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Prediccién de la Vida Util de los Alimentos

PROLOGO

En esta oportunidad presentamos a nuestros lectores la edicion actualizada del texto
Prediccion de la Vida Util de Los Alimentos. Una version electronica constituida por seis
capitulos sobre la prediccion de la vida 1til de los alimentos mediante el uso de herramientas
computacionales modernas como cinética de deterioro, de los alimentos, métodos
probabilisticos, redes neuronales y la co-optimizacon.

El estudio de la vida 1til de un alimento es necesario para evitar la sobre o
subestimaciéon del tiempo que realmente se mantiene la calidad de un producto. La
determinacion de la vida util de un alimento no es una tarea sencilla de realizar, debido al
grado de complejidad que presentan los sistemas alimentarios, compuestos por gran variedad
de componentes que, entre los mdas importantes se encuentran: carbohidratos, proteinas,
lipidos, minerales, vitaminas y aditivos. La determinacion de la vida util requiere de un
estudio profundo de las propiedades intrinsecas y extrinsecas de los productos alimenticios.
Ademas, éstos deben estar libres de microorganismos que representen riesgo para la salud de
los consumidores. De igual manera, los productos alimenticios inseguros no deben ser
colocados en los estantes de los expendios de alimentos.

La importancia de conocer la vida util de un alimento puede enfocarse desde dos
puntos de vista: el del consumidor y del fabricante. Al tener un conocimiento certero de ella,
se le brinda al consumidor la seguridad de adquirir un producto en perfecto estado y de calidad
al momento de la compra y/o consumo. Asi mismo, puede indicarle al consumidor la fecha a
partir de la cual el producto podria presentar deficiencias notables en sus caracteristicas
intrinsecas. Para el industrial el tiempo de vida util representa una forma de garantizar al
consumidor la satisfaccion hacia su producto si éste es consumido antes de la fecha limite,
minimizando los reclamos relacionados con la calidad del producto. Le permite un mejor
manejo de su producto, con lo cual se observan menores pérdidas ocasionadas por
devoluciones de productos deteriorados, ya que se implementa un mejor sistema de rotacion
de inventarios.

Este libro esta constituido por seis capitulos, los cuales incluyen una vision global de
los conceptos basicos de la cinética de deterioro de los alimentos, factores que influyen en la

vida util de los alimentos, aspectos matematicos, empacado de alimentos, métodos
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probabilisticos, redes neuronales y co-optimizacién multirrespuesta, con ejemplos ilustrados
de prediccion de la vida util de un alimento.

El primer capitulo se refiere a los principios basicos de la vida util de los alimentos; en
el capitulo dos se estudia la cinética de deterioro de los alimentos mediante la aplicacion de
ecuaciones matematicas basicas para predecir la vida 0til de alimentos almacenados; en el
capitulo tres se estudia la aplicacion de cinética de deterioro en la prediccion de vida 1util de
alimentos almacenados. En el capitulo cuatro se estudian las aplicaciones de métodos
probabilisticos y andlisis de supervivencia para predecir la vida ttil de los alimentos y en el
capitulo cinco se hacen algunas consideraciones sobre la importancia del empaque en
alimentos almacenados.

Finalmente, la introduccion del capitulo sexto en esta version amplia el rango de
estudio de la vida util de productos alimenticios almacenados, en esta ocasion se trata de
métodos novedosos de prediccion de vida util, tales como las redes neuronales y la co-
optimizacion dinamica multirespuesta.

El material recopilado en este libro se presenta de una manera muy didactica que
facilita la aplicacion de diversas metodologias en la estimacion de la vida util de los alimentos,
por parte de profesionales tanto en el area de educacion como industrial.

Se espera que este libro contribuya a enriquecer la literatura casi inexistente, en
espafiol, en esta area en nuestro pais y a la difusion del conocimiento de uno de los temas mas

actuales y poco conocido en el campo de la tecnologia de alimentos.

Juan J. Fernandez Molina, Ph.D.
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Prediccién de la Vida Util de los Alimentos

CAPITULO 1

PRINCIPIOS BASICOS DE VIDA UTIL DE ALIMENTOS

INTRODUCCION

La industria de alimentos se ha desarrollado y expandido, gracias a su abanico y
diversidad de productos alimenticios, con alta calidad y disponibilidad en los anaqueles de
consumo, esto se ha logrado debido a los avances que han ocurrido en el area de tecnologia de
los alimentos, como: el procesado (manejo Optimo de tratamientos térmicos, utilizacion
HACCP, entre otros), manejo de aditivos, el envasado (nuevas peliculas con barreras a los
agentes deteriorantes), la aplicacion de frio y congelacion, las tecnologias de obstaculos y
emergentes (pulsos eléctricos, alta presiones, irradiaciones). Todos estos avances contribuyen
a la permanencia de la frescura y/o inocuidad de los alimentos a lo largo de la cadena de
distribucion y consumo de los productos agroindustriales; es decir, alargan su vida de qtil,
creando una mayor banda para su comercializacion, manejo y disponibilidad en los estantes
para los consumidores finales.

La conceptualizacion del término vida util es algo complejo, porque puede definirse de
acuerdo con el interés, formacion o punto de vista del profesional del area de alimentos;
incluso involucra tépicos relacionados con el consumidor - productor como el nivel de la
objetividad (umbral, limite tolerable, incumplimiento de valor establecido en norma). Un
concepto basico con orientacion de la evaluacién sensorial lo propone Labuza y Schmidl
(1985), los cuales definen la vida 1til de un alimento (65) como el periodo de tiempo durante el
cual el producto almacenado no se percibe significativamente distinto al producto inicial o
recién elaborado. Este concepto se basa en el punto de la objetividad de pruebas sensoriales,
con panel entrenado y/o consumidores.

Aparentemente, puede considerarse que la determinacion del tiempo de vida util de un
alimento es un problema de solucion sencilla; producir el alimento, almacenarlo y analizarlo
con intervalos de tiempos diferentes, puede considerarse como algo trivial. Sin embargo, todo
especialista que trabaje en este campo conoce las multiples dificultades que se presentan: la

estabilidad intrinseca de los productos, la diversidad de las vias de deterioro, los diferentes
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tipos de envases y la condiciéon de almacenamiento, por sefialar algunos, interfieren en la
estimacion de la vida util de un producto alimenticio.

Aunque Eskin y Robinson (2000) manifiestan que un estudio de vida util consiste en
realizar una serie de controles preestablecidos en el tiempo, de acuerdo con una frecuencia
establecida, hasta alcanzar el deterioro elegido como limitante o hasta alcanzar los limites
prefijados. Los puntos clave al disefar un ensayo de vida util son: el tiempo durante el cual se
va a realizar el estudio siguiendo una determinada frecuencia de muestreo, y los controles que
se van a llevar a cabo sobre el producto hasta que presente un deterioro importante.

Dentro de los métodos utilizados comunmente para evaluar la vida 1til sensorial de los
alimentos se encuentran: los estudios cinéticos de deterioro, el célculo de pardmetros de vida
util, los ensayos de discriminacion (diferencia entre muestras almacenadas y un testigo fresco),
los analisis descriptivo cuantitativo de muestras con distintos tiempos de almacenamiento, los
ensayos de aceptacion/rechazo de un alimento con diferentes tiempos de almacenamiento y
determinacion del punto de corte de la vida util (panel entrenado vs aceptabilidad sensorial).

Sin embargo, los estudios de vida 1til de los alimentos no se ajustan con la velocidad de la
reaccion en algunos productos procesados (conservas, productos esterilizados) y por lo tanto
los estudios acelerados han sido desarrollados como parte innovadora. Hough et al. (2006)
mencionaron que las pruebas aceleradas son usadas para obtener la informacion a niveles
superiores de las variables aceleradas (por ejemplo, la temperatura o la humedad). Esta
informaciéon es generalmente extrapolada para obtener las estimaciones de vida util a
condiciones menos drasticas o a los niveles normales de las variables de acelerar. Las pruebas
aceleradas son cada dia mas importantes debido a los cambios que ocurren en las tecnologias,
productos comestibles mas elaborados, expectativas del consumidor mas altas y la necesidad
del desarrollo de producto rapido (Meeker y Escobar, 1998).

En general, los estudios de vida util se le realizan a un producto ya desarrollado, donde solo
la temperatura se varia para conocer la cinética de deterioro en el tiempo de algin cambio
importante en el producto (fisico, quimico, microbioldgico y/o sensorial); sin embargo,
durante el desarrollo de un nuevo producto o mejora de uno ya existente, es importante
determinar las interacciones entre los factores experimentales (barreras), la influencia de estos

sobre las multiples respuestas y la interaccion entre las respuestas (Garcia-Rujano, 2007).
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De lo anteriormente expuesto nace la necesidad de estudiar los diferentes métodos para
determinar de manera idonea la vida util de un alimento, pues cuando se le desea evaluar se
cuenta con poca informacion previa, por lo que se deben programar controles simultaneos de

calidad microbiolégica, fisicoquimica y sensorial.

1.1. Concepto de Vida Util

.Qué es la vida util? La mayoria de los diccionarios definen la vida util como el
periodo de tiempo en el cual un producto puede ser almacenado en los estantes de un
supermercado o en la alacena de un hogar, sin deteriorarse. Desafortunadamente, esta
definicion puede crear malas interpretaciones. La realidad es que el deterioro
comienza para la mayoria de los cultivos agricolas cuando son cosechados y para los
productos alimenticios manufacturados, antes de ser empacados o envasados (Sewald
y DeVries, 2003). Afortunadamente, la velocidad de deterioro en muchos alimentos es
baja, y por consiguiente, pueden ser almacenados por un tiempo determinado antes de

llegar a ser inaceptables o deteriorados.

La vida 1til de un alimento (6s) se puede definir como el periodo de tiempo durante el
cual el producto almacenado no se percibe significativamente distinto al producto inicial o
recién elaborado (Labuza y Schmidt, 1985). Durante el lapso de vida util se puede considerar
que el alimento ha sufrido una disminucion tolerable de su calidad, sin llegar a un nivel de
objetabilidad por parte del consumidor. La determinacion de la vida 1til de un producto es un
esfuerzo que debe hacer todo productor de alimentos, tratando de satisfacer derechos y
exigencias por parte de los consumidores. El tiempo de anaquel, como también se le conoce,
comienza a medirse desde el momento de manufactura del producto, y su finalizacion no
siempre es un trabajo sencillo o libre de controversias entre productores, distribuidores y
consumidores. En la practica, el concepto de vida util estd estrechamente relacionado con las

b1 2

declaraciones de fechas ultima tales como “vendase antes de....”, “consumase antes de..... .
“mejor si se consume antes de...... ”, 0 “fecha de expiracion.....”.
La determinacion del punto de objetabilidad se puede determinar de dos formas

(Gacula y Kubala, 1975; IFT, 1975; Grundschober y Stotberg, 1986; CITA, 1993):
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Cuando se alcanza el nivel de incumplimiento de alguna norma legal establecida para el
producto o de principios funcionales o nutricionales declarados expresamente en el alimento.
O la posibilidad de riesgos fisicos, nutricionales, quimicos y/o microbiologicos, criterios
usualmente mejor atendidos por el propio fabricante.

Mediante la aplicacion de pruebas sensoriales o desarrollando correlaciones entre
indicadores de deterioro y tales pruebas sensoriales. Una calificacion igual al punto medio
(“indiferencia”) en una escala hedonica, una reduccion equivalente al 20% en la puntuacion
de dicha escala, o simplemente cuando un determinado porcentaje de los consumidores opina
que el alimento se encuentra en el limite de aceptabilidad o ha perdido su excelencia, suelen
considerarse criterios suficientes para establecer el fin de la vida util del producto y para

definir los valores criticos de los indicadores de vida de anaquel.

1.2 Factores que Influyen en la Vida Util de un Alimento

Los alimentos en general se pueden considerar sistemas acuosos de carbohidratos,
proteinas y grasas. Los carbohidratos se encuentran disueltos en el agua, las proteinas se
mantienen en estado coloidal en el sistema acuoso y las grasas en una emulsion. Disueltos en
la fase liquida se encuentran vitaminas liposolubles, algunos compuestos activos y los
pigmentos.

Desde el momento que el alimento se cosecha, se recoge o se sacrifica comienza una
serie de etapas de descomposicion progresiva. Segun el alimento, esta descomposicion puede
ser muy lenta o muy rapida.

Los compuestos organicos de los alimentos, que son extremadamente sensibles, y el
equilibrio bioquimico de estos compuestos, son susceptibles a la destruccion por casi todos los
factores variables del medio.

Se pueden distinguir tres categorias de factores que influyen en la vida util de un
alimento:

= (Caracteristicas del producto
* Condiciones ambientales

* Propiedades de empaque
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Cada una de estas estd interrelacionada y no se deben considerar separadamente sino en
conjunto. Se explicara cada categoria para lograr la comprension de sus efectos sobre la

vida util.

1.2.1 Caracteristicas del producto

Dependiendo de si los productos son frescos o procesados asi sera la vida util. Los
productos vegetales contintlan respirando después de la cosecha y sufren reacciones
enzimaticas, siendo la maduracion un ejemplo claro de estos procesos postcosecha. Durante la
maduracion cambian el pH, acidez, la concentracion de solidos, se desarrollan aromas y
sabores, aparecen y desaparecen colores y se ablandan los tejidos. Eventualmente, estos
cambios llevaran a la degradacion. Mientras que los productos procesados se veran afectados
por la formulacion, que afecta la composicion, y por el empaque. Dependiendo de los
ingredientes y del proceso sufrido asi serd el mecanismo de degradacidon, ya que estos
proveeran las condiciones para que se lleven a cabo las diferentes reacciones de deterioro, en
conjunto con las condiciones de almacenamiento.

El deterioro del alimento esta determinado por los criterios de aceptacion del producto,
los cuales son propios de cada alimento y seran diferentes de acuerdo al grupo alimenticio de
que se trate. Los cambios principales son fisicos, sensoriales, quimicos y microbioldgicos. En
el momento que alguno de estos factores cambie a un punto donde el consumidor lo rechace o

sea peligroso para la salud, la vida 1til del alimento concluira.

1.2.2 [Efectos del pH

El pH es una medida de la acidez o alcalinidad de un producto y varia entre los productos. Los

productos alimenticios pueden ser clasificado de acuerdo a su acidez en:
= Alta acidez (pH < 3.5)

» Acidez intermedia (pH 3,5 a 4,5)
= Bajaacidez (pH >4,5)
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El rango de pH para microorganismos se define como un valor minimo y un valor
maximo con un pH 6ptimo en el cual se obtiene el mejor crecimiento. La mayoria de los
microorganismos crecen mejor a un pH neutro o cercano a la neutralidad (ej. pH = 7,0) como

se ilustra en la Figura 1.1.

Diversos alimentos incluyendo carnes, aves, pescado y vegetales son ligeramente
acidos mientras que las frutas son intermedias tendiendo a alta acidez. Muy pocos productos
alimenticios como la clara de huevos y el bicarbonato de sodio son alcalinos (pH > 7,0). El pH
de los productos alimenticios puede variar con el tiempo debido a la actividad microbiana y a
la composicion o formulaciéon de los mismos. Algunos productos especificos son mas
propensos a los cambios de pH incluyendo vegetales, carnes frescas, aves y quesos madurados
con hongos. A un nivel de produccion, un producto alimenticio puede tener un pH que
previene el crecimiento de microorganismos patdgenos. Sin embargo, si el pH cambia durante
la vida util del producto y hay presencia de patdogenos, la seguridad del producto esta en
riesgo. Por lo tanto, se requiere el control del pH y la aplicacién de un margen de seguridad
para estos productos alimenticios. Los acidos organicos como el sorbico y el benzoico son por
naturaleza antimicrobianos y ampliamente usados en la industria alimentaria para el control de

productos.
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Valor de pH

Figura 1.1. Efecto del pH sobre el crecimiento microbiano. Adaptado de
Guidance Note (2005).

1.2.3 Actividad de agua (a,,)

La actividad de agua (ay,) es una de las propiedades mas importantes que controlan el
desarrollo de microorganismos en alimentos. La actividad de agua (ay) se puede definir como
la cantidad de agua libre o disponible en un producto alimenticio. Los requerimientos de
humedad de los microorganismos son expresados en términos de ay; por lo tanto, la ay,
determinara cudl sera el limite bajo para el crecimiento de microorganismos en un producto
alimenticio.

Los alimentos se pueden clasificar ampliamente de acuerdo a la ay, en:
= Alimentos de alta ay, (> 0,92)
» Alimentos de humedad intermedia (0,85 to 0,92)

= Alimentos de baja a,, (< 0,85).
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Los ingredientes como sales, azucares y técnicas de procesamiento como el secado, el
curado y el cocimiento, entre otros, utilizados en la preparacion de productos alimenticios
influenciaran la a,, y por consiguiente la seguridad y la vida util del producto. Al igual que el
pH, el rango de ay para el desarrollo de los microorganismos se define por valores minimos,
maximos y Optimos. La mayoria de los microorganismos no se desarrollan a a,, de 0,60 (ej. no
hay desarrollo de microorganismos por debajo de ay, = 0,50), mientras que la mayoria se
desarrolla a a,, > 0,90. La actividad enzimatica cesa a valores de actividad de agua de 0,60 por
debajo de un ay, 0,60, habra reacciones de pardeamiento no enzimatico, reacciones enzimaticas

de autooxidacion y de oscurecimiento.

Cuadro 1.1. Valores de a,, de algunos alimentos

ay Alimentos

0,97 Frutas, vegetales, jugos, huevos, carne
0,96 Quesos, pan

0,86 Mermeladas

0,72-0,80 Frutas secas

0,75 Miel

0,10 galletas, cereales, azlicar

Fuente: Badui, 1981.

Cuadro 1.2. Relacion del ay, y vida util bajo condiciones de almacenamiento.

Alimento a,, Vida ttil Método de conservacion

Carne fresca >0,95 Dias Refrigeracion

Carne cocinada 0,95 Semanas Empacada y a T. ambiente
Embutidos secos <0,90 Meses Conservada con sal y bajo ay,
Vegetales frescos >0,95 Semanas Estable mientras respire
Pepinillos 0,90 Meses pH bajo

Pan >0,95 Dias T. ambiente

Leche >0,95 Dias Refrigeracion

Yogurt >0,95 Semanas pH y refrigeracion

Leche en polvo >0,95 Meses Bajo pH

Fuente: Fellows, 1988.
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La a, y su relacion con el contenido de humedad varian de un alimento a otro. Es por
ello que pueden surgir serios problemas al usar el a,, como medida para predecir la calidad y
seguridad de los alimentos. La a,, es una funcion de estado y solo es valida en disoluciones
ideales, es decir, muy diluidas, que se encuentran en equilibrio termodinamico. Se debe tomar
en cuenta que el sistema alimenticio nunca estd en equilibrio, por lo que siempre se debe
estudiar la cinética, ya que las modificaciones no son termodindmicas sino cinéticas.

El efecto de la ay, de los alimentos depende de la composicion de los solutos. Se han
encontrado diferentes reacciones microbianas a la misma a, ajustadas con diferentes solutos, e
idénticas reacciones microbianas a diferentes ay, ajustadas con diferentes solutos. Como regla
general, la presion de vapor relativa se incrementa cuando incrementa el peso molecular de los
solutos para una misma concentracion de solutos. Consecuentemente, el efecto del peso
molecular en la estabilidad microbiologica es tal que, para la misma presion de vapor relativa,
los solutos poliméricos producen sistemas mas estables que solutos monoméricos u
oligoméricos. Aunque la presion de vapor relativa es la misma, la disponibilidad aparente del
agua es mayor en sistemas con solutos de menor peso molecular. Contrariamente, al mismo
contenido de humedad, el sistema con solutos de mas bajo peso molecular es mas estable,
aparentemente porque el agua disponible es menor, es decir la célula bacteriana no es un
simple cronometro que detiene sus funciones a ciertas presiones osmoticas. Se explica que la
velocidad de germinacion de los microorganismos en estas soluciones concentradas depende
de la movilidad de translacion de la mezcla agua/soluto mas que el agua disponible. También
se ha demostrado que las movilidades de soluciones agua/carbohidrato, en lugar de la ay, son
el determinante primario de la actividad enzimdtica y de la actividad de las enzimas de
diferentes soluciones concentradas de pequefios azlicares y polioles. La mayoria de los
procesos fisicos y quimicos que ocurren en los sistemas de humedad intermedia se encuentran
bajo control cientifico, es decir, son de difusion limitada.

Por lo anterior es que el uso de la a,, como parametro de estabilidad en alimentos de
humedad intermedia no es apropiado. Es peligroso que se establezcan ambitos de ay, (0,65-
0,85) microbiologicamente, sin tomar en cuenta la naturaleza de la compatibilidad con el agua
de la mezcla de los so6lidos que participan en el valor de ay. Esta es una de las razones por la
que no se ha tenido éxito en conservar algunos alimentos de humedad intermedia. Para este

tipo de alimentos se recomienda usar la teoria de la transicion vitrea para encontrar las mejores
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condiciones de conservacion. Por hidratacion de sus componentes hidréfilos, los alimentos se
vuelven pldsticos (transicion vitreo-gomoso) a una temperatura T,, 0 sea se cambia de fase.
Asi, la velocidad tanto de las reacciones quimicas y enzimaticas como de los procesos fisicos
tienden a cero cuando se almacenan a una temperatura de cambio de fase (T,).

Se ha propuesto una relacion matematica basada en la viscosidad y densidad de las
soluciones, que se presume explica mas certeramente la estabilidad o vida util que la ayen los

alimentos de humedad intermedia (Slade y Levine, 1991; Belitz y Groch, 1992).

1.2.4 Efecto de los aditivos

Algunos productos bloquean los puntos de reaccion de los compuestos que van a
reaccionar, evitando que se den algunas reacciones de deterioro. Este es el caso de los sulfitos
que bloquean la funcion carbonilo libre de los azucares reductores inhibiendo la reaccion de
empardeamiento no enzimatico. Retardando la aparicion de pigmentos.

Hay otros productos que son cataliticos, los cuales aceleran las reacciones. Este es el
caso de los metales pesados en la autooxidacion de los lipidos, los cuales aceleran la velocidad
de reaccion y de generacion de radicales libres. Los cataliticos disminuyen la energia de
activacion de las reacciones. Ademas de los metales pesados, las enzimas se consideran
cataliticos muy especificos.

Humectantes, como la sal, el azucar y el glicerol capturan el agua presente en el
alimento reduciendo la actividad de agua (Cheftel et al., 1977).

También existen los inhibidores metabdlicos o preservantes, como el propionato de
calcio y benzoato de sodio. Estos quimicos actiian sobre tipos especificos de microorganismos.
Los antioxidantes, como el butil hidroxianisol, BHA, disminuyen la velocidad de las

reacciones de lipidos (Cheftel et al., 1977).

1.2.5 Condiciones ambientales

Los factores ambientales interactiian en los sistemas alimenticios pudiendo acelerar o
disminuir los procesos de deterioro tales como: crecimiento y actividad microbiana, reacciones

fisico-quimicas en la maduracion de frutas y verduras, actividad enzimatica, rancidez,
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degradacion de vitaminas, cambios de color, sabor, textura, etc. Los principales factores
ambientales son: temperatura, humedad relativa, nivel de oxigeno y luz.

Estas condiciones ambientales afectaran el producto durante el almacenamiento y
distribucion de éste, y dependeran del tipo de proceso que sufrié el alimento y de su empaque.
La distribucion del producto causa estrés en funcion de la sensibilidad propia y de las
condiciones experimentadas por el producto conforme va pasando por la red de distribucion.
El industrial debe decidir las condiciones ambientales Optimas que mantendran las

especificaciones del producto dentro de los limites requeridos.

1.2.6 Efecto de la temperatura de almacenamiento
Como sucede en la mayoria de las reacciones quimicas, la velocidad de reaccion

aumenta con la temperatura dentro de un ambito en el que los sustratos son estables. A medida
que la temperatura aumenta también se incrementa la velocidad de reaccidon, ya que se
aumenta la friccion de moléculas con energia cinéticas altas lo que aumenta el niumero de
colisiones entre ellas y se logra sobrepasar las altas energias de activacion que requieren
algunas reacciones. Las reacciones presentan un 6ptimo de temperatura a la cual se afectan las
reacciones a una velocidad maxima. La mayoria de las reacciones de deterioro de los
alimentos se encuentran entre 30 y 40 °C. La Figura 1.2 presenta una curva de velocidad de
reaccion con respecto a la temperatura, donde se aprecia que a temperaturas bajas o altas la

actividad disminuye.

Velocidad de reaccion

0 20 60 80 100
Temperatura en (°C)

Figura 1.2. Velocidad de reaccion a diferentes temperaturas de reaccion.
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Por ejemplo, la leche fluida debe mantenerse a 4,4 °C o menor hasta que se expenda al
consumidor. Se recomiendan temperaturas de 1,7 °C para disminuir el crecimiento de
psicrofilos y minimizar el deterioro de la leche pasteurizada. Los quesos no deben almacenarse
a bajas temperaturas porque se puede dafiar la textura y la consistencia. Algunos ejemplos de

quesos se presentan a continuacion.

Cuadro 1.3. Temperatura ideal y méxima para almacenar tipos comunes de quesos.

Temperatura (°C)

Tipo de queso Ideal Maxima
Brick -1-1 10
Camembert -1-1 10
Cheddar -1-1 15
Cottage 0-1 7
Cream 0-1 7
Procesado Americano -1-1 10
Procesado Suizo 2-7 24
Roquefort -1-1 10
Suizo 2-7 13

Fuente: Labuza, 1982.

1.2.7 Efectos de la humedad relativa

La humedad relativa de almacenamiento puede afectar el producto sino existe una
barrera protectora entre el alimento y el ambiente. Si la humedad relativa es alta y el alimento
tiene un contenido de humedad baja, habra una tendencia de equilibrarse la humedad en
ambos medios, de manera que el alimento ganard agua del ambiente. Por esta razén se debe
controlar la humedad del almacén o se debe utilizar un empaque que sea impermeable a la

humedad para evitar cambios en a,, en alimentos.
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1.2.8 Efecto de la composicion de la atmosfera

Ademas del efecto destructor que puede ejercer el aire y el oxigeno en las vitaminas,
los colores, los sabores y otros componentes de los alimentos, el oxigeno es esencial para el
crecimiento de los mohos, ya que todos son aerobios. Las reacciones de oxidacion dependen
de la cantidad de oxigeno presente. La velocidad de autooxidacion es dependiente de la
presion y crece al aumentar ésta. Se ha encontrado que existe una relacion entre el valor
inverso de la velocidad de oxidacion y el valor inverso de la presion de oxigeno. En los
sistemas con relaciones superficie/volimenes muy grandes, tales como los alimentos
deshidratados, la velocidad de oxidacion es muy rapida y casi independiente de la presion de
oxigeno.

Se excluye el oxigeno de los alimentos por medio de la desaireacion al vacio o la
inundacion de los envases con nitrogeno o didxido de carbono, y en algunos casos
introduciendo en los alimentos y envases inhibidores de oxigeno que, mediante reacciones
quimicas, estimulan la absorcion de rastros de oxigeno residual.

La vida util de muchas frutas y vegetales depende de su tasa de respiracion después de
la cosecha. Dicha velocidad puede reducirse disminuyendo la cantidad de oxigeno o
intercambiando los niveles de CO, en la atmosfera alrededor de ellos. El dioxido de carbono

se puede inyectar en empaques de productos lacteos y carnes para reducir el crecimiento.

Cuadro 1.4. Vida 1til de mani a diferentes condiciones.

Mani Temperatura (°C) HR (%) Vida util
Con céscara 0-10 65-175 9-24 meses
Sin cascara 0 65-175 1 afio
Vacio o gas inyectado en empaque 0 - 10 - 1-2 afios

Fuente: Labuza, 1982.
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1.2.9 Efectos de la luz

La luz destruye algunas vitaminas, particularmente la riboflavina, vitaminas A y C, y
deteriora muchos colores de los alimentos, asi como puede causar fotoxidacion de grasas y
proteinas.

La luz ultravioleta es factor de iniciacion de la reaccién en cadena y acelera la
descomposicion del hidroperéxido en las reacciones de oxidacion. El efecto de la luz visible
no posee importancia, a no ser que un sensibilizador se encuentre presente, como es el caso de
la clorofila.

Los alimentos que tienen sensibilidad a la luz pueden ser facilmente protegidos contra

ella por medio del envase que no permitan su paso.

1.3  Principales Reacciones de Deterioro en Alimentos

Las causas de deterioro de los alimentos pueden resumirse en cuatro grandes grupos:
= Crecimiento de microorganismos
= Reacciones quimicas
= Reacciones enzimaticas
* Dafios fisicos
Si bien el desarrollo de microorganismos, asi como la actividad enzimatica puede llegar a
controlarse totalmente, es practicamente imposible evitar completamente reacciones de
caracter quimico como oscurecimiento, hidrolisis y oxidaciones. Siendo so6lo posible la
reduccion de la velocidad con la cual se llevan a cabo. Esto determina que no exista un
alimento con una vida util indefinida, en condiciones practicas de almacenamiento.
En el cuadro 1.3.1 se presenta las cusas de deterioro, su modo de accion y la

importancia del empaque en el control de estas causas (Barreiro, 1995).
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Cuadro 1.3.1 Causas de deterioro en alimentos, importancia del empaque en su control.

