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Este trabajo tiene como objetivo la generacion de un documento que sirva de apoyo a
estudiantes y profesores del &rea de alimentos que se encuentren involucrados en el tema

de vida de anaquel.

El desarrollo de nuevas tecnologias y productos alimenticios, las modificaciones en las
condiciones de operacion en las industrias procesadoras de alimentos, la competitividad en
los mercados, las exigencias del consumidor frente a la calidad de los alimentos, obligan al
perfeccionamiento de las técnicas de conservacion y medicién del tiempo durante el cual el
alimento se conserva apto para el consumo humano.

Es importante resaltar la ventaja que actualmente ofrece el uso de las herramientas
computacionales, que permiten resolver modelos matematicos de dificil aplicacion de una

manera rapida y confiable

En este trabajo se recopilan las diferentes técnicas que se emplean para determinar el
tiempo de durabilidad de un alimento, se inicia con las caracteristicas generales de
deterioro- el segundo capitulo hace referencia a los diferentes tipos de empaques en la
industria de alimentos; el tercer capitulo presenta un estudio detallado de los métodos de
estimacion de la vida de anaquel teniendo en cuenta factores como las caracteristicas
intrinsecas del producto, las condiciones ambientales de almacenamiento y el empaque, el
cuarto capitulo muestra la aplicacion de las atmésferas modificadas en la prolongacion de
la vida media de los productos y en el ultimo se hace referencia a los estudios de «da de

anaquel acelerada.



1 CARACTERISTICAS DEL DETERIORO DE LOS ALIMENTOS

Durante su almacenamiento y distribucion, los alimentos son expuestos a una gran variedad
de condiciones ambientales. Factores tales como la temperatura, la humedad, el oxigeno y
la luz pueden desencadenar varios mecanismos de reaccion que pueden conducir a la
degradacion del alimento. Como consecuencia de estas reacciones los alimentos pueden
alterarse causando problemas que los hacen no aptos para el consumo. [!*!

Las causas del deterioro de los alimentos pueden ser de origen quimico, fisice o
microbiolégico. Estos cambios J.5u influencia sobre la calidad de los alimentos, pueden
resumirse en la siguiente tabla: [ 1239

Tabla Ne. 1
Clasificacion de los cambios indeseables que ocurren en los alimentos
Atributo Cambio

Textura Disminucioén de la solubilidad
Disminuci6n de la capacidad para retener el agua
Endurecimiento
Reblandecimiento

Sabor Desarrollo de:

Rancidez (hidrolitica u oxidativa)
Sabor acaramelado o de coccién

Otros gustos extraiios
Color Oscurecimiento
Blanqueamiento

Desarrollo de colores extrafios.
Valor nutritivo | Pérdida o degradacién de:
Vitaminas

Minerales

Proteinas

Lipidos

El conocimiento de la clase de reaccion que deteriora el alimento, es el primer factor para la
seleccion del empaque con el fin de minimizar los cambios que deterioren el producto P!

1.4 CAMBIOS FISICOS

Los cambios fisicos son causados por el mal trato que se da a los productos del agro
durante los procesos de cosecha, procesamiento y distribucién. Estos cambios tienden a
reducir media del producto. Los magullamientos de frutas y hortalizas durante los periodos

1
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de cosecha y postcosecha tienden a desarrollar la podredumbre. Los vegetales almacenados
en atmasferas con baja humedad pierden agua. Los alimentos deshidratados almacenados
en ambientes hiimedos absorben agua, sufriendo cambios en sus caracteristicas. En los
alimentos congelados las fluctuaciones de temperatura son a menudo destructivas, por
ejemplo, causan recristalizacion de los helados provocando deterioro en su textura, las
quemaduras por congelamiento son algunos de los principales defectos en la calidad de los
alimentos congelados y se derivan también de la exposicion del producto a variaciones de
temperatura, similarmente, el cambio de fases implicado en la fusién y solidificacién de las
grasas va en detrimento de la calidad de los dulces y otros productos que utilizan lipidos en
su elaboracién, 1'®l

1.2 CAMBIOS QUIMICOS

Durante el procesamiento y el almacenamiento de alimentos ocurren cambios quimicos que
se derivan de la composicion y de los factores ambientales externos.

Los principales cambios quimicos estan relacionados con la actividad ennmﬁtxca,
reacciones de oxidacion (particularmente de lipidos que alteran el aroma) A reacciones no
enziméticas que provocan pardeamiento causando cambios en la apariencia. !'®

En la tabla 2 se resumen las principales reacciones de deterioro en los alimentos, 7%

Tabla No. 2
Causa y efecto del deterioro de los alimentos
Causas principales Consecuencias Manifestaciones
Hidrolisis de lipidos Los acidos grasos libres Textura, sabor

reaccionan con las proteinas | Valor nutritivo
Hidrélisis de polisacaridos |Los azicares reaccionan con | Textura, color y sabor

las proteinas

Oxidacion de lipidos Los productos de oxidacioén Textura, color, sabor
reaccionan con muchos otros |y valor nutritivo
constituyentes

Golpes en las frutas Células rotas, enzimas Textura, sabor, color

liberadas, oxigeno accesible. | v valor nutritivo.
Calentamiento de verduras { Pérdida de integridad de las Textura, sabor, color

células de las paredes y y valor nutritivo.
membranas, icidos y enzimas
Calentamiento de tejido | Agregaciony Textura, sabor color y
muscular desnaturalizacion de proteinas, | valor nutritivo.
inactivacion de enzimas.
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1.21 Andlisis de las situaciones que se producen durante el
almacenamiento y elaboracién de alimentos.

Los alimentos son sistemas donde se producen reacciones de los constituyentes, las
caracteristicas de estas dependen de la composicion, del medio y de las condiciones de
almacenamiento.

En la figura 1 representa un resumen de las acciones ¢ interacciones reciprocas de los
componentes mayoritarios de los alimentos. Las principales reservas celulares de los
hidratos de carbono, lipidos, proteinas y sus metabolitos intermedios figuran en la izquierda
del dibujo. La naturaleza exacta de estas reservas depende del estado fisiologica del tejido
en el momento de la elaboracion o almacenaje. Cada clase de compuesto puede
experimentar el tipo de degradacion que le es caracteristico. Un factor comin de gran
interés es el papel decisivo de los compuestos carbonilicos en los procesos de deterioro.
Proceden de la oxidacion de lipidos y de la degradacion de los hidratos de carbono y
contribuyen a la destruccion del valor alimenticio, a la pérdida de los colores naturales y a
la aparicion de sabores extrafios."”

ACIDEZ FUERTE,
BASICIDAD FUERTE
[ck —P REACTIVOS T—D VITAMINAS [—9 PERDIDA DE VALOR

ACTIVIDAD DEL AGUA,
DESDE TEMPERATURA
AMBIENTE A
TEMPERATURA ELEVADA

Fig. I

Resumen de las interacciones quémicas entre los principales constituyentes de los afimentos L, Reserva
lipidica, C, reserva de carbohidratos, P, reserva de proteinas

Como se dijo anteriormente, estas acciones € interacciones de los componente de los

alimentos dependen factores como la temperatura, el tiempo, el pH, la composicién de
medio, actividad del agua, los cuales se analizan a continuacion.

La temperatura es un factor importante debido a la gran influencia en todos los tipos de
reacciones quimicas. El efecto de ésta sqbre determinada reaccién se expresa mediante la
ecuacion de Arrhenius, la cual se estudiard en el tema de cinética de las reacciones de

deteriro M
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La segunda variable que interviene en el proceso es el tiempo, que siempre est4 relacionado
con la temperatura, que a su vez es fundamental en la velocidad de la reaccion U1

El tiempo también es susceptible de influir considerablemente sobre la importancia relativa
de reacciones simultaneas. Por ejemplo, si determinado alimento puede deteriorarse por
oxidacion lipidica y pardeamiento no enzimatico y si, ademas, los productos de la reaccién
de pardeamiento son antioxidantes, es importante saber si las escalas de tiempo para ambas
reacciones se superponen lo suficiente para producir una accion reciproca significativa.
Otra variable, que influye sobre la velocidad de muchas reacciones quimicas y enzimaticas
de proteinas y carbohidratos es el pH o,

La composicion del producto es un factor fundamental en su transformacién quimica. La
composicién de la fase gaseosa es importante respecto de la disponibilidad del oxigeno
como reactivo.

Una de las variables mas importantes en el control de la velocidad de deterioro de los
alimentos es la actividad del agua. Numerosos estudios han demostrado la influencia de
ésta en la mayoria de las reacciones que tienen lugar en el alimento. I '

1.3 CAMBIOS MICROBIOLOGICOS

E! desarrollo de microorganismos causantes de deterioro en los alimentos depende de las
condiciones que lo rodean. Algunos microorganismos necesitan una fuente de nitrogeno
organico tal como aminoacidos, mientras que otros se desarrollan solo si hay suficiente
glucosa. La actividad del agua también es un factor determinante en el crecimiento

 microbiano, lo mismo que el pH.

El rango de temperatura y el oxigeno del medio influyen en el crecimiento microbiano.

En la siguiente tabla se resumen los factores que influyen en este. ]

Tabla No. 3
Factores que influyen en el crecimiento microbiano y en el deterioro de los alimentos

Factores Fisicos Factores Quimicos Factores microbianos
Temperatura Sustratos disponibles Substratos utilizados
Actividad del agua | Valor de pH Productos finales formados
Potencial de Concentracion de solutos principales | Niimero y tipos de
oxidorreduccidn | presencia de oxigeno MiCroorganismos presentes

Conservantes Velqcidad maxima de

crecimiento.

1.3.1 Principales microorganismos que causan deterioro en los alimentos

1os principales microorganismos que causan deterioro en los alimentos son:



Bacterias del acido lactico, generan cambios de olor y sabor, generalmente no son
nocivos para el consumo humano.

Bacterias del acido acético: afectan el olory el sabor.

Bacterias proteoliticas: se desarrollan dentro y encima de los alimentos proteinicos no
acidos; las toxinas que producen pueden ser nocivas para los humanos y pueden formar
gases desagradables; las principales bacterias causantes de infecciones o
envenenamiento ya sea por el niumero o por las toxinas que producen son:

Clostridium botulinum: Produce toxinas peligrosas que pueden ser letales.
Clostridium perfringeo: Forma esporas que pueden sobrevivir a altas temperaturas.

Bacillus Cereus. Es anaerobia facultativa que también forma esporas resistentes al
calor. Su contaminacion proviene de la suciedad, se presenta en cereales como el arroz
y el pan.

Bacteria salmmiella Es anaerobia facultativa, que crece rapidamente a temperaturas
templadas. Es un peligro para la salud cuando se ha multiplicado considerablemente,
sobrevive a la refrigeracion y a la congelacion, pero se destruye a temperaturas
superiores a los 60°C.

