contra una

Basado en un informe presentado en la Convencién de la Asociacion de
Maestros Cerveceros de América del 118 Aniversario, Miami, FL, Octubre de
20065.

* Publicado por la MBAA en el Technical Quarterly vol. 43, n° 3, 2006, 183-188.
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posible contaminacion del CO,. Suele ser frecuente desco-
nocer la calidad real del gas de dispensacion puesto que el
muestreo realizado es minimo o nulo.

Para analizar la calidad del CO, de calidad comercial sin
necesidad de utilizar costosos equipos de analisis “in situ”,
se pueden emplear filtros de purificacién en linea para atra-
par las impurezas dentro de un lecho de adsorcién multica-
pa. Una vez atrapadas, las impurezas presentes en los
adsorbentes se pueden eliminar por desorcion térmica en
un flujo de gas helio y se pueden analizar por desorcion tér-
mica automatizada y posterior cromatografia de gases y
espectrometria de masas (ATD-GC-MS).

Estableciendo la masa de las impurezas encontradas en los
materiales adsorbentes y el volumen de gas procesado por
los filtros, es posible cuantificar las concentraciones de los
compuestos orgéanicos volatiles (VOC's) presentes en el flujo
de gas.

Para ello, se ha desarrollado un novedoso método analitico
a fin de establecer la calidad de los gases empleados en
bebidas de uso comercial. Los datos presentados en este
estudio se obtuvieron introduciendo CO, fuera de especifi-
caciones en los filtros de purificacion en linea dentro de un
entorno de laboratorio y aplicando un procedimiento de
ensayo aprobado. Los resultados muestran que se ha dise-
Aado y desarrollado un procedimiento analitico que puede

-
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Figura 1. Certificado de Conformidad y Certificado de Analisis.

cuantificar de forma eficaz los niveles de contaminantes
atrapados en un filtro utilizado en un flujo de gas para su
uso en bebidas.

DEBATE
Fuentes de CO,

ElI CO, utilizado en las plantas cerveceras procede de una de
las dos fuentes siguientes: se puede recuperar en el proceso
de fermentacion o se adquiere en forma de liquido a granel a
una empresa de suministro de gases. La calidad del CO, se
somete a control y supervision a través de un analisis realiza-
do en la propia planta o por medio de la exigencia de un Cer-
tificado de analisis al proveedor del gas (Fig. 1). Un Certifica-
do de andlisis indica los resultados y los limites de tolerancia
de los andlisis especificos realizados en una muestra de la
partida de CO, liquido antes de la entrega.

No obstante, el CO, utilizado en la dispensacion comercial
suele suministrarse o bien en un cilindro de gas CO, o bien
en forma de un liquido almacenado en un mini-tanque a gra-
nel “in situ”. EI CO, se obtiene, por norma general, de un
proveedor de gas autorizado. La calidad del gas suminis-
trado se controla por medio de un Certificado de conformi-
dad (Fig. 1).

Un Certificado de conformidad establece la calidad especifi-
ca del gas. La especificacion esta garantizada sobre la base
de andlisis regulares realizados al tanque de almacenamien-
to. No obstante, no se realizan analisis especificos sobre la
partida. En la Tabla 1 se indican unas directrices tipicas apli-
cables a los niveles maximos permitidos de contaminantes en
el CO,. Asimismo, también pueden introducirse durante el
almacenamiento y la distribucion de los gases empleados en
las bebidas de uso comercial otros contaminantes potencia-
les como humedad, aceites y grasas.

Andlisis del suministro de CO,
En las plantas cerveceras, un andlisis suele obtenerse por

medio de una GC-MS (Fig. 2). Los contaminantes potenciales
que pueden afectar a la calidad de la bebida se pueden expre-
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Figura 2. Fquipo de analisis por cromatografia de masas y espec-
trometria de masas.

Figura 3. Tubos indicadores para analisis de gases.

sar en rangos de partes por millén (ppm) o partes por billon
(ppb); por este motivo, la GC-MS (cromatografia de gases —
espectrometria de gases) es el método de analisis mas preciso.

