CONTROL DE CALIDAD EN LA CERVECERIA

CRITERIOS DE REFERENCIA PARA LOS
METODOS DE ANALISIS DEL OXIGENO

TOTAL DEL ENVASE

Introduccion

La busqueda de un marco de referencia para el oxigeno total del envase aun no se determina, a pesar
de la amplia gama de métodos y dispositivos que miden este importante parametro en el sector cerve-
cero. En la actualidad, el oxigeno total del envase es uno de los parametros unicos en las herramientas
de un catador de cerveza que no tiene criterios establecidos. A continuacion, se describe un nuevo me-
todo con el fin de desarrollar una serie de criterios para el oxigeno total del envase y que se comprara
con otros metodos. Posteriormente, estos criterios se utilizan para evaluar la medicion del oxigeno total

del envase mediante métodos existentes.

El oxigeno se considera un parametro fundamental que
afecta el perfil de frescura de una cerveza envasada.

En 1984, K. Uhlig y C. Vilacha publicaron un documento
que fue una revelacion por varias razones:

« Cambio de medicion de oxigeno en vez de medicion
de aire

¢« Cambio de uso de quimica humeda a analisis con
instrumentos de ultima punta

¢ Mejora en el limite de deteccion bajo a unas pocas ppb,
cuando anteriormente solo era de alrededor de 1 ml de
aire (equivalente a 270 ppb en el oxigeno total del envase)

25 afios después, se logro otro importante paso cuando
los fabricantes de los instrumentos inventaron los analiza-
dores especialmente dedicados al oxigeno total del envase.

Entre todos los métodos, se comprobo que la inyeccion
de aire entregaba los mejores resultados. La solidez de
este método se demostrd junto con el nuevo analizador
Orbisphere 6110 de Hach®.

¢Qué es el oxigeno total del envase?

La Imagen 1 muestra una lata de 330 mla 8 °C después
del equilibrado y la Imagen 2 muestra una lata después del
llenado. Las zonas amarillas y azules muestran la cerveza
y el volumen de espacio vacio con el contenido de O, co-
rrespondiente. El calculo para la Imagen 1 se realizé con

el factor Z. La proporcion de cada superficie coincide con
la proporcion del volumen y el contenido de oxigeno.

La paradoja del oxigeno total del envase es que la ubicacion
principal del oxigeno en el envase se encuentra en el volu-
men mas pequefo: el espacio vacio.

Al principio, las propiedades fisicas del oxigeno explican este
fendmeno. El oxigeno permanece en su estado gaseoso, con

una concentracion conforme a la temperatura del liquido
y las proporciones de los volumenes, ya que es 30 veces
menos soluble que el CO,. Esto se muestra en la Imagen 1.

—Espaciovaclo | [ Espaclovaclo ]
O, en el O, enel
espacio vacio espacio vacio
Cerveza O, en el liquido Cerveza
O, en el liquido

Proporcién del volu-
men de espacio vacio/
volumen del liquido
20 ml/330 ml =6 %

Proporcién O, en el
espacio vacio/ O, en
el liquido = 80 %

Proporcién del volu-
men de espacio vacio/
volumen del liquido
20 mI/330 ml =6 %

Proporcién O, en el
espacio vacio/ O, en
el liquido = 59 %

Imagen 1: lata en equilibrio, 20 ml Imagen 2: ejemplo de una
de volumen en espacio vacio lata después del llenado,

sin equilibrio
Cualquier variacion en el volumen del espacio vacio también
tiene un impacto significativo en el oxigeno total del envase;
un aumento de 10 mlen el volumen del espacio vacio ge-
nera un aumento del oxigeno total del envase de un 9 %.

Requisitos para lograr un criterio del
oxigeno total del envase

La determinacion para lograr un nuevo marco de referencia
para el oxigeno total del envase se evaluo con los siguientes
criterios:

 Exactitud (veracidad)
* Repeticion

¢ Reproduccion

¢ Rango

Facilidad de la implementacion (se puede desplegar en todas
partes, tanto en laboratorios como en fabricas, no depende

del operador)
®
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Principios de los criterios evaluados para el oxigeno total del envase

El objetivo principal de los criterios para el oxigeno total del envase es tener una cantidad conocida de oxigeno en un envase
con una incertidumbre conocida.

Muchos métodos potenciales se basan en la introduccion de una cantidad desconocida o conocida de aire en el espacio
vacio del envase. En los andlisis quimicos, este método se denomina SAM (método de adicion estandar).

