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INTRODUCCION

El oxigeno es uno de los gases mds
importantes en nuestro medio ambiente
debido a que se encuentra como reactante
o producto en gran parte de las reacciones
quimicas y bioquimicas. Particularmente
en la vinificacion, el oxigeno es til pues
permite potenciar los aromas, el color y la
cinética fermentativa del proceso [1-3], sin
embargo también puede causar oxidacion
del vino si se emplea en concentraciones
inadecuadas [1]. Por tanto, la medicion del
oxigeno es un aspecto critico al momento
de producir vinos de calidad.
Actualmente, la mayoria de
los sistemas disponibles para medir la
concentracion de oxigeno disuelto estan
basados en el electrodo de Clark. Estos
sistemas cuentan con tiempos de respuesta
relativamente largos, consumen oxigeno
mientras realizan la medicion y son
invasivos [4, 5]. Por ende, para realizar las
mediciones con este tipo de instrumentos
se requiere de sistemas en los que el fluido
fluya continuamente a través del sensor, lo
que complica en demasia la medicion.
Recientemente, se ha propuesto
la utilizacion de sensores 6pticos para
resolver estos problemas. El principio de
funcionamiento de estos sensores se basa
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en el hecho que diferentes concentraciones
de oxigeno causan diferentes grados de
decaimiento de la luminiscencia cuando
son excitados por la luz al reaccionar
con el sensor Optico [6, 7]. Debido a que
esta técnica no consume oxigeno, ha
sido sugerida para seguir la evolucién de
los niveles del gas durante procesos de
vinificacion. Lamentablemente, este tipo
de sistemas no han sido masivamente
implementados debido a la reticencia de

=

la industria a incorporar esta tecnologia.
Una de las principales dificultades para la
incorporacion de estos sistemas yace en
que deben ser calibrados en forma precisa
para cada aplicacion en particular. El
objetivo de este trabajo es mostrar y validar
la calibracion de un sensor optico para

la medicion de oxigeno en fase liquida y
gaseosa, y exhibir sus posibles aplicaciones
en la vinificacion.
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EXPERIMENTACION -

El equipo empleado para las mediciones de
oxigeno disuelto fue un 3 LCD-trace Fibox
v7 (PreSens®, Regensburg, Alemania) que
incluye compensacion por temperatura
(Figura 1A). Los sensores Opticos utilizados
son del tipo PSt3 (PreSens”, Regensburg,
Alemania) cuyo rango de medicion ideal
para oxigeno disuelto esde 0a45mg/Ly0a
50% de saturacion para oxigeno gaseoso.

El equipo PreSens” y sus respectivas
sondas fueron validados para medir tanto
oxigeno gaseoso como disuelto. La fibra
oOptica empleada tiene 10 metros de largo.

El sensor PSt3 fue calibrado usando 2
puntos de calibracién con compensacion de
temperatura para la medicion de oxigeno en
las condiciones experimentales requeridas.
El primer punto de calibracion fue realizado
con 100% de aire saturado mientras que

el segundo fue realizado utilizando un

flujo de nitrogeno puro (0% de oxigeno).

La adquisicion de datos se realizd en linea
utilizando el software LCDTRACEv203.

Para validar el equipo en
términos de repetibilidad, linealidad
y reproducibilidad en fase gaseosa, se
emplearon gases estandar certificados
(INDURA, Santiago, Chile). La repetibilidad
tiene que ver con la cercania entre los
resultados de mediciones sucesivas de la
misma magnitud por medir, efectuadas en las
mismas condiciones de medicion, mientras
que la reproducibilidad considera la cercania
entre los resultados de las mediciones de
la misma magnitud por medir, efectuada
bajo condiciones de medicion diferentes.
Los estudios fueron desarrollados en un
recipiente de vidrio sellado, facilitado por
INDURA. Este recipiente posee una valvula
para la entrada de los gases y una para la
salida, de manera de disminuir la presion del
sistema (Figura 1B).

En el estudio se analizaron seis
concentraciones de oxigeno entre 0% y 20,6%
(0, 1,06, 3,50, 10,3, 15,5 y 20,6%) y para cada
nivel analizado se realizaron seis mediciones.
El test de reproducibilidad se desarrollé
en idéntico intervalo de concentraciones
de oxigeno, empleando seis operadores
(personas que realizan la medicion) distintos
para medir cada punto. Para evaluar la

linealidad del sensor, se grafico el porcentaje
de oxigeno del gas estandar certificado versus
el porcentaje de oxigeno medido con el
instrumento optico. Finalmente, la exactitud
se calculé mediante la diferencia entre los
valores reportados por INDURA (Santiago,
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Chile) y los medidos con el equipo Fibox 3
LCD-trace v7.
Para validar las mediciones
de oxigeno disuelto en el medio liquido,
se empled como referencia un sensor

polarogréfico portatil Micro Logger 3650

Figura 1: (A) Equipo PreSens®
para medicion de oxigeno ba-
sado en luminiscencia. (B) Re-
cipiente utilizado para realizar
mediciones de linealidad, re-
petibilidad y reproducibilidad
con el equipe PreSens’. (C)
Sensor polarogrifico portatil
Micro Logger 3650 (Orbis-
phere)

(Orbisphere, Geneva, Suiza) con un flujo de
150 mL/min (Figura 1C). En esta validacion
se utilizaron concentraciones de oxigeno
disuelto entre 70 pg/L y 9 mg/L.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de las mediciones de

oxigeno muestran buena repetibilidad y
reproducibilidad para el método de medicion
de oxigeno con sensores 6pticos (Tabla 1).