Staphylocucus aureus: Es un anaerobio facultativo que no forma esporas, se desarrolla
en medios ricos en proteinas y produce toxinas intestinales. El calor mata la bacteria
pero no destruye la toxina. Para prevenir el crecimiento y produccién de las toxinas, se
requiere almacenamiento a temperaturas inferiores a los 5°C. 131



2 LOS EMPAQUES Y LA CALIDAD DE LOS ALIMENTOS

2.1 GENERALIDADES

En el mundo desarrollado, la adquisicién de productos frescos no es una opcién muy viable.
El tiempo que las familias destinen a las compras es también limitado. Por ello. el
suministro de los alimentos que los consumidores requieren es imposible de mantener si; el
uso de los medios de preservacion y los empaques.

Sin embargo, cada producto requiere de condiciones especiales para su conservacién
durante el almacenamiento Algunos son sensibles al oxigeno o a la humedad, otros a la luz,
o al crecimiento microbiano. Por esto, no hay una solucién general para los empaques sino
que, cada producto requiere el desarrollo de uno en particular.

El empagque no solo debe proteger el producto de los dafios microbiolégicos, sino mantener
las caracteristicas sensoriales, por lo tanto, este debe ser una buena barrera del oxigeno, la
humedad [1%1 los aromas. El empaque es un factor determinante en la vida media del

alimento.

Del papel fundamental del envase en la conservacion y distribucion de los alimentos da
idea la diferencia en la magnitud de las pérdidas de alimentos por deterioro entre los paises
en vias de desarrollo y los paises occidentales desarrollados. De acuerdo con la
Organizacién Mundial de la Salud, el deterioro de los alimentos en los paises en desarrollo
se da entre un 30 y un 50%, mientras que en los desarrollados, esta cifra se reduce al 2-6
3% merced al envasado y a los sistemas de distribucién.!

Los envases utilizados para los alimentos han ido cambiando a través de los afios como
respuesta a factores sociales, tales como el crecimiento de la poblacion, la urbanizacién, la
necesidad de evitar pérdidas y desperdicios de alimentos, la incorporacién de la mujer al
trabajo, el comercio internacional, la creciente preocupacion por la higiene y por e
consumo de alimentos naturales, ¢l deterioro del medio ambiente, etc. A instancias de éstos
y otros impulsos, los primitivos envases "naturales” como calabazas, pellejos, recipientes
de alfareria, etc., fueron cediendo paso a los nuevos materiales industriales - papel, vidrio
hojalata, plasticos, en una progresiva evolucion tecnologica, hasta llegar a la situaciéxi
actual, caracterizada por una amplia y variada oferta de materiales y disefios. En ésta, como
en otras éreas tecnoldgicas la innovacion es continua, para dar respuesta a las crecientes
exigencias sociales.

Se dispone en la actualidad de una gama de envases de muy diversos materiales y
caracteristicas adecuadas para cubrir la multiplicidad de demandas especificas que plantea
fa gran cantidad y variedad de bienes de consumo que se comercializan en las sociedades
urbanas més desarrolladas. Para cada uso es necesario seleccionar el envase mas adecuado
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en funcién de muy diversos parametros. Aspectos tales como las caracteristicas del
producto (naturaleza, composicion, sensibilidad a los factores atmosféricos, temperatura,
etc.), forma de transporte y distribucién comercial, mercado consumidor, vida util esperada,
costos, posibilidad de reutilizacion o reciclaje de los materiales, compatibilidad medio
ambiental, etc., son algunos de los muchos que deben tomarse en consideracién para la
eleccion del envase y de la tecnologia de envasado.

Es necesario, por tanto, conocer con profundidad las caracteristicas y posibilidades de los
diversos tipos de envase y técnicas de envasado que configuran la tecnologia actual y, tanto
més, el buen entendimiento a nivel técnico de todos los sectores implicados en los procesos
de fabricacion y comercializacién de bienes de consumo; -fabricantes de los materiales para
envases, suministradores de envases y equipos de envasado, y envasadores- con las
demandas y necesidades de los consumidores, con el fin de seleccionar en cada caso, la
mejor tecnologia para lograr el objetivo final, disponer de los productos necesarios para el
desarrollo y bienestar social con la mejor calidad y el menor precio !

2.2 DEFINICIONES

En inglés el término “PACKAGING” describe de manera integral: un sistema organizado,

que comprende todas las operaciones de preparacion de los productos para la expedicién,
distribucién, almacenamiento, informacidn y utilizacion, a un costo razonable en funcion de
Jas exigencias de los alimentos o productos a contener.

Fn espafiol este concepto se ilustra con las expresiones empagque, envases y embalajes.

Empaque y envase estin definidos como toda estructura interna que se encuentre en
contacto con el alimento; la diferencia se da fundamentalmente en relacién con la estructura
en si del material de constitucion y con el estado del contenido.

El término empaque se emplea para referirse a una estructura conformada por un material
flexible, como papel, peliculas de polimeros, etc

Envase: Estructura rigida o semirigda, utilizada generalmente para contener productos
liquidos o productos solidos finamente divididos.

Embalaje: Estructura fuerte y resistente que contiene a uno o a varios productos, sin
proteccion adicional o aislados con envases o empaques. !

2.3 FUNCIONES DEL EMPAQUE.

Los empaques cumplen las siguientes funciones basicas:
e Contener el alimento
¢ Proteger al alimento de las acciones fisicas, quimicas y microbiologicas

e Conservar la calidad y satubridad del alimento
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o Evitar fraudes

e Acondicionar el producto para la manipulacion comercial

o Presentar e identificar el producto

Para cumplir adecuadamente las funciones asignadas, los envases deben reunir las
siguientes condiciones:

e Proteccion del alimento frente a agentes externos

e Compatibilidad envase-alimento

e Funcionalidad (adecuacion a las necesidades del consumidor)
e Adaptacion a la linea de envasado

e Disponibilidad en el mercado

e Adecuacion a la normalizacion técnica y a la legislacion

e Posibilidad de comunicar una informacion al consumidor

o Compatibilidad medio ambiental

e Precio adecuado

Asi pues, los envases deben responder estrictamente a las exigencias técnicas de los
productos y a las necesidades y demandas del mercado. Debe evitarse el uso de envases y
embalajes con presentaciones inadecuadas, tanto por defecto, (por sus efectos negativos
sobre la calidad del producto envasado), como por exceso, (por lo que significa de
encarecimiento innecesario). Debe tenerse en cuenta que un envase malo o inadecuado
puede incidir negativamente y desmerecer la calidad del alimento envasado; de hecho un
mal envase puede hacer malo un producto de la mejor calidad [

2.4 TIPOS DE MATERIALES UTILIZADOS EN LOS EMPAQUES DE LOS
ALIMENTOS.

Los principales materiales utilizados en la fabricacion de empaques para alimentos son:
Vidrio, metales, materiales celulosicos y polimeros.

A continuacidn se da una descripcion general de cada uno de estos materiales.

2.4.1 Vidrio

Fl vidrio es una substancia hecha de silice, carbonato sodico y piedra caliza. No es un
material cristalino en el sentido estricto de la palabra, es mas realista considerario un

8



liquido sub-enfriado o rigido por su alta viscosidad. Su estructura depende del tratamiento
térmico que se le dé.
2.4.1.1 Caracteristicas

» Material extremadamente resistente, puede soportar presiones hasta de 100 Kg/cm2
pero no tiene resistencia al impacto.

» Buena resistencia térmica.

* Es maleable

* Reutilizable y reciclable.

* Impermeable

* Su hermeticidad depende del cierre.

* No puede ser perforado por agentes punzantes.
* Permite larga vida de anaquel.

» Esbarrera contra cambios de temperatura.

» Esindeformable y rigido.

» Garantiza un volumen constante con algin rango

» Presenta inercia quimica.

. [ 11,23,35
« Es impermeable a los gases. ]

2.4.2 Pléasticos

Los plésticos son materiales susceptibles de moldearse mediante procesos térmicos, a bajas
temperaturas y bajas presiones. Presentan una serie de propiedades fisicas y quimicas muy
atiles en la produccién, envase y embalaje de multitud de productos, ya sean sélidos,
liquidos o gaseosos. Las materias plasticas son sustancias orgéanicas caracterizadas por su
estructura macromolecular y polimerica. De acuerdo a su composicién quimica tendran
diferentes propiedades de las cuales derivan sus aplicaciones. 1131

2.4.2.1 Propiedades de los materialespoliméricos

Las propiedades de los polimeros estan determinadas por la estructura molecular, peso
molec<ular, grado de cristalinidad y composicion quimica.[3]
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2.4.2.2 Caracteristicas generales de los plisticos.

Las siguientes son caracteristicas que hacen que los materi i "
s ales plasticos sean tti
elaboracion de envases o empaques. P les para la

Baja densidad_: Debido al bajo peso especifico de los plasticos, los envases disefiados
con este material, presentan grandes ventajas, tanto en su costo original, como en los
costos de transporte y almacenamiento. ’

Flexibilidad: Pueden soportar grandes esfuerzos sin fractura
original cuando la fuerza es removida. y recobrar su forma

Resistencia a Ia fatiga: Debido a esta propiedad, estos materiales pued
esfuerzos dinamicos tales como los dobleces. pueden soportar

Bajo coeficiente de friccion: La interfase plastico/plstico, o plastico/metal
bajo coeficiente de friccién lo que puede eliminar el uso de lubﬁc‘;ntes. presenta

Baja condnctividad térmica: Esta propiedad es ventajosa cuando se quieren controlar
variaciones externas de temperatura.

Resistencia a la corrosion: Son altamente resistentes a la humedad, oxigeno, acidos
débiles y soluciones salinas. ?

Resistencia al impacto: Por naturaleza, los materiales plisticos tienen una buena
resistencia al impacto, que en algunos casos puede ser mejorada con aditivos.

Progiedades opticas: Hay materiak_es plasticos trasparentes, transhicidos y opacos Esta
propiedad puede ser ficilmente modificada mediante la adicion de pigmentos o diversos

colorantes.

Economia: La materia prima de los plasticos es relativamente econdmica.

Higiene: Un disefio adecuado en a cuanto materias primas y hermeticidad hacen que los
envases plasticos sean altamente higiénicos.

Seguridad: Debido a las caracteristicas del material, es seguro para el manejo.

Las limitaciones que presentan los materiales plasticos para el uso en los empaques son;

®

Baja resistencia a temperaturas elevadas

Baja resistencia a los rayos ultravioleta.

Deterioro en la superficie.

Resistencia variable a la abrasion.

Flamabilidad.
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 Deformacién térmica.
e QOrientacion.

* Menor vida de anaquel.11&1

Los principales plésticos utilizados en la elaboracion de empaques y envases son-

Poliolefinas
Las de mas utilizacion son el polietileno y el polipropileno.

Polietileno: La férmula molecular del polietileno es (CH2)n, la presencia de cadenas
ramificadas influyen en la densidad del polimero, y en el grado de cristalinidad

Polietileno de baja densidad (PEBD):
Propiedades
Es un material relativamente inerte quimicamente.

Presenta una moderada permeabilidad al vapor de agua pero una alta permeabilidad al
oxigeno, en general posee escasas propiedades de barrera.

Puede ser laminado por extrusién o en algunos casos coextruido.