Reaccion/Proceso
(Causas)

Modo de deterioro

Funcionalidad del Empaque

Congelacion (Cambio de

Cambio de la textura, perdida de

Tamafio, disefio y espesor deben

fase) humedad por goteo, perdida de | permitir una rapida transferencia de
nutrientes hidrosolubles calor durante la congelacion
Quemado por frio Deshidratacion superficial, | Barrera frente al vapor de agua

oscurecimiento, endurecimiento

Cambio de volumen por
congelacion

Rompimiento o deformacién de
empaques y envases

Flexibilidad, resistencia

Transpiracion en frutas y
vegetales frescos

Encogimiento, deshidratacion,
reduccion de peso neto, perdida de
apariencia, marchitamiento

Barrera frente al vapor de agua

Condensacion superficial

Deterioro microbioldgico, corrosion
de envases y tapas metélicas

Barrera frente al agua, resistencia a la
corrosion

Dafios fisicos

Golpes, cortaduras, deformaciones,
aplastamientos, quebraduras,
agrietamientos, ataque y
contaminacion por insectos, aves,
roedores

Resistencia a caidas, impactos, roce,
presion

Envejecimiento de
productos horneados

Cristalizacion de la amilopectina

Respiracion y senescencia
de frutas y vegetales

Cambio de textura, sabor, olor y
color

Permitir el intercambio de gases (O,
CO,, etileno) y calor, o mantener
condiciones de atmosfera modificada

Dafios por congelacion de | Desordenes metabolicos,
frutas tropicales ablandamiento de textura,
podredumbre, manchas,
oscurecimiento
Metabolismo  (productos  vivos), | Mantenimiento de vacio o atmosferas
Actividad enzimatica oxidacion, hidrdlisis, cambios de | controladas, barrera al vapor de agua
color, sabor, aroma Yy textura, | y al oxigeno
oscurecimiento
Oscurecimiento enzimatico | Reaccion de Maillard, | Mantenimiento de vacio o atmosferas

caramelizacion, oxidacion del acido
ascorbico, aparicion de sabores
amargos, perdida de aminoécidos,
disminuciéon de la solubilidad de

controladas, barrera al vapor de agua
y al oxigeno

proteinas

Rancidez Oxidacion de lipidos, rancidez | Exclusion de  oxigeno  (vacio,
hidrolitica, rancidez oxidativa, | atmésferas inertes), barrera al vapor
sabores y aromas desagradables, | de agua y al oxigeno, exclusion de
oscurecimiento, produccion de | luz, aislar del contacto directo con
cancerigenos, destruccion de | superficie metalicas

vitaminas A, C y E debido radicales
libres formados

Pérdida o cambio de color

Degradacion de clorofilas,
antocianinas, flavonoides,
carotenoides

Exclusion de luz, vacio, barrera al
oxigeno
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Continuacioén cuadro 1.3.1.

Interaccién con envases
metalicos

Oscurecimiento (compuestos hierro-
azufre), solubilizacion del metal en
alimentos de alta acidez, corrosion
interna, hinchamiento por generacion
de oxigeno

Recubrimientos internos

Interaccién con envases o
empaques plasticos

Migraciéon de compuestos de bajo
peso molecular del empaque al
alimento, riesgos toxicos, olores y
sabores desagradables

Disolucion de aromas, sabores,
lipidos del alimento en el material de
empaque. Cambios en las
propiedades del material de empaque,
aumento de la permeabilidad al
oxigeno, pérdida de la intensidad del
sabor o del sabor caracteristico del
alimento

Compatibilidad empaque-alimento

Crecimiento microbiano

Deterioro de la calidad organoléptica,
desarrollo de olores, aromas y
sabores  extraflos:  putrefaccion,
rancidez, fermentacion. Riesgos de
ETA (altos recuentos, toxinas),
produccion de CO,, limo, colonias
visibles

Hermeticidad de sello, vacio, barrera
al oxigeno y al vapor de agua, calidad
higiénica de envases y empaques

ay)

velocidad de oxidacién (por debajo
de humedad de monocapa)

Incremento de humedad | Crecimiento de microorganismos, | Barrera al agua, hermeticidad de
(aumento de ay) actividad enzimatica, oxidacion de | sellos

lipidos, ablandamiento, pérdida de

textura, pérdida de condicion

cryjiente, aglomeracion de polvos,

aumento de fragilidad de pastas
Disminucion de la | Pérdida de peso neto, | Barrera al agua hermeticidad de
humedad (reduccion de la | endurecimiento, aumento de | sellos

Aumento de la
concentracion de O,

Reacciones de oxidacion, crecimiento
de aerobios, corrosién interna de
latas, pérdida de calidad de proteinas,
cambios en pigmentos, destruccion
de vitaminas

Barrera al agua hermeticidad de
sellos

pérdida de calidad

nutricional

Destruccion de vitaminas A, B, C y
E, y aminoacidos

Barrera al oxigeno y al agua, vacio,
exclusion de luz, aislar del contacto
con superficies metalicas

Separacion de fases

Ruptura de emulsiones, deterioro de
la calidad organoléptica (apariencia,
sabor)

Compactacion de polvos

Formacion de granulos o agregados,
disminucion de la  solubilidad,
disminucion de la apariencia general

Barrera al agua hermeticidad de
sellos
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1.3.1 Indicadores de Deterioro

La seleccion de un indicador adecuado para evaluar la vida util de un alimento exige

un conocimiento profundo de las caracteristicas de dicho producto. De su composicion, de sus

factores de conservacion y de los mecanismos de deterioro mas factibles e importantes en el

producto. Dicho indicador debe estar estrechamente relacionado con el nivel de objetabilidad

legal u organoléptico determinado para el alimento.

Entre los principales indicadores de vida util de un alimento almacenado y envasado,

estan los sefialados a continuacion:

Evaluacion sensorial (apreciacion de sabor, olor, color, textura, apariencia en general).
Recuento de microorganismos, produccion de toxinas.

Concentracion de nutrientes, calidad nutricional.

Remanente de preservativos quimicos o principios funcionales.

Concentracion de aromas, sabores o colorantes quimicos.

Color y textura del alimento medido analiticamente.

Incremento o pérdida de humedad (nivel de la actividad de agua).

Indices de oxidacion de lipidos.

Medicién de productos de reacciones de deterioro.

Acidez ionica y total.

Concentracion de microorganismos o permeantes.

Cambios en el envase o empaque (perdida de forma, corrosion, ablandamiento,

decoloraciones, desprendimientos, fugas, fracturas).

En el cuadro 1.4.1 se presenta un resumen de indicadores de deterioro, utilizados para los

principales grupos de alimentos (Labuza, 1982).
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Cuadro 1.4.1. Principales indicadores de deterioro utilizados en el establecimiento de la

vida util.

Grupo

Indicadores

Cereales (granos) y harinas

Crecimiento microbiano (mohos visibles)
Deterioro enzimatico

Ganancia de humedad

Pérdida de capacidad de germinacion
Produccion de CO,

Cereales para el desayuno

Ganancia de humedad

Pérdida de condicion crujiente

Oxidacion de lipidos

Produccion de hexanal (producto intermedio en la rancidez oxidativa)
Prueba del acido tiobarbittrico

Pérdida de vitaminas

Fragilidad de flakes

Pastas a base de trigo

Ganancia de humedad

Retrogradacion de almidones

Pérdida de color (reaccion de lipoxidasas sobre caroteno)
Fermentacion de pastas luego de cocinadas

Fragilidad de pastas crudas

Nivel de peroxidos

Oscurecimientos no enzimaticos

Desarrollo de sabores rancios

Pérdida de vitaminas

Pérdida de aminoacidos

Snacks

Desarrollo de aromas y sabores rancios
Rancidez hidrolitica y oxidativa

Nivel de peroxidos

Ganancia de humedad

Cambios de textura (ablandamiento)

Aves refrigeradas

Crecimiento microbiano

Crecimiento de patogenos

Textura, desarrollo de mucosidad

Desarrollo de aromas y sabores extrafios

Pérdida de acido inosinico. Produccion de hipoxantina
Contenido de grupos sulfhidricos

Pérdida de peso

Nivel de peroxidos

Prueba del 4cido tiobarbiturico

Acidez, pH

Carnes refrigeradas

Crecimiento de microorganismos
Desarrollo de mucosidades
Cambios de color

Cambios de aroma y sabor

Pescados refrigerados

Crecimiento de microorganismos

Desarrollo de aromas y sabores fuertes

Ablandamiento de textura

Concentracion de sustancias volatiles totales, amoniaco, hipoxantina,
trimetilamina
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Continuacién cuadro 1.4.1.

Productos lacteos

Crecimiento de microorganismos

Desarrollo de patogenos

Desarrollo de aromas y sabores extrafios (acidos, amargos, cocinados,
frutales, rancios, a levadura, fermentados)

Cambios de textura

Pérdida de aminoacidos

Pérdida de vitaminas

Rancidez (perdoxidos)

Productos horneados

Textura (penetracion, firmeza)
Rancidez (envejecimiento)

Frutas y vegetales enlatados

Pérdida de aromas y sabores

Cambios de textura

Pérdida de valor nutricional (vitaminas)
Pérdida de color

Oscurecimientos no enzimaticos

Frutas y vegetales congelados

Pérdida de vitaminas
Cambios de color

Jugos concentrados

Reduccion de calidad sensorial (color, olor, sabor, aroma)
Pérdida de vitaminas

Turbidez

Crecimiento de levaduras

Caf¢, té

Envejecimiento (cambio y pérdida de volatiles)
Ganancia de humedad (aglomeracion)

Especias, azlcar, sal

Crecimiento de microorganismos
Pérdida de color, aroma, sabor
Ganancia de humedad (aglomeracion)

Carnes, vegetales
deshidratados

y frutas

Oxidacion de lipidos

Oscurecimiento (extracto etanolico, color)
Pérdida de vitaminas

Cambios de color, degradacion de pigmentos
Ganancia de humedad

Concentracion de O, absorbido en carnes
Remanencia de compuestos sulfurados (frutas)

Carne, pescado y mariscos
congelados

Oxidacion de lipidos (acidos grasos libres, peroxidos)
Endurecimiento de tejidos (desnaturalizacion de proteinas)
Evaluacion sensorial (aroma, color, sabor)

Frutas y vegetales frescos

Ablandamiento de la textura

Cambios en acidez, pH

Cambios en el contenido de azucares
Color (cambios en pigmentos naturales)
Sabor y aroma

Tasa de respiracion

Oscurecimientos superficiales
Crecimiento de mohos
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1.3.2 Determinacion de la vida qtil de un producto

La determinacion precisa y consistente de la vida 1til de un producto alimenticio

requiere de lo siguiente:

Acceso a equipos adecuados/infraestructura, por ejemplo, laboratorio para
determinaciones microbiologicas.

Acceso a datos apropiados/datos relevantes publicados en la literatura.

Acceso a personal calificado/Microbiologos, Especialistas en el area de los
alimentos/especialistas de produccion, etc.

Procedimientos estandarizados/Métodos de andlisis, ejemplo Organizacion
Internacional de Métodos Estandares (ISO), AOAC, COVENIN, Estandares Britanicos
(BS), etc.

Los operadores de negocios de alimentos, responsables de la manufactura de productos

alimenticios deben conducir estudios para investigar que los productos alimenticios cumplan

con los criterios microbioldgicos establecidos por la legislacion de cada pais, a través de la

vida util del producto. En particular, esto es aplicable para alimentos listos para comer (LPC)

que son capaces de soportar el crecimiento de Listeria monocytogenes y otros patdogenos

(Guidance Note No. 18, 2005).

El estudio antes mencionado debe incluir:

36

Determinacion de las propiedades intrinsecas y extrinsecas del producto, tomando en
consideracion las condiciones de almacenamiento y procesamiento, la posibilidad de
contaminacion y la calidad de la vida util.

La consulta de literatura cientifica disponible y datos de investigacion referentes a las
caracteristicas de sobrevivencia y desarrollo de microorganismos de inter¢s.

Cuando sea necesario con base a estos estudios, se pueden realizar otros tipos de
analisis que incluye muestreo y andlisis de laboratorio microbiolégico, modelos

matematicos predictivos y analisis de reto microbiano.
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El estudio arriba mencionado debe tomar en consideracion la variabilidad inherente a los

productos alimenticios, los microorganismos en cuestion y las condiciones de almacenamiento

y procesamiento. La Figura 1.5.1 muestra el arbol de decision (ej. La mejor préctica) para la

determinacion de la vida util de los productos alimenticios.

Concepcion y especificacion del producto que requiere vida util basada
en esta informacion

| |

minima durabilidad?

Legalmente, Requiere el producto de una fecha de

Si/Inseguro

Es esta fecha de minima durabilidad
probablemente a ser determinada por la
supervivencia  y/o  crecimiento  de
microorganismos con y/o sin la
produccion de toxinas o metabolitos?

Si/Inseguro

4

Es el producto perecedero desde el punto
de vista microbioldgico, capaz de soportar
el crecimiento de microorganismos
(particularmente patdgenos), y por lo tanto,

¥

No

8

Una fecha de minima durabilidad no
debe ser determinada,
recomienda hacerlo como

ero  se
la__mejor

préctica

No

debe ser determinada

Una fecha de minima durabilidad
indicada por una fecha “mejor-antes”

después de un corto periodo de tiempo, » No
constituir un peligro para la salud humana? Anilisis
] microbioldgico de
. laboratorio
Si/Inseguro Pruebas de reto
l Modelos
matematicos
Un margen de seguridad Una fecha de minima predictivos
debe ser aplicado para durabilidad indicada por 4
determinar la fecha “use- “use-hasta” la fecha, debe
hasta” ser determinada basada en Técnicas adicionales para
la informacion recolectada | determinar y verificar la
"l fecha “use hasta”

Aplicar etiquetado al
producto que cumpla
con la legislacion
vigente

Figura 1.5.1. Determinacion de la vida ttil de un producto. Adaptado de Guidance Note (2005).

Asegurar la calidad microbioldgica del producto
final indicado por la fecha “use-hasta” y que esté
en concordancia con cualquier legislacion o

procedimiento oficial
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1.4 Propiedades intrinsecas y extrinsecas

En el cuadro 1.6.1 se resumen las propiedades intrinsecas y extrinsecas de los

productos alimenticios.

Cuadro 1.6.1. Propiedades intrinsecas y extrinsecas de los productos alimenticios.

Intrinsecas Extrinsecas

Calidad microbiologica de las materias | Buenas practicas de manufactura e

primas higiénicas

Historia de la materia prima Andlisis de riesgos y puntos criticos de
control (HACCP)

Formulacion y composicion del alimento | Procesamiento del alimento

Ensamblaje y estructura del producto Temperatura de almacenamiento

pH Atmosfera gaseosa

Tipo de 4cido presente Humedad relativa

Actividad de agua (aw) Empacado

Potencial REDOX (Eh) Practicas de venta al detal

Estructuras biologicas Practicas del consumidor

Disponibilidad de oxigeno

Constituyentes antimicrobianos

Contenido nutricional y disponibilidad

Microflora natural o artificial del

alimento
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CAPITULO 2

Aplicacion de Matematica Basica en la Cinética de Deterioro de
Alimentos

INTRODUCCION

Para predecir la vida util de un alimento y poder colocarle la fecha de vencimiento al
producto, es indispensable conocer la velocidad a la que los factores de calidad se deterioran,
si es necesario, como funcion de las condiciones ambientales. Uno de los factores ambientales
mas importantes en incrementar la pérdida de calidad y de caracteristicas nutricionales de la
mayoria de los alimentos es la exposicion a temperaturas elevadas. Entre mas alta la
temperatura mayor es la pérdida de calidad.

La pérdida de calidad puede deberse a algo que se esta generando en el alimento (por
ejemplo, microorganismos o pigmentos oscuros) o algun factor que se esta perdiendo durante
el almacenamiento (por ejemplo, una vitamina). La cinética de una reaccién quimica o del
cambio de un factor de calidad describe a qué velocidad se lleva a cabo esa reaccion o cambio.

A continuacion, se describe la forma en que se evalia y se utiliza el efecto de la

temperatura en la prediccion de la vida 1til de los alimentos.

2.1 Ecuaciones Matematicas Basicas

Considérese I como la medicion cuantitativa de cualquier indicador de deterioro, como
los sefalados en el Cuadro 1.4.1. Se ha observado que la velocidad con que aparecen o
desaparece la mayoria de estos indicadores, puede ser modelado mediante la ecuacion 2.1.1.
La simplicidad de esta ecuacion, no significa que los mecanismos de deterioro sean reacciones
directas y sencillas, sino que los complejos y desconocidos mecanismos pueden ser descritos

globalizadamente de tal manera (Mizrahi y Karel, 1978).

dl "
= —tk, T
7 r 2.1.1)
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El signo positivo en esta ecuacion significa que el indicador I se incrementa durante el
almacenamiento (por ejemplo: desarrollo de microorganismos, concentracion de peroxidos,
oscurecimiento); mientras que el signo negativo implica una desaparicion o inactivacion del
indicador (por ejemplo: pérdida de vitaminas, muerte microbiana, pérdida de calidad
organoléptica, etc.).

El orden de la cinética de reaccion queda determinado por el valor del exponente n, el
cual suele estar entre 0 y 2, aunque la reaccion de orden cero (Ecuacion 2.1.1) y en especial la
de primer orden (Ecuacion 2.1.3) son las mas comunes (Labuza, 1980). En la figura 2.1 se

muestra graficamente el orden de estas reacciones.

dl

Ly

7 T (2.1.2)
dl

— ==k, 1

” T (2.1.3)

Algunas reacciones en las que se ha logrado el ajuste a una cinética de orden cero son:
Degradacion enzimatica en frutas y vegetales frescos, alimentos refrigerados y congelados,
oscurecimiento no enzimatico en cereales y lacteos deshidratados, pérdida de valor nutricional
de proteinas, rancidez en pasapalos, alimentos secos y congelados. Ejemplo de reacciones de
primer orden son: Rancidez en aceites y vegetales deshidratados, crecimiento y destruccion
por calor de microorganismos, deterioro del sabor y olor debido a microorganismos en carnes,
aves, pescado, perdida de vitaminas. Pérdida de calidad proteica.

La estructura de la ecuacion (2.1.1) indica que, si se desea conocer la velocidad con
que ocurre un cambio en el indicador I en un momento dado, es necesario conocer el orden n
de la reaccion de deterioro, la constante de velocidad kr y el valor de dicho indicador, a menos
que la cinética sea de orden cero, en cuyo caso la velocidad de deterioro es independiente del

valor actual del indicador.
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Orden de Parametro que aumenta con el Parametro que disminuye con el
reaccion tiempo tiempo

n=0

Cancantracitn o valon
Concentractdn o valor

- Tiempo

3

I

ey
Concentracion o valor
Concentracion o valor

Tiempo Tiempo

n=2

Concentracion o valor
Concentracion o valor

Tiempo Tiempo

Figura 2.1. Ejemplos de orden de reaccion 0, 1 y 2.

La forma integrada de la ecuacion 2.1.1 conduce a las siguientes ecuaciones, dependiendo del

orden de la reaccion (Taoukis y Labuza, 1989):

Para cualquier orden de reaccion, excepton =1

(Itl—n _Iol—n)
+k,.(1-n)

t= (2.1.4)

= [101*” + ke, t(1—n)| (2.1.5)

Donde t es el tiempo de almacenamiento en dias.
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Para el caso especifico de una reaccion de orden cero, las ecuaciones (2.1.4) y (2.1.5)

conducen a las expresiones 2.1.6 y 2.1.7:

t= U, ~1,) (2.1.6)
+ i,
=1y Tkt 2.1.7)

Para un orden de reaccion n = 1

ln[? j
(0]
. (2.1.8)

L= 1, exp(xk,?) (2.1.9)
Mediante estas ecuaciones se puede determinar la vida util de un alimento que se ha
mantenido en condiciones de almacenamiento constantes, integrando la ecuacién (2.1.1) hasta

el valor critico If del indicador:

Para cualquier orden, excepto n = 1:

(Ifl—n _]Ol—n)

6. =
s ikT(l—n) (2.1.10)
Para el caso de ordenn = 0:
0. — (If — 1 )
N ikT (2.1.11)
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Para el caso de orden n = 1:

Oy =—— (2.1.12)

I,: es la concentracion o medida cuantitativa inicial de cualquier indicador de deterioro de la
calidad de un alimento almacenado.
It: es la concentracion o medida cuantitativa critica de cualquier indicador de deterioro de la

calidad de un alimento almacenado.

2.2 Efecto de los factores ambientales y de composicion mas importantes
sobre los parametros cinéticos

Pardmetro que depende de la influencia de una gran cantidad de factores, los cuales

pueden ser agrupados en dos categorias (Gilbert, 1985):

2.2.1 Factores ambientales: constituidos por propiedades y condiciones del entorno que rodea
al alimento:
= Temperatura
* Humedad relativa
* Incidencia y cantidad de luz
= Composicion de la atmdsfera (porcentanjes CO,, O, y Ny)
* Forma y tamafio del empaque o envase
» Propiedades del empaque: permeabilidad, migracion de componentes,
opacicidad, reactividad con el alimento, disolucion de componentes del
alimento, estabilidad durante el almacenamiento, resistencia fisica.
= Migracién de componente del material de empaque o envase

* Composicion del microentorno (vacio, porcentajes de CO,, O, y N»).
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2.3 Factores de composicion: Son propiedades inherentes al alimento mismo

= Contenido de humedad, actividad de agua

» Acidez i6nica y acidez titulable

» Potencial de oxido-reduccion

» Actividad quimica y enzimatica

= Actividad microbiolédgica

= Presencia de aditivos y conservadores

* Composicion del alimento: contenido de proteinas, lipidos, carbohidratos,
acidos organicos, micronutrientes, cloruro de sodio.

* Propiedades de transferencia de masa y calor: Difusividad masica, difusividad
térmica, capacidad calorifica, conductividad térmica, densidad, porosidad.

» Grado de afiejamiento, maduracion.

2.4 Efecto de la temperatura

Se han propuesto diferentes modelos matematicos, ya sea empiricos o con bases
termodinamicas solidas, para explicar el efecto de la temperatura sobre la constante cinética krt

(Labuza, 1980; Nelson y Labuza, 1994):

Modelo de teoria de colision:

- F
k. =T% ex a
r P( o7 j 2.1.13)

Modelo del complejo activado:

r A Byl Lt (2.1.14)
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Modelo de Williams , Landel y Ferry (WLF):

ko |C, +(T-T,,, )

‘e, ) L

En esta ecuacion, usualmente la temperatura de referencia es igual a la temperatura de
transicion vitreo (Tg), siempre que a este valor de referencia la velocidad de deterioro sea

significativa. De lo contrario puede seleccionarse cualquier otra condicion de referencia.

Modelos empiricos:

kT:C1+C2T (2116)
kT: C]TC2 (2117)
C
kp= —1— 2.1.18
T (Cz—T) ( )

2.5 Influencia de la temperatura en la constante (k)

A nivel molecular, para que una reaccion ocurra las moléculas deben chocar. Cuanto
mas grande es el numero de colisiones que ocurren por segundo, tanto mayor es la velocidad
de reaccion. Por esa razon, a medida que la concentracion de moléculas de reactivo aumenta,
el namero de colisiones crece, lo que origina un aumento de la velocidad de reaccion. Asi
mismo, al subir las temperaturas las velocidades moleculares aumentan y las moléculas
chocan con mas fuerza (més energia) y frecuencia, con lo cual la velocidad de reaccion
aumenta. Sin embargo, las moléculas deben estar orientadas de cierta forma durante las
colisiones para que ocurra una reaccion, por lo que solo una fraccion de las colisiones
desembocan en reaccion. Ademas, las moléculas deben poseer cierta cantidad minima de
energia para reaccionar, conocida como energia de activacion. Esta energia proviene de la

energia cinética de las moléculas que chocan. Si las moléculas se mueven demasiado despacio,
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con energia cinética insuficiente, simplemente rebotan unas con otras sin originar la reaccion
quimica.

En 1897 Arrhenius observd que, en casi todas las reacciones, el aumento de la
velocidad con la temperatura no es lineal. Descubrid que, en su mayor parte, los datos de

reaccion obedecian a la siguiente ecuacion o modelo de Arrhenius:

—E,
k, =k, exp( RT j (2.1.19)

Donde,

K,: Factor de frecuencia

Ea: Energia de activacion  (kcal/mol)

R: constante universal de los gases (1,987 kcal/mol °K)

T: temperatura del alimento (°K)

La ecuacion de Arrhenius es la mas utilizada, debido a su sencillez y amplia
aplicabilidad. Mediante su uso es posible calcular el valor de la constante ky para otra
temperatura de almacenamiento, requiriéndose conocer la energia de activacion E, y el valor
de la constante ky para una temperatura T cualquiera.

La energia de activacion es una medida de la cantidad de energia necesaria para que
proceda la reaccion de deterioro. Por su parte el factor de frecuencia k, puede entenderse como
la probabilidad de que una molécula del indicador de deterioro con energia superior o igual a
E, efectivamente proceda con la reaccion de deterioro.

Conforme a la magnitud de E, aumenta, K disminuye porque la fraccion de moléculas
con la energia necesaria para reaccionar es mas pequefia.

Aplicando logaritmos a ambos lados de la ecuacion (2.1.19) se obtiene la ecuacion de
una linea recta con la cual es posible evaluar el valor de la energia de activacion (ver Fig.

2.1.):

Ea 1

2303k ¢ (;) (2.1.19a)

logk = logko —
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Si a esta ecuacion se le resta la ecuacion equivalente para una K de referencia (Kref) a una

temperatura de referencia (Tref) se obtiene:

logk Ea 1 1
= — ¥\ == (2.1.19b)
Kref 2,303R T Tref

Con esta ecuacion es posible calcular la constante de velocidad de reaccion a cierta
temperatura, cuando se conoce la energia de activacion y el valor de la constante de velocidad

de reaccion a la temperatura de referencia.

E./2,303R
- Ex/2303

LogK

1/T (1/°K)

Figura 2.2. Relacion de la constante de velocidad de reaccion con la temperatura.

En el Cuadro 2.1 se presentan valores tipicos de la energia de activacion para algunas
reacciones importantes en alimentos (Taoukis y Labuza, 1989), Cuadro 2.2, se detallan las
Temperaturas recomendadas para pruebas aceleradas de estabilidad, mientras que en el Cuadro
2.3 se resumen los parametros cinéticos en ejemplos de alimentos almacenados (Labuza,

1982).
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Cuadro 2.1. Valores tipicos de la energia de activacion E,

Reaccion Ea (kcal/mol)
Reacciones enzimaticas 10-15
Hidrolisis 10-15
Oxidacion de lipidos 10-25
Reacciones quimicas 10-30
Pérdida de nutrientes 20-30
Oscurecimiento no enzimatico 25-50
Crecimiento de microorganismos 20-60
Destruccion de esporas 60-80
Destruccion de células vegetativas 50-150
Desnaturalizacion de proteinas 80-120

Ejemplo 2.1. Célculo de la energia de activacion:
Para la acidez de la grasa de coco deshidratado almacenado en un empaque laminado se

reportaron los valores de K a diferentes temperaturas:

Temperatura (°C) /T (1/°K) K (dias) LogK
5 0,00360 0,000894 -3,049
22 0,00339 0,004175 -2,379
37 0,00322 0,007948 -2,100
45 0,00314 0,025339 ‘1,596

Determine la ecuacion del log K en funcion del reciproco de la temperatura absoluta y a partir
de la pendiente determine el valor de la energia de activacion para la hidrélisis de la grasa de

COCO.

Solucion:
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Grafique en Excel el log k vs 1/T y determine la pendiente de la recta como sigue:

y =-2918,7x + 7,46
R2=0,9627

log k

1T (1/°K)

La pendiente de la recta = 2918,7 = Ea/(2,303*R) y R = 1,987 cal/mol°K
Resp. Ea=13.356,15 cal/mol o 13,40 Kcal/mol

Combinando las ecuaciones (2.1.1) y (2.1.19), es posible desarrollar una metodologia simple
para estimar la concentracion o valor del indicador de deterioro, luego de un almacenamiento
en condiciones de temperatura variable. En consecuencia, cuando la temperatura T es una
funcion de tiempo de almacenamiento, la integracion matematica de la ecuacion (2.1.1) lleva

las siguientes expresiones matematicas:

Para cualquier orden, excepto n = 1:

1-n

£ -1) b exp( ‘Rl;a jdt (2.1.20)

+(1, —10)=k0j0t(_Ea ]a’t (2.1.21)

R

1 t - F
+In| L |=k,| ex ® \dt 2.1.22
(loj OJ.O p( RTJJ ( )
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2.6 Efecto de las propiedades del alimento

Se han reportado diferentes tipos de relaciones entre los parametros cinéticos y el
contenido de humedad (m) o la actividad de agua (ay) (Labuza, 1972; Wanninger, 1972;
Haralampu y Karel, 1983; Mishkin et al., 1983; Singh et al., 1983; Mishkin et al., 1984;
Kaanane y Labuza, 1985; Ibarz et al, 1989). Estas expresiones de caracter empirico (se
presentan algunos ejemplos en las ecuaciones 2.1.23 a 2.1.34), permiten tener modelos
simples a ensayar en el estudio de estabilidad de un alimento especifico bajo distintas
condiciones iniciales de humedad, o en situaciones en las que la humedad varia durante el
almacenamiento. La proporcionalidad entre la constante Ky y la a,, se mantiene en casi todo el
intervalo de actividad de agua, excepto en reacciones de oscurecimiento enzimatico y
oxidaciones de lipidos, en las cuales al superar la region de alimentos de humedad intermedia,
es posible la reduccion de la velocidad de deterioro debido al efecto de dilucion de las especies

reactantes (Bell y Labuza, 1994).

kr=C; + Caa, (2.1.23)
Inkr=C; + Cray (2.1.24)
In Kt = Ink, = C;a,, + Cija, —E/RT (2.1.25)
In K1 =C; + Cy/ay (2.1.26)
In ko = C; + Co/C;m + C3m? (2.1.27)
Ink,=C;Inm+GC, (2.1.28)
Ink,=C; + Ciay (2.1.29)
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E,=C; + Com + C;m* + Cym’ (2.1.30)
E,=C,-Cym (2.1.31)
InE,=C, + Cray (2.1.32)
In kr = C1 + C,By + C3B* + C4B,° (2.1.33)
E,=C, + C,B, + C3B* + C4B,* (2.1.34)

El efecto del pH en las constantes cinéticas también ha sido enfrentado de la misma
manera empirica, pudiéndose ensayar correlaciones semejantes a las sefialadas en las
ecuaciones 2.1.23 a 2.1.34. Mediante técnicas de regresion multiple y polinomial se ha
encontrado factible la predicciéon de parametros cinéticos en funcién de varios factores
combinados. Por ejemplo, evaluando la cinética de la pérdida de lisina y metionina en un
alimento modelo se han reportado ecuaciones como la 2.1.35 y la 2.1.36, que representan a los
parametros cinéticos en funcion de factores de composicion como porcentajes de azucar,
proteina, lipidos, sal y actividad de agua:

Lnkr = f(G, G, aw, aw’, P, P2, I, %, S, S?, SG, SG%, LG, PG, Saw, Gay) (2.1.35)
E.=f(G, G% ay, ay>, P, P2, L, L% S, S?, SG, LG, PG, Sa,, Ga,,) (2.1.36)

El desarrollo de polinomios también ha sido una aproximacion utilizada por diferentes
autores para predecir el crecimiento o inactivacion de microorganismos en alimentos
almacenados, por ejemplo, Davey y Daughtry (1995) logran expresar la constante cinética de
primer orden y el tiempo de latencia en funcion de tres factores ecologicos claves en el
crecimiento de Salmonella: temperatura, sal y pH.