Antes de la inyeccidén de aire, se analiza una cantidad de cervezas desgasificadas (cervezas antiguas con poco oxigeno).
El valor final esperado es la suma de la concentracion del oxigeno total del envase de la cerveza desgasificada y el aire
agregado.

Soluciones potenciales para los criterios del oxigeno total del envase

Espacio vacio llenado con aire
Las botellas se preparan en una cabina con una atmaosfera con niveles de oxigeno controlados.

En este método se muestra la fiabilidad y repeticion adecuadas; sin embargo, el método requiere dispositivos especiales
y tiempos de llenado prolongados. Esto tiene una consecuencia negativa en la facilidad de la implementacion.

Latas de prueba de agua
Se toma un lote de latas de agua carbonatada de una envasadora con especificaciones conocidas, en relacion con la
acumulacion de aire. Se mide una parte del lote y se identifica la distribucion estadistica del oxigeno total del envase.

Este es un método facil de implementar; no obstante, no se puede identificar la veracidad.
ASBC evalu¢ inicialmente este método en el afilo 2004 y luego se rechazo.

Inyeccién de aire en la espuma de botellas abiertas

Se destapa cuidadosamente una botella de cerveza pasteurizada. El costado de la botella se golpea levemente con una
varilla resistente para inducir una gran cantidad de espuma que escapa por la boca de la botella. Se inserta una jeringa de
aire en la espuma y se inyectan los contenidos. Se coloca una capsula inmediatamente en la boca de la botella y se sella.

Un subcomité de ASBC también evalud este método y lo rechazd en 2007 des-
pués de una prueba en laboratorio. Se evalud que la repeticion y las diferencias
entre colaboradores no eran lo suficientemente aceptables.

Inyeccion de aire en el espacio vacio

Esta es una variante del método inicial de ASBC que se describio anteriormente.
En este método, la capsula se cambid por una diferente que incluye una canula.
En este método, la repeticidn y la reproduccidn encontraron una desviacién/
promedio estandar de la proporcion de un 28 %. Se debe preparar una capsula
especifica. El método estandar de analisis para el oxigeno total del envase arrojo
una veracidad del 80 %, que significa un error de un 20 %.

El nuevo método: inyeccidon de aire en latas

El subcomité de ASBC menciond una variante de este método en la conclusion
de su informe final en el afio 2007. Se inyecta una cantidad conocida de aire en
la lata de aluminio, donde se insertd anteriormente una canula de goma en el
punto de inyeccion, la canula se mantiene en su ubicacion con una gran abraza-
dera de manguera. Vea la Imagen 3.

Después de 4 afos de uso, este método arrojo buenos resultados.

La preparacion de muestra es sencilla y este método permite la inyeccion de
casi cualquier cantidad de aire en la lata. Por lo tanto, entrega una solucion para
la veracidad, linealidad y repeticion.

Imagen 3: Inyeccion de aire en una lata

Se utilizan latas estandar de cerveza antigua y el tiempo necesario para la prepa-
racion y facilidad de la implementacion es aceptable.

(ac)
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Evaluacion de métodos

La Tabla 1 muestra una evaluacion de todos los métodos mediante diferentes criterios.

Latas de Llenado de Inyeccion Inyeccion Inyeccion de
prueba de aire en el de aire en de aire en el aire en latas
Criterios agua espacio vacio espuma espacio vacio
Exactitud (veracidad) @ D o ( [ J
Repeticion J @ o o
Reproduccién QD @ [ ] d [ J
Rango O @ ([ { ([
Facilidad de la implementacién () O QD d “)

Tabla 1: comparacion de distintos criterios para el oxigeno total del envase

Método de inyeccion de aire aplicado al analizador de
oxigeno total del envase Orbisphere 6110
El Orbisphere 6110, mide los volumenes de O,, CO, y espacio vacio con el conte-

nido de gas en el espacio vacio y el liquido. El sistema utiliza una técnica patentada
de muestreo de gas. Vea la Imagen 4.

La repeticion de las muestras medidas después de la inyeccion de aire con un
analizador, el mismo operador y a un promedio de 170 ppb, descubrio entre
aproximadamente 20 ppb a aproximadamente 2 ppb, este ultimo valor se obtuvo
con operadores con experiencia.

El parametro de la proporcion de recuperacion se utiliza como rutina de validacion
estandar. La recuperacion es la proporcion (O, medida)/(O, inyectado) y debe ser
idealmente de 100 %. Vea la Imagen 5.