* Bajo costo

* Resistencia,

* Flexibilidad,
* Pocos aditivos

Puede ser recubierto facilmente con otros materiales como papel y aluminio.1118%51

Polietileno de baja densidad: (PEAD) Comparado con el PEBD es mas firme, menos
transparente, menos resistente a las grasas, pero presenta mas baja permeabilidad al vapor
de agua.

Polipropileno: Polimero de propileno, el ordenamiento regular de los grupos CH3 produce
un polimero con alta cristalinidad.

Maés duro y de mejor resistencia que el PEAD.

Su permeabilidad al vapor de agua Y a los gases esta entre el PEAD y el PEBD.

El principal de este polimero se da para las peliculas de polipropileno biorientado y la
fabricacion de botellas. 11



lonémeros

Son poliolefinas copolimerizadas con una menor proporcion de acido metalsilicico.
Algunos de los grupos &cidos estdn presentes en forma de metal o sales de amonio
cuaternarias. Lo ionomeros son flexibles, resistentes, transparentes y tienen excelente
estabilidad al calor. Los principales son:

Cloruro de Polivinil (PVC): EI material flexible tiene una alta conductividad. Es un
material que presenta una buena barrera a los gases y moderada al vapor de agua.

Cloruro de Polivinil Dieno (PVDC):Son copolimeros con 75 a 85% de cloruro de vinil
dieno y 20 a 25%de cloruro de vinilo. Es también un importante polimero barrera que ha
sido usado en aplicaciones laminares para envasado de alimentos durante muchos afos.

Sus propiedades de barrera no son afectadas por la humedad. El nombre mas comudn para
este material es el Saran. 1185301

Etilen Vinil Alcohol (EVOH): Material con buenas propiedades de barrera a los gases, su
principal problema radica en la disminucion de sus propiedades de barrera por efecto de la
humedad. EI nombre comun es EVAL.p5]

Poliésteres

Polietilen Tereftalato (PET): Material con buenas propiedades mecénicas, excelente
trasnparencia y relativamente baja permeabilidad a los gases. El PET biorientado es de uso
muy general en la fabricacion de botellas para bebidas carbonatadas y los laminados con
este material son muy utilizados en la produccion de bolsas esterilizables.11851

Policarbonato: Son poliesteres lineales del &cido carbdnico. La mayoria de los
policarbonatos comerciales son resistentes, firmes y transparentes. Su desventaja es el alto
costo y que en el proceso de manufactura absorben humedad lo que deteriora sus
propiedades mecanicas. Sus propiedades de barrera son bajas. 11851

2.4.3 Materiales celul6sicos

Son los materiales elaborados a partir de fibras de celulosa, que provienen de productos
vegetales tales como madera, algoddn, lino, cafia de azucar y otros. Los principales son el

papel, la cartulinay el cartén.11

2.4.3.1 Propiedades

Las propiedades de estos materiales son modificadas dentro de amplios limites, segun el
tratamiento de obtencidn de las pulpas y en particular del refinado y la posterior orientacién
de las fibras, asi como también por las diferentes sustancias adicionadas como mejoradoras
de algunas caracteristicas. Las principales caracteristicas que se deben tener en cuenta para
la utilizacion como materiales de empaques son:
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Resistencia: Es muy variada la resistencia que deben oponer los papeles, cartulinas y
cartones a los diferentes esfuerzos que deben soportar durante sy trasnformacion y
posterior utilizacion.

Rigidez: Se producen desde materiales flexibles como hojas con gran variedad de
calibres, estructuras semirigidas como las utilizadas en la fabricacion de vasos y
recipientes; hasta materiales rigidos como los que se emplean en la fabricacién de cajas
de carton corrugado.

Opacidad: Los papeles y cartulinas permiten el paso de cierto grado de la luz a través
de ellos, este fendmeno puede ser modificado mediante el empleo de pigmentos,
rellenos y/o colorantes agregados durante su elaboracién, o posteriormente en la
impresidn, con el fin de disminuir esta propiedad cuando se considere enconveniente.

Acabado: Es el tratamiento final al que se somete la superficie del papel o el cartén. Se
puede efectuar mediante calandrado y/o aplicacion de recubrimientos con el fin de
lograr hojas y laminas lisas, rugosas o grabadas.

Permeabilidad: Aunque los materiales celulosicos en general presenta una alta
permeabilidad a los gases y al vapor de agua y una elevada absorcién de agua: estas
propiedades se pueden mejorar con el empleo de resinas, encolado de la pulpa, o
agentes impermeabilizantes aplicados superficialmente a las hojas o laminas.

Resistencia a las grasas: En general los materiales celuldsicos no son resistentes a las
grasas ni a los aceites, ya que en condiciones normales, éstos compuestos son
absorbidos con facilidad por los materiales celuldsicos. Para empacar productos que
requieran de este aislamientos se elaboran papeles especiales mediante refinado intenso,
compactacién y supercalandrado. También utiliza la aplicacién de aditivos en la

superficie del papel.!'**!

2.4.4 Envases Metailicos

Un envase metalico, se define como un recipiente rigi_do disefiado para contener productos
liquidos y/o solidos que ademas puede cerrarse herméticamente. !

Los principales materiales metalicos utilizados en la fabricacién de envases son: la hojalata,
la lamina cromada y el aluminio.

2.4.4.1 Propiedades de los envases metilicos:

Resistencia: Permiten envasar alimentos a presién y vacio.

Estabilidad térmica: El metal no cambia sus propiedades al exponerse al calor (solo se
dilata, pero esto no afecta las propiedades del alimento).

Hermeticidad: Barrera perfecta entre los alimentos y el medio ambiente.
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e Integridad quimica: Minima interaccion entre los envases y los alimentos debido a los
recubrimientos con lacas sanitarias aplicadas al interior del tarro.

e Versatilidad: Infinidad de formas y tamafios.

2.4.4.2 Ultimas innovaciones en envase metilico

Aparte de los desarrollos logrados en el campo de la produccion de la materia prima para la
fabricacion del envase (hojalata y lamina cromada) y en la produccion de recubrimientos
protectores, las innovaciones de envases metalicos para alimentos se han centrado en
conseguir envases con las siguientes caracteristicas: menos costosos, mas atractivos y mas
convenientes. Los principales desarrollos son:

Sisterma microcierre (Microseam) de Krame: Es el sistema de innovacién en el doble
cierre de los envases metélicos. Fue presentado por la firma Krame del Brasil en 1994, esta
tecnologia combina las propiedades de los aceros delgados de alta resistencia con un doble
cierre mas pequeiio logrado con herramientas y tecnologia de Krame, de tal forma que se
logran reducciones en el area del orden del 11.4 al 7.5% y en el costo de 18.6 a 21.45%
dependiendo del diametro.

Sistema QUANTUM: Es un disefio de paredes aflautadas que combina las propiedades de
los aceros delgados de alta resistencia, con una configuracién anular de envenado que le
imparte estabilidad para la carga estética, para la carga axial de comprensién impuesta
durante €l apilamiento y para las cargas dindmicas durante el proceso de llenado.

Sistema HOT CAN: (Autocalentable). Este envase consiste en dos envases metalicos
donde el que contiene el alimento estd dentro de otro que sirve como aislante y protector. El
sistema se calienta utilizando como medio de calefaccion el producto de la reaccion
quimica de una mezcla solida especial que se encuentra en el espacio anular dejado por los
envases y agua que se encuentra en un compartimiento del mismo espacio anular. Dicha
mezcla se pone a reaccionar ficilmente mediante un dispositivo especial que trae el mismo
sistema. Aunque es un sistema costoso, se presenta como alternativa de conveniencia para
¢l consumidor de hoy, pues permite el consumo de alimentos en situaciones donde no es
posible el calentamiento convencional.®”

2.5 LAS PROPIEDADES DEL EMPAQUE Y LA DURABILIDAD DEL
ALIMENTO

Como se ha anotado anteriormente, cada alimento requiere de un empaque en particular.
Dado lo extenso del tema y debido a la existencia de tantos y tan diferentes productos en el
mercado, en este trabajo solo se haran breves referencias a un ciertos grupos de alimentos.

En la proteccion de los productos en estado fresco (vegetales, carnes, aves, etc), como los
empaques impermeables al vapor de agua favorecen las alteraciones microbianas y los
permeables aumentan las pérdidas de humedad, se ha de buscar, para cada productos, un
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material con impermeabilidad intermedia, que favorezca el equilibrio apropiado a fin de
lograr la méxima conservacion posible.

En la conservacion de productos liquidos o semiliquidos que se someten a tratamientos
térmicos, se han de emplear envases impermeables al agua y a su vapor, y que presenten
completa hermeticidad en los cierres, ain después de los tratamientos térmicos.

Con productos grasos, ricos en aceite, se requieren materiales con resistencia especifica a
estas sustancias, a fin de evitar su migracion y por ende un mal aspecto. El empaque
empleado también debe ser impermeable al oxigeno y a los gases (aromas) en general, dada
la tendencia de estos alimentos a la oxidacion y a la absorcion de aromas y sabores
extrafios.

En la conservacion de especias y productos con aromas delicados, se debe utilizar
materiales impermeables a los gases (aromas).

Con los productos secos, deshidratados, se debe emplear envases o empaques que sean
impermeables al vapor de agua principalmente. Si se emplean peliculas de polimeros o
papeles que permitan intercambio de humedad con la atmdsfera circundante los productos
empacados deben entonces almacenarse en condiciones de humedad inferior al 70% H.R.,
para evitar el desarrollo de hongos.



3 VIDA DE ANAQUEL.

La vida de anaquel de un producto alimenticio se define como el periodo de tiempo a partir
de la fecha de produccion, durante el cual éste mantiene una calidad aceptable, o como ef
periodo de tiempo durante el cual el alimento se conserva Optimo para el consumidor!?.

La vida de anaquel también se entiende como la durabilidad; concebida ésta como el
periodo de tiempo durante el cual el alimento se conserva apto para el consumo desde el
punto de vista sanitario, y mantiene sus caracteristicas sensoriales y fincionales por encima
del grado limite de calidad previamente establecido como aceptable 21

3.1 ESTIMACION DE LA VIDA ANAQUEL

La vida media es un importante aspecto de todos los alimentos. Para su determinacién se
requiere tener un buen nivel de conocimiento del producto. Esto incluye cultivo, aditivos,
manufactura, distribucion mayorista, distribucién minorista y consumidor /81

Una aproximacion a la calidad total debera cubrir todos los aspectos del producto desde la
concepcion hasta el consumo, pasando por su desarrollo y produccién. Para un producto
manufacturado deben incluirse los siguientes aspectos:

¢ Disefio del producto (incluyendo analisis de riesgos para la seguridad).
e Especificacion y anilisis de ingredientes y materiales de empaques.

o Proceso de manufactura.

o Transporte, almacenamiento y distribucion minorista.

o Almacenamiento en casa y consumo /'*,

Dado que el alimento debe ser seguro y tener una calidad aceptable cuando se consume, el
tiempo de vida media es un aspecto esencial del disefio del producto y para su control se
requiere de buenas pricticas de manufactura (GMP) y el cumplimiento de estindares
internacionales para el sistema de calidad ']

Un procedimiento general para estudiar la durabilidad de un producto comprende:
e Anilisis general del sistema producto - envase - alimento

» Ensayos generales de almacenamiento y caracterizacién del alimento
o Definicién de la técnica de estudio

En la figura 2, se presenta un esquema basico para un estudio de durabilidad
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Fig 2.
Esquema basico de un estudio de durabilidad2l

El andlisis general del producto involucra el estudio de los componentes y la seleccién de
las vias de deterioro, que pueden ser por alteraciones propias del alimento o por cambios
que estan relacionados con el envase.