Inkp = C; + Co/T + C3T? + C4S + CsS* CepH + C7pH> (2.1.37)

In (I/t;) = C; + Co/T + C3/T» + C4S + CsS? (2.1.38)
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Baker y Griffith (1993) desarrollaron expresiones polinomiales de segundo orden (con
coeficientes de determinacion entre 0,82 y 0,94) para predecir el crecimiento y la produccion
de toxinas de B. cereus, correlacionando el logaritmo de la vida 1til del alimento ( definida
esta vida til como el tiempo necesario para que el recuento alcance 3 x 10° ufc/ml) con
variables como la temperatura, pH, la actividad de agua, el porcentaje de almidon, la
concentracion de glucosa, y sus respectivas interacciones. El mismo tipo de estudios ha sido
presentado por Guerzoni ef al. (1990) en la prediccion de la vida util de alimentos a base de
frutas expuestas al crecimiento de levaduras, al correlacionar el tiempo de vida util (entendido
como el tiempo requerido para registrar un contaje de 10° ufc/ml) versus el pH, la actividad de

agua y la concentracién de acido benzoico.

2.7 Disenos de estudios acelerados de vida util

2.7.1 Determinacion del valor de vida util

Los valores de vida 1til en alimentos pueden determinarse de diferentes maneras,
pueden utilizarse valores publicados en libros o valores publicados en Internet, siempre y
cuando sean de publicaciones reconocidas y de prestigio internacional. Este método tiene el
problema que de que dichos valores se refieren a condiciones muy diferentes a las propias.

Las quejas de los consumidores también orientan en cuanto a posibles valores de vida
util de un alimento en particular.

Otra forma es hacer ensayos experimentales, ya sea realizando estudios de
almacenamiento o estudios acelerados de vida util.

Los estudios de almacenamiento consisten en almacenar el producto bajo condiciones
controladas a la temperatura de comercializacion del mismo, durante el tiempo necesario hasta
que sus caracteristicas de calidad indiquen que ha llegado a su fin su vida util. Durante este
tiempo se miden las variables consideradas como mas importantes, a intervalos de tiempo
definidos, hasta el fin del estudio. Este método es muy exacto pero presenta la desventaja de
que en productos no perecederos es muy largo y brinda un dato de vida 1til inicamente a la

temperatura a la que se hizo el producto.
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Los estudios acelerados de vida 1til consisten en almacenar el producto bajo
condiciones controladas a diferentes temperaturas, mayores que la de comercializacion del
mismo, de modo que las cinéticas de las reacciones de deterioro se aceleren y se obtenga un
valor de vida 1til en un tiempo mas corto. Este método es tan exacto como se desee mediante
el disefio experimental que se utilice, se obtienen valores de vida util a diferentes
temperaturas, a un tiempo relativamente corto, y es posible calcular parametros como el Q.

Tiene la desventaja de que es mucho mas costoso que los métodos descritos anteriormente.

2.7.2 Guia para la planeacion de las pruebas de estudios acelerados

El primer paso es cuestionarse sobre el propdsito para hacer la prueba, de manera que
se tenga claro el objetivo del estudio.

Se debe ser especifico en la formulacion del experimento; por ejemplo, evaluar efectos
de la temperatura, de la humedad, de la proteccion del empaque o la composicion del
producto. Se debe tener claro si se quiere evaluar los efectos independientemente o
interrelacionados.

Establecer un disefio experimental tan simple como sea posible, esto porque facilita la
interpretacion final de los resultados, asi como disminucion del costo.

Es mejor conducir un experimento pequeiio que uno complejo con resultados poco
confiables.

Se debe recordar que las pruebas de laboratorio solo simulan las condiciones de campo,
otras condiciones como transporte, movimiento y cambios de presion, raramente son
duplicadas. Las fluctuaciones de temperatura tienen efectos unicos que no se pueden duplicar
en el laboratorio. Esto no permite predicciones exactas.

Las pruebas en el campo pueden parecer rudimentarias, pero requieren planes
logisticos para colocacion y recuperacion de muestras y no permiten un andlisis detallado por
variables, pero dar resultados aceptables en global.

Por ultimo, una de las consideraciones mas importantes, pero que se olvidan mas

frecuentemente, es mantener un control.
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Si bien a través de los ensayos de vida ttil acelerados se puede obtener una vision clara

del comportamiento del producto durante el almacenamiento, la utilizacion de temperaturas

altas puede provocar efectos significativos que distorsionan la prediccion (Koper, 1994):

54

Al aumentar la temperatura, pueden ocurrir cambios de fase que aceleran ciertas
reacciones.

Los carbohidratos en estado amorfo pueden cristalizar a temperaturas altas.

El ay de los alimentos puede aumentar, lo que causaria un aumento en la razén de
reaccion y una sobre-prediccion de la verdadera vida util a temperaturas mas bajas.
Durante la congelacion utilizada para almacenar muestras control, los reactantes se
concentran en el liquido no congelado, ocurriendo una razén mayor de pérdida de
calidad y causando errores en la prediccion.

Si dos reacciones con valores de Qo diferentes causan pérdidas de calidad en el
alimento, aquel con el Qo mayor puede predominar a temperaturas altas, pero bajo
condiciones normales de almacenamiento un mecanismo diferente puede predominar.
La solubilidad de los gases (oxigeno) en grasa y agua decrece 25% por cada 10°C que
aumente la temperatura. Una reaccion oxidativa puede disminuir la razén si la
disponibilidad de oxigeno es un factor limitante. A temperaturas mayores, la razon sera
menor que la tedrica y resultara en una subprediccion de la vida 1til a temperaturas
normales.

La permeabilidad a los gases y vapor de agua de los materiales flexibles de empaque
aumenta con la temperatura, por lo cual reacciones dependientes de estos favorecerse
aun mas.

El material de empaque también tiene su propia vida util, que depende de las
condiciones de almacenamiento. El fin de la vida util del producto podria confundirse

con el efecto que produce el fin de la vida util del material.
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2.8 Estudio en condiciones aceleradas

Un alimento que tiene una vida util de 18 meses a 22°C, a 40°C tendra una vida til de:

Q1o Vida util a 40°C (meses)
2 5,4
3 2,5
4 1,5
5 1,0

El problema es que previamente se desconoce el valor de Q.

2.9 Frecuencia de las pruebas analiticas

A mayor temperatura de almacenamiento mayor sera la frecuencia de realizacion de la
prueba analitica. Para la mayoria de los productos alimenticios es comun realizar las pruebas
analiticas semanales, al menos que se conozca el Qo (Sewald and DeVries, 2003).

Labuza(1982) desarrolld la siguiente ecuacion para determinar la frecuencia de las

pruebas analiticas:

£, =f; x Q;oM"° (2.1.39)
Donde, f; es el tiempo entre pruebas a la temperatura mas alta, f, es el tiempo a la temperatura
mas baja y A es la diferencia en grados centigrados entre las dos temperaturas. Para un

producto con un Qg de 2, analizado cada semana a 30°C, la frecuencia a 20°C sera:

Hh=1x 21010 =95 f, =2 semanas.
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2.10 Modelos matematicos utilizando el concepto Qq

Con el objeto de predecir el efecto de la temperatura de almacenamiento, tanto en
alimentos como productos farmacéuticos, es comun el uso del factor de aceleracion Qjo, el
cual indica el nimero de veces en que se modifica la velocidad de una reaccion de deterioro
cuando la temperatura varia 10°C (ecuacion 2.1.39). En el Cuadro 2.3 se presentan valores

experimentales de Q;y de vida util de algunos alimentos (Labuza, 1982).

()
Q _ dt T+10

(dlj (2.1.40)

Conociendo que el tiempo de vida util es inversamente proporcional a la rapidez del
deterioro (ecuaciones 10, 11 y 12), la expresion (2.1.40) constituye una ecuacion equivalente

para el factor aceleracion Qjo:

Oy =

(2.1.41)

A partir de estos conceptos es posible desarrollar una ecuacion como la (2.1.42), que
permite estimar el tiempo de vida util para un cambio de temperatura cualquiera, distinto de

10°C, a partir de unas condiciones conocidas o referencia:

_ (Tref,T.T,)
‘93 - QS(Tref)QIO (2.1.42)

Utilizando la energia de activacion es posible determinar el factor de aceleracion, como
lo indica la ecuacion (2.1.43). Esta relacion matematica indica que realmente el factor Qo no

es un valor constante sino que depende de la temperatura elegida para su calculo. No obstante
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desde el punto de vista practico y siempre dentro de un intervalo de temperatura

excesivamente amplio (30°C), se puede considerar el valor como una constante.

2.189E,

1 — =" "7"a
Qo 7(T +10)

(2.1.43)

(En esta ecuacion la energia de activacion debe ir en cal/mol y la temperatura absoluta).

Como puede observarse en la ecuacion (2.1.43), el parametro Qo es una funcion tanto
de la naturaleza de la reaccion (E,) como de la temperatura en °K (Waletzko y Labuza, 1976).

A pesar de que las altas temperaturas aceleran las reacciones quimicas, se debe tener
precaucion en la interpretacion de los resultados, debido a que a alta temperatura el modo de
deterioro puede cambiar si una de las reacciones es acelerada mas que la otra (ejemplo, tiene
mayor E,). Ademas, la grasa puede derretirse en el producto y causar otros cambios (Waletzko
y Labuza, 1976). Sin embargo, el uso de altas temperaturas es la manera mas facil de acelerar
las pruebas de vida 1til en alimentos.

Labuza (1979), empleando el concepto Qo presentd un procedimiento para obtener un
valor efectivo de la constante cinética en caso de un alimento almacenado en condiciones de
temperatura regularmente fluctuante (ecuacion 2.1.44). El autor propone el célculo de un
factor de correccion (I's), el cual multiplica la constante cinética ky,, calculada esta ultima a la
temperatura promedio de la historia oscilante (Ty,), lo que permite conocer el valor efectivo de
la constante kt. Tal factor de correccion puede ser estimado mediante las expresiones 2.1.45 y

2.1.46, para ondas cuadradas y sinusoidales respectivamente.

kr=ky x T's (2.1.44)
. =0 SlQ 0,10a(7,,~10)/(7,,—a) +0 70,1a(Tm710)/(Tmfa)J (2.1.45)
S ° 10 10 s
I, =1-(alnQ,, )’ /400+(alnQ,, )" / 6400+ (alnQ,, )’ /23400 (2.1.46)
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Otras ecuaciones de utilidad:

Tiempo de vida media (t%2, tso):

Reaccion de orden cero: t¥2 = 0,501,/kr (2.1.47)
Reaccion de orden uno: t%2 = 0,693/kr (2.1.48)
Tiempo t.:

Reaccion de orden cero: t.: 0,11,/kt (2.1.49)
Reaccion de orden uno: t,: 0,1051,/kt (2.1.50)

Relacion entre z y E, (Diferencia entre T; y T, no mayor de 30°C):

z= In(10)TT2/ER) (2.1.51)

Relacion entre Dy y Ky (sélo valido para primer orden):

Dr = In(10)/ky (2.1.52)

Relacion entre Qo y z:

Qio=10"" (2.1.53)

58



Prediccién de la Vida Util de los Alimentos

Cuadro 2.2. Temperaturas recomendadas para pruebas aceleradas

de estabilidad.

Alimentos Temperaturas (°C)
Cereales 25 30 40 50
Productos congelados -18 -15 -10 -5
Productos enlatados 25 30 40 50
Productos horneados 25 35 45 55
Salsas 25 30 35 40
Vegetales deshidratados 25 30 40 50
Alimentos de humedad intermedia 25 30 40 50
Productos refrigerados 0 5 10 15
Refrescos 25 30 35 40

En el cuadro 2.3, se presentan los parametros cinéticos y vida util de algunos alimentos.

Cuadro 2.3. Parametros cinéticos y vida ttil de algunos alimentos.

Alimento K Ea Qo 0 Indicador
(dias'l) (kcal/mol) (dias) Condiciones

Arroz (granos) 39,5 11,1 210 | Crecimiento  visible
de mohos. 17% de
humedad relativa.
10°C

Arroz (granos) 9,3 1,8 7 Crecimiento  visible
de mohos. 24% de
humedad relativa.
10°C

Cebada (granos) 30,7 6,5 840 | Crecimiento  visible
de mohos. 16% de
humedad relativa.
10°C

Cebada (granos) 14,1 2,4 35 Crecimiento  visible
de mohos. 23% de
humedad relativa.
10°C

Trigo (granos) 39 11,0 | 210 | Crecimiento visible
de mohos. 17% de
humedad relativa.
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Trigo (hojuelas) 0,075 14,5 2,1 70 Hexanal (5 ppm),
envaso en vidrio.
37°C

Maiz (hojuelas) 0,048 19,9 2,8 77 Hexanal (5 ppm),
envaso en vidrio.
37°C

Avena (hojuelas) 0,030 Hexanal (5 ppm),
envaso en vidrio.
37°C

Espagueti 0,0009 4,48 1,29 | 1000 | Evaluacion sensorial

Papas fritas 37 Ganancia de

(hojuelas) humedad, empaque de
celofan. 37°C

Papas fritas 90 Oxidacion de lipidos,

(hojuelas) enlatadas. 37°C

Mani sin concha 150 | Oxidacién, 25°C

Pollo fresco 30 7,3 7 Crecimiento
microbiano

Continuacion cuadro 2.3.

Pollo congelado 7 360 | Desarrollo de olor, -
18°C, empacado al
vacio

Pollo congelado 7 180 | Desarrollo de olor, -
18°C, empacado
termoencogible

Pollo congelado 7 50 Desarrollo de olor, -
18°C, empaque de
papel

Carne de res 18 3,3 6 Crecimiento
microbiano, 5°C

Carne de res molida 8 1,7 3 Crecimiento
microbiano, 5°C

Cochino 27 6,0 4 Crecimiento
microbiano, 5°C

Carne de res 19 Crecimiento
microbiano, 5°C.
Atmosfera 15% CO,-
85% O,

Pescado 26 6,0 16 Crecimiento
microbiano, 0°C

Camaron 5,0 7 Crecimiento

microbiano, 0°C
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Leche completa 17,7 3,1 10 Crecimiento
. microbiano. 4°C

pasteurizada

Leche completa 8,5 1,7 150 | Sabor. 25°C

esterilizada

Leche en polvo 11,4 2,1 500 | Sabor. 25°C

Margarina 10,0 1,9 140 | Pérdida 25% Vit. A.
21°C

Pan blanco 0,343 8,8 1,7 2

Durazno 10,4 1,8 450 | Apariencia  general.
Enlatado. 25°C

Maiz 7,2 1,5 1800 | Pérdida de 50% sabor,
enlatado. 25 °C

Ensalada de frutas 10,4 1,9 600 | Pérdida de 50%
apariencia  general,
enlatado. 25°C

Tomate 11,4 1,9 1500 | Pérdida de  50%
apariencia  general,
enlatado. 25°C

Zanahoria congelada 34,5 3,5 160 | Evaluacion general, -
10°C

Champifion 15,6 3,2 90 Evaluacion general, -
10°C

congelado

Naranja concentrado 19,8 4.5 150 | Sabor -10°C

Naranja jugo 26,0 10 Crecimiento de
levaduras (Io = 1000
ufc/ml), 4 °C

Naranja jugo 8,0 20 Crecimiento de
levaduras (Io = 1000
ufc/ml), 4 °C

Café molido 13,3 2,2 300 | Enlatado, 21°C

Té 8,03 1,6 540 | Enbolsa, 21°C

Papa deshidratada 0,0033 17,6 2.9 270 | 50% pérdida vit. C,
25°C

Espinaca 0,0009 21 2,8 20 Perdida de clorofila

deshidratada aw =0,62, 37°C

Cebolla deshidratada | 0,0012 18 3,0 360 | 50% pérdida vit. C,

empacada al wvacio,

25°C
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2.11 Limitaciones, errores y problemas en el calculo de los parametros
cinéticos (Labuza y Schmidl, 1985):

62

Se supone que durante el almacenamiento todos los factores, tanto de composicion
como ambientales, permanecen controlados. En caso de factores de composicion, esto
no se cumple realmente ya que es imposible que un alimento cambie en algo sus
propiedades durante el almacenamiento.

Se debe garantizar un error menor de 10% en las técnicas analiticas o sensoriales, para
minimizar los errores en la prediccion.

Se supone que, al cambiar la temperatura, los mecanismos de deterioro siguen siendo
los mismos s6lo que mas o menos acelerados. En realidad, al variar la temperatura
puede suceder que, en lugar de cambiar la velocidad del deterioro, sean otros los
mecanismos. Al aumentar la temperatura los carbohidratos pueden pasar de estado
amorfo a cristalino, la actividad de agua suele incrementarse: disminuye la solubilidad
de los gases, aumenta la tasa de transferencia de materia a través de empaques,
aumenta la posibilidad de desnaturalizacion de proteinas, las grasas pueden fundirse
disminuyendo la viscosidad del producto, al congelarse el alimento, los solutos
reactantes se concentran en la fase liquida no congelada. Todo esto puede conducir a
errores muy importantes de interpretacion, por lo que se recomienda utilizar intervalos
de temperatura del orden de 30°C y no incluir cambio de fase debido a la congelacion.
Un mismo tipo de deterioro puede ocurrir por dos o mas mecanismos, cada uno de
ellos con sus respectivos parametros cinéticos. Al variar la temperatura, es posible
entonces observar curvas de estabilidad quebradas, dependiendo de que mecanismo

predomina a una determinada temperatura.
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CAPITULO 3

APLICACION DE LA CINETICA DE DETERIORO EN LA
PREDICCION DE LA VIDA UTIL DE ALIMENTOS
ALMACENADOS

INTRODUCCION

En este capitulo se presentan ejercicios resueltos de vida util de alimentos almacenados
a diferentes temperaturas, aplicando la ecuacion de Arrhenius para vida util acelerada.
Ademas, se estudia la metodologia del punto de corte para predecir la vida util de alimentos

tomando en consideracion la opinion de los consumidores y utilizando un panel entrenado.

Ejercicio 3.1

Prediccion de la vida 1til de una bebida carbonatada usando la temperatura

como factor de aceleracion

Una compaiiia de alimentos ha formulado una bebida carbonada procesada
térmicamente, que contiene vitaminas seleccionadas como ingredientes. El producto fue
empacado en un envase no permeable. Pruebas realizadas en el producto revelaron que el
contenido de &cido pantoténico fue el atributo que se degradé mas rapidamente en esta matriz
particular del producto, el cual tenia un bajo pH. Se generaron datos sobre la pérdida de acido
pantoténico en el producto almacenado a tres (3) temperaturas diferentes, como se indica en el
Cuadro 3.1.1 Estos datos fueron introducidos en un programa computacional, el cual utiliza un
software estadistico.

El departamento de mercadeo de la empresa establecié como criterio de vida util de la bebida

un tiempo de 180 dias con una concentracion final de dcido pantoténico de 2,08 mg/100g.
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Utilizando un procedimiento iterativo (regresion no lineal), el programa calcula las tres
constantes (C,, k, y E;) que son usadas en las ecuaciones predictivas que se detallan a

continuacion:

Cuadro 3.1.1. Contenido de &cido pantoténico en una bebida fortificada a diferentes

condiciones de almacenamiento.

T(°C) dias mg/100g
40 7 2,44
14 2,24
21 1,80
28 1,53
35 1,41
30 14 2,68
28 2,23
42 2,10
56 1,90
70 1,83
84 1,61
20 28 2,64
56 2,50
84 2,43
112 2,42
140 2,10
168 2,00

Paso 1: definir las ecuaciones predictivas a ser utilizadas:
Por tratarse de que el indicador de deterioro es una vitamina, las ecuaciones predictivas

corresponden a reacciones de primer orden o velocidad decreciente:
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Modelo matematico para determinar el contenido de acido pantoténico para cualquier

tiempo y temperatura:
Ciinat = Co(exp(-ko*t*exp(-Ea/RT))) G.1)

Modelo matematico para determinar el tiempo (vida util) para el nivel deseado de

acido pantoténico:
t = In(Co/Cfinal)/ko.exp(-Eo/R.T) (3.2)
Modelo matematico para determinar el factor de aceleracion (Valor Q):

2,1898E,

logl 0% = 2 ——
o8 (T)T +10)

(3.3)

Definicion de términos:

Ctinal: Contenido de acido pantoténico (mg/100g).

C,: Concentracion inicial de acido pantoténico (mg/100g), calculado por el modelo.
t: Tiempo en dias.

K,: Factor pre-exponencial, calculado por el modelo.

E,: Energia de activacion, calculada por el modelo en cal/mol.

R: constante de los gases: 1,987 cal/mol°K.

Temperatura en °K.

Q10: Factor de aceleracion para cada 10°C de incremento de la temperatura.

Paso 2: Determinar las constantes Coy, Ko y E,, mediante uso de una regresion no lineal
con el Sofware Estadistico STATISTICA v. 7.0, teniendo presente que la temperatura de
almacenamiento debe ser convertida a grados absolutos (°K), el resultado del analisis arrojo lo

siguiente:

65



Fernandez-Molina, J.J. / Garcia-Rujano, T.

Co= 2,855911E+00 mg/100g
Ko = 9,629198E+12
E. 20994,64 cal/mol

Paso 3: Una vez determinado el valor de las constantes, se usa una hoja de calculo de Excel
para determinar Cpp,, tiempo (t) de vida util y factor de aceleracion (Qio), empleando las
ecuaciones 3.6.1, 3.6.2 y 3.6.3.

Tiempo predicho de vida util = t = 154 dias (Ecuacion 3.6.2)

Cfinal = 2,08 mg/100g

10 = 3,29 a la temperatura de referencia de 20°C
Q p

Paso 4: Luego de predecir la vida ttil para cada temperatura de almacenamiento; se grafica el
tiempo de vida versus la temperatura de almacenamiento. Esta grafica es valida en un rango de

temperatura entre 20 y 30°C.

Vida Util

200 ~ y = 2088,9e 0128
180 R?=0,9978
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 @ Vida Util
40
20 -
0 T T T T 1

0] 10 20 30 40 50

Vida util en dias

Temperatura (°C)

Figura 3.1. Grafico de vida util de acido pantoténico a tres temperaturas diferentes.
Respuesta: El producto no cumple las exigencias del departamento de mercado de la empresa

de 180 dias de vida 1til a 20°C; por consiguiente, es necesario recalcular la concentracion

inicial (C,), despejando C, de la ecuacion 3.6.2:
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Co = Cinal/(exp(-ko*t*exp(-Ea/RT)) (3.4)

Con Cppa = 2,08 mg/100g, t = 180 dias y 20°C (293°C) y aplicando la ecuacién (3.6.4) se
obtiene que el nivel de fortificacion inicial de acido pantoténico es 3,00 mg/100g en lugar de
2,08 mg/100g usado inicialmente. Con esta concentracién de acido pantoténico, el producto

alcanzaria una vida util de 180 dias a 20°C, 47 dias a 30°C y 15 dias a 40°C.

Ejercicio 3.2

Evaluacion sensorial de mayonesa para evaluar el descriptor sabor oxidado

Se realizd un ensayo sensorial de mayonesa, evaluandose el descriptor critico sabor
oxidado. En este caso segliin los datos obtenidos y bibliografia se supone que la reaccion es de

orden cero.

Datos obtenidos:

Dias 20°C Dias 35°C Dias 45°C
122 4 11 8,1 7 2,3

145 8,1 20 13,9 14 75

164 6,6 30 19 21 15,3
183 16,9 39 23 28 24 .4
201 19,3 48 31,6 35 36,9
224 21,2 56 33,2 42 43,4
245 28,2 61 37,2

Solucion:

Paso 1. Se grafica T vs dias para cada temperatura y se determina el modelo matematico lineal
para las tres temperaturas y se calcula el valor y de vida util a

y =c=0.
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4 N
Vida Util a 20°C
y =0,1972x - 21,275
R*=0,9335
o
©
©
3
X
o
]
el
©
w
¢
Tiempo en dias
- /
Modelo: y=0,1972t - 21,275  k(20°C)  0,1972
paray =0 Vida util = 108  dias
En el modelo se sustituye t por x.
4 N
Vida Util a 35°C
o
o
1]
S
X
(@]
o
Q2
©
(%]
Tiempo en dias
- /

Modelo: y=0,5771t + 1,8683 K(35°C) = 0,5771
Vida ttil = 3 dias
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4 y = 1,2359x - 8,6467 N
R%=0,9862

S Vida Util a 45°C

S

X

o

)

o]

©

w

* Tiempo en dias

\_ J
Modelo: y = 1,2359t — 8,6467 K(°45) = 1,2359

Vida util = 7 dias

Paso 2. Conociendo el valor de las constantes, se grafica 1/T vs InK

1/T In k
0,0034 -1,6235
0,0032 -0,5497
0,0031 0,2118
4 N

Ink

y =-6803,4x + 21,581
R?=0,9985

1/T
- /

Modelo: y =-6803,4x + 21,581

Paso 2. Determinacion de la energia de activacion: Conociendo el valor de la pendiente, se

calcula la energia de activacion, E,.
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E./R = pendiente de la recta, donde R es la constante de los gases igual a 1,987 cal/mol°K.
E.=13511,55 cal/mol o 13,51 kcal/mol.

Paso 3. Calculo del valor Q,9, aplicando la ecuacion 3.6.2 del ejercicio anterior:

Temperatura, °K | 2,189*Ea/(T(T +10)) =x Antilog. x
293 0,3333 2,15
308 0,3021 2,00
318 0,2837 1,92

Paso 3. Se construye el grafico de vida 1til, T en °C vs log vida util:

Vida Util | T°C log Vida Util
108 20 2,03
3 35 0,48
7 45 0,85
Grafico de Vida util
= y = 0,0056x? - 0,413 + 8,0439
> 2
© R*=1
T
2
b0
°
@ Grafico de Vida util  —— Polindmica (Grafico de Vida util)
Temperatura en °C
o %

Modelo predictivo de vida (til: log y = 0,0056 T> — 0,413 T +8,0439

El modelo se sustituye T por x.
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3.1 Metodologia del punto de corte para la estimacion de la vida util en
alimentos

Se ha dado cierto grado de dificultad en el establecimiento de la vida 1util de los
alimentos, debido a la integracion de los distintos aspectos medidos durante un
almacenamiento como lo son los parametros fisicos, quimicos y sensoriales y en algunos casos
los microbioldgicos. Es por eso que se han realizado distintos esfuerzos para dar el peso
correspondiente a cada una de las variables tal cual corresponda en el calculo de la vida util.

Un aspecto sumamente importante es la aceptacion del consumidor, muchas decisiones
se han tomado respecto a la vida 1til de un alimento sin tomar en consideracion lo que piensa
el consumidor, haciéndolo unicamente fundamentado en otros parametros de medicion, lo cual
es valido, pero se sabe que es el consumidor el que define si se lo come o no de acuerdo a las
caracteristicas sensoriales del alimento.

Se ha encontrado como una buena posibilidad de anélisis complementaria a la
informacién de un ensayo acelerado el establecimiento “del punto de corte”, que representa el
valor a partir del cual el consumidor comienza a percibir un cambio en el producto, lo que
disminuye su aceptacion, en relacion al producto fresco. La idea es correlacionar la
informacion de un panel de consumidores con la informacion de un panel entrenado. EI punto
de corte representa “la calidad” que el 50% de los consumidores “considera aceptable” y es
asociada a un “puntaje de calidad” obtenido en el panel entrenado.