En general, los coeficientes de variacion

(CV) calculados fueron bajos, lo que implica
mediciones bastante precisas. En el test de
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reproducibilidad se obtuvo un CV menor
al 2% para concentraciones de oxigeno
superiores a 3.5%, mientras que en el test de
repetitividad se consiguié un CV menor a
3% para todo el intervalo de concentraciones
de oxigeno estudiadas (Tabla 1).

Al emplear la fibra optica de 10

Figura 2: Regresion lineal para
mediciones de oxigeno gaseoso
realizadas  con  calibracién
de sensores sugeridas por el
fabricante, que no considera el
largo de la fibra dptica empleada
¥ para mediciones empleando
sensores PSt3 re-calibrados con
dos puntos de calibracién

B Datos concalibracion
ajustada

* Datas con calibracion de
fibrica
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0 T T T Figura 3: Regresion lineal para
mediciones de oxigeno disuelto
0 2 " 6 8 10 empleando sensores P53 re-
. . . calibrados con dos puntos de
Oxigeno disuelto (ppm) Orbisphere calibracién
0. gaseoso —__Concentracion de Oxigeno (%)
g{%} Repetibilidad Repraducibiidad
Promedio S0 CV (%a) Promedio S0 CV (%)
1,06 0,717 0,02 20 U,/6 u,08 104
3,50 3,03 0,03 0.8 3,04 0,04 1,33
10,27 g 50 0,08 0.8 9,56 0,13 1,39
15,51 14,88 0,21 T4 1488 0,20 1,34
20,60 2042 0,30 1,5 20,44 0,32 1,55

SD: desviacion estandar, CV: coeficiente de varacidn calculade como SDfpromedio. Todas las medidas se

tomaron a temperatura ambienta y presién atmosférica,
Tabla 1: Resultados calibracion y validacion del equipo PreSens*

para medicion de oxigeno
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metros, el equipo se comporté de manera
lineal para las concentraciones de oxigeno
gaseoso estudiadas, siempre y cuando se
realizase la calibracion previa del sensor
PSt3 (Figura 2). En los casos en que no se
realizo calibracién previa, se obtuvieron
desviaciones de la linealidad a partir de
concentraciones de 5% de oxigeno gaseoso.

Las mediciones de oxigeno disuelto
obtenidas utilizando el equipo Orbisphere
coincidieron de manera satisfactoria con las
reportadas con el sensor PreSens” (Figura 3),
lo que permite validar los resultados de las
mediciones hechas con dicho instrumento.

Debido a que los sensores dpticos
no son invasivos y no consumen oxigeno del
medio pueden ser empleados durante todo
el proceso de vinificacion sin necesidad de
equipamiento adicional. Ademas, pueden
instalarse ficilmente en distintos puntos al
interior de la bodega de vinificacion. Por
ello, los sensores opticos PreSens” pueden
emplearse para medir oxigeno al interior
de tanques de fermentacion, fermentadores
aescala de laboratorio o recipientes como
matraces, botellas, etc,, utilizando para
ello sensores de profundidad o dipping
probes (Figura 4A). Por ejemplo, se pueden
utilizar en mediciones de oxigeno durante el
movimiento de los vinos, mediante visores
en los cuales el sensor con forma de punto
(dot) se coloca al interior del visor lo que
permite registrar los datos (Figura 4B).
También se puede utilizar en mediciones
de oxigeno posterior al embotellado del
vino empleando sensores en forma de
punto (dot) (Figura 1C). Este tipo de
sensor es especialmente til debido a que
las mediciones de oxigeno no destruyen
la muestra y se pueden realizar por largos
periodos.

Actualmente se estén analizando
las concentraciones de oxigeno obtenidas
al interior de un tanque de 40 m® durante
la fermentacion de vinos Carménére y
Cabernet Sauvignon. Con esta informacion,
tendremos mayor conocimiento de los

niveles de oxigeno desarrollados al interior
dela cuba de fermentacion, la maxima
concentracion de oxigeno, su distribucién
en el tanque v como influye la etapa de

la fermentacion en los valores obtenidos,
lo que permitira por ejemplo optimizar

la produccion de vinos con diferentes
caracteristicas arométicas.

CONCLUSIONES

Los sensores Gpticos entregan mediciones
confiables, reproducibles, repetibles y

lineales tanto en fase gas como liquida, lo

que los convierte en equipos confiables para
mediciones de oxigeno en distintos campos
como en el drea de la industria vinica,
medioambiental, en control de procesos, entre
otros.

Los sensores Opticos para medicion
de oxigeno, en el proceso de vinificacion
industrial, se pueden emplear tanto al interior
del tanque como durante el movimiento del
vino, cubriendo todos los puntos de la bodega
de vinificacion donde es vital llevar un control
delos niveles de oxigeno. Adicionalmente,
pueden ser empleados en estudios de
fermentacién a nivel de laboratorio, tanto en
procesos batch como continuos. Su cardcter
no invasivo permite ademas, estudiar la
variacion de oxigeno en botellas de vino por
largos periodos o en envases cerrados sin
afectar el proceso estudiado.
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Fig 4: Sensores dpticos PreSens® para medicion de oxigeno (A) al interior de un recipiente utilizando sondas de profundidad
(dipping probe), (B} durante el movimiento de liquidos a nivel industrial, empleando visores en los cuales se adhiere el sensor tiene
forma de punto (dot) y (C) después del embotellado empleando sensores tipo dot, para mediciones en el headspace y el liquido.
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