Las primeras pueden deberse a: Atague microbiano, oxidacion hidrélisis y reversién de las
grasas, oxidacién de pigmentos, reacciones de pardeamiento, desnaturalizacion de
proteinas, enranciamiento, cristalizaciones y modificaciones coloidales, cambios fisicos
incluyendo grumos y cambios de textura, actividad enzimatica, pérdidas del valor nutritivo.

Las que estan relacionadas con el envase: En los envases metalicos puede presentarse
corrosion y transferencia de metales del recipiente al alimento, entrada de oxigeno a través
del empaque, absorcién de agua por el alimento o su pérdida, transmisién de la luz que
afectan las reacciones de oxidacion, migracion de los componentes de los envases de

materiales poliméricos al alimento.

El siguiente paso consiste en especificar el itvel donde la calidad del producto se toma
inaceptable, bien sea por politicas de calidad de la empresa o por normas oficiales de

calidad.

Una vez definidas las vias de deterioro se deben determinar las técnicas de analisis por las
cuales se va a estudiar la variable que determina la vida util del producto; esto puede
hacerse por métodos fisicoquimicos y/o sensoriales de evaluacion.

A continuacion, se elabora un disefio experimental del estudio.
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Finalmente, se procede al almacenamiento y estudio de las unidades. Para este fin, las
muestras deben ser almacenadas bajo condiciones que simulen las de almacenamiento y
distribucion del alimento. Para alimentos estables a temperatura ambiente, deben buscarse
espacios que mantengan los niveles de humedad y temperatura ambiente requeridos pues et
laboratorio generalmente mantiene temperaturas mas altas que las normales.

Los alimentos que resulten afectados por la permeabilidad del empaque, deben almacenarse
en ambientes con humedad relativa controlada, similar a las condiciones donde va ser

distribuido.

Para simular las condiciones de almacenamiento los productos con destino a climas
tropicales, debera tenerse en cuenta la temperatura de tales sitios, debido a que ésta acelera
los cambios quimicos.

Los alimentos congelados normalmente s¢ almacenan a temperaturas entre -5°C y —30°C
para la manufactura y a —18°C para la distribucién.

Cuando se trate de productos que seran sometidos a largos periodos de almacenamiento
consumo combinados, se recomienda practicar los ensayos de estabilidad sobre la misma
unidad. De esta manera se podrd establecer el tiempo de vida del producto una vez

desempacado. ['®

3.2 DISENO DEL ESTUDIO DE LA VIDA MEDIA DE UN ALIMENTO

Los estudios de durabilidad a menudo requieren del desarrollo de un disefio experimental,
que debe llevarse a cabo con un mimero razonable de muestras.

Se presentan tres categorias de estudios cada una con una escala diferente de muestreo.

La primera categoria se utiliza para determinar la vida media de productos existentes, se
recolectan muestras al azar y son expuestas a condiciones extremas, que son las que puede
sufiir el producto hasta llegar al consumldor.. En este se utiliza un disefio de una sola via,
para estudiar el efecto del tiempo sobre la calidad del producto

La segunda categoria se utiliza para estlfdiar la cozr‘nbinacién de factores que pueden afectar
la vida media. Se simula en el laboratorio un estudio de factores tales como condiciones de

transporte, materiales de empaque, aditivos, y variacion en las temperaturas de
almacenamiento sobre la vida media del producto. Se utiliza un disefio multifactorial para
determinar la influencia de cada factor en la variable que determina la vida media del

producto

La tercera categoria involucra el disefio del estudio para el desarrollo de productos nuevos.
Es similar a la primera categoria pero s almacenan un nimero menos de muestras. ©!

Fl tamafio y la forma de almacenar la muestra en cada etapa varian con el tipo de producto.
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La periodicidad del muestreo (diario, semanal, mensual etc iteri

. _ : : » )y el crit
se_lecc19na e} investigador teniendo en cuenta los cambios se)ns}:)riales, :ir;?co?uixf?ul'l:oslos
microbiolégicos que se puedan tener como limite de aceptacidn de la calidad del producto d

3.2.1 Diseiio del muestreo

Uno d‘e lo§ principales problemas que se deben resolver al planear un estudio, es la
determinacion del mimero de muestras que van a ser sometidas a ensayo debidc; alo
costos que esto conlleva. ? s

Se obtienen resultados mas confiables en la medida en que para un lote de i
estudio, se obtenga un nimero maximo de unidades que fallen. 7 uridades de

Una aproximacién al problema puede lograrse concentrando la mayoria de las evaluaciones
en el. periodo experimental donde se obtenga la méxima informacion. Este periodo puede
considerarse como aquel en el cual los productos estan llegando al limite de calidad

aceptable. )
Para el estudio de estabilidad de alimentos, se utilizan tres métodos de muestreo:

e Parcialmente escalonado
e Escalonado

e Completamente escalonado

3.2.1.1 Disefio parcialmente escalonado

Se utiliza para estudiar la rata de cambio de la propiedad que determina la vida dtil del
producto. Se determina un tiempo de estudio y la periodicidad de la evaluacidn de las
muestras. El nimero de unidades estudiadas y los intervalos de tiempo en cada periodo
deben ser igual En la tabla No. 4 se muestra un esquema para este tipo de disefio. !
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Tabla No. 4
Disefio parcialmente escalonado

Periodo Unidad experimental
0 XXX
1 XXX
2 XXX
3 XXX
P

Fuente: Journal offood scienc<P

Donde x representa la unidad experimental, que serian tres para cada periodo.

3.2.h2 Maestreo escalonado

La caracteristica general de este disefio es que el nimero de unidades experimentales se
incrementa en la fase de aceleracion, este incremento es constante para cada periodo.

La fase de aceleracidn se considera a partir del periodo en el cual las unidades en estudio
fallan en un 50%.

El nimero de unidades para la evaluacion después del periodo de aceleracién se da segun la
siguiente relacion:

n, =ntx+c

n =namero de unidades experimentales en la etapa i
n , = namero de unidades experimentales en la etapa anterior

q—numero constante de unidades

El valor de n0, que seria el namero de unidades experimentales iniciales y c, los fija el

investigador de acuerdo a la importancia que desde el punto de vista practico se le conceda
a la etapa temprana del experimento y la disponibilidad de producto.

En la tabla No. 5 se muestra un ejemplo de un disefio escalonado.126l
Tabla No. 5

Disefio escalonado
«0=0, c-1

Periodo Unidad experimental
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 aceleraciéon ¢ = 0
6 6.0 X X
6.1 X X
6.2 X X
- X X
. X X
— X X
= e ... H#

Fuente: Journal o ffood sdeneéd

Donde x denota la unidad experimental, que se va incrementando en una unidad para cada
periodo.

Entre el periodo 0y 5, los intervalos de tiempo son constantes, a partir del 6 donde se inicia
la fase de aceleracion, los periodos se dividen en subperiodos y el nimero de muestras
correspondientes a este se distribuye equitativamente entre los subperiodos.

3.2.1.3 Disefio completamente escalonado

La frecuencia de la evaluacion es acelerada en la Gltima parte del periodo, en conjunto con
el incremento de la frecuencia de las unidades que fallan.

El incremento de las unidades que fallan responde a la siguiente expresion:

i =nt+ri

n = numero de unidades evaluadas en el periodo i.

r. = numero de las unidades que fallan en el periodo /.
I

El tamafio de la muestra en le periodo nM se obtiene por la adicién del numero de fallas en
el i-ésimo periodo.

El tamafio inicial es determinado por el investigador de acuerdo a la informacién que tenga
del producto

El disefio escalonado y el disefio completamente escalonado incorporan un periodo de
suspension y una fase de aceleracion.

El periodo de suspension se da durante la etapa inicial del estudio debido a que solo se
espera que fallen unas pocas muestras, la fase de aceleracidn se inicia cuando el 50 % de las

unidades fallan en un periodo.



El disefio completamente escalonado sirve para detectar fallas tempranas atipicas.

En latabla 6 se muestra el esquema de un muestreo completamente escalonado. 1261

Tabla No. 6
Disefio completamente escalonado
Periodo Unidad experimental, ™ _3 n
0 X X % I 0
1 Suspendido -
2 Suspendida - _
3 X X X 3 0
4 X F X 3 1
5 X X F F (50% detalla) 4 2
Comienza la fase de aceleracion

6 6.0 F X 6 4

6.1 F F

6.2 X F
7 7.0 X F 10 6

7.1 X F

7.2 F F

73 F X

7.4 F X
8 80 X X 16 10

8.1 F X

8.2 F F

8.3 F F

8.4 F X

8.5 X F

8.6 X F

8.7 F F

Fuente.’Jornal o ffood science Pl

X:unidades no falladas

F: unidades falladas

ni:  numero de unidades evaluadas
ri;  namero de unidades falladas

El namero inicial de muestras es 3, debido a que en el periodo 0, no se presentan
fallas, en el periodo 1y 2 se suspende el estudio. En el periodo 5 fallan el 50% de las
unidades en estudio, por lo tanto a partir de este se inicia la etapa de aceleracion
donde los periodos se dividen en subperiodos y el numero de muestras
correspondientes se distribuyen uniformemente entre los subperiodos.

3.3 METODOS PARA DETERMINAR LA VIDA DE ANAQUEL

La estimacion de la vida de anaquel de los alimentos puede hacerse por métodos
estadisticos o por modelos matematicos.
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Cuando se utilizan técnicas probabilisticas, se |
L L _pre , S€ supone que los i i
unidades experimentales se distribuyen de acuerdo a una le(;ude g:ofal:gﬁg:ﬁ% vida do las

Se requiere fundamentalmente conocer la distribucié isti

. n estadist .
vez s¢ ha df:termm’ad_o ¢sta, se estiman los parametros de di h:f::i ii:ﬁlas ()Pservacnones. Una
puede inferir estadisticamente sobre el tiempo de durabilidad 1 bucién, con los que se

Si se emplean modelos matematicos, se determi i

5 . _ ermina experimentalmente inéti
rgacclon,.relaclonando mz%%mtudes fisicoquimicas con el tiempo, y con i;lcweuca. de Ia
vida media del producto ’ 0 se estima la

3.3.1 Métodos probabilisticos
Se utilizan principalmente cuando se hace el estudio a través d i
cipa e eval 3 nsori
debe establecer inicialmente el valor donde el producto se consider: inal;z;ltg.ll:l:e ol Se

La esencia de estos métodos consiste en considerar la vida uti .
g . . util como una ;
y describir su comportamiento mediante un modelo probabilistico. magnitud aleatoria

Los métodos estadisticos se pueden ajustar a las siguientes distribuci ili
normal, Log-normal, de Weibull, exponencial y del valor extremo. uciones de probabilidad:

3.3.1.1 Metodologia para el estudio

Fl siguiente procedimiento puede [levarse a cabo para la realizacié, .
durabilidad utilizando métodos estadisticos. '0n de un estudio de
Determinacion del criterio de fallo de las unidades y de la técni i6
parametro. y ca de evaluacion del

2. Realizacion del disefio para el estudio.

Almacenamiento de muestras y recoleccion de la informacién, C

. ) ) . Como los en:
destructivos, no se puede llevar el estudio de una unidad hasta el tiempo ﬁnaLS*;jirIc:: son
se conservan los datos de diferentes unidades en distintos tiempos, por esto se que

llamado datos incompletos de fallo.
Determinacion de la técnica probabilistica a la que mejor se ajusten los datos

1.