La ventaja de esta técnica es que considera la aceptabilidad de una proporcion
importante de la poblacion y se traduce en un valor de calidad, lo que permite paneles
entrenados en ensayos posteriores para ese mismo tipo de productos, sin necesidad de volver a
realizar las pruebas con consumidores.

Para poder calcular el punto de corte se debe tener la evaluacion del agrado del
producto por parte del consumidor a través del almacenamiento en cada uno de los puntos del
disefio del estudio de almacenamiento; paralelamente la evaluacién por parte del panel
entrenado de jueces en la o las caracteristicas de calidad criticas del producto en las mismas
fechas en que realizan los consumidores. Al convertir la respuesta hedonica asociada a una
aceptabilidad del 50% en una escala de calidad, tendremos indirectamente representada la

“sensacion” que el producto genera en forma espontanea en el consumidor, lo que estard
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representando una situacion real de la forma en como el consumidor decide si acepta o rechaza

el producto.

3.1.1 Procedimiento de calculo del punto de corte

Los datos de calidad sensorial se analizan por anélisis de varianza de dos vias ANOVA

empleando panelistas, productos y su interaccion como fuente de variacion.

A partir del analisis de varianza ANOVA de los datos de consumidores se calcula el
punto de corte, restando a la aceptabilidad promedio mayor, que se espera sea la del producto
fresco, la minima diferencia significativa (S) (Hough, 2002; Wittig de Penna et al., 2005), de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

S =F—ZaV(2.55) (3.2.1)

En donde:

S = aceptabilidad minima.

F = aceptabilidad del producto recién elaborado.

Zao = valor de la coordenada de una curva normal, de una cola, al 5% de significacion.

Se considera de una cola la coordenada Za, porque se asume que la aceptabilidad del
producto durante el almacenamiento serd inferior a la de la aceptabilidad del alimento sin
almacenamiento.

CME= cuadrado medio del error, obtenido del analisis de varianza de los datos de
consumidores.
n = niimero de consumidores.

Paralelamente se debe calcular la ecuacion de regresion lineal del pardmetro
seleccionado seleccionado como critico sensorialmente para la vida 1til del alimento versus la
aceptacion del alimento durante el almacenamiento, para posteriormente sustituir en la
ecuacion de regresion hallada el valor de aceptabilidad minima tolerable “S” hallado con los
datos de consumidores, asi como el correspondiente “valor critico” o “punto de corte” en el

parametro de calidad sensorial seleccionado. Valor se puede usar como por ejemplo en el caso
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de un ensayo acelerado, para interpolarlo en las respectivas ecuaciones de regresion obtenidas
del parametro critico de calidad sensorial en funcion del tiempo de almacenamiento para cada
temperatura y obtener los tiempos de vida 1til correspondientes con los cuales se construye la

grafica de vida util.

3.1.2 Ejemplo de aplicacion: Caso hipotético de un yogurt de fresas

Se realiza un estudio de almacenamiento de un yogurt batido de fresa el cual es
almacenado aceleradamente por un periodo de 48 horas a 45°C en estufa de aire forzado. Se
mantiene un control del yogurt y las muestras una vez almacenadas a 45°C se guardan en
refrigeracion hasta el momento de la prueba. Los muestreos se hacen a las 0, 4, 12, 24, 36 y 48
horas. Paralelamente a la evaluacion sensorial del producto se hicieron controles de pH, acidez

titulable y viscosidad.

3.1.3 Panel entrenado

El panel estuvo conformado por 8 jueces entrenados para evaluar la calidad del yogurt
por parametro sensorial, usando el método descriptivo de Karsruhe (Wittig de Penna et al.,
2005) que emplea una escala descriptiva mixta de 9 puntos en que 1 corresponde a “muy mala
calidad sensorial” y 9 corresponde a “excelente calidad sensorial” y da una estimacion de la
calidad sensorial total del alimento. En el cuadro 3.2 se muestra el test de Karlsruhe para la

valoracion de la calidad de yogurt batido de fresa (Wittig de Penna et al., 2005).

3.1.4 Panel de consumidores

Se convocaron 50 personas adultas, consumidoras habituales de yogurt. Cada
consumidor recibié 6 muestras en orden aleatorio, a 5-7°C, se us6 agua para el enjuague.
En la evaluacion se us6 una escala hedonica (agrado/desagrado) de 9 puntos. Las

muestras se probaron bajo luz blanca.
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Datos del ejemplo 3.2.1:

Cuadro 3.2.1. Datos obtenidos de acidez a través del almacenamiento del yogurt.

Tiemno en horas

Panel 0 8 12 24 36 48
1 4,6 4,6 10 7,3 7,3 2
2 1 3.3 5,2 4,8 2,4 5
3 0,2 1,9 0,3 0,4 3,33 2,9
4 2,4 52 2,3 7,2 8,8 7,5
5 2,9 3 4,8 4,7 6,2 6,2
6 2,1 4,2 6,6 6,3 5,6 32
7 4,6 5,4 6,2 6,9 6,7 7,5
8 3,6 4,3 2,2 4 6,3 6,3
9 0,4 1,9 1 1,4 2.8 0,6
10 2 4,6 2 7,3 4,6 4,8
11 4,6 3,7 3 7,3 6,8 6,2
12 6 6,3 4,8 4,6 2,2 7,4
13 6 6,3 9,5 8,5 10 9,5
14 2,1 2,5 4,5 6,2 7,2 7,4
Suma 42,5 57,2 62,4 76,9 80,23 76,5
Promedio 3,04 4,09 4,46 5,49 5,73 5,46
Resumen
Grupos Cuenta Suma  Promedio Varianza
0 Hrs 14 425 3,04 3,66
8 Hrs 14 57,2 4,09 2,11
12 Hrs 14 62,4 4,46 8,59
24 Hrs 14 76,9 5,49 5,52
36 Hrs 14 80,23 5,73 5,70
48 Hrs 14 76,5 5,46 6,30
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Analisis de varianza de la acidez

Fuente de Valor
Variacion Suma Grados Promedio F P Critico
Cuadrados Libertad Cuadrados F
Entre Grupos 76,73 5 15,35 2,89 0,02 2,33
Dentro de los 41439 73 531
Grupos
Total 491,12 83
4 N
Promedio de Acidez
y =0,0505x + 3,6327
2
R* 0,7 °
]
o y =0,0505x + 3,6327
* g R?=0,7708
Tiempo (Hrs)
g J

Figura 3.2.1. Intensidad promedio de acidez del yogurt vs tiempo

de almacenamiento.
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Cuadro 3.2.2. Datos obtenidos del agrado a través del almacenamiento del yogurt.

Tiempo en horas

Panel 0 8 12 24 36 48
1 5 1 7 8 2 1
2 8 5 4 6 4 6
3 8 5 8 2 6 1
4 6 6 7 4 6 3
5 9 8 7 6 4 5
6 9 6 4 3 4 3
7 9 8 7 7 8 4
8 6 8 6 3 4 2
9 6 7 6 4 6 4
10 6 3 4 5 3 4
11 7 5 6 4 5 2
12 4 3 8 1 7 1
13 6 8 7 1 3 1
14 6 4 8 4 4 3
Suma 95 77 89 58 66 40
Promedio 6,79 5,50 6,36 4,14 4,71 2,86
Resumen
Grupos Cuenta Suma  Promedio Varianza
0 Hrs 14 95 6,79 2,49
8 Hrs 14 77 5,50 4,88
12 Hrs 14 89 6,36 2,09
24 Hrs 14 58 4,14 4,44
36 Hrs 14 66 4,71 2,84
48 Hrs 14 40 2,86 2,59
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Analisis de varianza del agrado

Fuente de Valor
Variacion Suma Grados Promedio F P Critico
Cuadrados Libertad Cuadrados F
Entre Grupos 149,345 5 29,87 9,27 0,000001 2,33
Dentro de los 251357 78 3.2
Grupos
Total 400,70 83
8,00 Regresion de Agrado
7,00
8 6,00 .
E @
g 500 y:-1,1357x+10;\
8 5% R?=0,6627
< 3,00 .
2
2 2,00
1,00
0,00
0,00 1,00 200 3,00 400 500 600 7,00
Intensidad de Acidez

Figura 3.8.2. Nivel de agrado del yogurt vs tiempo de almacenamiento.
Calculo de la diferencia significativa minima, S.

F = 6, obtenido del cuadro resumen para el agrado.

Zo. = 1,645 (p =0,05, Tabla G.1., O'Mahoney, 1986.

CME = 3,22 obtenido del analisis de varianza para el agrado.

Sustituyendo en la ecuacion 3.8-1se tiene:

S = 5,67 valor agrado critico

Sustituyen do S en la ecuacion de regresion del agrado vs acidez y despejando x, se tiene que

x = 3,36 = punto de corte.
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Sustituyendo de nuevo (x o punto de corte) en la ecuacion de regresion de acidez vs tiempo de
almacenamiento, se tiene que, y = 3,80 y extrapolando de la figura 3.2.1, se obtiene una vida

util de aproximadamente 19,5 horas.

3.2 Test de Karlshruhe

En el cuadro 3.2 se detalla el test de Karlsruhe para la valoracion de yogurt batido de
fresa con una escala de nueve puntos.
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CAPITULO 4

METODOS PROBABILISTICOS Y ANALISIS DE
SUPERVIVENCIA

INTRODUCCION

Algunos alimentos pueden ser microbioldgica y fisicoquimicamente seguros
después de cierto tiempo almacenados, pero pueden ser rechazados por los
consumidores debido a cambios sensibles en sus propiedades sensoriales (deteccion
de acido, olores rancios, cambios de color, entre otros). El analisis estadistico para
evaluar la vida util mediante los estudios sensoriales, se basa en ajustar los datos a
una regresion lineal, aqui se relaciona la ponderacion (juicios de consumidores o
jueces entrenados) y el tiempo de la evaluacion (Freitas et al., 2003). Sin embargo, se
presentan problemas con el hecho de que los datos son generalmente censurados y el
"tiempo de falla" pueda ocurrir a un tiempo no conocido entre dos evaluaciones
sucesivas o después del fin del experimento (Gacula y Singh, 1984). Freitas et al.
(2003) propusieron utilizar la estrategia de falla basada en el andlisis de la

metodologia de punto de corte y analisis Weibull para el tiempo de falla.

Giménez et al. (2005) dan una vision general de varios métodos para el
analisis de los datos de vida util y particularmente enfatiza el uso de los métodos
estadisticos relacionado con el analisis de supervivencia que fue aplicado por Hough
et al. (2003) en la determinacion de vida til en alimentos, basados en el rechazo del
consumidor de productos alimenticios (Curia et al., 2005; Hough et al., 2006;

Salvador et al., 2005).

Es muy comun que la variable que se desea estudiar sea el tiempo que tarda

en ocurrir un suceso, ya sea éste beneficioso (remediacion de un problema) o
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perjudicial (aparicion de efecto adverso, falla de un equipo, instrumento, rechazo de
un producto deteriorado, muerte) o incluso indiferente (cambio de tratamiento). El
conjunto de técnicas estadisticas que se emplean para analizar este tipo de datos se
conoce como "analisis de supervivencia" o “sobrevivencia”, debido a que se
disefiaron inicialmente para estudiar el tiempo hasta la ocurrencia de la falla o del

deterioro del alimento (Avila y Garcia-Rujano, 2008).

Debido a que la variable tiempo es continua podria ser, en principio,
estudiada mediante las técnicas de analisis de la varianza o los modelos de regresion.
Hay, sin embargo, dos dificultades importantes para este planteamiento. En primer
lugar, en la mayor parte de los estudios citados la variable tiempo no tiene una
distribucion normal, mas bien suele tener una distribucion asimétrica y aunque
podrian intentarse transformaciones que la normaliza, existe una segunda dificultad
que justifica un planteamiento especifico para estas variables, y es que para
observarlas se tiene que prolongar el estudio durante un periodo de tiempo
suficientemente largo, en el cual suelen ocurrir pérdidas, que imposibilitan la

observacion del evento.

La caracteristica mas importante de este tipo de datos (tiempo hasta que
ocurre un suceso) es que, probablemente, al final del periodo de observacion no
todos los sujetos (objetos, cosas, indicadores) bajo estudio habran presentado el
suceso (respuesta) objeto de estudio. Ademas, puede ocurrir que algunos sujetos se
hayan perdido por causas diversas, no determinando su estado final. O cuando el
suceso es la pérdida total del sujeto (objeto, cosa) o sea la muerte, pudiendo haber
dafiado, perdido o fallecido por causas diferentes a las que se analizan, ejemplo
cuando se aplican tratamientos de aceleracion de reacciones a cualquier producto
alimenticio, para el estudio de su vida 1til, algunos productos, sujetos, frutas entre
otros, no fallaran, o no presentara el suceso, como es el caso tipico de tratamientos

para evaluar tolerancia a dafio por frio (Avila y Garcia- Rujano, 2007).

Es intuitivo que con este tipo de datos no se pueda usar los métodos

estadisticos habituales para variables cuantitativas, como pueden ser el calculo de
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medias y su comparaciéon mediante la t de Student. Asi que: ;qué sentido tendria
calcular el tiempo medio hasta la aparicion de problemas, cuando no todas las
unidades experimentales han sido observadas durante el mismo periodo y ademas
hay unidades que no llegan a tenerlos? ;Qué se harian con las unidades
experimentales que no se observaron hasta el final? Para el caso de andlisis de fallas
(vida util) en la industria de equipos, instrumentos y productos, estas cosas son mejor
controladas ya que se disefia estadistica y tecnologicamente el experimento; sin
embargo, cuando el producto sale al mercado tendra las mismas consideraciones
anteriores, ya que en el mundo real este producto estara sometido a una gran
diversidad de factores de estrés, con diferentes intensidades en el tiempo, hasta que

falla.

Los procedimientos estadisticos para el tratamiento de datos censurados se
agrupan en dos bloques. En el contexto biomédico y epidemioldgico se suelen

utilizar los métodos no paramétricos:

e Método actuarial.

e M¢étodo de Kaplan - Meier

Dentro de las técnicas no paramétricas interesa el estudio de la comparacion entre
dos patrones de supervivencia, quizas entre unidades sometidos a dos tratamientos

diferentes. Sirve en este caso el Test de Gehan.

En el ambito de la estadistica industrial, cuando se investiga el tiempo de fallo de
una maquina o la vida util que tienen las piezas o alimentos que se fabrican (analisis
de fiabilidad), es habitual el uso de los modelos paramétricos, que consisten en
especificar una distribucion de probabilidad comtn a todas las variables aleatorias
Ti; dicha distribucion dependera de unos parametros a estimar a partir de la muestra.

Hablamos entonces de métodos paramétricos:

e Modelo exponencial

e Modelo de Weibull.
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En resumen: el analisis de supervivencia comprende un conjunto de
procedimientos estadisticos para analizar aquellos tipos de datos que incluyen el
tiempo entre dos sucesos como variable respuesta. La vida util de alimentos, el
primer suceso podria ser el tiempo transcurrido entre la comercializacion de un

alimento y el segundo, el rechazo del alimento por parte de los consumidores.

Con la finalidad de determinar la vida til de los alimentos, interesa conocer el
tiempo en el cual el consumidor rechaza el producto, se utilizara la funcion de
rechazo F (t), definida como la probabilidad de que un consumidor rechace un
producto almacenado antes del tiempo t. Llevando la definiciéon de la funcién de
rechazo a la vida til sensorial el individuo es el consumidor.

2. Conceptos basicos.
4.1 Datos censurados (censored)

Son aquellas observaciones incompletas, por ejemplo, todos los sujetos que
hasta el ultimo momento en que fueron observados (bien sea al final del estudio o

antes, 6 si se perdieron por alguna causa) y no habian desarrollado el suceso, tienen

también importancia, y el tiempo durante el que fueron observados debe intervenir en
el analisis. En la terminologia inglesa se les denomina observaciones "censuradas"”

(censored).

4.2 Analisis de Supervivencia Univariante

Aqui se supone que la unica informaciéon que se tiene de los individuos, es la del
tiempo de supervivencia. La estimacidon de la funcién de supervivencia S (t) se
realiza por el método de Kaplan-Meier, y la de sus intervalos de confianza por el

método de Greenwood.

4.3 Analisis de Supervivencia Bivariante

El método mas conocido es la prueba del Log-Rank también conocida como

Test de Savage, Test de Cox-Mantel o Test de Mantel-Haenszel. Esta prueba se
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puede considerar un caso particular de una prueba general que recibe el nombre de

Modelo de Cox, considerando que hay una Unica variable y ésta es nominal.

4.4 Analisis de Supervivencia Multivariante

La técnica por excelencia en el Analisis de Supervivencia Multivariante es el
Modelo de Regresion de Cox, también llamado Modelo de Riesgos Proporcionales
de Cox, o simplemente Modelo de Cox. Esta técnica tiene por objeto explicar la
posible relacion entre una o mas variables explicativas (variables independientes) y

la variable respuesta tiempo de supervivencia (variable dependiente).

4.5 Fundamentos Basicos

4.4.1 Funcion de Supervivencia calculada por el método de Kaplan-

Meier

Las cosas no son tan sencillas si no todos los sujetos presentan el suceso. Un
sujeto o alimento puede haber entrado a mitad del estudio, siendo observado durante
un tiempo determinado, y al finalizar este no presenta el problema. No se sabra
entonces que habria pasado con el sujeto si lo analizamos durante un tiempo
prolongado. Ahora ya no es tan simple determinar la proporcion de sujetos con
problemas desde la inclusion en el estudio. Por ello se utiliza el denominado método
de Kaplan-Meier, que se basa en algo que es obvio: para sobrevivir un tiempo “t”
hay que sobrevivir cada uno de los dias de éste. Se calcula entonces para cada dia la

proporcién de sucesos que se observan en ese dia.

Utilizando el concepto de probabilidad condicional decimos que para vivir

31 dias de un mes dado, hay que vivir los 30 dias anteriores y luego un dia mas
completo (tomando un dia de 24 horas como la unidad basica de tiempo). En
estadistica esto se calcula multiplicando las probabilidades. La probabilidad de vivir

una semana vendra dada por

pPlrplx p3xpd X pix pbx pl
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Sujetos sin presentar la falla el dia 7 Tasa de 4.1)

Sujetos sin presentar la falla el dia 6 ~ Sobrevivencia para el dia 7

Siendo pI la tasa de supervivencia el primer dia, p2 la del segundo, y asi
sucesivamente. La tasa de supervivencia para un dia dado, por ejemplo, para el

séptimo dia, se calcula como el cociente entre el nimero de muestras sin_fallas o

sobreviviente el dia 7 (0 que no experimentaron el suceso) de entre los que estaban

sin falla o sobreviviente del dia anterior, el 6.

Asi que la supervivencia S(#;) para un instante i se calculard mediante la
siguiente formula recursiva, que, en sentido infinitesimal para cada instante de

tiempo, la supervivencia se calcula como:
— T
S(t) =" 8( ) (4.2)

Esto significa, la supervivencia en_el instante anterior (S(t;.;)) multiplicada por la

tasa_de supervivencia en ese instante [(r; — m;)/r;]. En el denominador tenemos el

numero de sujetos, objetos o productos r que continuaban en el estudio en el instante
anterior (expuestos al riesgo) y en el numerador a ese valor se resta el numero de

productos o sujetos m que presentan el suceso (falla) en ese instante.

A lo largo del tiempo que se realiza el estudio de vida (estudio de falla, vida
util), van saliendo del estudio los sujetos o productos que presentan el suceso (falla)
y aquellos para los que finaliza la observacion por otras causas (incompletos o

censored).

Los valores de la curva de supervivencia sélo hay que calcularlos para
aquellos momentos en los que se produce algiin suceso, ya que en el resto de casos el
numerador y el denominador coinciden y por tanto el cociente vale 1 y la

supervivencia es igual que en el instante anterior, no cambia.

Si hay observaciones incompletas (censuradas o pérdidas) hacen que vaya
cambiando el numero de sujetos expuestos al riesgo (tratamientos de aceleracion de
procesos), pero si en un instante determinado solo hay observaciones incompletas y

no hay sucesos la curva de supervivencia no cambia al ser m = 0, aunque r haya
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cambiado, lo que se tendra en cuenta en el siguiente instante en el que se observen

sucesos ya que habra menos sujetos de estudio expuestos.

Aunque la tasa de supervivencia p calculada en para cada instante individual
es una estimacion muy alejada del valor verdadero, sin embargo, el producto de
muchas de esas tasas constituye una estimacion bastante precisa de la curva de

supervivencia.

Ejemplo de curva de supervivencia

Supervivencia
o
L]

2r 9
N W
: .

o
=

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
TIEMPO
A pesar de que la informacion que proporciona la curva de supervivencia es
mucho mas fiable que las tasas individuales que se han utilizado para calcularla, se
pueden producir en ésta grandes saltos o grandes zonas planas, cuyo intento de
explicacion puede ser complicado, sobre todo si el nimero de sujetos u objetos que
permanecen es pequeflo. Esta advertencia cobra especial importancia en las zonas de
la derecha de la curva (final del estudio) donde la muestra se hace muy pequeia, ya

que los sujetos de estudio se estan acabando.
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Cuadro 4.1. Ejemplo de una tabla con los datos numéricos de una curva de
supervivencia

Tiempo Supervivencia Err.est.S. N° Sucesos Expuestos
(dias)

10 0,9836 0,0163 1 61
25 0,9660 0,0236 1 56
29 0,9482 0,0292 1 54
39 0,9299 0,0338 1 52
46 0,9113 0,0379 1 50
47 0,8927 0,0415 1 49
50 0,8547 0,0476 2 47
51 0,8167 0,0525 2 45
54 0,7978 0,0546 1 43
60 0,7788 0,0565 1 42
63 0,7598 0,0583 1 41
64 0,7408 0,0598 1 40
65 0,7218 0,0612 1 39
66 0,7028 0,0625 1 38
68 0,6838 0,0636 1 37
136 0,6637 0,0649 1 34
161 0,6436 0,0659 1 33
253 0,6214 0,0673 1 29
280 0,5992 0,0685 1 28
297 0,5770 0,0694 1 27
322 0,5539 0,0704 1 25
624 0,5193 0,0740 1 16
730 0,4822 0,0775 1 14
836 0,4420 0,0808 1 12
994 0,3929 0,0854 1 9
1024 0,3438 0,0877 1 8
1350 0,2750 0,0933 1 5
1775 0,2750 0,0933 0 0
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Se trata de una curva obtenida con datos reales que presenta intervalos de
tiempo largos en los que no aparece ningun suceso. Es esta una caracteristica comun
a las curvas de supervivencia obtenidas a partir de muestras de pequefio tamafio (en
nuestro caso comienzan el estudio 61 expuestos). Hay que destacar que las
conclusiones que se extraigan de los detalles particulares en diferentes puntos de

este tipo de curvas de supervivencia no son confiables, sobre todo en los extremos

de ésta, donde la estimacion es menos precisa. La curva hay que interpretarla en

su aspecto general.

Con el fin de determinar la precision de la estimacion es posible calcular un
intervalo de confianza aproximado a partir del error estandar, que se suele indicar en
las salidas de ordenador. En la figura siguiente se representan las bandas de

confianza para el 95 % de la curva anterior




Prediccion de la Vida Util de los Alimentos
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Vemos que a los 1350 dias la supervivencia cambia de 0,3438 a valer 0,275 ya que a
los 1350 dias quedan en el estudio (expuestos al riesgo) 5 unidades experimentales y

se observa 1 suceso por lo que el nuevo valor de supervivencia vendra dado por

0.3438><?

Que es igual a 0,275. Sin embargo, se trata de una estimacion muy imprecisa ya que

el limite inferior del intervalo de confianza aproximado es de 0,092.

En las curvas a veces se representa también mediante un punto o una pequeia raya

vertical los instantes para los que existen observaciones incompletas (censuradas).

Los programas de asistidos por computadora (Statistica, Statgraphics, entre otros)
calculan el error estandar de la supervivencia mediante el método de Greenwood,

pero si s6lo se dispone de la tabla de supervivencia es posible calcular el error
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estandar de una forma mas simple. Si en un momento determinado el valor de la
curva de supervivencia es S y hay NV unidades experimentales que contintian en el

estudio, el error estdndar de S es aproximadamente

o [=5)

N (4.3)

El razonamiento para esta formula es muy sencillo y se basa en que para que
en ese momento la supervivencia sea S y continten N sujetos de estudio, es necesario
que inicialmente hubiera al menos N/S sujetos. Si fuera exactamente asi (no hay
observaciones incompletas), la formula anterior no es mas que la habitual del error

estandar de una proporcion, basandose en la distribucion binomial.
4.4.2 Comparacion de curvas de supervivencia

Para comparar dos curvas de supervivencia de forma global se suele emplear

la prueba denominada log-rank.

El razonamiento empleado en esta prueba es bastante facil de comprender. Si
se esta comparando dos grupos de sujetos de estudio, por ejemplo, en un momento
del estudio del total de sujetos que permanecen, un 1/4 son del grupo A y el resto 3/4
son del grupo B, y no hubiera diferencias en cuanto a la supervivencia entre los
grupos, es de esperar que del total de sucesos que ocurran en ese momento 1/4
correspondan al primer grupo y 3/4 al segundo. Aunque verdaderamente no hubiera
diferencias en cuanto a la supervivencia, el nimero real de sucesos observados en
cada momento de tiempo puede no coincidir con lo que es mas probable, y asi para el
grupo A unas veces el nimero de sucesos sera superior al esperado y otras sera
inferior, pero a la larga esas diferencias se equilibraran, como las series de niimeros

en una ruleta (teoria del limite central de distribucion normal).
Procedimiento de célculo para log rank.

Se ordenan cronologicamente las observaciones de los dos grupos de forma

combinada, como si de un solo grupo se tratase, al igual que se hace para el calculo
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de la curva de supervivencia. Para cada instante en el que se observa alglin suceso se
determina el nimero total de sujetos que contintian en el estudio r y cuantos son del
primer grupo a. Si el nimero de sucesos que se observan en ese instante es d, el

numero esperado para el primer grupo es

i (4.4)

El subindice i indica que este calculo se repite para todos los instantes de tiempo en
los que se produce algin suceso, pero no para aquellos en los que s6lo hay
observaciones incompletas, que solo contribuiran a reducir el numero de pacientes
expuestos a considerar en el siguiente momento en el que se producen sucesos. Se

calcula finalmente la suma de todos los sucesos esperados para el grupo A

EAZZEA

Si D es el nimero total de sucesos observados en el estudio, considerando ambos

grupos, el nimero de sucesos esperado para el grupo B se calcula por diferencia
E,=D-H, 4.5)

Para contrastar la hipotesis nula (hipotesis de que el riesgo es el mismo en ambos

grupos) se calcula

1.'2 - (O_.-i - EA:'E + ':'93 - 53)2
Ey £, (4.6)

Que se distribuye como una chi? con 1 grado de libertad.

Este método es también valido para comparar mas de dos grupos.

4.4.3 Distribuciones Probabilisticas

El tiempo de rechazo de cada individuo estd sujeto a variaciones aleatorias y

por o tanto, formalmente, T es una variable aleatoria no negativa. Para interpretar
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una variable aleatoria del tipo tiempo, como la que se acaba de ilustrar se puede usar
la llamada funcion de rechazo F(t). La funcion de rechazo F(t) puede definirse como
la probabilidad de que un consumidor rechace un producto antes del tiempo t, y se
representa por F(t) = P (T 4 t). Formalmente F(t) es la funcion de distribucion de la

variable aleatoria T.

Estimacion de la funcion de rechazo: para estimar la funcion de rechazo se maximiza
la [lamada funcién de verosimilitud. Dicha funcién describe la probabilidad conjunta
de obtener los datos observados experimentalmente, sobre los sujetos en estudio,

como una funcién de los parametros desconocidos del modelo considerado.

Si se asume un determinado modelo paramétrico que ajusta razonablemente bien los
datos, la funcion de verosimilitud dependera tan solo de unos pocos parametros y
proporcionara una estimacion mas precisa tanto de la funcion de rechazo como de
otros parametros de interés. Teniendo en cuenta que usualmente la distribucion de los
tiempos de rechazo esta sesgada a la derecha, el modelo normal no es adecuado y
otras leyes tales como la de Weibull o la log-normal son més adecuadas. Una manera

practica de representar estas distribuciones es mediante un modelo log-lineal:

Y=In(T)=p+cW 4.7)

W: es la distribucion del error

» Si se elige para T la distribucion log-normal, la funcion de rechazo esta dada por:
F(t)=¢ (In(t) - n/ o) (4.8)

¢: es la funcion de distribucion acumulativa de la curva normal.

Uy o: parametros del modelo.

- La distribucion de Weibull:

Fit)=Fsev(In(t)-n/c) Ec.9
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Fsev: es la funcion de rechazo de la distribucion del valor extremo.

Fsev(w) =1 — exp(-e exp w) (4.10)

Uy o) son los parametros del modelo.

Los parametros del modelo log-lineal se obtienen maximizando la funcién de
verosimilitud. Calculo de los percentiles con sus intervalos de confianza: en estudios
de vida 1util sensorial, los pardmetros de interés a menudo son los percentiles de la
distribucion de la vida 1til. Ejemplo: se usara el percentil del 50% o mediana, si se
esta interesado en saber cuantos dias se puede almacenar un alimento para que menos
del 50% de los consumidores rechacen el producto; o bien, se usara el percentil del
25% si se quiere conocer la diferencia en dias de almacenamiento, si solo se permite

que el 25% de los consumidores rechace el alimento al final de su vida util.

En el cuadro 4.2, se muestran las distribuciones utilizadas en los estudios de vida ttil
y, su funcién de densidad f (t), parametros utilizados y funcién de probabilidad

acumulada F (t).

