LA VERDAD SOBRE EL ANALISIS DE OXIGENO (*)

GRAHAM MELLER

RESUMEN

La tecnologia de la medicion de oxigeno ha avanzado
considerablemente en los Ultimos afios ya que muchos
fabricantes han lanzado al mercado nuevos sensores
Opticos. Como resultado de esto, ahora se dispone de un
conjunto de dispositivos, de forma que este articulo tra-
tara de repasar las ventajas y los inconvenientes de los
sensores de oxigeno mas comunes desde una perspec-
tiva de un cervecero.

Palabras clave: Oxigeno, sensor éptico, comparativa,
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ABSTRACT

Oxygen measurement Technology has advanced consid-
erably in recent years as most manufacturers launch new
optical sensors. As a result, a bewildering array is now
available, so this article will seek to review the advan-
tages and drawbacks of the most common oxygen sen-
sors from a brewer’s perspective.

Keywords: oxygen, optical sensor, comparative, charac-
teristics.

ANTECEDENTES

Con la ventaja de mas de 40 afios de experiencia en la
medicion de oxigeno para la industria cervecera, en la
plantila de Hach Lange (trabajando con la marca
Orbisphere) estoy bien situado para evaluar las tecnolo-
gias tanto amperométrica como Optica. Se trataran un
numero de aspectos criticos incluyendo tiempo de res-
puesta, estabilidad a largo plazo y los efectos de las
condiciones de proceso asi como las ventajas de los ulti-
mos desarrollos en los sensores opticos.

Es bien conocido el efecto del oxigeno en las diferentes
etapas de la produccion de cerveza ademas de la
importancia de mantener unos niveles apropiados de
oxigeno. Una vez se ha completado el paso de la fer-
mentacion, es critico evitar cualquier oxidacion posterior
de la cerveza para mantener el sabor y por lo tanto la
vida en estanterfa del producto final.

El sensor dptico de oxigeno Orbisphere M1100.

" Articulo publicado en la revista Brewer & Distiller International, April 2010.
44-46.
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Para evitar la oxidacion, se debe mantener el nivel de
oxigeno tan bajo como sea posible. Un manejo cuida-
doso de la cerveza en la fabrica puede resultar en valo-
res de oxigeno disuelto envasado de menos de 100
ppb — a este nivel la vida en estanteria se extendera
grandemente. Para controlar el nivel de oxigeno con
precision durante el proceso de la cerveza, se requiere
una monitorizacion efectiva del oxigeno durante varios
momentos desde el inicio hasta el envasado. Las fuen-
tes de contaminacion de aire e ingreso de oxigeno
incluyen los recipientes purgados inadecuadamente,
pérdidas en las membranas o valvulas de las bombas y
bombas de dosificacion de ayuda filtrante. Midiendo a
través de todo el proceso es posible identificar la fuen-
te de cualquier contaminacion por oxigeno y actuar
para minimizarlo.

ME:I'ODOS DISPONIBLES PARA MONITORIZAR EL
OXIGENO

Hasta hace muy poco, la gran mayoria de sensores usa-
dos en la industria cervecera eran los sensores ampero-
métricos cubiertos con membrana donde el oxigeno se
difunde a través de la membrana y la corriente eléctrica
que se genera mediante la reaccion electroquimica es
directamente proporcional a la presion parcial del oxige-
no en la muestra. La proporcionalidad constante puede
determinarse mediante un procedimiento de calibracion
adecuado usando aire como fuente conocida de presion
parcial del oxigeno.

Recientemente, han aparecido los sensores 6pticos de
oxigeno para la industria cervecera. El sensor 6ptico de
oxigeno esta basado en la mediciéon de la fluorescencia
de un colorante/indicador iluminado con una luz; esta
fluorescencia del colorante disminuye con la presencia
de oxigeno (cuanto mas oxigeno mas rapidamente desa-
parece la fluorescencia). Entonces se puede calcular la
concentracion de oxigeno midiendo el tiempo de des-
composicion de la intensidad de la fluorescencia. A
mayor concentracion de oxigeno, menor tiempo de des-
composicion. Modulando la excitacion, el tiempo de des-
composicion se transforma en una fase-deriva de la

-
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Figura 1. Muestra las diferencias fundamentales del comportamiento de la sefial contra el contenido del oxigeno tanto para el método ampe-

romeétrico como para el optico.

sefial de fluorescencia modulada, que es independiente
de la intensidad de la fluorescencia y de este modo del
potencial envejecimiento. Para ambos métodos, la ley de
Henry proporciona la relacion entre la presion parcial y la
concentracion disuelta en la muestra. La Figura 1 mues-
tra las diferencias fundamentales del comportamiento de
la sefial frente al contenido de oxigeno tanto para el
método amperométrico como para el método optico.