Calculo de parametros de la distribucion.
Determinacion del tiempo de vida util del producto.

Mo w s

Prueba de bondad de ajuste de la distribucién.

Si se van a utilizar estudios sensoriales para la evaluacién del producto, es necesari
establecer las técnicas de analisis sensorial a través de las cuales se eStableoe}é el deteri org

del alimento.”!

~rS
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3.3.1.2 Funcion de riesgo

Para la aplicacién de los modelos estadisticos, es necesario con i ;
de riesgo. ocer el estudio de la funcién

La funcién de riesgo /(¢), es una funcion continua y puede describi .
funcion de densidad probabilistica /9 y la funcién de probabilidad awmﬁiﬁa?};'aﬁ%io:““

St = Distribucién de tiempo de fracaso.

Fy =[ f (e )

F{7) es una funcion de distribucion acumulativa que describe la probabilidad de fracaso
entre 0y £

La probabilidad de que un producto fracase solo después de un tiempo ¢, es;
R(@)=1-F(t) 2)
y se denomina funcién de confiabilidad.

En la practica, resulta interesante no solo la supervivencia total o el mimero de fracasos,
sino el indice de fracaso en un instante dado 7 o cercano a éste, que se representa por
G(t+Af) y se define como la relacion entre la probabilidad de fracaso en el intervalo

(¢, ¢+ Ar) dividido por A7y la probabilidad de supervivencia hasta un tiempo £ esto es:
Az F@+ADH~-F(f)
[ f G e T m
R(@) R() 3)
__1 Fa+An-F@
"R At

G{t+A) =

El limite de esta funcién, cuando Af tiende a cero, representa el indice instantaneo de
fracaso o coeficiente de riesgo.

1 . F@+A)-F(
10 = im0 )= fi TGO
_ 1 =L@
= RO x F*(1) () (5)
OB ©

A



Métodos de estudio de vida de anaguel de los alimentos

h(f) se denomina coeficiente de riesgo, o indice instantdneo de fracaso y mide la
probabilidad de que un producto que ha sobrevivido hasta un tiempo ¢, fracase
posteriormente.

Como R()<1 = h{®> ().

El riesgo acumulado se define como:

o= | L @
Calculando 1a integral se obtiene:

H(t)=-lofl-F()]=e7 =1-F() ®)
F@)=1-e"% 9)

FEstas funciones constituyen la base matematica fundamental de las técnicas de riesgo.

La forma de la funcién de fracaso se puede ilustrar sencillamente mediante una curva en
forma de bafiera.

50
md
$ Fallas ,Fl‘.’“”ld
3 tenapranas deteriero
2 .
a
a PERIODOS DE ESTABLIDAD
g =T -
10
\\ |
! i
0 T T
t 4 iy ty
Fig 3

Velocidad de fallo en funcion del tiempo

Entre f, ¥ ¢, pueden ocurrir fallas tempranas que son atipicas del producto. Estas fallas
pueden tener su origen en un mal procesamiento o en problemas de envase.

Entre £, ¥ 7,, se da un periodo de estabilidad. Por iltimo, entre 7, y ¢ , la velocidad de
fallo se incrementa como consecuencia del deterioro normal del producto 31,

25
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3.3.1.3 Aplicaciones de las técnicas de riesgo

Cantillo P! utiliz6 las modificaciones realizadas por Nelso i ‘ i

_ icacione 1, quien transformo 1 ¢
riesgo acumulado para las distribuciones de Weibull, normal, exponencial, log-Zoﬁrﬁxl:ll?(?eel
valor extremo, obteniendo relaciones lineales de primer orden entre el i acum

los tiempos de fallo. ¢ riesgo acumulado y

La relacién lineal que establece la funcion de riesgo transformada constituye 1a base de las
técnicas de riesgo. Para su aplicacién se toma el conjunto de datos de fallo, se trasnforman
segtn la distribucion asumida y se establece una relacion lineal entre el tiGI;lpo de fallo y el
riesgo acumulado, se determina la ecuacién de la recta y con los parimetros de ésta se
calculan la media y la desviacion estandar por modelos matemiticos especificos para cada

distribucién. &

3.3.1.4 Construccion de la curva de riesgo

Para construir una curva de riesgo, s¢ almacenan los productos en estudio segin el disefio
experimental previo. Para cada valor observado se toma el tiempo, marcando aquellos
valores para los cuales el producto falla. Se anota el orden del suceso en el que se
suministra el tiempo, tanto para las muestras que fallan, como para las que no fallan_[iﬂ

A continuacion se ilustra la forma de generar una tabla de datos para la construccién de una
curva de riesgo.

Orden  Tiempo
1 a dias
2 b dias
3 c dias

Este proceso genera una serie de observaciones ordenadas, luego se invierte el orden del
suceso y se obtiene el parametro K, que es el rango inverso

K Tiempo
3 a
2 b
1 ¢

Los valores de riesgo A(x) para las unidades que fallan estan denotados por la expresion:
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_100
he) =~ (10)

Para cada tiempo de fallo se calcula el riesgo acu i ctual
valor precedente. %) Bo arumulado H{x) simando al riesgo actul o

3.3.1.5 Distribucion de Weibull

La funcion de probabilidad acumulada para la distribucion de Weibull se expresa: {z8.20]

X

Fy=l-¢ @ an

donde:

B = Parametro de forma

o = Parametro de escala

El parametro B determina la forma de la distribucion y el para ;
amplitud de la dispersion. y el parimetro ¢ determina la

Para valores diferentes de B se obtienen distintas formas de la funcién F(x). Para <1
la razon disminuye con el tiempo. Para f =2, la raz6n aumenta linealmente. Para 1<f <2 ’

la razén aumenta en un gradiente que va en disminucion. Para B <2, la raz6n aumenta con
un gradiente en acenso. Para B = 1, la distribucion de Weibull converge con la exponencial

COMO Se vera mas adelante.

33151 Funcion transformada de Weibull
Como se anotd en la ecuacion (8),
H(@)=—n[1- F))
Para la distribucion de Weibull se tiene:
)P
F@)=1 we'(a) (12)
Reemplazando Fi (1), se tiene:

H) = h{l —[1 —e{J D (13)

Estableciendo una relacion lineal entre #(H) v H, se obtiene:
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Logt(H) =Logu +%Logﬂ "

donde:

Logo = intercepto (7)

1/B = Pendiente (p)

A partir de los parametros de la distribucion se calculan el valor esperado y la varianza

El valor esperado E(x), o el valor medio para la distribucién de Weibull se obtiene segiin

la expresion: )

E() = aI‘[H%] (15)

donde T es la conocida funcién Gamma, que se expresa:

F(t):fx‘*’e‘dx para p>0. @16)

Para calcular la varianza de la distribucion de Weibull se utiliza la expresion:

o’ = aZHH%) - r’(l +-;}-H a7

En el siguiente ejemplo se muestra como determinar la vida media de un producto a través
de la distribucion de Weibull. v
Se desarrollé un experimento para estimar la durabilidad de un producto alimenticio

semiperecedero (durabilidad entre 60 y 90 dias®) Los datos de los tiempos de fallo sc
muestran en la tabla 7 y fueron seleccionados con base en una prueba sensorial,

Tabla Ne.7
Aplicacion de Ia distribucién de Weibuall
R Tiempo |Rango inverso| Riesgo | Riesgo Acumulado Log®) | Log(H/100)
Dias (t) K h=100K H
1 4 2 385 385 1380 | -1415
5 24 %5 400 785 1380 | 1105
. po 24 417 1201 1415 | 0920
y Py = 435 16.36 1415 | .0786
. = 2 455 2081 1505 | .o&s0
- - 21 478 2567 1505 | -0s501
= - 20 5.00 3067 1519 | 0513
s | 19 526 3B 1519 | 0445

28



9 33 18 5.56 41.48 1519 -0.382
10 35 17 5.88 4737 1.544 -0.325
1 a 16 6.25 53.62 1613 -0.271
12 42 15 6.67 60.29 1.623 -0.220
13 43 14 7.14 67.43 1.633 -0.171
14 47 13 7.69 75.12 1672 -0.124
15 48 12 8.33 83.45 1681 -0.079
16 48 1 9.09 9255 1681 -0.034
17 48 10 10.00 10255 1681 0.011
18 50 9 1111 113.66 1.699 0.056
19 52 8 1250 126.16 1716 0.101
20 54 7 14.29 140.44 1732 0.147
n 55 6 16.67 157.11 1.740 0.196
22 57 5 20.00 177.11 1.756 0.248
23 57 4 25.00 202.11 1.756 0.306
24 57 3 33.33 235.44 1.756 0.372
25 57 2 50.00 285.44 1.756 0.456
26 61 1 100.00 385.44 1.785 0.586

Construccién de la columna de rango inverso: Se estructura invirtiendo el orden de
sucesion en que se suministran los tiempos, tanto fallados como censados. (Columna 3 de la

tabla No 7)
Caélculo de los valores de riesgo (h): Solo se realiza para las unidades que fallan. Para ello
se utiliza la siguiente ecuacién (10):

100

donde:

K - rango inverso

h - riesgo

Célculo de los valores de riesgo acumulado (H): suma acumulada de los valores de la
columna 4 de latabla No 7.

Utilizando la funcion transformada de riesgo acumulado (ecuacion 14) para la distribucion

de Weibull que establece una relacion lineal entre el tiempo de fallo y el riesgo acumulado,
se determinan los parametros a y p de la distribucion. El primero corresponde al valor de

10", donde / es el intercepto y el segundo corresponde al valor de 1jp donde p es la
pendiente.

Utilizando el ajuste por minimos cuadrados para hallar el intercepto y la pendiente se
obtiene:
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p=02549, luego B =1/0.2549~3.923

- i=1.6694, luego o =10"%* x 46,708

Una vez establecidos los pardmetros se calculan: el valor esperado y la desviacién estdndar
correspondiente.

Valor esperado:

E(:):ar[nﬂ

Utilizando los valores de Ia distribucion Gamma del anexo 1, se encuentra que
I'(1.25)~ 0.9064 .

Reemplazando este valor en la ecuacion anterior se tendrd que el valor esperado es de 42.34
dias.