Cuadro 4.2. Distribuciones utilizadas en estudios de vida util, su funcién de densidad

f (t), parametros utilizados y funcion de probabilidad acumulada F (t).

Distribucion Funcion de densidad Parametros Funcion de
probabilidad
acumulada

Weibull t>0 (B/aP) 7 exp(-(t/o)p = forma. 1 - exp(-(t/a)")

o= escala

Normal -0 <t> 0 | (1/c) 0 ((t - p)/o) p=media o ((t-p)/o)

o= desviacion

Log-normal t>0 (0,4343/tc)*0  ((log(t) - | u=medialog |¢ ((log(t) -

1)/c) w)/oc)

o= desviacion

log
Valor extremo - | (1/a)exp((t-b)/a)exp(- b= localizacion | 1 - exp(-exp(t -
<t>o0 exp((t-b)/a) b/a))

a= escala

Fuente: Castillo et al. (1994).
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La distribucion de Weibull ha sido utilizada para determinar vida util en
alimentos por su gran versatilidad o flexibilidad en el estudio de fenémenos
aleatorios (Gacula y Kubala, 1975; Nelson, 1970; Hough et al., 2006; Garcia-Rujano
2007; Gamez y Garcia-Rujano 2009; Cardelli y Labuza, 2001; Freitas y Costa, 2006;
Phimolsiripol, 2009). Los parametros o y [ llamados escala y forma,
respectivamente, su dominio siempre seran los nimeros positivos (cuadro /); o, en
los estudios de vida 1til coincide siempre con el percentil 63,2 de la distribucion y es
equivalente a la magnitud aleatoria de t, mientras que § es adimensional y de acuerdo
al valor obtenido es un parametro comparativo con otras distribuciones. A
continuacidén, se muestra la relacion o similitud de la distribuciéon Weibull con

respecto al valor de J.

Castillo et al. (1994) define a f como la forma de la distribuciéon y a la
amplitud de la dispersion basandose en la funcidon de densidad (figura 4.1 y 4.2). En
la figura 4.2, muestra el efecto de los diferentes valores del parametro de forma, f, en
la forma de la distribucion. Se puede ver que la forma del pdf puede tomar una

variedad de distribuciones basadas en el valor de f.
Si, B =1 Weibull converge a exponencial.
=2, coincide con el modelo de Reyligh.
B > 10 equivalente a la distribucion valor extremo.

B 3 —4 coincide con la distribucion normal.
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Figura 4.1. Funcién de densidad de probabilidad f (t)

eibull poaf weith O=p <1, p=1, and p=1

o oi0o
0 oos0
=0.5
D OoED
=
p=3
0 oosn L
Py
b
=
O D020 \‘— =1
)
—
o
1] J’ I '
] Z00.00 400.00 B00.00 =00 00 1000 DO

Time (1)

Figura 4.2. El efecto de la forma de Weibull de parametros. Probabilidad de
densidad f{(t).

95



96

Fernandez-Molina, J.J. / Garcia-Rujano, T.
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Figura 4.3. Efecto de f sobre el MID en el grafico de probabilidad de Weibull con
un valor fijo de 7.

Figura 4.3. Muestra el efecto del valor de £ en la FCD, como se manifiesta en el
grafico de probabilidad de Weibull. Es facil ver por qué este parametro se refiere a
veces como la pendiente. Tenga en cuenta que los modelos representados por las tres

lineas tienen el mismo valor de 7.

La Figura 4.4. Muestra los efectos de estos valores variaron de f en el diagrama de
fiabilidad, que es un analogo lineal de la grafica de probabilidad.
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weibull Reliability Plot wy 0<p3<1, B=1, =1
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Figura 4.4. El efecto de los valores de £ en la parcela fiabilidad de Weibull.

e R (T) disminuye drasticamente y mondtona para 0 <f <l y es convexa.

e Paraf =1, R (t) decrece mon6tonamente, pero de forma menos acentuada

que para 0 <f <1 y es convexa.

e Paraf> 1, R (T) disminuye a medida que aumenta 7. Como el desgaste se

establece, la curva pasa por un punto de inflexion y disminuye drasticamente.

e, it

so0 .00

Goooo  Foooo

El efecto de g sobre el fracaso de la funcion Weibull

El valor de f tiene un marcado efecto sobre la tasa de fracaso de la distribucion de

Weibull y pueden sacarse conclusiones sobre las caracteristicas del fracaso de una

poblacion solo por examinar si el valor de £ es menor, igual o mayor que uno.

97



98

Fernandez-Molina, J.J. / Garcia-Rujano, T.

Weibull Failure Rate wi 0<f<1, f=1, 1
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Figura 4.5. El efecto de £ en funcion de la tasa de riesgo de Weibull.

Como se indica en la Figura 4.5, las poblaciones con f <1 presentan una tasa
de fallos que disminuye con el tiempo, las poblaciones con f = 1 tienen una tasa de
fallos constante (en consonancia con la distribucién exponencial y poblaciones con

£> 1 tienen una tasa de riesgo que aumenta con el tiempo

En conclusion, el analisis debe iniciarse por la distribucion de Weibull, la
cual es la mas versatil para describir fendmenos de supervivencia. Si esta no resulta
satisfactoria, entonces deben probarse las restantes. Dado el caso contrario de que
varias resulten adecuada, entonces se debe seleccionar la de mayor ajuste por la

prueba de Kolmogorov — Smirnov.

En el cuadro tal, se muestras el resumen de la informacién sobre otras
distribuciones probabilisticas que son utilizadas en el area de alimentos, para

determinar la vida util, es este se explican ventajas y desventajas de su uso.
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Cuadro 4.3. Ventajas y desventajas del uso de las distribuciones en el analisis de vida

util.

Distribucione
S

Uso y/o controversia

Parametro

Normal.

La aplicacion como para determinar vida util
en alimentos es limitada, ya que solo es til
para fenémenos de deterioro cuya velocidad
de fallos es crecientes (Nelson 1982).

Los datos provenientes de los estudios de
vida 0til son mediciones en el tiempo,
Gacula y Singh (1984) encontraron no
Cumplimientos de los supuestos del
ANAVAR y Analisis de regresion, como
Normalidad y Homocedasticidad.
Alternativas para superar la violacion de los
supuestos, incluyen el uso de las
transformaciones de estabilizacion de
variacion y cuadrados minimos ponderados.
Sin embargo, estos procedimientos, de uso
general en otros problemas son inservibles
para este tipo de los datos (falta de ajuste en
los modelos).

pu=media

o = Desviacion estandar

LogNormal.

Explica adecuadamente una serie de
situaciones  practicas, debido a la
versatilidad del modelo (Nelson 1970).

p=media Log

o = Desviacién estandar

Log.

Valores
extremos.

Describe ~ situaciones atipicas, resulta
interesante debido a su estrecha relacidon con
Weibull. (Castillo et al., 1994)

b= localizacion.

a= escala

Exponencial.

El modelo exponencial es util para explicar
mecanismos de deterioro cuya velocidad de
fallo sea constante. Comportamiento no
comun en los alimentos.

u= media

4.5 Metodologia para estudio de vida util utilizando métodos de

supervivencia

En estudios de vida ttil se presentan a los consumidores muestras con

diferentes tiempos de almacenamiento. Se define la variable aleatoria T como el

tiempo de almacenamiento en el cual el consumidor rechaza la muestra. Se establece

un tiempo cero que usualmente se correspondera con el producto fresco. Para este
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tiempo se supone que los consumidores aceptan el producto. Si un consumidor
rechaza el producto fresco lo mas probable es que no le guste el producto en si, y

corresponde no tener en cuenta sus datos para el estudio.

El grafico de F(t) se denomina curva de rechazo y es muy util para comparar
visualmente las probabilidades de rechazo de dos o mas productos. Un grafico de la
funcion de rechazo se corresponde con una curva que empieza en el valor 0 y va
subiendo acercandose al valor 1, que corresponde al 100% de rechazo, a medida que
t aumenta. En la préctica, cuando se trazan graficos de F(t) a partir de los datos
experimentales lo que se obtiene es una funcion con forma de escalén en lugar de
una curva suave. Una forma practica de calcular los porcentajes seria contar el
numero de rechazos dado por los consumidores para cada tiempo de almacenamiento

y calcular dicho porcentaje sobre el nimero de respuestas totales.
4.6 Fenomeno de la censura

Una dificultad propia del andlisis de vida 1til es el hecho de que la
informacién sobre el momento en que un consumidor rechaza el producto depende
de los tiempos de almacenamiento en que éste prueba el producto. El tiempo T hasta
que se produce el rechazo no se observa con exactitud, dando lugar a los llamados

tiempos censurados. La censura puede ser de distintos tipos:

4.6.1 “Censura por la derecha”: se produce cuando el consumidor no rechaza
ninguna de las muestras, en particular no rechaza la muestra almacenada en el tiempo

maximo que duro el estudio (llamese tult).

4.6.2 “Censura en un intervalo”: se da cuando el consumidor rechaza el producto

entre dos tiempos de almacenamiento dados.

4.6.3 “Censura por la izquierda: es un caso particular de la censura en un intervalo y
se da cuando el consumidor rechaza el producto en el primer tiempo de

almacenamiento.
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4.7 Calculo de la vida util a partir de los datos de los consumidores

En este apartado se realizara la estimacion de la vida util del trabajo titulado

Application of Weibull Hazard Analysis to the Determination of the Shelf Life of

Roasted and Ground Cofee realizado por Cardelli y Labuza (2001), aplicando el

método probabilistico de distribucion de Weibull. En el cuadro 4.4, se presenta la

relacion de muestras deterioradas (50% inaceptables). De acuerdo al criterio, de

aceptabilidad, el cual se fijo un tiempo en que el 50 % de los catadores inexpertos

encontraban a la muestra inaceptable, esta probabilidad corresponde a un

acumulativo de riesgo de 63,2. Para la grafica de vida util se trabaj6 con un = 3.4

Cuadro 4.4. Datos de evaluacion sensorial para la determinacién de vida 1til en

café. Cardelli y Labuza (2001).

Weeks Acceptability
0.0 +~ -+ -
11 + + - +
23
121 + + - 4+ +
M
173 - -+ - - +
20 2 2 B
201 + - + - 4+ - - 4+ - - -
13 14 I5 1I6 7181
233 - - - + 4+ - - - = - - - +
[ 23 4 5 6 7 8 I

+: acceptable sample as assessed by an untrained taster.

—: unacceptable sample as assessed by an untrained taster.

PROCEDIMIENTOS

1. Célculo analitico de la vida qtil (riesgo acumulado)

A. Se construye la columna del rango inverso (k)

Invirtiendo el orden de las sucesiones en que se suministran los tiempos. Observe

que existen 25 tiempos en donde ocurrieron fallas o deterioro (cuadro), entonces, la

(,Como se hace?
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serie inversa debe comenzar en 25 (lugar o tiempo donde ocurre la primera falla) y

terminar en 1.

Tiempo
(semana) 7,1 12,1 173 17,3 17,3 17,3 20,1 20,1 20,1 20,1 20,1 20,1 20,1 23,323,323,3 23,3 23,3 23,3233

233233

Rango 2524 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 121110 9 8 76 5 4
Invertido | 3 2 1

B. Se calculan los valores de riesgo (h)

(A quién se le determina?

Solamente a las unidades que fallen o estén deterioradas, y se calcula con la siguiente

formula:
h =100/k Ec.11
Rango
Invertido ?5 24 23 2221 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 43 2
Riesgo
(h) 4 42 43454850 53 5659 63 6,7 7,1 7,7 83 9,110 11,1 12,5 14,3 16,7 20 25 33,3 50
100

C. Calculo del riesgo acumulado (H)

{Como se hace?

Simplemente se suma al riesgo actual, el valor que le precede y se obtiene el riesgo

acumulado como aparece en la ultima columna del cuadro 4.5.
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Cuadro 4.5. Resumen de resultados del método de riesgo acumulado.

Semana Rango invert Riesgo (h) Riesgo acumulado
7,1 25 4 4
12,1 24 4,2 8,2
17,3 23 4,3 12,5
17,3 22 4,5 17,1
17,3 21 4,8 21,8
17,3 20 5,0 26,8
20,1 19 53 32,1
20,1 18 5,6 37,6
20,1 17 5,9 43,5
20,1 16 6,3 49,8
20,1 15 6,7 56,4
20,1 14 7,1 63,6
20,1 13 7,7 71,3
23,3 12 8,3 79,6
23,3 11 9,1 88,7
23,3 10 10 98,7
233 9 11,1 109,8
23,3 8 12,5 122,3
23,3 7 14,3 136,6
233 6 16,7 153,3
23,3 5 20 173,3
233 4 25 198,3
233 3 333 231,6
23,3 2 50 281,6
23,3 1 100 381,6

D. Grafica de estimacion de la vida util

Para realizar esta figura se grafica el riesgo acumulado (tltima columna de la tabla
anterior) versus el tiempo de evaluacion de la prueba, como se muestra en la figura 6.
, y se busca el corte con el eje “Y”, tomando como punto de partida el criterio de
riesgo acumulado de 69,3% (50% de no aceptacion) en el eje de las “X”, se
intercepta con la recta graficada y luego sera proyectada hacia el eje de las Y, el cual
dara el valor estimado de vida 1til, que para este caso se establecid en un valor

cercano a 22,5 semanas.
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f=1/Slope = 3.4

95% UL = 24.6

5 life
225

693CH. =
505 probability

1 1 M
1.0 10.0 100.0
Cumulative hazard

Figura 4.6. Grafica del riesgo acumulado Weibull Versus tiempo del ensayo.

2. Calculo de vida util usando Software estadistico (STATISTICA 7)

En este calculo se usara los datos provenientes del trabajo presentado por Gdmez y
Garcia-Rujano (2009) titulado: evaluacion del efecto de la temperatura de
pasteurizacion-tiempo de retencion sobre la vida util de un néctar a base de parcha
real almacenado bajo refrigeracion (4°C). Los resultados del analisis de riesgo de
Weibull fueron tratados en el software Statistica 7.0, siguiendo lo descrito por
Gacula y Singh (1984). El criterio para establecer la vida util de los néctares de
parcha se fij6 como el tiempo en que el 50 % de los catadores inexpertos encontraban
a la muestra inaceptable, esta probabilidad corresponde a un acumulativo de riesgo

de 63,2.

Los pasos a seguir en el Software son:

1. Se cargan en el software los datos del cuadro.
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STATISTICA - [Data: Spreadsheet2> (3v by 21<)]

|3 Bt Edit  Wiew Insert  Formak  Statistics | Graphs  Tooks  Daka  window el
D = ol | &0 (B | % B 0By < | =2 - - | dble 20 add ro waorkbook - addtnﬂsnnrtvlﬁk'?‘l
== =0 =] | B - w |== =5 | & - = - [=0- < |mn | o0 o8|

~00ANANAWN-=0QDNTO NS WN =

ol ] 2l sl

Seleccione de la pestafia stadistics, de la ventana desplegada se pulsa la
opcion Industrial Statistics & Six Sigma luego Process Analysis se pulsa
click, aparece la subventana., Process Analysis procedures.

STATISTICA - [Data: Spreadsheet?* (3v by 21c]]

Ei\e Edit ‘iew Insert Format | Statistics Graphs Tools Data Window Help
0= n ‘@ |&| ‘x) E H fesume, Chrl+HR ladd to Repart *

Ih IT-‘ EE ByGroup Analysis

i Basic Statistics/Tables

1 2 M Multiple Regression
tiempo TT1 B anova

an .

0 .00 y
b0 £.0 ‘ B

1 0/no %4 Menparametrics

2 5/no [ Distribution Fitting

3 10/no

4 15 no M Advanced Linear/Monlinear Models

5 20/no Q Multivariate Exploratory Technigues

B 26 no %] Industrial ma Quality Canitrol Charts

7 30 ino m Power Analysis @ﬂ PLS, PCA, Multivariste/Batch SPC
S ig na E?: Meural Netwarks

n t; Data-Mining
10 d54no & O Data Mining & Raat Cause Analys
ata Mining & Root Cause Analysis

11 50 no h‘ ¢ g Y_ Qﬂ Six Sigrna (DMAIC) Shorteuts
12 5 no %4 Text & Document Mining, 'Web Crawling »
13 B0 no Shatistics of Black Daka
14 65 no
15 70 no ﬁ STATISTICA Visual Basic
16 75 no
17 0 no Zﬂ Prababiliey Caleulatar
an i - | N [ N N R
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Estando alli, se escoge la opcion Weibull analysis & reliability/ failuire
time analysis, luego se pulsa OK.

1 Process Analysis Procedures: Spreadsheet?

Cancel

Frocess capability analysiz & tolerance intervals, aggreg. data )
— [® Options
Eﬂm Gage repeatability & reproducibility

@] Gange linearity = 0OpenData

£

SELECT
ake Weibull paper M & v

@ Sampling plans for means, proportions, & Poiszon frequencies

5{5 Cause-effect (Ishikawa, Fishbone] diagrams

El resultado de esta opcidén dard la base para introducir las variables a
estudiar. Primero se lista la opcion del tiempo y luego la variable censurada o
deterioro. Seguidamente se codifica las respuestas de la variable censurada,

como se muestra en la figura. Una vez alli se pulsa la tecla OK.

F7 Weibull & Reliability/Failure Time Analysis--Raw Data: SpreadshelcHi| |

B aw data | Grouped data ] ok

Input wariables: Cancel

{+ List of wariables with failure bimes

" Single variable, start & stop times, or dates B options ~

SELEET
E Yariables [failure times & censoring indicator): | s 5 | €@ w
W ariable lizt of failure times: Tiempo
Wanable with censaring indicator: TT1
Code for complete responzes [failures): |"=" iy GRS ik

identify complete
and censored
observations. By
— default, 0 (zero)
[ Add constant to O times: failura/cenzoring

times are ignored.

Code for cenzored responses: "o

La salida de la opcion anterior, se muestra a continuacion, al estar en la
ventana se presiona la opcion Summary, una vez que seleccione en la opcion

realiability values and conf. intervals
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P8 Weibull Analysis: Results (Raw Data): Spreadsheet1

Variable: Tiempo
Censoring: TT1 Failures: =i Censored: no
N of obs.: 20 Failures: 4 (20,0%) Censored: 16 {(50,0%) | 2 | &

Quick ] Advanced  Reliability & distribution function l

J ’—4| Cancel

Time-to-fail. vs. B[t] | Probability plot | Cumulative distribution function E Options = |

Conf. intervals: Mindmax for plots: =] Kaplar-Meier sstimate
* Max. likelihood Minirurn; |5

™ MWonparametric Maximum: 100, @

il Reliability walues and conf. intervalz | [l Percentiles and confidence limits |

Descriptive statistics

e These options determine how the cumulative
distribution function F(t) will be estimated for
- probability plots and nonparametric (rank-based)

i~ reliability plots. See the Hectronic Manual (press F1)
for additional information.

6. Al seleccionar la opcion percentiles and confidence limits o realiability
values and conf. Intervals, que son las mas indicadas daria los siguientes

resultados para cada variable censura.
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CDF Function for ML Parameter Estimates
tiempo(Dias); Censoring: Deterioro (SI,NO) N=20 Censored:16
Plot indicates estimated confidence interval: 95,0%
Parameters: Location=4,9545 Shape=18,362 Scale=90,298

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

Cumulative Distribution Function
(CDF)

0,0 -
0 10 20 30 40 50 60 70

Time-to-Fail t

Figura 4.7. Distribucién acumulativa de Weibull en funcion del tiempo de fallo para
el TT1 con estimaciones de maximas likelihood.

Cuadro 4.6. Valores de percentiles con sus limites minimos y maximos para el TT1.

Percentil Tiempo t LCL(-95,0%) UCL(+95,0%)
1 70,28783 57,30318 86,2147
10 79,88322 71,046 89,8197
20 83,21548 75,91212 91,2215
30 85,36834 78,99919 92,251
40 87,05474 81,33541 93,1762
50 88,51383 83,25651 94,1031
60 89,86944 84,91978 95,1076
61 90,00293 85,07584 95,2154
62 90,13642 85,23037 95,3249
63 90,26998 85,38345 95,4362
64 90,40372 85,53515 95,5494
65 90,53773 85,68556 95,6647
66 90,67213 85,83474 95,7821
67 90,80702 85,98278 95,9019
68 90,94251 86,12976 96,0242
69 91,07872 86,27576 96,1491
70 91,21578 86,42086 96,2767
80 92,6691 87,8445 97,7587
90 94,4943 89,33684 99,9495
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CDF Function for ML Parameter Estimates
tiempo(Dias); Censoring: Deterioro (SI,NO) N=20 Censored: 12
Plot indicates estimated confidence interval: 95,0%
Parameters: Location=4,9545 Shape=7,9070 Scale=82,724
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Figura 4.8. Distribucion acumulativa de weibull en funcion del tiempo de fallo para

el TT2 con estimaciones de maximas likelihood.

Cuadro 4.7. Valores de percentiles con sus limites minimos y méximos para el

TT2.
Percentil Tiempo t LCL(-95,0%) UCL(+95,0%)
1 46,2347 32,89232 64,9892
10 62,2344 51,19823 75,6496
20 68,4303 58,7394 79,72
30 72,6121 63,84583 82,582
40 75,9868 67,90058 85,0361
50 78,9773 71,3803 87,3829
60 81,8147 74,52376 89,819
61 82,0973 74,82611 90,075
62 82,3803 75,12689 90,334
63 82,664 75,42623 90,5964
64 82,9487 75,72431 90,3624
65 83,2346 76,02127 91,1323
66 83,5218 76,31728 91,4064
67 83,8106 76,6125 91,685
68 84,1013 76,9071 91,9685
69 84,3941 77,20126 92,2572
70 84,6894 77,49518 92,5514
80 87,856 80,47303 95,9163
90 91,927 83,83396 100,8012
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Cuadro 4.8. Parametros de Weibull estimados para cada uno de los tratamientos
térmicos estudiados.

Tratamiento Térmico Location Shape(B ) Escala (o)
1 4,9545 18,362 90,298
2 4,9545 7,907 82,724

El analisis sera el siguiente: estudiar la distribucion de Weibull y estimar los
tres parametros que la describen (estimaciones de maximas de likelihood), para este
caso se encontr6 que: para los dos TT la localizacion estimada fue 4,9545,
manteniendo un valor constante y la shape () obtuvo un valor de 18,362 para el TT1
indicando que sigue una distribucion aproximada de valor extremo, mientras que el
TT2 tomo valores inferiores a 10 como lo indica el cuadro 8 por lo que se puede

asegurar que la forma de distribucion coincide con la normal.

El parametro o, conocido como factor escala corresponde con el tiempo para
el cual falla o se deteriora al menos el 50 % de las unidades que componen la
poblacion bajo estudio. La estimacion de vida util es dada por el parametro antes
mencionado quien indica que para el tratamiento térmico 1 es de 90,298 dias con un
rango de prediccion aproximado para el modelo estimado de 85,383 a 95,436 dias tal
y como lo indica el cuadro 6 de valores de percentiles, mientras que para el TT2 la
escala es de 81,651 en donde el modelo estimado tiene un rango de prediccion
aproximado de 75,426 a 90,596 dias tal y como lo indica el cuadro 4.7 de valores de

percentiles.

En resumen:

En el andlisis de supervivencia, la vida util sensorial de los alimentos se ha
enfocado en el rechazo por parte de un consumidor de un producto almacenado en un
determinado tiempo. La vida util del alimento dependera de la interaccion del
alimento con el consumidor. Lo viable de esta metodologia es que el trabajo

experimental es relativamente simple.
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Consideraciones importantes cuando se aplica analisis sensorial

para estimar la vida util de los alimentos
1. Seleccion del disefio experimental.

La verosimilitud de los resultados que se obtengan de las técnicas de riesgo,
resulta aceptable en la medida en que el lote de n unidades a ensayar, se obtenga el
maximo numero de fallos r, y que los tiempos de fallo puedan detectarse con la

mayor precision posible (Castillo et al., 1994).

Gacula (1975) implement6 tres disefios de muestreo: parcialmente escalonado,
escalonado y completamente escalonado. Estos disefios de muestreo se desarrollan de
acuerdo a la velocidad del deterioro que presenta el alimento, aun cuando la mayoria
de los estos sea del tipo creciente. En productos de alto contenido de grasas o aceites
donde no es habitual este tipo de comportamiento (rancidez oxidativa), el muestreo
de intervalos de tiempo iguales y tamafio de muestra fijas, no se adecuan a resultados

confiables.
Disefio parcialmente escalonado.

En el cuadro 9, se muestra el bosquejo del disefio parcialmente escalonado,
para tres unidades por tratamientos. El disefio es similar a uno completamente
aleatorios bloques (DCAB), donde cada periodo corresponde a un bloque y cada
columna a un tratamiento. La diferencia entre un disefio en bloques y un disefio
parcialmente escalonado radica en que al final del periodo de la experimentacion se
crean subclases desproporcionadas en el numero de fallas (disefio escalonado). Sin
embargo, cuando éstos poseen un numero de observaciones desiguales entre los
grupos de tratamientos y el disefio de bloques, ambos disefios pueden ser
comparables estadisticamente. Para el caso del arreglo de experimento (categorias 1
— 3), este no es comparable con el DCAB. Sino con un disefio completamente

aleatorizado (DCA)

Caracteristicas resaltantes.
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Se usa para estudiar cambios que ocurren en un producto en un periodo de

tiempo determinado, considerando que los cambios que ocurren en cada

periodo sea de importancia para el investigador.

El nimero de unidades experimentales en cada periodo son iguales.

Si el experimento es llevado bajo el arreglo “categoria 2” (cuadro 9), se

aplica analisis de regresion.

Cuadro 4.9. Disefio parcialmente escalonado.

Categorias 1 y 3 Experimentos

Periodos Unidades Experimentales
0 XXX
1 XXX
2 XXX
3 XXX
P

Categoria 2 Experimentos

Tratamientos

Periodo 1 2 3
0 XXX XXX XXX
1 XXX XXX XXX
2 XXX XXX XXX
3 XXX XXX XXX
p

Fuente: Gacula (1975).

Disefio

escalonado.

En este tipo de disefio (cuadro 10) se trata de aprovechar la mayor cantidad de

informacion posible en el periodo de velocidad del deterioro creciente. Su

caracteristica fundamental es que el numero de unidades experimentales (UE) se

incrementa hasta la fase de aceleracion (esta comienza al producirse el fallo del 50%

UE) mediante la expresion siguiente:

donde:

nj=nj;+c

n; : nimero de UE en la etapa i.

ni; : nimero de UE en la etapa anterior.
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Los valores de n; se calculan siguiendo el procedimiento abajo descrito de acuerdo a
la version del disefio escalonado.

Version A:

Periodo nj=ng;+c n

0 0+1 1

1 1+1 2

2 2+1 3

3 3+1 4

4 4+1 5

5 5+1 6

Fase aceleracion

c=0

6 6+0 6
ni, +0 Ny

En la fase de aceleracion, el termino n,, —; indica el nimero de unidades sin falla

Version B:ng=1,c=1

n=n, + ¢ = 2
n=n + ¢ = 3
m=m +c = 4

Fase de aceleracion, ¢ =0
n=n + 0 = 4

n, =np; +0 = np.
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Cuadro 4.10. Disefo escalonado.

Version Any=0,c=1

Periodo Unidades Experimentales
0 X
1 X X
2 X X X
3 X X X X
4 X X X X X
5 X X X X X X
Fase de Aceleracion, ¢ =0
6 60 X X
6.1 X X
6.2 X X
X X
X X
X X
p
Version Bny=1,c=1
Periodo Unidades Experimentales
0 X
1 X X
2 X X X
3 X X X X
Fase de Aceleracion, ¢ =0
3 30 X X
3.1 X X
X
X
X
X
p

Fuente: Gacula, 1975.
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Disefio completamente escalonado (cuadro 4.11).

Se diferencia del escalonado en que, una vez comenzada la fase de
aceleracion, el numero de unidades evaluadas y la frecuencia de evaluaciones se

incrementan.

Las unidades evaluadas se incrementan a razon de la siguiente ecuacion:

n; =nj t1i
n; : numero de unidades evaluadas en la etapa i.
ni; : nimero de unidades evaluadas en la etapa anterior.
1.1 . numero de unidades que fallan en la etapa anterior.

Al igual que el escalonado, pueden suspenderse las evaluaciones en las etapas
tempranas del experimento; se utiliza para detectar fallas o deterioros tempranos

(atipicos) del producto.

Cuadro 4.11. Disefio completamente escalonado.

Periodo Unidad experimental, ng=3 n; I
0 X X X 3 0
1 Suspender - -
2 Suspender - -
3 X X X 3 0
4 X F X 3 1
5 X X F F (50% fallas) 4 2
Comienzo de la fase de aceleracion
6 60 F X 6 4
6.1 F F
6.2 X F
7 70 X F 10 6
7.1 X F
7.2 F F
7.3 F X
7.4 F X
8 80 X X
8.1 F X 16 10
8.2 F F
8.3 F F
8.4 F X
8.5 X F
8.6 X F
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8.7 F F

Fuente: Castillo et al., (1994).

2. Numeros de consumidores necesarios para determinacion de vida util

(analisis de supevivencia).

Hough et al., (2007) manifestaron que la obtencion del niimero de consumidores
para determinar vida util mediante estadisticas de supervivencia, se basa en obtener o
asumir los parametros del modelo como; el error tipo II (B), el error tipo I (o), el
parametro ¢ de la distribucion Weibull, el lugar esperado del ciclo de vida del
producto a ser estudiada y la diferencia que se desea tener entre el verdadero ciclo de

vida y el ciclo de vida estimado.