La calidad de los gases de uso comercial puede variar en
funcion del proveedor. Los establecimientos comerciales
mas grandes pueden usar gases aptos para uso en bebi-
das acompafiados de un Certificado de conformidad. Los
establecimientos comerciales de menor tamario suelen usar
gases sometidos a andlisis por medio de tubos indicadores
(Fig. 3) o incluso pueden no contar con procedimientos de
inspeccion. Los tubos indicadores de color se pueden utili-
zar como método réapido (pasa/ no pasa) para comprobar la
pureza del gas respecto a la presencia de un gran numero
de contaminantes. Los tubos indicadores de color son unos
tubos de cristal sellados de unos 10 cm de largo y unos 6
milimetros de diametro (en funcién del fabricante). Cada
tubo contiene sustancias quimicas que reaccionan con un
compuesto especifico para formar un color o una mancha
en el interior del tubo. La concentracion del contaminante
viene establecida por el tamafio de la mancha (o la intensi-
dad del color) tras hacer pasar un determinado volumen de
gas a través del tubo.

El riesgo de una posible contaminacion de los gases de uso
en bebidas comerciales es significativamente mayor que el
riesgo que existe en las cervecerias debido a la posibilidad
que existe de que el gas “limpio” sufra contaminacion cruza-
da durante el proceso de distribucion. Existen a la venta unos
filtros purificadores para su instalacion en los puntos de con-
sumo de los gases para bebidas de uso comercial. Este estu-
dio describe el método analitico de desorcion de filtros usa-
dos desarrollado para establecer la calidad del gas realmen-
te utilizado en los establecimientos de dispensacion.

-
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Contaminante Limite critico

potencial (ppm [v/v]) Método
Hidrocarburos volatiles
totales (como metano) 50 méax.° Sensorial
Hidrocarburos
aromaticos totales 0,02 max. Normativo
Acetaldehido 0,2 max. Sensorial
Azufrados totales
(excluyendo SO2) 0,1 max. Sensorial

* Extraido de las directrices de la Sociedad Internacional de Tec-
noélogos de Bebidas (ISBT) (4).

°Un méaximo de 20 ppm (v/v) del limite equivale al total de hidro-
carburos diferentes del metano.

Tabla 1. Directrices de la ISBT respecto a los niveles maximos
permisibles de contaminantes?® presentes en el CO,

La contaminacién y sus efectos

En los ultimos afos, organismos como la ISBT y la CGA han
desarrollado unas directrices (1,4) que incluyen especificacio-
nes en materia del nivel maximo de contaminantes permitido
en el CO, utilizado en bebidas y los métodos aprobados de
andlisis. Los contaminantes tipicos que se nombran son:

— Hidrocarburos orgénicos volatiles (por ejemplo, propanol)

— Hidrocarburos aromaticos (por ejemplo, benceno, tolueno
y xileno)

— Compuestos que contienen azufre (por ejemplo, sulfuro
de hidrégeno, sulfuro de dimetilo)

— Acetaldehido
— Hidrocarburos organicos no volatiles (por ejemplo, grasa)

La concentracion maxima de cada grupo de contaminantes
se puede establecer bien por sus efectos sobre el sabor u
olor de la bebida, por el control de calidad de la bebida (por
ejemplo, efectos sobre otros ingredientes o degradacion de
la caducidad) o por las medidas normativas adoptadas
para proteger la salud del consumidor. Por ejemplo, la con-
centracion en volumen maxima de los hidrocarburos aroma-
ticos se ha fijado en 20 ppb.

La fuente primaria de las impurezas de CO, es el proceso qui-
mico utilizado durante la fabricacion del gas. EI CO, es un gas
industrial inusual porque suele generarse como un subproduc-
to de una amplia variedad de métodos de produccion. Cada
proceso de produccion utiliza sustancias quimicas de diferen-
tes fuentes y tiende a dejar rastros de residuos diferentes, que
posteriormente se consideran impurezas (2).

También ha de tenerse en cuenta una segunda fuente de
contaminantes, a saber, las botellas de gas y el sistema de
distribucion. Tal y como se indica en la Figura 4, las botellas
de gas se trasladan entre los puntos de consumo (estableci-
mientos con licencia) y las empresas regionales de llenado
de las botellas. Hay un gran nimero de botellas de CO, en
circulacion y existen unas directrices sobre el manejo y el lle-
nado de las botellas (1) aunque es posible que no siempre se
respeten. Un ejemplo tipico de manejo inadecuado de las
botellas es la devolucién de una botella vacia a la planta de
llenado con la vélvula abierta, lo que permite que la contami-
nacién atmosférica y la humedad entren en la botella. (Las
directrices recomiendan el mantenimiento de una presion
positiva minima a fin de evitar esta contaminacion). La acu-
mulacién y la condensacion de vapor de agua en el cilindro
se pueden combinar con el CO, para formar &cido carboéni-
co, que puede atacar y corroer el cilindro (Fig. 5).
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Figura 4. Almacenamiento y transporte del dioxido de carbono
(COy).