Utilizando el programa de computacion Mathematica, pueden realizarse los siguientes
calculos:

)= a =46.708; B =3.923;
1.
nf2]:= e=aGamna[1+ -B—]

outj2l= 42.2896
Para calcular la varianza se utilizara la relacion:

2 1
o’ = a’[l‘(l + ——) - r’(l + —~)]
2 B
Valiéndose de la tabla de valores de la funcién Gamma consignada en el Anexo 1:

r(l+ %) ~T(1.50)= 0.8862

r’( +%) ~T?(1.25)=0.8215
Reemplazando estos valores en la relacién que-define la varianza, se obtiene:

o’ ~141
y €n consecuencia:
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c=11.87
Con Mathematica:
4= des = Vvar
Outf4]= 12.0744
Se estima una duracién del producto de 42 dias +12 dias.

Se puede observar que los valores obtenidos con 1a tabla de la funcién Gamma del anexo 1
son similares a los calculados con Mathematica ?

3.3.1.6 - Distribucion normal

La funcién de grobabilidad acumulada para Ia distribucion normal tipificada esta dada por
la expresién:1>

S Rt o
F(t)~<l>[ S ] (18)

donde @ es la funcién de probabilidad acumulada para 1a distribucién normal tipificada,
cuyo valor se encuentra tabulado en el Anexo No. 2.

Para linealizar la funcién F(f), se define la funcién de riesgo:
H@®)=-hfi-F@©)
Y reemplazando F(¢) en la expresion anterior:

H()= -m[l-cp('—"l‘-)] (19)
o
Tomando el logaritmo natural en ambos miembros:
- (-
Hz]-@| ——
€ ( o ) (20)
y despejando 1~¢™7
) -
1-e = | ZE
ey e
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y haciendo U(H)=1-¢™* (22)

U(H) = valor de z para un valor de probabilidad dado por 1 -7

i-u
UH)=— 23)

y despejando ¢ en términos de H.

{(H)=n-oU(H) (24)

que es la funcion linearizada, donde p es la media y corresponde al valor del intercepto yo
es la desviacion estandar y corresponde al valor de la pendiente.

Se procede igual que con la distribucién de Weibull, para hallar el rango inverso y el riesgo
acumulado H.

Para cada valor de Z, se establece el valor de 1-e™" y se busca en la tabla de distribucién
normal el valor de z correspondiente a dicha probabilidad.
Luego se determina la ecuacion de la linea recta que relaciona 7 con z =U(H), se

establecen los parimetros | y o, correspondientes al intercepto y a la pendiente
respectivamente.

En la tabla No 8 se muestran los valores obtenidos al aplicar la distribucién normal al
ejemplo anterior.
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Tabla Ne. 8
Aplicacién de la distribucién normal
‘ H) | 1-e®) | z=U@H)
24 002 0038 -1.78
24 007 0075 .44
2 0120 0.113 421
26 0.164 0151 -1.03
32 0.200 0.189 088
2 0257 0.228 0.75
= 0.307 0.264 063
= 0.359 0.302 052
<) 0.415 0340 0.42
3 0.474 0.377 0.3t
41 0536 0415 021
a2 0603 0.453 011
2 0674 0.401 001
47 0.751 0.528 0.07
) 083% 0565 017
48 0026 0.604 027
P 1026 0.641 036
50 1137 0679 0.46
52 1.262 o7 057
54 1.405 0.755 0.69
% 1571 0792 08t
57 1771 ~ 08% 095
57 2021 0.868 112
57 23% 0905 1.31
57 2855 0842 157
8t 385 0979 203

Utilizando ajuste lineal por minimos cuadrados, se ca!culan la pendiente, el intercepto y la
correlacion entre ¢ y z para los valores de la tabla anterior asi:

Pendiente (o). 12.12
Intercepto (M ): 42.38
Correlacion (7). 0.9697

De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye que el producto tiene una duracion de 42
diast12 dias.

3.3.1.7 Pruebade bondad de ajuste

ruebas paramétricas de inferencia estadistica solo son validas en 1a medida en que las

cI:l:rsa&eristicas de 1a poblacion estudiada respondan a una ley de distribucién asumida. [5]
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La prueba de bondad de ajuste de Kolmogorov Smi
el ajuste de las distribuciones expuestas. g fnov resulta aceptable para comprobar

El algoritmo de célculo para esta prueba es:™!

D = IF(tO ) - F(ta) (25)
donde F(f,) es la frecuencia observada de fallo y F(z,) es la frecuencia esperada

Los valores de riesgo acumulado se convierten en fi i d
_ ecuencias observa igui
 sion as con la siguiente

=1 H®
F(t)=1-e 26)

Las frecuencias esperadas para cada tiempo de fallo se calcul - iy
probabilidad acumulada de la distribucion. an mediante la funcion de

Para la distribucion de Weibull, la fr . .
funcion: © ull, la frecuencia esperada se calcula mediante la siguiente

e
Fi)=1-e'*° @7)
Para cada tiempo, se calcula el valor esperado con los parametros o y B de la distribucion

En la distribucién normal, se utiliza la distribucién normal tipificada

X-u
o) (28)

Para cada tiempo X, se busca el valor de z, y se determina la probabili
valores tipificados. probabilidad con la tabla de

Para cada tiempo, se calcula la diferencia entre la frecuencia observ
’ ada v la :
esperada. y la frecuencia

z=

Se selecciona la maxima diferencia (D).

Se escoge el nivel de significancia o.

Se compara el valor de D calculado con el valor de las tablas de Kol i
(Anexo No. 3). olmogorov-Smirmov
Si D calculado es menor que Dy, se acepta la hipétesis de que los datos se ajustan a la
distribucion.

La prueba de bondad de ajuste para el caso estudiado, segun la distribucion de Weibull:
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Tabla No. 9
Prueba de bondad de ajuste
i A t)y=01-e%® -
Dias F(t‘)=a—e{;) ) F)=Q-e) lF(fo) F(fa)l
24 0.0707 0.0377 0.0330
24 0.0707 0.0755 0.0047
26 0.0956 0.1132 0.0176
26 0.0956 0.1509 0.0554
32 0.2029 0.1887 0.0143
32 0.2029 0.2264 0.0235
a3 0,2258 0.2641 0.0383
33 0.2258 0.3018 0.0761
33 0.2258 0.3396 0.1138
35 0.2755 0.3773 0.1018
41 0.4510 0.4150 0.0360
42 0.4827 0.4528 0.0299
43 0.5146 0.4905 0.0241
47 0.6411 0.5282 0.1129
48 0.6714 0.5659 0.1055
48 0.6714 0.6036 0.0677
48 0.6714 06414 0.0300
50 0.7202 0.6791 0.0501
52 0.7820 0.7168 0.0653
54 0.8291 0.7545 0.0746
55 0.8502 0.7622 0.0580
57 0.8874 0.8299 0.0576
57 0.8874 0.8675 0.0198
57 0.8874 0.9051 0.0176
57 0.8874 0.9424 0.0550
61 0.9421 0.9788 0.0367

De la tabla anterior se establece que D, =0.1138

De las tablas de Kolmogorov-Smirmov. D05 = 0.259

Como Duax < Da-a), 8€ acepta la hipotesis de que los datos se ajustan a la distribucion

asumida.

3.3.2 Métodos fisicoquimicos para la evaluacion de ja vida de anaquel.

Las alteraciones de los alimentos que ya han sido mencionadas, se pueden estudiar desde
tres puntos de vista:

e Naturaleza del producto
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e Condiciones del procesamiento
¢ Interaccion producto <> envase <> medio ambiente

Para el estudio de la durabilidad del producto basado en los métodos fisicoquimicos se
debe:

e Seleccionar las posibles vias de deterioro de la calidad del producto y las reacciones
quimicas relacionadas con €ste.

e Describir el comportamiento de las reacciones de deterioro mediante un modelo
matematico.

"o Seleccionar el nivel de conversion limite para la caracteristica quimica.
El modelo cinético se utiliza para determinar el tiempo de durabilidad considerando un
valor critico. ****" Por lo tanto, se deben tener en cuenta:

e Componentes del producto

o Caracteristicas del envase
» Condiciones ambientales de transporte y almacenamiento

En la figura 4, se presenta un esquema general para un estudio de vida de anaquel.

3.3.2.1 Vida de anaquel dependiente del producto, efecto de la concentracién y dela
temperatura

Suponiendo un empagque totalmente impermeable a los gases, a la humedad y a la luz; el
alimento esté aislado del ambiente, por lo tanto, solo se tiene en cuenta la naturaleza del

producto y la temperatura de almacenamiento.
Cualquier modelo matemtico para este caso se basa en la cinética quimica.

3.3.2.2 Modelos matemdticos para la cinética quimica

Aplicando el principio fundamental de la cinética quimica, la velocidad de cambic eﬂ la
calidad de los alimentos puede expresarse en forma general como una funcién de la

aQ

composicion y los factores ambientales, es decir, = =F(C, E,), donde C,, son factores

de composicion, tales como 'concentraci.éx? de componentes, catalizadores inorganicos,
enzimas, reacciones de inhibicién, pH, actividad del agua o poblacion microbiana; y E; son
factores ambientales, tales como, temperatura, humedad relativa, presion total y parciat de

14,26,30
los diferentes gases o luz.! f
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Seleccion de las posibles vias de Estudio de 1a composicion del
deterioro y de las reacciones producto, caracteristicas del envase
quimicas relacionadas ¥y condiciones de transporte
Caracterizacién cinética de las
reacciones de deterioro
. \ (" Valores limite de nutrientes,
Seleccién del valor limite parala | vitaminas, sustancias quimicas
' caracteristica quimica J indeseables y magnitudes fisico-
\_quimicas relecionadas con la calidad
prediccién de la -
{ Modelo(;l;abﬂi da‘:; J Atributos sensoriales Normas o
directamente especificaciones de
relacionados con la calidad nacionales,
caracteristica quimica internacionales y
seleccionada: aparicién extranjeras del producto
de sabores, olores, én cuestién o de
( TIEMPO DE DURABILIDAD cambios de olor, textura productos anslogos
Fig 4. Diagrama resumer de los métodos fisicoquimicos de estudio de vida de anaguel
Fuente Durabilidad de los Alimentos™

De este modo, la cinética de las reacciones de los alimentos es un sistema fisicoquimico de
alta complejid,ad que involucra numerosas variables fisi?gs Yy quimicas y coeficientes que
en la mayoria de los casos son imposibles de cuantificar. "4

dologia establecida consis.te primero en identiﬁ_car las rgaccipnes quimicas y
;%123?223 quglinﬂuyen sobre la calidad y seguridad del alimento ¢ identificar el orden de

estas reacciones.
3.3.2.21 Reacciones de orden cero

La ecuacion general de cinética de reaccion se expresa:

Y okt 29

dt

un factor fisico, quimico, ’mi.crobiolégico o sensorial de calidad; k¥ es una
do;lgt:n‘:e eqsue representa la rata de variacion c.lel factor A,. la cual puede ser positiva o
g:gativa dependiendo de si se trata de ganancia o de pérdida, donce 7 es el orden de la

reaccidn, y £ es el tiempo.