En un estudio simulado para determinar la cantidad de consumidores a usar en la
determinacion de vida util sensorial, se encontréd que el nimero idoneo es de: 120
consumidores, considerando un error tipo I del 5%, un error tipo II del 20%,
parametro ¢ de Weibull de 0,44, asumiendo la vida 1til en el centro del rango de
tiempo estudiado, una diferencia entre la verdadera vida util y la estimada del 0,5, en

una escala de tiempo adimensional de 0 — 6.

3. Seleccion del indicador de deterioro.

La seleccion de un indicador de deterioro adecuado para evaluar la vida 1til de un
alimento exige un conocimiento profundo de las caracteristicas de dicho producto, de
su composicion, de sus factores de conservacion y de los mecanismos de deterioro
mas factibles e importantes en el producto. Dicho indicador debe estar estrechamente
relacionado con el nivel de objetabilidad o sensorial determinado para el alimento
(Roa, 1999). Si no existe informacion precisa sobre el indicador critico de referencia
para determinar la vida util del producto a lo largo del almacenaje, se deben realizar
ensayos preliminares del tipo fisicoquimico, microbioldgico, sensoriales y tratar de

establecer el mismo, de la manera mas eficiente posible.

Entre los principales indicadores en los productos o alimentos almacenados y

envasados segun Fernandez et al. (2007) se encuentran:
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e Evaluacion sensorial directa (apreciacion de sabor, olor, color, textura,
apariencia en general).

e Recuento microbiano, produccion de toxinas.

e Concentracion de nutrientes. Calidad nutricional.

e Remanencia de preservativos quimicos o principios funcionales.

e (Concentracion de aromas, sabores o colores quimicos.

e Color y textura del alimento, medidos analiticamente.

e Incremento o perdida de humedad (nivel de la Aw)

e Indices de oxidacion de lipidos.

e Medicion de productos de reacciones de deterioro.

e Acidez i6nica y total.

e Turbidez, separacion de fases.

e Concentracion de migrantes o permeantes.

e Cambios en el envase o empaque (pérdida de forma, corrosion,

ablandamiento, decoloraciones, desprendimientos, fugas, facturas).

4. Definicion de las condiciones de almacenamiento del control o testigo.

No todos los alimentos admiten determinados tratamientos. En el caso de no poder
mantener un control inalterado a lo largo del estudio, se recomienda ir sustituyéndolo
por producto fresco. Aunque Taoukis y Labuza (2000) recomienda lo presentado en
el cuadro 4.13, para no tener la necesidad de elaborar el producto cada vez que se

quiera comparar con la muestra analizar.

Cuadro 4.13. Condiciones de almacenamientos del control o testigo

Producto Temperaturas de ensayo (°C) Control (°C)
Enlatado 25, 30, 35, 40 4
Deshidratados 25, 30, 35, 40, 45 -18
Congelados -5, -10, -15 <-40

5. La determinacion del tiempo de almacenamiento y muestreo del estudio, no

es una tarea facil de definir cuando se plantean estudios acelerados de vida
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util, ya que esta informacion casi nunca se conoce, es importante entonces,
realizar pruebas preliminares, en las condiciones a ensayar, que permita fijar
el tiempo en que la muestra sufre un deterioro importante. En cuanto al
tiempo de muestreo se debe seguir lo establecido en el disefio de muestreo
planteado con anterioridad, teniendo la prevencidon de realizar al menos un
minimo de seis tiempos de muestreo (menos tiempos, la confianza

disminuye).
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CAPITULO 5

ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE LA
IMPORTANCIA DEL EMPAQUE EN ALIMENTOS
ALMACENADOS

INTRODUCCION

El uso del empaque por el hombre se remota a los tiempos cuando las
personas comienzan a movilizarse de un lugar a otro. Para transportar los alimentos
utilizaron cortezas originales de arboles, hojas, calabazas, etc. Durante los tiempos de
las civilizaciones Griegas y los Romanas surgieron los envases de arcilla y el inicio
del vidrio (Driscoll y Paterson, 1999). En los afios 1400 se utilizaron por primera vez
los envases de madera y después de 1850, a medida que se fueron desarrollando los
procesos para la produccion en masa se comienza a utilizar sustancialmente los
envases de papel y vidrio. Napoleén Bonaparte se involucrd en la invencion de las
latas. Mas recientemente se desarrollaron los primeros envases plasticos comerciales

en los Estados Unidos de América, alrededor de 1935-42 (Driscoll y Paterson, 1999).

El empaque es una parte integral del procesamiento de los alimentos, cumpliendo
dos funciones primordiales: contener y dar informacion sobre el alimento en puesto
de venta y dar proteccion al alimento hasta un grado pre-determinado durante su vida
util. Contener se refiere a mantener los alimentos en una forma adecuada para su
transporte, mientras que la proteccion se refiere al mantenimiento seguro de los
alimentos de tal manera de prevenir significativamente el deterioro de la calidad.

Los principales factores que causan deterioro del alimento el almacenamiento es:

= Fuerzas mecanicas (impacto, vibracién, compresion y abrasion).
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» Influencias climaticas que causan cambios fisicos o quimicos (luz

ultravioleta, vapor de agua, oxigeno, cambios de temperatura).

=  Contaminacidn (por microorganismos, insectos o polvos).

= Adulteracion, alteracion o vandalismo (las personas alteran los alimentos en

los estantes).

Ademas, el empaque no debe afectar el producto (por ejemplo, migracion de
sustancias toxicas, reacciones entre empaque y alimento o por inoculacion de
microorganismos patégenos con el empaque). Otros requisitos del empaque son: de
operacion eficiente y economica en la linea de produccion, resistentes y de bajo
costo. Los empaques deben ser compatibles con el método de distribucion y
almacenamiento que lleve el alimento.

En resumen, los empaques deben ser atractivos, tener una forma y tamaiio
adecuados, mantener al alimento en su forma conveniente, actuar como dispensador

y si es posible ser reciclable.

5.1 Roles del empacado de alimentos

Los principales roles del empacado de alimentos son los de proteger a los
productos alimenticios de influencias externas y dafios, contener el alimento y
proporcionar a los consumidores de informacién sobre ingredientes y nutricion
(Marsh y Bugusu, 2007). El seguimiento, conveniencia, y la indicacion de
adulteracion son funciones secundarias de importancia creciente. Por lo tanto, el
objetivo del empacado de alimentos es contener el alimento de una manera costo-
efectivo que satisfaga los requerimientos de la industria y los deseos de los
consumidores, mantener la calidad del alimento, y minimizar el impacto ambiental

(Marsh y Bugusu, 2007).
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5.2 Seleccion del empaque

El termino empaque incluye envoltorios, bolsas, paquetes, cajas, tazas, vasos,
bandejas, latas y botellas, las cuales suelen clasificarse en dos categorias: Empaque
primario, el cual se encuentra en contacto intimo con el alimento; y empaque
secundario, usualmente elaborado en plastico, madera o cartdon, cuya funcion es
ofrecer proteccion mecanica y facilidad de transporte a los empaques primarios. Los
empaques primarios pueden a su vez ser clasificados en tres categorias: Flexibles,
como peliculas, papel, laminados delgados; Semirrigidos: plasticos delgados,
laminados, aluminio, cartén y rigidos: vidrio, metal; plasticos gruesos (Miltz, 1992;
Marsh and Bugusu, 2007).

En los tltimos afios la industria del empaque ha desarrollado nuevos disefios,
materiales y combinaciones de ellos, buscando el ahorro de materia prima y el
mejoramiento de las propiedades de barrera, asi como de apariencia y funcionalidad.
El uso de empaques que protejan las caracteristicas del alimento, ademas de
aumentar su atractivo y conveniencia, es un aspecto critico para alcanzar el éxito del
mercadeo en muchos productos.

El desarrollo de un empaque adecuado es una tarea para un equipo
multidisciplinario en el que intervienen especialistas en las areas de materias primas,
fabricacion de empaques, desarrollo de nuevos productos, operaciones de produccion
en la planta de alimentos, mercadeo, control y aseguramiento de la calidad, almacén,
distribucion y reciclaje.

Ademas de la importancia en la conservacion y vida util, un empaque cumple
con otras funciones tales como facilidad de uso, manipulacion y transporte,
identificacion del producto y de la empresa, junto con el costo, a la hora de
seleccionar un empaque apropiado. Un empaque pobre o insuficiente aumenta los
riesgos de pérdida de la vida util, mientras que un empaque demasiado significara un
costo excesivo, no justificado de acuerdo a la vida util o tiempo de rotacion del
producto en el mercado. En el Cuadro 5.1 se resumen los principales aspectos a ser
considerados en la seleccion de un empaque mientras en el Cuadro 5.2 se describen
algunas caracteristicas de interés de los principales materiales de empaque

empleados en alimentos.
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5.3 Propiedades de barrera. Permeabilidad

La permeabilidad k es un parametro que describe la propiedad de barrera que
posee un material de empaque frente a gases y vapores (oxigeno, didoxido de carbono,
nitrégeno, vapor de agua y aromas, los mas importantes). Este parametro no es una
propiedad fundamental de un material, ya que matematicamente es el resultado de
multiplicar la correspondiente solubilidad por la difusividad masica del gas en el

polimero. En consecuencia, sus unidades corresponden a la siguiente ecuacion:

k = (cantidad de gas) x(espesor)/(area)x(tiempo)x(diferencia de presiones parciales)
5.1.D)

Es comtn encontrar la permeabilidad expresada como la relacion k/e, en cuyo
caso es necesario especificar el espesor de la pelicula con la cual se hizo la
determinacion experimental. En caso de la transferencia de vapor de agua, se suele
hablar en términos de la “velocidad de transferencia de vapor de agua” (WVTR,
cantidad de agua por area por tiempo) que equivale a multiplicar la relacion k/e por
el diferencial de presiones de vapor entre el interior del empaque y el ambiente
externo, por lo que al reportar un valor de la WVTR es necesario especificar las

condiciones de presion externa y presion interna en la determinacion.

WVTR = (2.-F) (5.1.2)

kle

Desde el punto de vista practico, los envases de metal y de vidrio pueden
considerarse impermeables frente a todos los gases y vapores. Sin embargo, todos los
materiales plasticos permiten en mayor o menor grado la transferencia de especies de
bajo peso molecular, desde el ambiente al alimento o viceversa. Una WVTR de 0,05
g/100 pulg” dia a 100°C y 90% HR externa se considera una elevada capacidad de
barrera frente al vapor de agua, mientras que una velocidad de transferencia de
oxigeno (OTR) igual o menor a 1ml 0»/100 pul® dia es una alta barrera de O, (Cabes,
1985). En el anexo se presentas diferentes cuadros con valores de permeabilidades

para algunos empaques comunes en alimentos.
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Cuadro 5.1. Seleccion del empaque adecuado.

Funciones Criterios (ejemplos)

Utilidad y conveniencia Resistencia e integridad: capacidad de soportar
condiciones de uso y abuso, comodidad en el uso,
transporte y almacenamiento, peso reducido, costo
razonable, confiabilidad de suplidores, valor aumentado
y multiuso, tamafios convenientes (individuales,
familiares, institucionales); funcionalidad (soporte de
temperatura de coccion, esterilizacion, congelamiento,
mantenimiento de atmosferas modificadas, envasado
aséptico, horneado microondas); facilidad para abrir,
apariencia general, claridad, brillo y transparencia,
propiedades antiniebla, termoderformacion, proteccion
al ambiente (facilidad para su desecho, reciclaje),
comestibilidad del empaque.

Compatibilidad con el alimento | Migracion de componentes del empaque hacia el
alimento (efectos toxicos o pérdida de calidad
organoléptica por movimiento de monomeros, aditivos
funcionales, plastificantes, antioxidantes, residuos,
lubricantes, colorantes, solventes); Sorcion de
componentes del alimento en el empaque (cambios de
propiedades y deformaciones por efecto de transferencia
de agua, alcoholes, acidos cetonas, aldehidos, acidos
grasos. Disminucion en la intensidad de aromas y
sabores).

Barrera Permeabilidad al vapor de agua, oxigeno, dioxido de
carbono, nitrégeno: permeabilidad intermedia en
empaques con atmosferas modificadas para frutas y
vegetales frescos; efecto de la humedad en Ia
permeabilidad; facilidad e integridad del sellado,
presencia de microporos, soporte de vacio, exclusion de
luz, barrera a la transferencia de aromas, sabores y
colorantes, resistencia frente al ataque de insectos,
roedores, aves.
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Cuadro 5.2. Materiales de empaque empleados en alimentos.

Material

Caracteristicas como empaque primario

Metales

Alta resistencia, elevada proteccion mecanica,
impermeabilidad a gases y vapores, resistencia a
altas temperaturas, opacidad, peso y costos
elevados, tendencia a interactuar con el alimento
(requieren recubrimientos internos), susceptibilidad
a corrosién interna y externa, elevado costo
energético para su produccion y reciclaje.
Aluminio: menor peso, mayor costo, puede ser
laminado y colocado en conjuncién con polimeros,
mentalizacion de plasticos y papel.

Papel

Bajo costo, alta calidad y facilidad de impresion,
muy sensible a la humedad, elevada permeabilidad
a los gases y vapores, puede ser recubierto para
mejorar sus propiedades de barrera y porcion de
humedad. Como canton suele usarse como empaque
secundario, con excepcion de frutas y vegetales
frescos.

Vidrio

Excelente apariencia, relacionada con productos de
alta calidad, altamente inerte, impermeable a gases
y vapores, maxima transparencia, puede colorearse,
puede adquirir varias formas y disefios, muy fragil,
peso y costos elevados, alto requerimiento de
energia para su manufactura y reciclaje.

Madera

Muy poco uso como empaque primario.
Elaboracion de cajas, paletas, huacales. Elevada
resistencia y dureza, alto costo.

Polimeros

Polietileno (PE)

En general, son buenas barreras al agua, pero muy
pobres frente al oxigeno y aromas.

Polietileno de alta densidad (HDPE)

Maxima dureza y resistencia entre los PE. Muy
utilizado en tapas, botellas, jarras, bolsas. Menor
transparencia debido a su elevada cristalizacion
entre los PE (apariencia opaca). Funde a 128 a
138°C.

Polietileno de baja densidad (LDPE)

Es el PE mas utilizado. Es menos rigido y resistente
a la tension que el HDPE, pero menos quebradizo y
resistente a impactos y a ser perforados. Sellado
térmico muy bueno, caracteristica con la cual
contribuye en productos laminados.
Termoencogible. Se utiliza en laminas, botellas,
recipientes.

Polietileno de media densidad | Propiedades intermedias entre LDPE y HDPE.
(MDPE)

Polietileno lineal de baja densidad | Mas resistente que el LDPE y con mejor capacidad
(LLDPE) de sellado.

Mondmeros Material muy flexible, transparente, excelente

sellado.
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Continuacion cuadro 5.2.

Polipropileno (PP) Punto de fusién entre 160 y 178°C por lo que puede
usarse en procesos de esterilizacion, resistente a la
tension. Propiedades poco sensibles a la humedad, y
constituye una elevada barrera al vapor de agua. Es
muy utilizado en forma laminada, botella, sacos,
tejidos, correas, amarres. Junto con PE se utiliza en
cajas y huacales.

Polibutileno (PB) Resiste elevadas temperaturas, y mantiene sus
propiedades a bajas temperaturas. Muy resistente a
impactos y perforaciones. Su uso mas importante es
como pelicula para envolver alimentos.

Cloruro de polivinilo (PVC) Es rigido a temperatura ambiente. Puede ser
flexibilizado con el uso de plastificantes. Se
descompone a 80°C. Por lo que requiere
estabilizantes y lubricantes. Se usa en bandejas,
botellas y contenedores para alimentos secos y
material envoltorio. Su mondmero es cancerigeno,
exigiéndose concentraciones de hasta 1 ppb.

Poliestireno (PS) Polimero transparente, duro y quebradizo a
temperatura ambiente. Se co-polimeriza con
butadieno para dar poliestireno de impacto (IPS) o
con acrilonitrilo para dar el co-polimero estireno-
acrilonitrilo (SAN). Se usa en la fabricacion de
bandejas, vasos, botellas. En forma expandida se
utiliza en vasos aislantes, bandejas flexibles, como
material protector, contenedores para huevos
frescos. El monomero estireno confiere un olor y
sabor desagradable, en especial en alimentos grasos.

Homopolimeros y co-polimeros de | Muy buenas propiedades mecanicas y de barrera. A
acrilonitrilo (PACN) mayor contenido de ACN menores son sus
propiedades de barrera. El monoémero ACN es
cancerigeno. Se utiliza en alimentos deshidratados,
y en laminas multiples sin hacer contacto directo
con el alimento.

Bicloruro de polivinilo y Saran | Propiedades muy sensibles a los cambios de
(PACN) temperatura. Excelentes propiedades de barrera al
oxigeno y agua, se utiliza combinado en laminados,
como recubrimiento en papel y otros plésticos.

Alcohol polivinilico (PVOH) Material transparente. Se considera una de las
mejores barreras a gases en general, pero puede
perder sus propiedades frente a la humedad. Por lo
que su uso en alimentos es muy limitado.

Alcohol etilenvinilico (EVOH) Co-polimero del PVOH que disminuye su
sensibilidad al agua sin desmejorar sus propiedades
de barrera. Se utiliza como lamina intermedia entre
PP o PE. Es resistente al calor. se utiliza para
elaborar bandejas, “latas plasticas”.
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Continuacion cuadro 5.2.

Politetrafluoretileno (PTFE)

Elevada resistencia a la temperatura (270°C) y muy
bajo coeficiente de friccion. Resistencia a todos los
solventes, por lo que es excelente como cubierta
protectora contra agentes agresivos. Costoso.
Propiedades mecanicas pobres, muy baja resistencia
al roce.

Poliésteres

A este grupo pertenece el polietileno tereftalato
(PET) que es el poliéster mas utilizado en
alimentos. Excelente propiedades mecanicas y
transparencia, baja permeabilidad a gases y resiste
altas temperaturas. Muy utilizado en botellas de
bebidas carbonatadas. La combinacion PVDC-PET
es muy utilizada en empaques recalentables
esterilizables.

Policarbonatos

Excelentes propiedades mecanicas, muy resistente a
la tensién e impactos. Resiste altas temperaturas
(140-150°C). Muy costoso, poco resistente al roce y
al agua, la cual se absorbe y deteriora sus
propiedades. Como barrera es pobre.

Poliamidas

Nylon. Excelentes propiedades mecénicas. Baja
permeabilidad al oxigeno, nitrogeno y didxido de
carbono, pero permite una elevada WVTR. La
humedad deteriora sus propiedades mecanicas. Se
usa laminado como PE. Permite temperaturas de
coccién y esterilizacion. Algunos co-polimeros
permiten la obtencion de nylon amorfo, el cual es
transparente y sus propiedades son poco sensibles a
la humedad.

Resinas epoxicas

Son poliésteres, se usan como enlazantes en metales
y otros materiales, como recubrimiento, y como
estabilizadores del PVC. Sus propiedades
mecanicas y resistencia a agentes quimicos son
superiores al PVC, pero es mas costoso. En
empaques se usa como adhesivo y recubrimiento.

Poliuretanos

Se presentan en diferentes formas: fibras,
expandidos, recubrimientos y adhesivos, siendo las
dos ultimas las de mayor aplicacion en alimentos
(formando parte de multicapas laminadas). Es
flexible y resistente a impactos.

Celofan

Celulosa regenerada. Elevada resistencia a la
tension. Es una barrera frente a oxigeno, nitrégeno
y dioxido de carbono, pero es muy permeable al
vapor de agua.
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5.4 Migracion

Los empaques, aun cuando tienen sus objetivos el proteger los alimentos
aislandolos del entorno, pueden convertirse ellos mismos en fuentes de
contaminacion por efecto de la migracion de sustancias de bajo peso molecular desde
el material de empaque hacia el alimento. Una evidencia practica de ello, es la
observacion que a veces hacen los consumidores en relacion al sabor u olor a
“plastico” de un alimento empacado o envasado (IFT, 1988).

Existen una serie de componentes, usualmente en concentraciones por debajo
de 1% que son agregados expresamente durante la fabricacion de los polimeros y que
pueden migrar al alimento (solventes orgénicos en tintas, adhesivos y
recubrimientos, catalizadores, emulsificantes, estabilizantes, antioxidantes,
lubricantes, antiestaticos, plastificantes). Otros componentes que también pueden
migrar son: restos de mondmeros no integrados a las cadenas poliméricas,
oligomeros y polimeros de menos peso molecular, productos de la termo-oxidacion o
foto-oxidacion de los polimeros, e impurezas de los ingredientes utilizados en la
fabricacion.

La cantidad de una sustancia migrada hacia el alimento se puede calcular
suponiendo que la transferencia de masa responde a un proceso de difusion fickiano.
Las soluciones de la segunda ley de Fick, considerando una geometria laminar, con

concentracion uniforme y constante del migrante en el empaque, son las siguientes:

M
Para tiempos cortos (M—’ <0,6)

©

LAy 514

M
Para tiempos largos (M—’ >0,6)

0
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M, 8 —*Dt
=1—(2Jexp( 5 J (5.1.5)
P e

0

<

Donde:

M;: Cantidad del migrante desorbido al tiempo t (ug).

M,.: Cantidad del migrante desorbido al alcanzar el equilibrio (pg).
D: Coeficiente efectivo de difusividad (cmz/seg).

e: Espesor del material de empaque (m)

t: Tiempo (seg).

La forma experimental mas utilizada para conocer la difusividad efectiva es
considerar en la ecuacién (5.1.6.) el tiempo medio (ty,) necesario para alcanzar una

concentracion (my M,.) igual a 0,5, de donde:

D = 0,049¢/t,, (5.1.6)

Debido a que los estudios de migracion son dificiles de realizar con los
alimentos reales, dependiendo del tipo de alimento se suele utilizar compuestos
simulantes tales como agua destilada, soluciones de acido acético o etanol, heptano,

aceites vegetales.

5.5 Modelado Basado en la Transferencia de Masa a Través de
Empaques y Envases Permeables

Para el caso de productos empacados en materiales permeables como
plésticos, papel y carton, y cuya vida util puede ser definida de acuerdo a la
concentracion en el alimento de algiin componente transferible a través de barrera del
empaque, se puede aplicar el siguiente método basado en las leyes de Fick y Henry
(Labuza, 1982). Para el caso especifico de la transferencia de agua desde el ambiente
hacia el alimento a través del empaque, se cumple que el cambio de contenido de

humedad a una temperatura de almacenamiento constante, es proporcional a la
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diferencia de presion de vapor de agua entre el ambiente y el alimento (ecuacion

5.1.7):

pdm_[M p p)

= e, (5.1.7)

Una expresion semejante puede ser planteada para la transferencia de otros
componentes (oxigeno, didxido de carbono, etc.) a través de la barrera que significa
el empaque. La ecuacion (5.1.7) se refiere al caso en el cual el ambiente presenta una
actividad de agua superior a la del producto empacado, por lo que el producto gana
humedad durante el almacenamiento. Si la presion de vapor en el alimento fuese
mayor que la del ambiente, el potencial de presiones simplemente se expresaria (P; —
P,) y en esta situacion ocurriria una reduccion del contenido de humedad en el
alimento empacado o envasado.

Para calcular el tiempo de vida 1til a partir de la ecuacion (5.1.7), es necesaria

su integracion, para lo cual usualmente se plantean las siguientes condiciones:

1. El proceso de almacenamiento ocurre a una temperatura constante.

2. La humedad relativa (%HR) del ambiente se supone constante (P, =
%HR x Po).

3. La transferencia de masa a través del empaque no causa variacion en
sus propiedades. Esto junto con las suposiciones de temperatura y
humedad relativa constantes, permite considerar que la permeabilidad
K es una constante.

4. Por definicion la presion de vapor del agua en el alimento P;, es igual
a la actividad de agua del mismo multiplicada por la presion de vapor
del agua pura, siendo la actividad de agua dependiente del contenido
de humedad del alimento. Debido a esto, se requiere ajustar la
isoterma de sorcion del producto a alguno de los muchos modelos
reportados con tal fin en la bibliografia con el objeto de conocer la

actividad de agua como funcion de m [ay, = f(m)].
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Todas estas suposiciones, permiten la integracion de la ecuacion (5.1.7),
obteniéndose la ecuacion (5.1.8) con la cual se puede estimar la vida util conociendo

las propiedades de sorcion de agua del alimento (Tubert e Iglesias, 1986).

eWs \pm 1
% :[( K4, jfm (P, —R.aw)]dm (5.1.8)

Para el caso especifico en que la isoterma de sorcion puede ser modelada
mediante una linea recta de pendiente b (es decir, m = b + awC,), la ecuacién (5.1.8)

tiene una solucion analitica simple (Labuza, 1982):
Cuando el alimento gana humedad del ambiente:

{ln[(me — m:)]J
0 _ m, —m,

eWb

Cuando el alimento pierde humedad:

(11’1[ (mi —m, )]J
m, —m,
05 == (5.1.10)
eWsb

El valor de humedad critico (my), el cual define la objetabilidad del alimento
y determina la vida util del mismo, debe ser establecido para cada alimento en
especifico. En el Cuadro 5.3 se muestran algunas indicaciones de valores criticos de
actividad de agua, que sirven de guia para establecer la humedad my a partir de la

correspondiente isoterma de sorcion.
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Cuadro 5.3. Valores criticos de actividad de agua en alimentos.

Criterio aw
Crecimiento de bacterias, patdgenos 0,70-0,85
Crecimiento de mohos, levaduras 0,60-0,70
Perdida de condicién crujiente 0,35-0,50
Aglomeramiento de polvos 0,35-0,50
Endurecimiento de productos horneados 0,50-0,80
Fragilidad de pastas a base de trigo 0,40-0,50

5.6 Aplicacion de la actividad de agua en la seleccion del empaque

Cuando los materiales alimenticios son empacados en membranas semi-
permeables, el alimento absorbera (a) humedad si su actividad de agua es menor que
la humedad relativa externa del aire 6 (b) perdera humedad si la actividad de agua es
mayor que la humedad relativa. La isoterma de sorcidon es necesaria para predecir la
velocidad de transferencia de humedad a través de la pelicula o cobertura comestible
del empaque, de tal manera de poder predecir la vida 1til del alimento (Rahman y
Labuza, 1999).

Rahman y Labuza (1999) describieron los puntos marcados en la isoterma de
sorcion que pueden ser usados en el empacado y almacenado de materiales
alimenticios. Estos puntos marcados se muestran en la figura 5.1.1. el punto inicial 1
y el punto final 4 pueden ser facilmente determinados de las condiciones de proceso
y almacenamiento, mientras que el punto critico (2) debe ser determinado en forma
separada para cada producto. El punto 3 oscila en un rango de 0,15 — 0,25 para la
mayoria de los alimentos (Rahman y Labuza, 1999). En este rango los alimentos son
estables con respecto a la oxidacion de lipidos, reacciones de Maillard y deterioro
enzimatico. En el punto critico del contenido de humedad y del equilibrio normal de
humedad relativa, algunos cambios quimicos, fisicos o microbioldgicos son tan
rapidos que el alimento se deteriora antes de alcanzar el punto final del tiempo

deseado de almacenamiento. Dependiendo del tipo de alimentos y de la reaccion de
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deterioro, los criterios son muy diferentes, es decir aparece primero el deterioro

organolépticamente durante el almacenamiento.

i

: Equilibrio con ambiente atmosférico

2: Punto critico no debe ser excedido
durante el almacenamiento

3: Final de la primera isoterma

4: Punto inicial del alimento empacado 6
punto final de procesamiento

Contenido de Humedad
[ %)

Actividad de Agua
Figura 5.1.1. Diagrama de curva de sorcion con puntos marcados tipicos. Adaptado

de Rahman y Labuza, 1999.

La relacion entre el contenido de humedad y la actividad de agua en compleja, dado
que un incremento en la actividad de agua va acompanado de un aumento en el
contenido de humedad, pero en una forma no lineal. Esta relacion entre la actividad
de agua y el contenido de humedad, a una temperatura dada, se conoce como la
isoterma de sorcion de humedad (Figura 5.1.1.). Estas curvas son determinadas
experimentalmente y constituyen la huella de un sistema alimentario (Ghimire, 2017,

p.68).
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CAPITULO 6

METODOS NOVEDOSOS PARA ESTIMACION DE
VIDA UTIL

INTRODUCCION

6.1 Redes Neuronales

Las redes neuronales como su nombre lo indica pretenden imitar a
pequeiiisima escala la forma de funcionamiento de las neuronas que forman el
cerebro humano. Todo el desarrollo de las redes neuronales tiene mucho que ver con
la neurofisiologia, no en vano se trata de imitar a una neurona humana con la mayor
exactitud posible. Entre los pioneros en el modelado de neuronas se encuentra
Warren McCulloch y Walter Pitts (1943). Estos dos investigadores propusieron un
modelo matematico de neurona. En este modelo cada neurona estaba dotada de un
conjunto de entradas y salidas. Cada entrada esta afectada por un peso. La activacion
de la neurona se calcula mediante la suma de los productos de cada entrada y la
salida es una funcién de esta activacion. La principal clave de este sistema se
encuentra en los pesos de las diferentes entradas. Como se ha visto, las entradas son
modificadas por el peso y las salidas son funcion de estas modificaciones. Esto nos
lleva a concluir que los pesos influyen de forma decisiva en la salida y por lo tanto

pueden ser utilizados para controlar la salida que se desea.