Figura 5. Ejemplos de corrosion y contaminacion de un cilindro de
gas.

PROGRAMA DE PRUEBAS
Materiales y métodos

La eficacia de los filtros de purificacion se sometié a examen
por medio de la introduccion de contaminantes en el CO, de
uso en bebidas para poner a prueba el punto de entrada por
encima de las especificaciones de la ISBT (3). Los datos pre-
sentados muestran que se puede conseguir la eliminacion de
los contaminantes tipicos, incluidos hidrocarburos de diferen-
tes tipos y compuestos que contienen azufre. Se llevaron a
cabo pruebas de desorcion para identificar qué etapa de la
barrera multicapa eliminaba qué tipo de contaminacion.

Se analizaron dos filtros multifase. Un filtro se habia expues-
to a un flujo de gas con 0’2 ppm de benceno y 10 ppm de
ciclohexano. El otro filtro era una muestra en blanco.

Procedimiento analitico novedoso

Tras hacer pasar un flujo de gas CO, contaminado a tra-
vés de un filtro de purificacion, el material sorbente utiliza-
do se retiré con cuidado y se separé en tres fases. Tras la
separacion de los componentes de los filtros, los com-
puestos organicos volatiles presentes en los sorbentes se
retiraron por desorcion térmica con un flujo de gas helio.
Los sorbentes individuales se envasaron en un tubo de
acero inoxidable y, seguidamente, se colocaron en un
cilindro de vidrio colocado en la posicion central de una
zona caliente de un calentador de tubos (300°C). Se hizo
pasar un flujo de gas helio limpio y seco a 150-200
mL/min. a través del cilindro de gas y la salida se conecto
a dos tubos de desorcién térmica automatizada ATD de
lecho mixto, uno tras otro (Fig. 6).

Inicialmente, todo el lecho se desorbio en fases para garan-
tizar que se atrapasen todos los contaminantes, sin embar-
-
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Filtro contaminado®

Filtro limpio® Contaminacion

Capa Benceno (ng) Ciclohexano (ng) Benceno (ng) Ciclohexano (ng) Benceno (ng) Ciclohexano (ng)
3 fase 15.309 98.660 127 386 15.182 98.274
2% fase superior 16.932 466.842 1.465 138 15.467 466.704
2* fase inferior 28.808 113.899 722 26 28.086 113.873
1% fase 1.023 37.091 274 0 749 37.091
Total 62.072 716.492 2.588 550 59.484 715.942
2 El filtro contaminado se sometié a una serie de trazas de contaminantes en un suministro de CO2.
° El filtro limpio era un filtro estandar sin utilizar analizado para obtener una linea de base limpia.
Tabla 2. | a masa de contaminantes desorbidos en cada capa del lecho del filtro.
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Figura 6. Método de desorcion térmica.
[
go, las pruebas subsiguientes mostraban que se podia uti-
lizar el 50% de los sorbentes para ofrecer resultados repre-
sentativos, al tiempo que se ahorraban tiempo y costes. ey B g O e
L~ Absosterie
Arncens:

Se analizaron los tubos ATD de lecho mixto por ATD-GC-MS
con un TurboMatrix ATD (PerkinElmer Inc., Wellesley, MA)
conectado a un GC-MS 6890/5973N (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA) funcionando en modo “scan”. Antes de pasar
las muestras, se generd una calibracion para una serie de
compuestos organicos. De modo tentativo, se identificaron
compuestos por medio de una correspondencia con una base
de datos informatica de espectros y se semicuantificé utilizan-
do la respuesta de un compuesto similar encontrado en la
serie estandar. Esto permiti¢ la cuantificacion de todos los
contaminantes para el filtro y también proporciond informacion
acerca de la afinidad de los diferentes sorbentes para los dis-
tintos tipos de compuestos organicos volatiles identificados.
Utilizando la masa de los contaminantes detectados en los
materiales adsorbentes y el volumen de gas procesado por
los filtros, fue posible cuantificar las concentraciones de los
compuestos organicos volatiles presentes en el flujo de gas.