Cuando n=0:
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“_
dt
Esto implica que la velocidad de pérdida de 4 es const : . )
de la concentracién de 4. 4 ante con el tiempo e independiente

~k (30)

Integrando la ecuacion (30), se obtiene:

Ae
A -4y =kt
Ae = AO - kt (32)
Donde:

A, es el valor de 4 al final de la vida media.

A, es el valor inicial de 4

{ es la vida media, en dias, meses o afios.
k es la constante de velocidad de la reaccién

Esto implica que el factor de disminucion de la calidad es constante (%), en unidades de
concentracion/tiempo, cuando todos los factores extrinsecos son constantes.

Las reacciones tipicas de orden cero incluyen: pardeamiento no enzimatico, oxidacién de
lipidos y degradacion enzimatica.
Debe tenerse en cuenta que una reaccion de orden cero no implica que el mecanismo es un

rompimiento monomolecular independiente de la concentracién de las especies reactantes
El sugiere solamente que A, es una funcion del tiempo representada en una grafica lineal;

con una alta correlacion.

33222 Evaluacién estadistica de los pardmetros cinéticos
Se han utilizado diferentes modelos estadisticos para evaluar la pérdida de calidad
tiempo. A través de ellos se puede predecir un tiempo de duracion, con un error ::: a

estimacion.
Basicamente, el analisis estadistico de la constante de velocidad de reacci
desarrollarse de dos formas diferentes. ccion & puede
Una consiste en utilizar el método de regresion lineal para estimar los parametr

- 08 y su
intervalos de confianza. Por el método de minimos cuadrados se estimanplos paré_met};-()s ;
también los intervalos de confianza.
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Teniendo en cuenta que los modelos se aj i ect
justan a la ecuacion de una linea
y =mx +b donde m es a pendiente y para este caso, 7 es la cons ante kye intercepto b
: : ’ 1 o T la,.dte la forma

corresponde a valor de Ao
Se buscan los parametros m y b, la correlacion y los intervalos de confianza paramy b

La formula para calcular los limites de confianza para la constante % es:

— talzs
k=mt (33)

\/[nth "(Z’)Zj /n

La formula para calcular el intervalo de confianza para el intercepto es:

Aozbitalsz[l (Zt)2 ] (34)

+
n n?ys% n(si)P

donde:
t,, es el valor del estadigrafo de f de Student para o/2 de confiabilidad, y n-2 GL

(grados de libertad).
s es la desviacion estandar
t son los tiempos de reaccion considerados en el ensayo.

n es el nimero de ensayos
La desviacion estandar se calcula mediante la formula:

A2 ~A4) Y A-k) At
Sz\fz ngz Z (35)

donde A es el valor de la caracteristica quimica para cada tiempo :
sniot L ode 2 - con
y Ay es el valor inicial de la caracteristica quimica. P siderado en el ensayo

Se sugiere trabajar con un minimo de 8 puntos para que los parametros estimado
grado de confiabilidad aceptable Para este valor 7, tomado de las tablas deala ;:::g::;::

de Student es igual a 2.45.

La otra forma de analizar estadisticamente el error de la constante especifi :

iy : \ : cad
de reaccion es empleando la técnica conocida como intervalo punto I;e;um:o é::;;::ldad
calcular el valor de la constante especifica para cada tiempo de reaccion cons.iderad . er;
ensayo, y despues promediar y estimar el intervalo de confianza. oene

El modelo més utilizado es el de los minimos cuadrados. ©*
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En el siguiente ejemplo se muestra la aplicacién de la cinética de orden cero para
determinar la durabilidad de un alimento.

Un suero de leche deshidratado almacenado a 25°C, presenta los siguientes valores de
pardeamiento:

Tabla No. 10
Valores del pardeamiento no enzimitico
Dias Pardeamiento
Muestra 1 Muestra 2
0 1.8 1.9
30 43 4.1
60 6.3 6.1
80 7.4 7.6
120 9.6 9.8
150 12.0 11.8
180 12.5 12.7
210 14.5 14.8

Fuente: Computer Aided Techiques in Food Technology 57

El producto se considera inaceptable cuando el valor del pardeamaiento legue a 50.

Utilizando la técnica de regresion lineal se obtienen los siguientes valores para los
parametros:

A, =2.2875 (Intercepto b)
k =0.059881 (Pendiente m)
r =0.9960 (correlacién)

Reemplazando estos valores €n la ecuacion (32) cuando 4 =50,

_50-22875 _ 196 dias
0.059881
Para condiciones de temperatura variables durante el almacenamiento

Cuando la temperatura varia durante el almacenamiento del producto se tiene:

A,=4- ) &1) (36)

(k,t,) es lasuma del producto de la constante de velocidad %;, a cada temperatura, por el
tiempo que el producto permanezca almacenado a dicha temperatura, %

La historia del producto se divide en intervalos de tiempo y se evalia a una temperatura

promedio para ese periodo determinado.
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Se evaltia la constante para ese periodo usando el modelo para reaccién de orden cero, se
multiplica el valor de la constante de velocidad por el intervalo de tiempo, uego, las
distintas fracciones se suman para obtener finalmente la pérdida total.

Alternativamente, en vez de calcular la constante de reaccion se puede calcular el tiempo
para que el producto llegue a ser inaceptable mediante el estudio de las fracciones de vida
media consumidas ( £, ). Esta s¢ calcula mediante la expresiéon:

- k.
= A,-4 =Z( 1:)= Zt_f] 37
‘ Ao - Ae Zkits L by]
La vida media también puede ser expresada en términos de la vida media remanente:
f.=1-f, (38)

Este método ha sido muy utilizado por el Departamento de Agricultura de los Estados
Unidos para determinar la vida media de los alimentos congelados. 2%

Para ilustrar la aplicacion de este método puede considerarse el siguiente ejemplo.

Las hamburguesas congeladas tienen una vida préctica de almacenamiento (PSL)
dependiendo de la temperatura. El PSL fue determinado por evaluacion de los cambios
sensoriales, debido al desarrollo de rancidez. En la siguiente tabla se muestra la vida

préctica de almacenamiento dependiente de la temperatura para el producto.

Tabla No. 11
PSL en fancién de la temperatura
TeC PSL
Dias
12 80
-15 100
-18 120
-25 136
-30 148
-35 160

Fuente: Food Engineering Practice™

Ppara determinar la disminucion de la vida media a través de la cadena de almacenamiento

se calcula la pérdida diaria de la vida de anaquel y se muitiplica por el tiempo

cofrespondiente a cada temperatura, como se muestra en la tabla No 12.
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Tabla No. 12
Cilculo de la disminucién de la vida media durante el almacenamiento
Factores T°C Tiempo PSL Disminiciory | Pérdida

(Dias) dia (%) (%)
Trahsporte -25 2 136 0.735 1.471
Almacenamiento -35 20 160 0.625 12.500
Transporte -18 1 120 0.833 0.833
Ventas -15 30 100 1.000 30.000
Consumidor -12 30 80 1.250 37.500
Total 83.665

La fraccion remanente sera:

[ =1-f,=1-0.8367=0.1633

Para calcular el tiempo adicional que el producto se puede almacenar a ~12°C se toma el
PSL a esta temperatura que es de 80 dias, como el 100%, por lo tanto el 16,33% ser4 13.

Este resultado indica que después de la cadena de almacenamiento anterior, si el
consumidor almacenara el producto a ~12°C, tendria una duracién de 13 dias mas.

Efecto de Ia temperatura en la constante de velocidad de la reaccién

El efecto de la temperatura en la expresion de velocidad de reaccién esta incluido en la
constante especifica &. I

Este efecto se estudia mediante el modelo de Arrhenius

alink,,) __AE, 9
24/T) R
La relacion de Arrhenius ha sido tedricamente desarrollada para reacciones moleculares

reversibles y experimentalmente pstudiada_ para un gran nimero de fenomenos quimicos y
fisicos complejos, como la viscosidad, la difusion, sorcion, etc. [

De la ecuacidn anterior se obtiene

~ay
k=k,e X (40)

Si se conoce la constante a una temperatura, la expresion anterior puede ser modificada:

Ef1 1
- - A 41
Ink=Ink, [T 7 } (41)
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donde £ es la constante de velocidad de reaccion a la temperatura 7, &..r es la constante de
velocidad de reaccién a la temperatura de referencia, £, es la energia de activacién (en
cal/mol), R es la constante de los gases (1,986 cal/mol-°K) y T es la temperatura absoluta

(en °K).

En la siguiente tabla se dan algunos valores tipicos para diferentes procesos y reacciones en
la industria alimentaria.

Tabla No. 13
Energias de activacidn Tipicas
Reaccion Energia de activacion
(Kcal/mof)

Procesos de difusion 0-8
Reacciones enzimaticas 10-30
Hidrélisis 15
Oxidacion de lipidos 10-25
Cambios de color sabor y textura 10-30
Degradacion de vitaminas 20-30
Pardeamiento no enzimatico 25-50
Desnaturalizacién de enzimas 12-100
Destruccion de células vegetales 50-150
Destruccién de esporas 53-83
Desnaturalizacién de proteinas 80-120

Fuente: Durabilidad de los Alimentos ®

3.3.223 Reacciones de primer orden
Considerando los principios fundamentales de la cinética quimica se tiene; %!

“_ _pa

dt
En la reaccién de primer orden:

n=1, por lo tanto:

dA_ 14

—

Akt (42)

———

Integrando la ecuacion anterior se tiene:

AeéA—i = -*kﬂ dt (43)
do A4
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Ae
ln];*—h (@4
In4e =In(4o) -kt 45)

donde 4, es el valor inicial de 4 y A, es el valor de A4 al final de la vida de anaquel

La ecuacion (45), corresponde a una linea recta de pendiente £, e intercepto (%2 (4o )

Si la temperatura varia durante el almacenamiento del pr P
transforma en: producto, la expresion (45) se

A= e EH) “6)

donde A4 es la cantidad de algtin factor de calidad remanente al final de un tiempo # a una
temperatura 1; y Zk, ¢, es la sumatoria del producto de la constante de velooi&ad de

reaccion por el tiempo de almacenamiento a cada temperatura, P!