En realidad, cuando se tienen interconectadas muchas de estas neuronas
artificiales lo que se hace inicialmente es entrenar el sistema. El entrenamiento
consiste en aplicar unas entradas determinadas a la red y observar la salida que
produce. Si la salida que produce no se adecua a la que se esperaba, se ajustan los

pesos de cada neurona para interactivamente ir obteniendo las respuestas adecuadas
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del sistema. A la red se les somete a varios ejemplos representativos, de forma que

mediante la modificacion de los pesos de cada neurona, la red va "aprendiendo".

6.1.1 La neurona biologica

A finales del siglo XIX se logré una mayor claridad sobre el trabajo del
cerebro debido a los trabajos de Ramén y Cajal en Espafia y Sherrington en
Inglaterra. El primero trabajo en la anatomia de las neuronas y el segundo en los
puntos de conexion de las mismas o sinapsis. Se estima que en cada milimetro del
cerebro hay cerca de 50.000 neuronas, conteniendo en total mas de cien mil millones
de neuronas y sinapsis en el sistema nervioso humano. La estructura de una neurona

se muestra en la figura 6.1.

Figura 6.1.1. La Neurona

El tamafio y la forma de las neuronas es variable, pero con las mismas
subdivisiones que muestra la figura. Subdividiéndose asi en tres partes:

6.1.1.1 El cuerpo de la neurona
6.1.1.2 Ramas de extension llamadas dendritas para recibir las entradas, y
6.1.1.3 Un axo6n que lleva la salida de la neurona a las dendritas de otras neuronas.

El cuerpo de la neurona o Soma contiene el nucleo. Se encarga de todas las

actividades metabolicas de la neurona y recibe la informacion de otras neuronas
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vecinas a través de las conexiones sinapticas (algunas neuronas se comunican solo

con las cercanas, mientras que otras se conectan con miles).

Las dendritas, parten del soma y tienen ramificaciones. Se encargan de la
recepcion de sefales de las otras células a través de conexiones llamadas sindpticas.
Si pensamos, desde ahora, en términos electronicos podemos decir que las dendritas
son las conexiones de entrada de la neurona. Por su parte el axon es la "salida" de la
neurona y se utiliza para enviar impulsos o sefiales a otras células nerviosas. Cuando
el axoén estd cerca de sus células destino se divide en muchas ramificaciones que
forman sinapsis con el soma o axones de otras células. Esta union puede ser
"inhibidora" o "excitadora" segun el transmisor que las libere. Cada neurona recibe

de 10.000 a 100.000 sinapsis y el axon realiza una cantidad de conexiones similar.

La transmision de una sefial de una célula a otra por medio de la sinapsis es
un proceso quimico. En el se liberan substancias transmisoras en el lado del emisor
de la union. El efecto es elevar o disminuir el potencial eléctrico dentro del cuerpo de
la célula receptora. Si su potencial alcanza el umbral se envia un pulso o potencial de
accion por el axon. Se dice, entonces, que la célula se dispar6. Este pulso alcanza

otras neuronas a través de las distribuciones de los axones.

Una neurona se puede comparar con una caja negra compuesta por varias
entradas y una salida. La relacion de activacion entre la salida y la entrada, o en
término s circuitales o de teoria de control, la funcién de transferencia se encuentra

en la Figura 6.1.2.
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Figura 6.1.2. Funcion de Transferencia de una neurona.

La variable f es la frecuencia de activacion o emision de potenciales y u es la
intensidad del estimulo del soma.

6.1.2 La Neurona Artificial

Un circuito eléctrico que realice la suma ponderada de las diferentes sefiales
que recibe de otras unidades iguales y produzca en la salida un uno o un cero segin
el resultado de la suma con relaciéon al umbral o nivel de disparo, conforma una
buena representacion de lo que es una neurona artificial. La funcion de transferencia
para la activacion o disparo de la neurona puede ser de umbral logico (Figura 6.1.3%)
o de limitacion dura (Figura 6.1.3b) o de funcion sigmoidal (tipo s) (Figura 6.1.3c).

W representa el peso o ponderacion de la conexion a través de una entrada.

Figura 6.1.3. Funciones de transferencia o activacion de una neurona artificial.
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En particular, la funcion sigmoidal se define asi:

1

Flus) = 1 4 e—uile

(6.1)

La neurona artificial es un dispositivo eléctrico que responde a sefiales
eléctricas. La respuesta la produce el circuito activo o funcion de transferencia que
forma parte del cuerpo de la neurona. Las "dendritas" llevan las sefiales eléctricas al
cuerpo de la misma. Estas sefiales provienen de sensores o son salidas de neuronas
vecinas. Las sefales por las dendritas pueden ser voltajes positivos o negativos; los
voltajes positivos contribuyen a la excitacion del cuerpo y los voltajes negativos

contribuyen a inhibir la respuesta de la neurona (Figura 6.1.4).

Safial 43
{Excilacion

Senal -2
fnnibician)

Figura 6.1.4. Excitacion, inhibicion, disparo.

6.2 REDES NEURONALES

6.2.1 La Red Neuronal Bioldgica

El sistema de neuronas bioldgicas estd compuesto por neuronas de entrada
(sensores) conectados a una compleja red de neuronas "calculadoras" (neuronas
ocultas), las cuales, a su vez, estan conectadas a las neuronas de salidas que
controlan, por ejemplo, los musculos. La Figura 6.1.5 muestra un esquema

conceptual.
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o~ Meuronas ocultas —_

o

Sensoms Salidas

Figura 6.1.5. Estructura neuronal.

Los sensores pueden ser sefiales de los oidos, ojos, etc. Las respuestas de las
neuronas de salida activan los musculos correspondientes. En el cerebro hay una
gigantesca red de neuronas "calculadoras" u ocultas que realizan la computacion
necesaria. De esta manera similar, una red neuronal artificial debe ser compuesta por

sensores del tipo mecanico o eléctrico.

6.3 Redes neuronales artificiales (Artificial Neural Networks

(ANN))

Supervisado. - mediante este tipo se introduce a la red una serie de patrones de
entrada y salida. La red es capaz de ajustar los pesos con el fin de memorizar la

salida deseada

No supervisado. - aqui la red responde clasificando los patrones de entrada en

funcidn de las caracteristicas mas adecuadas de cada uno

Auto supervisado. - en este tipo la propia red corrige los errores en la interpretacion

a través de una realimentacion.

El entrenamiento de la red es muy importante ya que servird para que
posteriormente la respuesta del sistema sea la adecuada. Si nos fijamos un poco eso
tiene mucho que ver con el aprendizaje humano. Cuando a un nifio se le ordena coger

un vaso, empieza moviendo el brazo de forma cuasi-aleatoria hasta que choca con el
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vaso y lo presiona con sus dedos. La proxima vez que se le ordene al nifio, éste
alcanzara el vaso con mayor soltura y precision. Este mismo modelo se ha ensayado
en redes neuronales de caracteristicas similares a las del nifio. Una vez que el brazo
mecanico choca con la pieza y memoriza la secuencia, en posteriores ocasiones al
brazo le cuesta menos realizar la misma operacidon se dice entonces que el sistema

adquiri6 experiencia.

En conclusion, las redes neuronales se orientan a desarrollar maquinas o
sistemas inteligentes capaces de simular, desarrollar y optimizar muchas de las
funciones de un ser humano, asi como también la investigacion cientifica ya que

pueden hacer cosas que el hombre por sus limitaciones fisicas no puede realizar.

6.4 Clasificacion de las ANN

Teniendo en cuenta estos ocho componentes basicas de toda red neuronal, los
distintos modelos de red neuronal pueden clasificarse de acuerdo con cuatro criterios
basicos (Hilera y Martinez, 1995): (1) la naturaleza de las sefiales de entrada y
salida, (2) la topologia de la red, (3) el mecanismo de aprendizaje que utilizan y (4)
el tipo de asociacion de las sefiales de entrada y salida y la forma de representar estas
senales. Las distintas posibilidades de presentarse estos aspectos junto con las
distintas funciones de activacion y transferencia nos permiten la clasificacion de los

distintos modelos.

6.4.1 De acuerdo con su naturaleza

De acuerdo con la naturaleza de las sefiales de entrada y de salida podemos
clasificar las redes neuronales en analdgicas, discretas (generalmente, binarias) e

hibridas:

Las redes analdgicas procesan datos de entrada de naturaleza analdgica,
valores reales continuos, habitualmente acotados y usualmente en el compacto [-1,1]
o en el [0,1], para dar respuestas también continuas. Las redes analdgicas suelen
presentar funciones de activaciéon continuas, habitualmente lineales o sigmoidales.
Entre estas redes neuronales destacan las redes de Backpropagation, la red continua

de Hopfield, la de Contrapropagacion, la Memoria Lineal Asociativa, la Brain-State-
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in-Box, y los modelos de Kohonen (mapas auto-organizados (S.0.M.) y Learning

Vector Quantizer, (L.V.Q.).

Las redes discretas (binarias) procesan datos de naturaleza discreta,
habitualmente {0,1}, para acabar emitiendo una respuesta discreta. Entre las redes
binarias destacan la Maquina de Boltzman, la Maquina de Cauchy, la red discreta de

Hopfield, el Cognitrén y el Neogognitron.

Las redes hibridas, procesan entradas analdgicas para dar respuestas binarias, entre

ellas destacan el Perceptron, la red Adaline y la Madaline.

6.4.2 De acuerdo con su topologia

Por lo que hace a la topologia de la red, las redes pueden clasificarse de
acuerdo con el numero de capas o niveles de neuronas, el nimero de neuronas por
capa y el grado y tipo de conectividad entre las mismas. La primera distincion a

establecer es entre las redes Monocapa y las Multicapa.

Las redes Monocapa s6lo cuentan con una capa de neuronas, que
intercambian sefiales con el exterior y que constituyen a un tiempo la entrada y salida
del sistema. En las redes Monocapa (red de Hopfield o red Brain-State-in-Box,
maquina de Boltzman, maquina de Cauchy), se establecen conexiones laterales entre
las neuronas, pudiendo existir, también conexiones autorrecurrentes (la salida de una
neurona se conecta con su propia entrada), como en el caso del modelo Brain-State-

in Box.

Las redes Multicapa disponen de conjuntos de neuronas jerarquizadas en
distintos niveles o capas, con al menos una capa de entrada y otra de salida, vy,

eventualmente una o varias capas intermedias (ocultas).

Normalmente todas las neuronas de una capa reciben sefiales de otra capa
anterior y envian sefiales a la capa posterior (en el sentido Entrada - Salida). A estas
conexiones se les conoce como conexiones hacia delante o feedforward. Si una red
solo dispone de conexiones de este tipo se la conoce como red feedforward. Sin

embargo, puede haber redes en las que algunas de sus neuronas presenten conexiones
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con neuronas de capas anteriores, conexiones hacia atrds o feedback. En tal caso

hablaremos de una red feedback o interactiva. Entre las primeras destacan los

distintos modelos de Kohonen, aunque presentan conexiones

y

autorrecurrrentes, el Perceptron (multicapa) o M.L.P., las redes Adaline y Madaline,

la Memoria Lineal Adaptativa y las Backpropagation.

Entre las segundas debemos mencionar el Cognitron y el Neocognitron, junto

con los modelos de Resonancia y las maquinas multicapa de Boltzman y Cauchy.

Las redes neuronales se clasifican segun su arquitectura:
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Figura 6.4. 2. Arquitectura RBF.
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Figura 6.4.3. Arquitectura KOHONEN.
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Figura 6.4.4. Arquitectura HOPFIELD.
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\Q
—

Figura 6.4.5. Arquitectura FEEDFORWARD.

Frecuentemente se habla en la arquitectura de lo que son las capas ocultas, las
definiremos como las capas intermedias entre a la capa de salida y la capa de entrada;

recuerde que el toolbox de matlab trabaja solo con capas ocultas.
6.5 Neurona Artificial

La neurona artificial se caracteriza por tratar de asimilar ciertas

caracteristicas y propiedades de la neurona bioldgica.

A continuacion, se muestra un diagrama de una neurona artificial
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Figura 6.5.1. Diagrama de una Neurona Artificial.
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3 Valor ponderado de las entradas por los pesos

El Perceptron fue propuesto por Rosenblatt en 1963 en su obra "Principles of
Neurodynamics". Los Perceptrones son redes de propagacion hacia adelante basados
en unidades binarias. En una forma sencilla, el Perceptron consta de una capa de
entrada de n elementos, dichas entradas, se propagaran a una capa de m unidades
actuadoras y de estas a una sola unidad de salida. El objetivo de esta operacion es
aprender a dar una transformacion dada usando muestras de aprendizaje, con entrada
x y su correspondiente salida y. En la definicion original la actividad de las unidades
actuadoras puede ser cualquier funcion f de la capa de entrada, pero el procedimiento
de aprendizaje so6lo ajusta las conexiones de la unidad de salida. La razén para esto
es que no hay una féormula para encontrar el ajuste de conexiones entre la capa de
entrada y la funcion f. La unidad de salida de un Perceptron es un elemento lineal o

elemento de umbral, el cual se adecua a la siguiente regla:

Perceptron con dos entradas, cada entrada es multiplicada por el peso W
correspondiente, y los resultados son sumados, siendo evaluados contra el valor de

umbral, si el resultado es mayor al mismo, el perceptron se activa.

La funcién se puede expresar:

. Lf(a)

a=xw;t+txwy, .. +x,w,

b = umbral
y=F(a)
Sia>=b,y=1
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Sia<b,y=0

El perceptron es capaz tan solo de resolver funciones definidas por un
hiperplano que corte un espacio de dimension N. Un ejemplo de una funcidon que no

puede ser resuelta es el operador 16gico XOR.
El vector de pesos [w; ws... wy] es perpendicular al hiperplano.

El hiperplano divide en dos zonas un plano de 2 dimensiones, note que el
vector de pesos (wWl=1 y w2=1, con b=0,) es perpendicular al hiperplano.
El entrenamiento de un perceptron es por medio de la regla de aprendizaje delta:
Para cada peso W se realiza un ajuste d segun la regla:

dW=LR(T-Y)X

Donde LR es la razén de aprendizaje, T el valor deseado, Y el valor obtenido, y X la

entrada aplicada al perceptron.

Rosenblatt probd un teorema sobre el aprendizaje del perceptron y dado esto,
en los 60’s los Perceptrones crearon un gran interés en la comunidad cientifica sobre

las Redes Neuronales.

La euforia inicial se convirtio6 en desilusion cuando Minsky y Paper
publicaron su libro "Perceptrons: An Introduction to Computational Geometry" en
1969, en el cual ellos mostraban las deficiencias de los modelos del Perceptron, con
lo cual frenaron el desarrollo de las Redes Neuronales. Por un tiempo sélo algunos
investigadores continuaron trabajando, los mas notables fueron Teuvo Kohonen,

Stephen Grossberg, James Anderson y Kunihiko Fukushima.
6.5.1 Adaline

El "Elemento Lineal Adaptable", también llamado Adaline (primeramente,

conocido como Neurona Lineal Adaptable), fue sugerido por Widrow y Hoff en su
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obra "Adaptive switching circuits". En una simple implementacion fisica, la cual es

Ejemplo de aplicacion a una compuerta logica OR

1. inicialmente la neurona toma los siguientes pesos

1.5
w, =05
15

Y tomando una funcion de activacion en escalon de un solo polo {0 1}

a. iniciamos calculando el valor ponderado de la suma de las entradas por los
pesos en la iteracion 1 (k=1)

Sl=iXi-Wi |
= = $ =0*1.5+0%0.5+1*1.5=1.35

b. Luego se compara el valor con la funcion de activacion

5>0=>7=1
o
S5<0=>7=0c pog

¢. Calculando el error

E _
e” =D = Yienemos que e¥ =0-1=

Los nuevos pesos quedan

1 1
ml [

1+1
W= |+ ave¥e| X
1 1
W, A

1.5 11 [os
wr=|os5|+1e-1e[0] =05
1.5 of |15
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1. a. Se inicia una nueva iteracion (k=2), hallamos de nuevo S
S =1*05+0%05+1*%1.5=25

b. La comparacion con la funcion de activacion

S20=>¥F=1
o
S{Dj}/:[}@}?:l

c. El error es

E _ E _
¢” = D = Ytenemos que ¢ 1-1-

d. El nuevo calculo de los pesos no se ve alterado por e = 0

W, X3
WA =l |+ avetex?

W X2

0.5 0.5
w2 =[o5]+0=]05

1.5 1.5

3. a. Se inicia una nueva iteracion (k = 3)
5P =1*05+1*05+0%15=1

b. La comparacién con la funcién de activacion

§»0>7=1
o
5<0=>7V=0o poq

c. El error es
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E _ E _
¢” = D = ¥tenemos que ¢ =1-1-9

d. El nuevo calculo de los pesos no se ve alterado por e =0

] [x
Wn3+1= Wf +1:IOEK0 XIB
wy X
0.5 0.5
w,*=|05|+0=]05
1.5 1.5

4. a. Iteracion con k =4
5P =1%05+1%0.5+1*1.5=25

b. La comparacion con la funcion de activacion

S0=>¥F=1
o
Sﬁﬂi};:D@Y:l

c. El error es

E _ E _
¢” =D~ Yienemosque ¢ =1-1=9

d. El nuevo calculo de los pesos no se ve alterado por e =0
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w, x4

me - Wls, + e E’}:. Xit

) x}
0.5 0.5
wo=[os5]+0=]05
1.5 1.5

Después de llegar hasta la novena iteracion (k=0) y ver que el e=0 decimos

que la neurona aprendi6 después de haber pasado un ciclo, es decir dwi/dt = 0.

BACKPROPAGATION (Retropropagacion)

Lateral

TN

[

N
)

_/

a

Feedback,

Feedforward

v
N inputs
6.6 Antecedentes Historicos

6.6.1 La neurona formal

El primer desarrollo es presentado por McCulloch y Pitts en 1943 en su
trabajo "A logical calculus of the ideas immanent in nervous activity". En este

trabajo, las neuronas fueron presentadas como modelos de las neuronas biologicas y
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como componentes conceptuales de los circuitos que pueden desarrollar eventos

computacionales.

6.6.2 Aprendizaje de Hebb

Hebb sefiald en 1949 en su trabajo "The Organization of Behavior" que si dos
neuronas que estan interconectadas entre si, se activan al mismo tiempo esto indica
que existe un incremento en la fuerza sinaptica. Asi mismo, la forma de correccion
que emplea esta regla, es incrementar la magnitud de los pesos si ambas neuronas

estan inactivas al mismo tiempo.

6.6.3 Aplicaciones de las redes neuronales

Las RNA han sido aplicadas a un nimero en aumento de problemas en la vida
real y de considerable complejidad, donde su mayor ventaja es en la solucion de
problemas que son bastante complejos para la tecnologia actual, tratandose de
problemas que no tienen una solucion algoritmica cuya solucion algoritmica es

demasiado compleja para ser encontrada.

En general, debido a que son parecidas a las del cerebro humano, las RNA
son bien nombradas ya que son buenas para resolver problemas que el humano puede
resolver pero las computadoras no. Estos problemas incluyen el reconocimiento de
patrones y la prediccion del tiempo. De cualquier forma, el humano tiene capacidad
para el reconocimiento de patrones, pero la capacidad de las redes neuronales no se
ve afectada por la fatiga, condiciones de trabajo, estado emocional, Yy

COI’I’lpCIlS&CiOIlGS.

6.6.4 CASO DE APLICACION DE REDES NEURONALES PARA
LA ESTIMACION DE VIDA UTIL

Siripatrawan and Jantawat (2007), publicaron recientemente la aplicacion de
redes neuronales como un método novedoso para la prediccion de vida 1til. La red

neural artificial (ANN) utilizada fue el de perceptrons del multilayer (MLP) con
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algoritmo de la propagacién para predecir la vida util de snacks de arroz
empaquetados y almacenados a 30°C y 75% RH, 30°C y 85% RH y 40°C y 75% RH
y los compararon con las condiciones del almacenamiento tropicales. EIl MLP predijo
y compard el tiempo de vida util con las condiciones de vida 1til del estante real. El
algoritmo de MLP usando factores multiples puede incorporarse en el modelo
incluyendo las caracteristicas del alimento, propiedades del empaque, y condiciones
del almacenamiento. La red neural de MLP estd constituida de una capa de entrada,
una capa oculta y una capa del rendimiento. El algoritmo especifico utilizado en la
red fue Lavenberg-Marquardt (LM). La actuacion de una red neural de MLP fue el
coeficiente de la regresion moderado (R?) y la media cuadrado del error (MSE). El
algoritmo de MLP establecié un R? de 0,98, y MSE de 0,12. El MLP ofrece ventajas
en comparacion con los computos digitales convencionales, incluye rapidez para
procesar la informacion, habilidad de aprender sobre el fenomeno, tolerancia de la

falta, y habilidad del multi-rendimiento.

6.6.5 INTRODUCCION

La determinacion de la vida util de un producto envasado bajo las
condiciones de almacenamiento tipicas es costosa y conlleva tiempo calcularla. Por
consiguiente, un rapido y eficaz método que modele o simule la vida util del
alimento es necesario. En la determinacion de vida del util en alimentos se ha usado
modelos basados en la deterioracion del alimento, en funcion de la temperatura del
almacenamiento (Iglesias et al., 1979 y Kwolek y Bookwalter, 1971). So6lo algunos
trabajos han determinado la vida 1til considerando la humedad en alimentos
sensibles a ésta, en funcion de mas de un factor medioambiental. Cardoso y Labuza
(1983) usaron la relacion de Arrhenius basandose en modelaciones matematicas para
predecir vida 0til en alimentos en funcion de la temperatura y la humedad.
Pieglovanni et al. (1995) desarrollaron un modelo matematico mas general basado en
la actividad de agua del producto y propiedades de la barrera del empaque a

diferentes temperaturas y humedades.
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Las simulaciones usadas para indicar la vida util en alimentos sensibles a la
humedad se basan en la relacion entre la actividad de agua del alimento y la
propiedad de la barrera del material del empaque (Azanha and Faria, 2005). Estos
acercamientos convencionales son utiles. Sin embargo, éstos no son muy exactos
cuando se aplican a alimentos con composiciones complejas y su aplicacion
disminuye considerablemente cuando el alimento ha sido procesado a diferentes
condiciones, empaques con caracteristicas diferentes, y sistemas del almacenamiento
distintos. Ademas de la actividad de agua del alimento y la propiedad de la barrera
del material de empaque, otros factores pueden afectar significativamente la vida 0til
del alimento. Las numerosas variables deben ser consideradas en el disefio del
experimento para obtener un resultado mas confiable de la vida 1til a predecir. La
incorporacion de varios factores incluyendo, las composiciones del alimento,
propiedades del envase o empaque, y datos de condicién de almacenamiento,
complican la utilizacién de métodos convencionales, cediendo el paso a la utilizacion

de una red neural artificial (ANN) con su algoritmo.

Una red neural artificial (ANN) puede ser llamado un neurocomputer con los
procesadores distribuidos en paralelo. ANN es un modelo matematico cuya
estructura y funcion estéa inspirada por la organizacién y funcion del cerebro humano
(Bila et al., 1999). Las redes neurales tienen la ventaja que ellas pueden operar con
datos no lineales y pueden ser mas tolerantes al ruido del sistema, y tienden a
producir los mads bajos errores de la prediccion (Coulibaly et al., 2001, Terra y
Tinos, 2001, Siripatrawan y Harte, 2007 y Siripatrawan et al., 2004). El elemento
primario de una red neural son las neuronas. Estas neuronas se ubican en la entrada y
las capas del rendimiento de uno o las capas del proceso mas ocultas. El
acercamiento de la red neural mas comun utilizada para regresion son los perceptrons
del multilayer (MLP) (Devabhaktuni, Yagoub, el Colmillo, Xu, & Zhang, 2001).
Para MLP, la red incluye una entrada, capas ocultas, y una capa del rendimiento. Las
entradas a una neurona incluyen su prejuicio y la suma de su entrada pesada. El
rendimiento de una neurona depende de las entradas de la neurona y en su funcion
del traslado (Kimura y Nakano, 2000, el Siripatrawan et al., 2006 y Watanabe et al.,
2001).
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El objetivo de este ejemplo es establecer la vida util de un alimento mediante
un modelo eficaz basado en la red neural de perceptron de multilayer con algoritmo
de la propagacion que incorpora la informacion de las caracteristicas del producto,
las propiedades del empaque, y el almacenamiento de un snack sensible a la

humedad.

6.6.6 MATERIALES Y METODOS

6.6.6.1 Determinacion de la vida util real

La evaluacion sensorial se llevo a cabo con 10 panelistas especializadas para
determinar la calidad del producto. Se determind la calidad organoléptica de las
muestras y la humedad de aceptacion del producto. La actividad de agua critica de
las muestras se determiné usando un Aqua Lab, Decagon, Inc, EE.UU. Los
volumenes de humedad criticos (CMC) de cada muestra fueron entonces

determinados a la actividad de agua critica especifica.

Se envasaron aproximadamente 20 g de productos en los materiales de
empaque seleccionados (PE y PP) se formé en 10 x 15 cm” el empaque y se sello con
calor. Los productos se almacenaron a 30°C y 75% RH, 30°C y 85% RH y 40°C y
75% RH. Los productos se examinaron periddicamente para los cambios en la

textura (el atributo critico) hasta que se determinaba la inaceptabilidad del producto.

6.6.6.2 MLP para la prediccion de vida util

La red neural artificial fue utilizada para predecir la vida util de las muestras
de snack envasado. Los datos de composiciones del alimento, las caracteristicas del
envase, y las condiciones del almacenamiento, fueron los datos usados como entrada
para calcular la ANN. Un total de 120 muestras fueron utilizadas. Los datos se
dividieron en tres subconjuntos: un grupo de entrenamiento (un grupo de muestras
usado ajusto la red pesa), un grupo de aprobacion (un grupo de muestras ponia a
punto los parametros), y un grupo de la prueba (un grupo de muestras solo usé para

evaluar la actuacidn a las nuevas, inadvertidas observaciones). La actuacion de la red
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neural fue medida y confirmada por un tercer grupo independiente de datos los
cuales se llamo un grupo de prueba. La ANN selecciono los parametros usando los

datos especificos y se valido con los datos independientes.

6.6.7 RESULTADOS Y DISCUSION

6.6.7.1 Determinacion de la vida util real

En este estudio, el atributo critico fue la textura del alimento (snack de arroz)
que se vuelve inaceptable por la absorcion de humedad. El analisis de punto de
descanso fue dirigido para identificar la actividad de agua en la calidad del producto
se vuelve inaceptable desde un punto de vista del organoléptico. Los resultados
sugirieron que el nivel de humedad critico de las muestras fuese 6,83% g/g en base

seca. Esto fue usado para indicar la vida 1til.

Las muestras envasadas se almacenaron a 30 °C y 75% RH, 30 °C y 85% RH
y 40 °C y 75% RH y periédicamente se examinaron hasta alcanzar el valor de la
humedad critica. La escogencia de las temperaturas de 30 y 40 °C se justificod ya que
son temperaturas similares a las condiciones ambientales tropicales. En la tabla 3 se
muestra las temperaturas, la humedad relativa, el tipo de material del empaque (PE y

PP) y la estimacion de la vida util.

La vida util de las muestras envasadas vario por efecto del tipo de material
del empaque y las condiciones de almacenamiento. El snack envasado en bolsas de
PP presentd mayor vida de anaquel que los empacados en las bolsas de PE debido al
mayor coeficiente de permeabilidad al vapor de agua. La vida util del alimento
disminuy6 con un aumento en la temperatura de almacenamiento. La razén es que
cuando la temperatura fue aumentada, la presion de vapor de agua de la humedad

dentro del snack aument6 y acelerd el traslado de humedad que estaba dentro del
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snack aire circundante y penetr6 a través del material de empaque (Kapsalis, 1987).
La humedad relativa de almacenamiento ligeramente afectd la vida til del producto.
Hernandez y Giacin (1997) manifestaron que alimentos con ay, bajas empaquetados
en recipientes plasticos estan sujeto a ganancia de humedad que depende de la
humedad relativa de almacenamiento, las caracteristicas de sorcion de un alimento
envasado, el gradiente de la actividad que estd relacionada a la atmosfera de

almacenamiento, y la permeabilidad de vapor de agua de los materiales del empaque.

6.6.7.2. MLP para la prediccion de vida de anaquel

Una red neural de MLP basada en propagacion hacia atras (backward) fue
usada para predecir la vida util de los productos envasados, incorporando la
informacion de caracteristicas del producto, propiedades del empaque y condiciones
de almacenamiento. Un total de 120 muestras fueron usadas. Para la red neural, se
completaron tres pasos, incluyendo el objeto de la red, entrenamiento de la red,

validando y probando la red.

El nimero de neuronas en la capa oculta, y en menor grado, el nimero de
capas ocultas fue variado para buscar la arquitectura de la red Optima.
Especificamente, el nimero de neuronas en una capa oculta fue variado para
examinar la influencia de las capas ocultas en la actuacion de la red neural. Los
resultados sugirieron cinco neuronas como Optimas en la capa oculta y por
consiguiente fueron seleccionadas para entrenar las redes. Semejantemente, la red
neural con dos capas ocultas fue considerada pero no mostré mejora significativa en

la actuacion de la red neural con una sola capa oculta.