Resultados de la prueba de desorcion

La figura 7 muestra qué contaminantes se absorbieron por
qué parte del lecho sorbente. Se puede comprobar que el
Adsorbente Dryfil® de 12 Fase (domnick hunter Itd., Gates-
head, Inglaterra) en la entrada resulta muy efectivo para eli-
minar el acetaldehido y, en cierta proporcion, el benceno.
La gran capacidad del Adsorbente Dryfil® de 2% fase (car-
bono activo) se pone de manifiesto por la ausencia de ace-
taldehido. También tiene gran eficacia para reducir el nivel
de sulfuro de dimetilo. EI Adsorbente Dryfil® de 3% Fase
muestra su elevada eficacia a la hora de eliminar compues-
tos azufrados.

La tabla 2 muestra la masa de cada contaminante encon-
trado en las diferentes capas del lecho del filtro.

Los totales de la Tabla 2 se pueden combinar con el volu-
men conocido de CO, procesado por el filtro para calcular
la calidad del gas utilizado para las pruebas. Esto se
puede comparar seguidamente con los niveles conocidos
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Figura 7. | a grdfica muestra las caracteristicas de adsorcion
de un filtro multicapa, es decir, las partes por billon de contami-
nantes recuperadas en cada fase del filtro. DMS= sulfuro de
dimetilo.

de contaminantes y se puede establecer la precision del
método.

Las masas de los contaminantes recuperados de las pruebas
arriba descritas se pueden convertir en un valor de mg/m? que,
seguidamente, se puede convertir en un valor ppm para cada
contaminante en el gas por medio del uso de pesos molecula-
res relativos (78 para el benceno y 84 para el ciclohexano). Las
concentraciones calculadas de las masas recuperadas eran
inferiores al 5% de los valores reales.

El rendimiento del proceso de desorcion fue extremada-
mente bajo y las explicaciones sobre donde podrian encon-
trarse los contaminantes ausentes fueron poco extensas. Lo
mas probable es que todavia se encuentren en los sorben-
tes y la temperatura de desorcion deba elevarse o también
es posible que se hayan disuelto en la gran cantidad de
agua que se genera durante el proceso. Una parte del agua
se recuperd y analizé por medio de una cromatografia de
gases con espacio de cabeza. Se detectaron etanol, ace-
taldehido y una pequefia cantidad de acetato de etilo.

Las variables y el proceso de recogida de muestras deben
mejorarse a fin de incrementar la deteccion de contaminan-
tes hasta un nivel significativo (al menos, un 20% para que la
extrapolacion sea valida). No obstante, el principio si funcio-
né y mostré cémo un procedimiento relativamente simple se
podia utilizar para obtener informacion cuantitativa acerca de

la calidad del gas utilizado para la dispensacion comercial.
-
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Conclusiones

Existen menos controles de calidad en la dispensacion comer-
cial y el gas limpio se puede contaminar durante el proceso de
almacenamiento y distribucion. No obstante, ha quedado
demostrado que la purificacion en el punto de consumo de CO,
elimina de forma eficaz contaminantes hasta un nivel situado por
debajo de los limites recomendados sin experimentar saturacion
o desorcioén y, por tanto, mantiene el aspecto y el sabor finales
de la bebida. También se ha demostrado que las diferentes
capas de adsorbentes eliminan diferentes contaminantes.Un
organismo independiente verificd todos estos resultados.

Para ello, se ha desarrollado un novedoso método analitico a fin
de establecer la calidad de los gases empleados en bebidas
de uso comercial. Los datos presentados en este estudio se
obtuvieron introduciendo CO, fuera de las especificaciones en
los filtros de purificacion en linea dentro de un entorno de labo-
ratorio y aplicando un procedimiento de ensayo aprobado. Los
resultados muestran que se ha disefiado y desarrollado un pro-
cedimiento analftico que puede cuantificar de forma eficaz los
niveles de contaminantes atrapados en un filtro utilizado en un
flujo de gas para su uso en bebidas.

Esta tecnologia de filtro barrera multicapa se esta empleando
de manera generalizada en las plantas y, mas recientemente, se
ha aplicado para ofrecer las mismas ventajas a los estableci-
mientos de dispensacion de bebidas comerciales (Fig. 8).
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