PRECISION DEL CERO

Como se ilustra en la Figura 1 el método amperomeétrico
puede proporcionar intrinsecamente un cero fisico ver-
dadero (es decir, la ausencia de oxigeno significa que no
hay sefal). Mientras que la mayoria de los sistemas
amperométricos muestran una deriva del cero y requie-
ren una calibracion regular del “cero”, el disefio
Orbisphere de Hach Lange es unico en garantizar un
cero verdadero estable durante tiempo. La experiencia
en laboratorio y practica muestra que una precision tan
buena como + 0,1 ppb se puede obtener con estos sis-
temas amperométricos. Inversamente el parametro que
varia en la mayoria de la tecnologia 6ptica es el valor en
la ausencia de oxigeno.

La calibracion del cero se realiza generalmente expo-
niendo el sensor a un gas sin oxigeno tal como nitrége-
no del 99,999% o diéxido de carbono del 99,999%. La
precision del cero esta directamente relacionada con la
precision de la calibraciéon del cero que esta influencia-
da por: la calidad de la muestra de calibracion (= 0,4
ppb), la ausencia de pérdidas en la puesta en marcha
de la calibracion y la calidad de la sefial del sensor. La
precision que se puede esperar de esta calibracion esta
entre £0,5 y 1 ppb. La estabilidad de esta tecnologia en
el tiempo se discutira mas abajo en un parrafo dedicado.

CALIBRACION
Mientras que el sensor amperométrico de Orbisphere
solamente necesita una simple calibracion a un punto en

aire para determinar la pendiente debido a su cero “ver-
dadero”, la mayoria de sensores amperométricos requie-
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ren calibraciones regulares del cero y de la pendiente.
Como se ha dicho anteriormente, el parametro que mas
varia con la tecnologia optica es el valor en la ausencia de
oxigeno. Ya que los demas parametros que definen la
fase-deriva normalmente muestran cambios insignifican-
tes con el tiempo, el parametro clave a ajustar es el cero.
La calibracién requiere un sistema especifico, una mues-
tra especifica de calibracion y proporciona una precision
de entre £ 0,5y 1 ppb. Junto a los parametros definidos
en fabrica que describen la curva a niveles altos de oxi-
geno, la precision global esta en general alrededor de =+ 1
ppb 6 = 2% del valor medido cualquiera que sea mayor.

TIEMPO DE RESPUESTA

El tiempo de respuesta de un sensor amperométrico se
determina por la permeabilidad del oxigeno a través de la
membrana de medicion. Para los sensores usados en los
procesos de la cerveza, el 90% del cambio de la muestra
se detecta normalmente en 30 a 60 segundos. Ademas,
los sensores que usan un electrodo de guarda, que evita
el efecto del oxigeno presente en el electrolito, muestran
un tiempo de respuesta mejorado (hasta dos veces mas
rapido) a valores bajos de oxigeno. En un articulo® recien-
te se ha informado de un tiempo de respuesta (t190) desde
el aire hasta cero de 10 segundos para sensores opticos.
Esto solamente es cierto en la fase gaseosa donde el N,
gas empuja el oxigeno fuera de la mancha (matriz del
colorante); no se han publicado tiempos de respuesta
para mediciones de oxigeno disuelto.