La arquitectura de la red creada para la vida util incluye una capa de la
entrada, una capa oculta de neuronas, y una capa del rendimiento. Las entradas a una
neurona incluyen su prejuicio y la suma de su entrada ponderada. El rendimiento de
una neurona depende de las entradas de la neurona y en su funcion del traslado. Los
indices j, k, y 1 se refieren a los signos de la entrada (j = 1,..., m) en la capa de la
entrada, las neuronas (k = 1,..., p) en la capa oculta, y la neurona (1=1,..., q) en la
capa del rendimiento, respectivamente. Habia cinco neuronas (m = 5) en la capa de la

entrada, cinco neuronas (p = 5) en la capa oculta, y una neurona (q = 1) en la capa
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del rendimiento. La funcion del traslado, en la capa oculta fue la tangente hiperbdlica
y funcién lineal se usé en la capa del rendimiento. El no lineal como la funcién de la

tangente hiperbolica puede calcularse como sigue:

La ANN uso un algoritmo especializado de Lavenberg-Marquardt (LM). Los
entrenamientos empezaron con ponderacion al azar, y se perfeccion6 durante
entrenamiento. La funcion de la actuacion realizada durante el entrenamiento de las
redes neurales del feedforward fue la suma de cuadrados de los errores de la red

(MSE).

La diferencia entre el valor del blanco y el rendimiento neural real se
establecio a través de la red a la entrada. El proceso de aprendizaje descrito fue el del
error-correccion. La minimizacion del error generalmente lleva a una regla de

aprendizaje llamada regla del delta.

La red se juzgd cuando la prueba realizd el error mas bajo. Los
entrenamientos se detuvieron cuando la red convergio, y esto ocurrié a las 16
iteraciones. En este estudio, la red estaba especializada para 16 épocas, para poder
obtener los errores del rendimiento aceptables. El error en el grupo de aprobacion se
supervisd durante el proceso de entrenamiento. El error de aprobacion normalmente
disminuye durante la fase inicial de entrenamiento. Se inspeccionaron las actuaciones
de la red en el grupo de la prueba. El error del grupo de la prueba también se
supervisod durante la fase de entrenamiento. La actuacion de la red especializada se
evalud midiendo los errores en los grupos de la prueba. Los resultados muestran que
MLP con algoritmo de la propagacion proporciond los errores de la prediccion bajos

(0,12) y di6 los coeficientes de determinacion (R?) altos.

El analisis de la Regresion se realizo entre el rendimiento de la red
(prediccion de la vida de anaquel) y los blancos correspondientes (la vida de
anaqueles real). El coeficiente de la correlacion entre el rendimientos y blancos fue

de R? = 0,98, indicando una buena estimacion real y prediccion de los datos.

El estudio demostré que MLP proporciona una herramienta que puede usarse

para determinar la vida 1til del alimento correctamente. Ademas, las ANN ofrecen
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varias ventajas para la determinacion de vida ttil real, porque la velocidad de
informacion para procesar es mas rapida que los métodos convencionales,

aprendiendo habilidad, tolerancia de la falta, y habilidad del multi-rendimiento.

6.6.8 CONSIDERACIONES FINALES

Una red neural de MLP basada en el algoritmo de propagacion hacia atras
(backward) fue desarrollada para predecir la vida util del producto, incorporando la
informacion de caracteristicas del producto, propiedades del empaque y condiciones
del almacenamiento. La funciéon del traslado en la capa oculta fue una tangente
hiperbolica y se uso6 en la capa de rendimiento una funcion lineal. La ANN utilizo6 el
algoritmo especializado de Lavenberg-Marquardt. Los resultados mostraron que la
ANN proporciond un error de la prediccion bajo (MSE = 0,12) y proporciono el
coeficiente de determinacion alto (R* = 0.98), indicando una relacién excelente entre
la vida de anaquel real y lo que predijo el método sobre la vida util. ANN ofrece
varias ventajas por encima de los computos digitales tradicionales, incluyendo mayor
velocidad de procesar la informacion, aprendiendo habilidad, tolerancia de la falta, y
habilidad del multi-rendimiento. El beneficio adicional de ANN es que habilita una

determinacion simultanea de todos los factores relacionados con la vida de anaquel.

El éxito de esta investigacion proporcionara un método alternativo a las
industrias de alimentos para la determinacion de vida 1til de alimentos sensibles a la
humedad, asi como, la optimizacion del producto/envase. Este método no se limita a
la aplicacion mencionada. El sistema puede aplicarse a otros productos de alimentos

empacados en las industrias de alimentos.

6.6.9 Técnicas de co-optimizacion Multirespuesta y Estimacion de
Vida Util

6.6.9.1 INTRODUCCION
En general los estudios de vida util se le realiza a un producto ya

desarrollado, donde solo la temperatura se varia para conocer la cinética de deterioro

en el tiempo de algin cambio importante en el producto (fisico, quimico,
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microbioldgico y/o sensorial), sin embargo, durante el desarrollo de un nuevo
producto o mejora de uno ya existente, es importante determinar las interacciones
entre los factores experimentales (barreras), la influencia de estos sobre las multiples
respuestas y la interaccion entre las respuestas.

De lo anteriormente expuesto nace la necesidad de incluir ademas como
factores experimentales, las temperaturas y tiempo a evaluar de almacenamiento del
producto ya que, de esta manera se puede co-optimizar y estimar conjuntamente la
vida 1til del producto.

Esta metodologia propuesta requiere que la investigacion sea ejecutada bajo
disefio estadistico, recomendandose para ello los disefios compuestos centrales y los
analisis ejecutarlos con la metodologia de superficie de respuesta mejorada
(DASRM).

La plataforma mas asequible de DASRM esta disponible en el software JMP, el
cual contiene dos técnicas graficas mejoradas para la optimizacion multirepuesta y
multifactores experimentales:

1. Perfiles de respuestas dindmicos, con funciones de deseabilidad para

ponderacién del control de los niveles deseables, de cada respuesta y total.

2. Perfiles de contornos con modelos separados dinamicos, con opciones de

control de los limites deseados de las respuestas bajo estudio.

En ambas técnicas las graficas son dinamicas, las cuales permiten mover
manualmente los valores de cualquier respuesta y de cualquier factor experimental
hasta valores u optimo operativo, de la calidad del producto y de la vida util.

El objetivo de la propuesta aqui planteada y mostrada con un ejemplo es,
introducir a los participantes en el uso de la plataforma de la metodologia de
superficie de respuesta, potenciada con técnicas graficas mejoradas; implementadas
en el software JMP; asi como aprender a manipular la secuencia de eventos en el
software, para el analisis de datos obtenidos bajo disefio estadistico (disefios
compuestos centrales ortogonales), con el objeto de co-optimizar y estimar la vida

util en forma conjunta, durante el desarrollo o mejora de un producto.

159



160

Fernandez-Molina, J.J. / Garcia-Rujano, T.

6.6.9.2 Técnicas graficas mejoradas comunes

Aproximacién convencional. Existen muchas vias convencionales de
optimizacion, la clasica es la teoria de maximos y minimos (método analitico),
métodos numéricos y programacion dinamica (Hancock,1960; Wilde, 1964;
Carnahan y col, 1969). Muchas técnicas sofisticadas son aplicadas conjuntamente
con disefio y andlisis de superficie de respuesta (DASR), entre ellos analisis
canonico, regresion ridge y analisis de cascada ascendente o descendente (Draper,
1963; Myers et al., 1989). La desventaja de estos métodos convencionales es que
algunas veces la solucion real no es obtenida, particularmente cuando son sistemas
bioloégicos o bioquimicas; mas cuando se desea optimizar muchas variables
respuestas con muchos factores experimentales simultaneamente, ya que se requiere
construir varios modelos matematicos complejos y la utilizacion de un buen software
estadistico-matematico-grafico. Por otro lado, estas técnicas convencionales de
maximos y minimos matematicos como valores de optimizacion; tiene el
inconveniente de que, si estos valores estan fuera del rango operativo, la prediccion
no es segura, ya que la metodologia de superficie de respuesta no debe ser usada para
extrapolar. En consecuencia, se deben utilizar métodos de optimizacion que permita

encontrar Optimos operativos, pero dentro de la region experimental.

Aproximacion grafica. Aqui los modelos predictivos son usados para crear
superficies tridimensionales y bidimensionales de contornos dentro de la region
experimental. Estas graficas presentan informacion de dos factores experimentales y
una respuesta, para otra respuesta se requiere otro modelo y otras graficas. Este
método es razonablemente seguro, dependiendo de la bondad de ajuste del modelo,
las zonas de respuestas optimas en las superficies de contornos, son juzgadas
visualmente. Este método reduce la posibilidad de obtener soluciones no realistas, ya
que solo se inspecciona dentro de la region experimental. Este método permite
optimizacion simultanea (co-optimizar), por simple super imposicion de las graficas
de contornos. La literatura al respecto de optimizacion grafica en el area de alimentos
tenemos: Henselman et al., 1974; Motycka, 1984; Oh et al.,1985; Floros y Chinnan,
1987; Lenth, 2009.
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Esta aproximacion, aunque muy buena, presenta el inconveniente, si hay mas de dos
factores experimentales y varias respuestas, esto porque se necesitan muchas

graficas.

Aproximacion grafica mejorada. Lo basico de esta aproximacion se origina
con una idea que presentd Box, 1954 y fue discutida mas ampliamente por Box y
Youle, 1955. La idea consistid en representar tres factores experimentales en vez de
dos, y una respuesta en una sola grafica tridimensional, y examinar el
comportamiento de la respuesta, cuando los tres factores varian simultineamente.
Los trabajos iniciales se observan que tienen gran laboriosidad, sin embargo, con el
avance de la tecnologia computarizada, puede ser simplificada, utilizando software
estadisticos-matematicos-graficos.

Las bondades graficas de estas plataformas, se magnifican al utilizar el
artificio matematicos anterior; por ejemplo, se tiene una funcion o modelo
poblacional pH = f(X, Xz, X3 X4); al representar esta funcion tendremos una sabana
donde en el eje Z se mostrara la respuesta pH, en el eje X el factor experimental X,
en el eje Y, el factor experimental X, el tercer y mas factores se fijan en un valor
dentro del rango experimental. La sabana ajustada (modelo) representa la
variabilidad de la respuesta pH, dentro de los limites experimentales de X, , Xs y X3
y X4 para valores fijos de los demas factores experimentales (Xs, Xe,...Xy); sin
embargo si hacemos un re arreglo de la funcion, y seleccionamos un factor
experimental clave en el proceso como por ejemplo X;; asi X; = f (pH, Xz, X3, X4); y
si fijamos un valor deseado de respuesta pH, y hacemos esto para otros valores de
pH, tendremos varios modelos, uno para cada valor de pH deseado. Si se “montan”
las grafica de superficie de respuesta o sabanas en una sola grafica tridimensional,
esto representara la variabilidad conjunta de los factores experimentales, donde
cualquier punto en una sabana se corresponde con un valor de respuesta fijo;
entonces podemos optimizar los factores experimentales para respuestas deseadas
especificas. Esto puede hacerse conjuntamente para otras respuestas, de tal forma que
al obtener las isocuantas y sobre imponerlas, podemos co-optimizar.

Para determinar los valores o combinacion de los factores experimentales,

para un valor dado de respuestas especificas, se proyectan las superficies de
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contornos (isocuantas), por ejemplo, de X, (eje Z), para un valor fijo de respuesta y;
cualquier punto dentro de ella se corresponde con la combinacion de los factores X,
y X3, sabiendo que el resto de factores experimentales estan fijados en valores
deseados.
Aplicando el artificio anterior propuesto, podemos explorar mejor la naturaleza de
nuestro modelo poblacional y co-optimizar el proceso bajo estudio, para un valor fijo
de una o varias respuestas.

Las técnicas graficas mejoradas puede realizarse en forma comoda con el
software statgraphics y JMP. El software JIMP industrial

(www.jmpdiscoverycustomer.com, 2006), es un apéndice estructural del sistema

SAS, pero muy especializado para el area de control y co-optimizacioén industrial.
Posee plataforma de disefio y analisis de MSR, control de calidad, control de
procesos, grafico, y; de especial interés es la plataforma de co-optimizaciéon como
son los graficos dinamicos de perfiles multi respuesta y funciones de deseabilidad,
que permiten simular el proceso, asi también dispone de un sistema de graficacion de
modelos, proyectados en superficies de contornos multi respuesta multifactorial que
permite simular y co-optimizar.
Como puede observarse de la revision anterior, ningiin software es perfecto; por lo
que para realizar adecuadamente un analisis de datos con el objeto de co-optimizar,
hay que utilizar las bondades presentadas por cada paquete; como efectivamente se
aplico en esta investigacion.

Generalmente, los softwares estadisticos son graficos, sin embargo, cada uno
se especializa en producir tipos o especialidades especificas. En lo que respecta a
graficas de utilidad en problemas de co-optimizacion, los softwares y la MSR
tradicional solo permite generar sabanas o superficies de respuestas, asi como su
proyeccion en el plano bidimensional, llamado graficas de contornos, constituidas
por curvas de niveles que representan un valor constante de la respuesta (isocuantas).
Las superficies de respuestas (modelo) son importantes porque permite visualizar la
variabilidad de la respuesta en el rango de experimentacion; en cambio su proyeccion
(isocuantas) permite seleccionar combinaciones de factores experimentales que

optimicen una respuesta dada.
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Con la incorporacion en el software statgraphics bajo dos, la plataforma de
graficas mejoradas, como es la de representar en una misma grafica hasta 5 sabanas
(modelos); significando esto que podemos entonces obtener hasta 5 superficies de
contornos superpuestas, de donde una vez impresas, podemos manualmente
seleccionar valores que optimicen una respuesta. El software JMP, aunque no
permite montar multiples sabanas en una sola grafica tridimensional, mejora las
bondades graficas anteriores del statgraphics, ya que permite proyectar las
superficies de respuestas, generando multiples graficas de contornos dinamicas, una
para cada modelo, lo dindmico de estas permite simular, modificando y ajustando
valores de multiples respuestas deseadas y multiples factores experimentales
simultaneamente, pudiendo realizarse una co-optimizacion en forma continua e

inmediata, de alli lo interesante del software JMP.

6.6.9.3 Aproximaciones avanzadas

Cuando co-optimizamos durante el desarrollo o mejoramiento de un producto
0 proceso; se requiere aplicar técnicas de mejoramiento continuo, “control de calidad
dentro y fuera de linea”. En estos casos se requieren hacer co-optimizaciones
continuas, de respuestas y mejoras “instantaneas”; para ello las investigaciones han
continuado cada dia. Al respecto, la literatura, presenta técnicas alternativas de co-
optimizacion de mejora de calidad; distinta a los métodos de regresion multiples
ajustados (Myers 1971) y a las funciones de deseabilidad “(Del Castillo, 1996) y a
otros métodos tales como Redes neuronales Artificiales-RNA denominadas
popularmente redes neuronales (Neuronal Network) y Loégica difusa, estas
metodologias disponible en el algunos software, resuelve también problemas de co-
optimizacion y estimacion de vida en anaquel; que para investigadores actuales que

publican en el area de gestion y produccion industrial (jeeval@terra.com.pe, 2006),

proponen que esta metodologia realiza el trabajo de resolver problemas

multirespuestas “mas facil”, lo cual permite su uso en la mejora de la calidad de

manera mas continua, ya que ‘“no se requiere de profundos conocimientos
EE Y3

estadisticos”, “pero si de redes neuronales”. El autor presupone una apertura amplia

en este campo de estudios de investigacion en lo que se refiere a la co-optimizacion
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usando redes neuronales, sobre todo en lo que respecta a caracteristicas de calidad
cualitativas, donde se piensa que las redes neuronales que se tienen que utilizar son
distintas a las disponibles hasta ahora por los softwares estadisticos comerciales. En
consecuencia, de esto ultimo planteado, el DASRM, se estima sea potenciado ain
mas cuando la técnica de redes neuronales se incorpore conjunta y formalmente al
sistema actual de software estadisticos comerciales y; que sea parte de la plataforma

del MSR tradicional (Lee-Ing y Kun-Lin. 2001; Del Castillo, 1996).

6.6.9.4 Utilizacion de las técnicas DASRM en co-optimizacion y
estimacion de vida util durante el desarrollo o mejora de un
producto, utilizando un disefio compuesto central ortogonal, con el
software JMP.

6.6.9.4.1 Planteamiento:

El estudio consistié en co-optimizar y estimar la vida 1til en una pulpa de
cambur, variando cuatro factores experimentales: X; = Concentracion de sulfito
(mg/Kg.); X, = Tiempo de almacenamiento (Dias); X3 = Acido Citrico (%) y X4=
Temperatura de escaldado (° C). Evaluando las siguientes respuestas: Y| = Color “b”
(amarillo). Y,= ufc de bacterias acido lacticas/ g de pulpa. Y= Aceptabilidad del

color (Sensorial) y Y4= ufc de mohos y levaduras/ g de pulpa.

JQué se desea?

Obtener la combinacion dptima operativa de bajo costo, y que las respuestas

de deterioracion se alcancen el mayor tiempo posible.
JEsto que significa?
Minimizar o mantener bajo un rango deseable los valores de los factores

experimentales de composicion del producto y del proceso, y maximizar la vida util

del producto (X2= Tiempo de almacenamiento).
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La matriz de disefio “D” de tratamientos con las respuestas se muestra en el

siguiente cuadro 6.1.

Cuadro 6.1. Matriz “D” de disefio.

Factores experimentales Respuestas

Trat X1 X2 X3 X4 1Yl |Y2 |Y3|Y4

1 224 13,8 10,432 [61,8 |20 4,654 |4388
2 224 13,8 10,168 | 61,8 [17,5]4,65|6 |4.87
3 224 9,2 0,432 1683 |21,8 |33 |7 |347
4 126 13,8 10,168 {683 |18 4,756 |499
5 224 9,2 0,168 | 683 | 18,213,326 |349
6 126 9,2 0,432 1 61,8 19934 |7 |36

7 126 13,8 10,432 | 68,3 19,514,787 |5,02
8 126 9,2 0,168 | 61,8 | 21,2 13458 |3,62
9 100 11,5 (03 65 [214[3,73|5 392
10 250 1,5 103 65 21,513,727 391
11 175 8 0,3 65 (1225|3118 |3,27
12 175 15 0,3 65 |20 |53 |7 |557
13 175 11,5 10,1 65 19 |332]|6 |349
14 175 11,5 |05 65 19 3336 [35

15 175 1,5 103 60 18 |35 |6 |3,68
16 175 11,5 (03 70 21,5134 |5 |3)57
17 175 1,5 103 65 21,813,727 391
17 175 11,5 |03 65 120,5]3,7 |7 3,89
17 175 1,5 103 65 120,513,717 |39

17 175 1,5 103 65 120,8]13,7 |7 13,89

Fuente: Calculos propios

El modelo poblacional a ajustar en el estudio, para los 4 factores

experimentales X;, X5, X3, X, y cada respuesta Yi, que se genera con la plataforma
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de disefio y andlisis de superficie de respuesta es: Un modelo lineal multiple

cuadratico con interacciones de primer orden.

Yi=pf) +BiXi + BoXo +BXs+ BiXy + BuXi + PuXs’ + BusXs' + BuX,+
+ L2 X1Xo + L13XiXs + L1aXi Xy + Bo3XoX5 + ouXs X+ B34X1 Xy (6.2)

Secuencia de pasos a seguir en software JMP, para realizar el procedimiento de co-

optimizacion y vida util, con la plataforma de superficie de respuesta mejorado.

6.6.9.5 Co-optimizacion y estimacion de la vida util, utilizando la
técnica de perfiles de respuesta y funciones de deseabilidad.

6.6.9.5.1 Seleccionando en las pestafias principales la opcion analyze, aparece la
sub opcion fit model, que al pulsarla abre la caja de dialogo que se muestra en la
siguiente figura.

Se selecciona del campo select columns variables respuestas y son afiadidas al

campo Y (pick role variables). Igunalmente se seleccionan los factores experimentales

y son afnadidos en el campo construct model effects, donde se le indica el modelo
poblacional a ajustar, observe que en dicho campo se muestran tres grupos de
variables: 4 de primer orden (X; X; X; Xy), 4 términos cuadraticos (X, 12X22 X; 32 Xy 2) y

6 términos de interaccion (X X> X1 X3 XXy XoX; XXy XiXy).

6.6.9.5.2 En la parte inferior en la opcién macros_al hacer click se selecciona la

opcion Response Surface effects.

6.6.9.5.3 Observe que los términos de primer orden tienen adjuntados la
abreviatura &RS, indicando que estos son los factores experimentales y que los
demas son el complemento del modelo, esto se indica en las opciones que se
muestran cuando pulsamos la flecha roja que esta en la parte inferior, al lado de la

palabra atributo.
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6.6.9.5.4 Automaticamente en la opcion personality aparece Standard_least
squares (minimos cuadrados estandar), si todas las variables respuestas son

numéricas y continuas.

Filz Edit Tsblss Rows Cols DOE Analyze Graph Tooks Visw Window Help
[POEES: B E | n 2 @@ @ p e+ || [ o
e
¥~ Model Specification |
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@ _I  rcBal o Effect Soreening

®3 AcepColor Jhd|

:4 Weight || cotional Numeric Help Fun Model
ufcBal Freg aptinnal Namedic Remove

AcepColor —

vy By |loptonai ||

[—Construct Model Effect:
Add

Mest

Macios =
Degres ’a
Atributes ¥
I Mo Intercept

a0
[

6.6.9.5.5 Al hacer click en run models, se ejecuta el programa pre-establecido en
la plataforma JMP, y nos muestra un conjunto de resultados, por cada variable
respuesta, pudiéndose desplegarse cada una. Incluyendo una pestafia para los perfiles
de prediccion y de contornos, siempre y cuando se lo solicitemos a la opcion Least

Squares Fit=» profilers=»profiler y contour profiler respectivamente.

Nota. Los rombos azul-gris son para desplegar o cerrar resultados, y los rojos son

para solicitar, eliminar, mostrar, guardar o indicar otros analisis o resultados.
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IMP - [VidaUkilTonny- Fit Least Squares]

|BNGHE ) BRE |

6.6.9.5.6 Antes de iniciar el proceso de co-optimizacion y estimacion de la vida
util, debemos chequear la bondad de ajuste de cada uno de los modelos generados:
Los supuestos basicos de la regresion y del anavar, Grafica de actual vs. predichos,
anavar, R? entre otros.

6.6.9.5.7 Una vez que se demuestran que los modelos son buenos predictores, se
procede al proceso de co-optimizacion y estimacion de la vida util. Abrimos

Prediction Profiler y obtenemos la siguiente grafica dinamica.

IMP - [VidaUtilTonny- Fit Least Squares]

Graf

ica

dina

mica

de

CO-

optimizacion de pulpa de cambur.
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6.6.9.5.8 Una vez mostrada la grafica de perfiles de respuesta, se ajustan los valores
del eje Y de las respuestas (reset Y scale), de acuerdo a los maximos y minimos

experimentales obtenidos. luego solicitamos en Prediction Profiler que nos muestre

la funcion de deseabilidad (desirability), donde a estas graficas de control se les da la
forma de deseabildad requerida para cada valor o rango critico de las respuestas, tal
como lo propuso Derriger y Suich, 1980.

6.6.9.5.9 Para el ejercicio los valores o rangos criticos para cada una de las
respuestas fueron:
Respuesta:

** 21<b<24

ok ufcBal<10*
** 7<AcpCol<9
#*  ufcML<10

Considerando que es un estudio de vida, se desea obtener las
combinaciones optimas de los factores experimentales que satisfagan conjuntamente
todos los criterios y permita una la mayor vida o mayor tiempo de anaquel, entonces
es la variable tiempo (X) la que debemos ajustar en el méximo valor posible. Como
la grafica es dinamica, basta con hacer click dentro de ella (en X;), secuencialmente
de manera de ir aumentando el valor del tiempo lo maximo posible, pero sin que

ninguna respuesta esté fuera de los rangos criticos establecidos.

Resultado: La estimacion de la vida util (X;) para la pulpa de cambur
minimamente procesada fue entonces de: 10 dias con 8 horas como se puede
observar en la figura anterior. Ademas, los factores independientes a su vez se co-
optimizaron en valores de: X;= 175 mg de sulfito/Kg. de pulpa; X35 = 0,3 % de acido
citrico y X4 = 62,9 °C de temperatura para el escaldado de la pulpa. Con estas
condiciones se logrd estimar las respuestas dentro de los rangos criticos fijados por la

investigacion.
Dados los resultados y visto la facilidad del analisis, se recomienda

utilizar estas técnicas en la estimacion de la vida util en alimentos. Es importante

considerar en proximos estudios la inclusion de la temperatura de anaquel como
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factor experimental en el disefio estadistico de tratamientos, ya que esto podria

estimar la condicion optima de almacén y mejorar la estimacion de la vida.

6.6.10 Co-optimizacion y estimacion de la vida util, utilizando la
técnica de perfiles de contornos

Haciendo click en Contour Profiler, se muestra la grafica de los perfiles

de contornos para cada respuesta, en la parte izquierda se muestra donde se
instrucciona las variables experimentales a graficar, aqui se escogi6 el tiempo (X5) en
el eje de las equis y X, en el eje de la y. En el lado derecho, en Lo_limit Hi limit, se
especifican los limites inferior y superior (rangos criticos) para cada respuesta. Asi la
plataforma con el sistema de ecuaciones (modelo poblacional) hace dinamica la
grafica, y monta las graficas bidimensionales de contornos y realiza una operacion de
interseccion de éareas comunes, que satisfacen conjuntamente todos los limites

criticos; esto se observa en la grafica como una zona de fondo blanca.

Para seleccionar el mayor tiempo de almacenamiento (X2) de vida til,
se hace click dentro de la zona blanca, pero lo mas alejado posible, para maximizar el
tiempo. Los resultados de co-optimizaciéon se muestran automaticamente en la parte

superior, debajo de Current X.

Resultados:

El tiempo méximo de vida util se estimd en un valor cercano a 12 dias,

con una combinacidn de los demas factores experimentales de:

X1= 207,63 mg de sulfito/Kg. de pulpa; X3 = 0,273 % de 4cido citrico y X4 = 65,66
°C de temperatura para el escaldado de la pulpa. Con estas condiciones se logro
estimar las respuestas dentro de los rangos criticos fijados por la investigacion.

El resumen de los resultados del ejemplo anterior se muestra en la grafica

arrojada por el software JMP (Figura 6.6.2).
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Figura 6.6.2. Resultados del estudio de co-optimizacion de pulpa de cambur.
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APENDICE

NOMENCLATURA UTILIZADA EN EL TEXTO

a: Amplitud de la fluctuacion en una historia de temperatura (°C).

aw: Actividad de agua del alimento (adimensional).

Ae: Area superficial de un empaque (cm?).

b: Pendiente de la isoterma de sorcion (Am/AAy,), entre m; y m, (g H,O/g Solido
Secos).

Bn: Concentracion de solidos solubles (°Brix).

Ci23...: Constantes de modelos de regresion.

e: Espesor del material de empaque (cm).

E,: Energia de activacion (Kcal/mol o cal/mol).

G: Porcentaje de glucosa (g/100 g).

h: Constante de Planck (6,6x10™’ erg seg).

I: Concentraciéon o medida de cualquier indicador de deterioro de la calidad de un
alimento almacenado.

Iz Concentracion o medida critica de cualquier indicador de la calidad de un
alimento almacenado.

I;: Concentracion o medida, luego de un tiempo de almacenamiento t, de cualquier
indicador de la calidad de un alimento almacenado.

Io: Concentracién o medida inicial de cualquier indicador de la calidad de un
alimento almacenado.

K,: Factor de frecuencia (Unidades: [1]™"/[t]).

K,: Constante de Boltzman (1,3 8x107'¢ erg/°K).

Kin: Constante cinética a una temperatura Ty, (Unidades [1]™/[t]).

Kf: Constante cinética a una temperatura T,.r (Unidades [1™Y[t].

Kr: Constante cinética de la reaccién de deterioro a una temperatura T constante
(Unidades [1]™"/[t]).

K: Permeabilidad al vapor de agua del material de empaque (g agua cm/ cm® mmHg

dia).
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L: Porcentaje de lipidos (g /100 g).

m: Contenido de humedad (g agua/ g sélidos secos).

m: Contenido de humedad al alcanzar el equilibrio entre el alimento y el ambiente
de almacenamiento (g agua/ g sélidos secos).

my: Contenido de humedad critico, en el cual se considera agotada la vida util de un
alimento empacado (g agua / g solidos secos).

m;: Contenido de humedad inicial del alimento empacado (g agua / g solidos secos).

n: Orden de la cinética de deterioro.

P: Porcentaje de proteina (g /100 g).

P;: Presion de vapor generada por el alimento empacado (mm Hg).

P,: Presion de vapor del ambiente de almacenamiento (mm Hg).

P,: Presion de vapor del agua pura (mm Hg).

Qi0: Factor de aceleracion (adimensional).

R: constante universal de los gases (1,987 Kcal/mol °K).

S: Porcentaje de sal (g/100g).

t: Tiempo de almacenamiento en dias.

ti: Tiempo de fase de latencia en el crecimiento de microorganismos (hr).

T: Temperatura del alimento (°C).

Tm: Valor promedio de una historia de temperatura fluctuante (°C).

T.r: Temperatura de referencia (°C).

W;: Peso empacado de producto seco (g).

AH: Entalpia de formacion del complejo activado (Kcal/mol).

AS: Entropia de formacion del complejo activado (Kcal/mol °K).

®s: Tiempo de vida util (dias)

I's: Factor de correccion de constante cinética cuando la temperatura de

almacenamiento es fluctuante (adimensional).
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