El proceso de medicion completo es automatico y la ausencia del contacto entre
sensores y el liquido minimiza los requisitos de mantenimiento y garantiza el fun-
cionamiento consistente vy la fiabilidad de los resultados.

La recuperacion promedio que se descubrio fue excelente, a 99,2 % (159 ppb)
y con una desviacion estandar de solo aproximadamente 5 %.

Para un intervalo confiable de 95 %, se encontraron mediciones entre 144 ppb Imagen 4: analizador Orbisphere 6110
y 176 ppb.

La validacion de la linealidad se realiza durante la puesta en marcha. Se muestra
un ejemplo en la Imagen 6, con un coeficiente de determinacion R2 a 0,99, del
meétodo de inyeccion de aire y el analizador.

Linealidad del oxigeno total del envase en latas de 440 ml
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Imagen 5: histograma de recuperacion en los analizadores Imagen 6: validacion de la linealidad del campo

Orbisphere 6110 con inyeccion de aire en las latas ®
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Ventajas del nuevo marco de referencia
para el oxigeno total del envase

Las datos provenientes de pruebas colaborativas aun no
estan disponibles; sin embargo, cientos de inyecciones de
aire realizadas en distintos sitios han demostrado que este
meétodo entrega un mayor grado de confianza con cualquier
analizador o método de oxigeno total del envase. Otros
beneficios del nuevo marco de referencia del oxigeno total
del envase incluyen:

 |dentificacion de la incertidumbre y mejora de los analiza-
dores instalados en la administracion de control de calidad.

¢ La evaluacion del rendimiento del laboratorio con estudios
colaborativos y de comparacion.

¢ Administracion de la produccion fuera de especificacion
mejorada. Sera posible administrar el cumplimiento del pro-
ducto mediante una zona de rechazo, en vez de un limite
fijo unico, ya que se usa generalmente en la actualidad.

Analisis estandar del oxigeno total del
envase y sus limitaciones

Un valor de referencia solido para el oxigeno total del envase
proporciona la capacidad para evaluar el rendimiento del
meétodo estandar para el analisis del oxigeno total del envase.

Las diferencias entre el método de analisis estandar para el
oxigeno total del envase y el analizador 6110 se encontraron
en el laboratorio y en distintas fabricas. No obstante, el valor
de referencia de la inyeccion de aire confirmo que el anali-
zador 6110 entrego el resultado correcto. El método estan-
dar de oxigeno total del envase se basa en el supuesto de
que se alcanza un equilibrio completo del envase después
de 5 minutos. Esto no siempre se cumple y la diferencia
entre la teoria y la practica se genera por importantes facto-
res como:

» Reemplazo de volteadores de botellas por agitadores
horizontales

e Eltiempo de equilibrio no es el mismo para botellas y latas

¢ La espuma dentro del envase reduce la generacion de
turbulencia

* Los efectos de matriz, con o sin barrido de oxigeno,
afectan el oxigeno disuelto con el tiempo

Conclusioén

El valor de referencia de la inyeccion de aire en latas entrega
un progreso importante cuando se compara con otros me-
todos. La solidez proviene de un rendimiento superior y de
la facilidad de uso e implementacion.

Otro beneficio del método de inyeccién de aire se debe a
que copia el mismo proceso de contaminacion de aire du-
rante las operaciones de llenado, con la contribucion princi-
pal del oxigeno en el espacio vacio. La validacion del método
de oxigeno total del envase se termina con un envase con
condiciones muy cercanas que las que se descubrieron des-
pués del proceso de llenado.

El método de inyeccion de aire también ha resaltado las limi-
taciones de los analisis estandar del oxigeno total del envase,
donde la medicion del oxigeno disuelto después de un su-
puesto equilibrio perfecto, lleva a subestimar en muchos casos
el oxigeno total del envase. La razon es la dificultad de obtener
la transferencia de oxigeno correcta desde el espacio vacio
hasta el liquido, el equilibrio casi nunca se alcanza completa-
mente. Ya que del 60 % hasta el 90 % del oxigeno total del
envase se encuentra en el espacio vacio, lo que mide el con-
tenido de oxigeno mas pequeno en el liquido y expone una
mayor incertidumbre cuando se aplica el factor Z.

La identificacion del rendimiento del valor de referencia de
la inyeccion de aire se ha hecho posible con el analizador
Orbisphere 6110, que no requiere un equilibrio.

Finalmente, el uso de un valor de referencia solido del oxi-
geno total del envase ayudara en la transicion de los dispo-
sitivos existentes que usan el método estandar a los nuevos
analizadores de oxigeno total del envase.
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