Los datos publicados recientemente por el Weihenstep-
han Research Center for Brewing indican una respuesta
mas rapido a los cambios a cervezas conteniendo mayo-
res niveles de oxigeno para el sensor amperométrico
Orbisphere (190 = 45 s) que otros sistemas Opticos que
se usaron (190 = 70 s) @,

EFECTO DE LAS CONDICIONES DE PROCESO EN LA
MEDICION

La tecnologia amperométrica consume el oxigeno que
se mide y por lo tanto requiere un caudal minimo para
-
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Figura 2. Muestra los efectos de la pérdida de caudal y las variaciones de presion. En 2a, se observan los picos causados por la apertura
de una valvula de llenado, mientras 2b muestra como disminuye la lectura amperométrica en el tiempo por la ausencia de caudal.

trabajar con precision. Esto no es normalmente un pro-
blema en un proceso de cerveza donde el caudal es
suficientemente alto. Sin embargo cuando la linea de
produccion se para, la ausencia de caudal y por lo tanto
el consumo de oxigeno normalmente lleva a lecturas
bajas de oxigeno. Los sensores normales amperométri-
cos se adaptan para las condiciones de presion encon-
tradas en la linea, pero los cambios en el caudal o en la
presion pueden causar vibraciones de la membrana y
generar ruido en la sefial medida. Los golpes de presion
causados por la apertura o cierre de valvulas pueden
generar picos en la sefial de oxigeno cuya duracion
depende fuertemente del disefio del sensor.

En la Figura 2 se ilustran los efectos de la pérdida de
caudal, variaciones de caudal y cambios subitos de la
presion. En la Figura 2a, se observan los picos causados
por la apertura de una valvula de llenado, mientras que
la Figura 2b ilustra como disminuye la lectura ampero-
métrica en el tiempo en la ausencia de caudal.

Aunque los sensores Opticos no requieren intrinseca-
mente ningun caudal para medir con precision, se
requiere un caudal minimo para refrescar el contenido
de oxigeno en la mancha y proporcionar mediciones de
muestra representativas. La presion estatica y los cam-
bios de presion no tienen efecto en la mediciéon con dis-
tintos sensores amperomeétricos.

La Figura 2a muestra la ausencia de cualquier efecto de
presion en las mediciones aunque se abra o se cierre
una vélvula en la linea y la Figura 2b muestra la lectura
precisa continua en la ausencia de caudal. Cuando los
sensores amperomeétricos se exponen a un contenido
alto de oxigeno y a temperatura alta, tal como ocurre en
un CIP, esto puede acortar los intervalos de manteni-
miento. Sin embargo, tales efectos pueden ser minimiza-
dos conmutando el sensor a la posicién stand-by cuan-
do la temperatura sea alta.

Mientras que los sensores Opticos son también compati-
bles con los CIP, la exposicion a niveles altos de oxige-
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no y a temperatura altas es la causa principal de derivas
que resultan en calibraciones mas frecuentes. Al igual
que el sensor amperométrico, una configuracion ade-
cuada del sistema puede proteger el sensor apagando-
lo durante las condiciones de temperatura alta.

ESTABILIDAD EN EL TIEMPO

Todos los dispositivos de medicion derivan con el tiempo
y de aqui que se necesite calibrarlos a intervalos dados;
a menor deriva mayores intervalos entre el mantenimien-
to y/o calibracion. Con la excepcion del disefio ampero-
métrico de Orbisphere que no tiene deriva del cero,
todos los demas sensores amperométricos experimen-
tan deriva tanto del cero como de la pendiente — por lo
tanto necesitan regularmente una calibracion. En las
aplicaciones para cerveza, esta frecuencia de re-cali-
bracion es tipicamente de 1 a 3 meses para otros sen-
sores amperométricos que no sean Orbisphere, mientras
que los sensores Orbisphere Unicamente requieren una
calibracion en aire durante el mantenimiento bianual
debido a que su cero verdadero no tiene deriva.

Los sistemas Opticos existentes dicen necesitar una cali-
bracion una vez cada dos afios . Las condiciones para
alcanzar esto son que el sistema funcione solamente 12
horas al dia y por lo tanto el resto del tiempo esté apa-
gado, y que se configure para proporcionar puntos de
datos cada 30 segundos. La realidad, sin embargo, es
que los sistemas se configuran para trabajar continua-
mente y para proporcionar datos cada dos segundos, lo
que representa en un intervalo de calibracién de menos
de una vez al mes, debido a que la deriva estéa directa-
mente relacionada al numero de mediciones realizadas.

REQUISITOS DE MANTENIMIENTO

Mientras que el mantenimiento de los sensores amperome-
tricos tiene la reputacion de ser tedioso, la mayoria de sen-

sores modernos son muy faciles de limpiar y de restaurar. El
-
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ultimo sensor Orbisphere A1100 se suministra con unos kits
de membrana pre-montados patentados que incluyen elec-
trolito pre-dosificado que reduce el mantenimiento bianual a
solamente 3 minutos. El mantenimiento de un sensor ampe-
rométrico tiene que realizarse a intervalos regulares debido
a que se ensucia el sensor y se consume el electrolito. Los
sensores Opticos no necesitan ese mantenimiento y el
cabezal del sensor normalmente se limpia durante los pro-
cesos de CIP. El unico mantenimiento real es el recambio de
la mancha optica cada 1-2 afos dependiendo de las con-
diciones del proceso.

ULTIMOS DESARROLLOS

Hach Lange esta comprometido con la provision de las tec-
nologias de monitorizacion mas adecuadas para todos los
sectores. En el pasado, no hemos ofrecido nuestras sondas
Opticas a la industria cervecera a pesar de que hemos
experimentado un gran éxito usando la tecnologia optica en
los sectores eléctricos y en aguas residuales. Sin embargo,
el objetivo es proporcionar estabilidad a largo plazo, un
tiempo de respuesta rapido en liquidos y un tiempo de res-
puesta rapido a cambios de temperatura — todo lo que
hemos alcanzado con el lanzamiento reciente del sensor
optico de oxigeno disuelto Orbisphere M1100.

Con los ultimos desarrollos, Orbisphere puede ahora
ofrecer un sensor 6ptico con un intervalo de calibracién
> 6 meses cuando se usa en continuo y proporcionando
puntos de datos cada dos segundos (sin necesidad de
apagar el instrumento cuando no haya cerveza pasando
por la tuberia).

En cerveza, el intercambio de oxigeno entre la muestra y la
mancha luminiscente asi como la medicion precisa de la
temperatura son claves para proporcionar un tiempo de
respuesta rapido. Hemos probado que los ultimos sensores
Opticos para cerveza tienen un tiempo de respuesta equi-
valente al de los sensores amperométricos en el proceso de
la cerveza (ver Figura 3). Ademas, los niveles de oxigeno
medidos se corresponden bien con los valores de los sen-
sores amperométricos (menor de 3 ppb)-

Ademas, la estabilidad del sensor Orbisphere M1100
durante los cambios del proceso, Figura 2 demuestra la
precision de la lectura de oxigeno contra el sensor ampero-
métrico Orbisphere. En una muestra de cerveza rubia con
un contenido aproximado de 2 ppb ambos sensores miden
dentro de 1 ppb (Figura 2a). En una mezcla de
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cervezafjarabe con un contenido de 135 ppb mide dentro
de 3 ppb (Figura 3b). Con tan poca desviacion de la refe-
rencia del Orbisphere A1100, el nuevo Orbisphere M1100
ofrece las ventajas de un sensor optico.

El sensor M1100 ofrece altos niveles de precision y exac-
titud, permitiendo a los cerveceros mantener con con-
fianza niveles bajos de oxigeno, y por lo tanto controlar
la oxidacion de la cerveza y mejorar la estabilidad del
sabor. La robusta tecnologia 6ptica sin membranas ni
electrolito hace que el sensor M1100 sea altamente
resistente a procesos rapidos y cambios de caudal,
reduciendo y simplificando el mantenimiento. Esto ayuda
a incrementar el tiempo de funcionamiento de la produc-
cién y a un menor coste de la propiedad.

CONCLUSIONES

Mientras que el sensor amperométrico Orbisphere
A1100 da el mejor limite de deteccion (x 0,1 ppb) vy el
método mas facil de calibracién (un solo punto en aire) y
es una solucion ideal para aplicaciones en agua que
requieran una alta precision, el nuevo sensor Optico
Orbisphere M1100 es la mejor solucion que satisface las
necesidades de los cerveceros ofreciendo un tiempo de
respuesta rapido, fiabilidad en el tiempo y limitados
requisitos de mantenimiento y calibracion, proporcionan-
do de este modo la mejor solucion efectiva en costo para
monitorizar el oxigeno en cerveza.
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