Tomando logaritmo natural en ambos miembros

ln;% ==Y kt,

considerando el consumo de vida media hasta un cierto mimero parcial de intervalos puede
expresarse la fraccion remanente de vida media como:

(A4 H |
Ty ! “

donde In(A4/4,) es la fraccion de vida media consumida al tiempo ¢, y In(4,/4,) es la

fraccion de vida media consumida al tiempo ;.
Como ilustracion se determinara la pérdida de tiamina como parametro de calidad de un

47)

alimento enriquecido.
mpacado en un material impermeable al vapor de agua. Calcular la

Fl producto esté € ] e
pérdida de vitamina después de someter el producto al siguiente régimen de temperatura:
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7°C  Tiempo (dfas)

18 30
20 20
25 10
22 25
35 S

23 10
20 30

Para tres temperaturas y considerando una reaccion de primer orden se tienen las siguientes
constantes:

T°C  k(dias™)
25 0.00133
35 0.02065
45 007588

Utilizando el modelo de Arrhenius se calcula la constante de velocidad para las diferentes
temperaturas, estableciendo una relacion lineal entre X'y 1/T (T en °K)

1
=m—+b
InK mT

Utilizando 1a técnica de regresion lineal, se buscan los pardmetros m y b,

Tabla No.14
Constantes en funcién de la temperatura
TC | TK K In K 1T °K

25 208 10.001331-6.62258 | 0.00336
35 308 [0.020651 -3.88004 [ 0.00325
45 318 _10.07588] -2.57860 | 0.00314

Pendiente: —19229.3

Intercepto: 58.1131

los valores de los pardmetros de la regresion se buscan las constantes para cada una de
l(:i‘s”tlem:)erawras de almacenamiento consignadas en la tabla 15,
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Tabla No. 15
Valor de la constante para cada temperatura
TCITK| 4T InK K

18 | 281 {0.00344}-7.9636 | 0.0003
20 | 293 | 0.0034 {-7.5125| 0.0005
22 | 295 | 0.0034 |-7.0676 | 0.0009
23 | 286 | 0.0034 | -6.8474 | 0.0011
25 | 208 | 0.0034 | -6.4114| 0.0016
35 | 308 | 0.0032 {-4.3165| 0.0133

Teniendo el valor de las constantes y considerando la concentracion inicial como el 100%,
se puede determinar la concentracion después del tiempo de almacenamiento a cada una de
las temperaturas, como se muestra en la tabla No. 16.

Tabla No. 16
Pérdida de Tiamina durante el almacen;umiento
T°C | t(dias) k kt - A° g Bhh
18 30 0.0003 0.0104 08.96
20 20 0.0005 | 0.0109 97.89
25 10 0.0018 0.0184 96.29
22 25 0.0009 0.0213 94.26
35 . 0.0133 | 0.0667 88.18
23 10 0.0011 0.0106 87.25
20 30 0.0005 0.0164 85.83

Después de someter el producto a este régimen de almacenamiento, la concentracién de
tiamina es del 85.83%

33224 Reacciones de segundo orden
Considerando una reaccion bimolecular reversible:[!”!

A+ B —%— Productos,

la ecuacion cinética correspondiente a esta reaccion es:

dC,__ %5 _ge.C 49
&  d 47E (49)

—r A=~

Teniendo en cuenta que las cantidades de 4 y B que han reaccionado en cualquier tiempo ¢,
son iguales y vienen dadas por: '

CA,,XA = CBOXB
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donde X, es la conversion fracci Aysed
ccional del reactante i
- ! ; y efine como la fraccion de este

_N,-N,

Escribiendo la ecuacion (49) en funcion de Xy, el modelo queda:
dX
-1, =C, th =k(CAo —CAoXA)(CBu_CAoXA) €2))

Designando la relacién molar inicial de los componentes como M=Cg [C, ,setie
5,/Ca, > ne:

dX
—r,==C,, th =ijo(1—XA)(M—XA) (52)

Por separacion de variables e integracion formal se tiene:

Xa dx t
=-C, k| dt (53)

0 (I—XA)(A;—XA)

El resultado final de la integracion es:

M-X, CiC,
=1n _,...-:—-C "C kt
+ (1~XA) C.C, ( Bo Ao) (54)

e se puede ajustar a un modelo de regresion lineal simple de acuerdo a la siguiente

In

Qu
ecuacion:
C C,,
In - -lc., -—CBo)kt+ln—5; 55)
La ecuacion anterior corresponde a una linea recta. 217
El siguiente ejemplo muestra la aplicac%é_n del modelo de segundo orden .
vida%ll; anaquel de un producto alimenticio. para determinar la
Se desea determinar 13 durabilidad de una formula para la alimentacion infanti
a C en el producto es de 0.342 mmol/l. La v?g:ﬁgl ;:;

concentracion inicial de vitamin ‘ duct
producto esth determinada por la pérdida de vitamina C. Cuando ésta llegue a un valor de

0.27 mmol/l, el producto s€ considera inaceptable.

Bl primer paso de la reaccion de degradacién oxidativa del acido ascorbico estd
representada por
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A + B - Productos

0O -

La concentracion de oxigeno disuelto inicial es de 9.273 mmol/l. Bl producto se almacend
durante 24 semanas, determinindose la concentracion de vitamina C y oxigeno disuelto
durante el almacenamiento. Los valores obtenidos se muestran en la tabla siguiente.

Acido ascarbico + Acido dehidrosacérbico + H,0

Determine el tiempo de duracion del producto.

Tabla No. 17
Concentracion de Vitamina C y O,
tsemanas | VitC mmot!l { O, mmoiA In{CA/Cg)
0 0.342 0.152 0.8107
3 0.318 0.133 0.8713
5 0.304 0.121 0.9181
7 0.295 0.113 0.9650
9 0.288 0.105 1.0100
15 0.278 0.088 1.1506
19 0.271 0.078 1.2431
24 0.266 0.068 1.3604

Utilizando el modelo para una reaccién de segundo orden se segun la ecuacion (55), tiene:

C
m%— =c.. ~CB°)kt+1n—CT§‘:

y =0.0231x +0.8046

1.500
1.400
1.300
1.200
1.100
1.000 1
0.900 1
0.800 9
0.700 F

0 4 8 12 16 20 24
t semanas

Ln(CAICE)

Fig. 5. Representacion grifica de una reaccién de segurdo orden

Con la técnica de regresion lineal se obtienen los siguientes valores para el intercepto y la
pendiente:
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Pendiente = 0.02303
Intercepto = 0.8046

Correlacion = 0.9998

Con la pendiente del modelo de regresion simple se estima la con .
f
0.00238 mmol/l/semana, a la temperatura media de almacenamiento. stante de velocidad k,

Se determina la fraccion de acido ascorbico convertida:

N, -N,

X, N
A,

X,=02

La equivalencia entre el 4cido ascorbico convertido y el oxigeno se calcula:
C,X:=CpXp

X, =045

La cantidad de oxigeno remanente C,; =2.673mmol/l.

Una vez determinado el valor de Cp, mediante la ecuacién cinética se obtiene el tiempo de
duracion del producto:

0.27 0.342
In -In——
0.083 0.152 .16

= 0.02319

El producto tiene una duracién de 16 semanas.

3.32.3 Vida de anaquel dependiente del empaque de 1 .
almacenamiento; temperatura y humedad. Yy de las condiciones de

Ademas de la temperatura, hay otros factores que influyen en la vi
alimentos, como la humedad relativa del ambiente, la actividad d er:;u deetlmaquel .de los
humedad del producto y las caracteristicas del empague.! a, el contenido de

3.3.2.3.1  Caracteristicas del empaque

La principal caracteristica que se considera en este es la 1 .
influencia en la durabilidad de los alimentos, es importante prf,eﬁ';'g;;h::db oxc)oebs:;ibo 2 s
: re esta

variable.
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33232 Permeabilidad

La permeabilidad es un fenémeno de transferencia de un gas o vapor a través de una
pelicula. 1!

El concepto de permeabilidad esti normalmente asociado con la evaluacion cuantitativa de
las propiedades de barrera de un material. Un buen material de barrera presenta bajos
valores de permeabilidad. "4 .
El fen6meno de permeabilidad tiene lugar cuando la pared del polimero separa dos fases,
las cuales contienen especies de bajo peso molecular que tienen diferentes valores de
actividad en cada una de las fases. u

3.3.23.3 Material de barrera

La propiedad de barrera de un material es la resistencia fisica que éste tiene al paso de una
molécula o compuesto (oxigeno, CO,, agua, olores, aromas y componentes de los
alimentos) capaz de difundirse & través del polimero.

Las propiedades de barrera de un material estdn relacionadas principalmente con su

estructura quimica. Una estructura quimica puede ser polar o no polar, y un polimero polar
puede ser hidrofilico o no. Un polimero hidrofilico polar presenta propiedades de barrera a

los gases y los vapores organicos cuando estan secos, pero no cuando estan humedos, por
ejemplo el nylony el EVOH

Los polimeros polares no hidrofilicos contienen grupos tales como nitrilos, cloruros o
fluoruros cuyas caracteristicas no dependen de la presencia de moléculas de agua.
Similarmente los polimeros polares tales como las poliolefinas no son afectados por la
presencia de agua, pero estos no presentan buenas propiedades de barrera.

El disefio optimo de un empaque resulta del balance de las propiedades de su material, de
los requerimientos de ]protecclén del producto, de las condiciones ambientales, del

transporte y del costo. n4

33234 Mecanismo de permeacién

El proceso de permeabilidad involucra tres etapas como se observa en la figura 5:

La molécula se absorbe en la superficie del polimero a una presion parcial P;. Para

presiones por debajo de una atmésfera el valor de la concentracién del
interfase del polimero sigue la ley de Henry. el permeante en la

o La difusion de la molécula a través del material del lado de alta concentracié
més baja concentracién, sigue la ley de Fick. acion al lado de

o Desorcion del gas sobre la superficie opuesta, a una presion P, 14
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Espesor del
polimero, e

Pi

Scrcicm por

Ley de Henry Desorcién por

Transporte por Ley de Hemy
Ley de Fick

Fig. J. Mecanismo de Permeacion

Bajo estas condiciones el gas o vapor pasara a traves de un polimero a una velocidad
constante si una diferencia de presion constante se mantiene a través del polimero 13

El flujo de gas a través de la pelicula puede ser definido como una cantidad de masa
transferida a través de un area durante un tiempo.

donde J es el flujo a través de la pelicula, Q es la cantidad de masa transferida o volumen
A esel &rea y t es el tiempo.

La relacion entre la rata de permeacion y el gradiente de concentracién es una proporcion
directa y esta representada por la primera ley de Fick:

(57)

donde J es el flujo por unidad de area de permeante a través del polimero c¢ es la
concentracion del permeante, D es el coeficiente de difusion y x es el espesor

La ecuacién (57), puede expresarse:

El valor de c, puede referirse a la presion parcial P, segun la ley de Henry, que dice

La concentracion de un gas disuelto es directamente proporcional a la presion parcial

c=sP
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donde s es el coeficiente de solubilidad (kg/m’-Pa) y P es la presién parcial (Pa).

Combinando las ecuaciones (56) y (58) se tiene:

(B-F)_0
=-—D 2 I e
J=Ds T s (39)

donde Ds es el coeficiente de permeabilidad denotado por B. Reemplazando este valor en la
expresion anterior y despejando:

QOAx

B="—— 60

AfAP (60)

Las unidades del coeficiente de permeabilidad y lo diferentes factores de conversion estén
dadas en la tabla 18

Tabla No. 18
Unidades del coeficiente de permeabilidad B
y los factores de conversion.

PARA CONVERTIR A MULTIPLIQUE
kg.m kg 4am .
m’s.Pa mtdiPa 8.64*10
gmil o0 F »90% RH g.4m
md ¢ y e o d KPa 4264
kg Hm gmil
m*dkPa m*dat 3.989*10°
kg.m __gmil
m’ s.Pa 100in d.at 2.224%10'
_gmil_100°F y 90% RH g
100in*d P 66.00
ﬂ m*(STP).m 22414
m* s.Pa m*s.Pa Iz
; (TPl
msPa
cA(STP)mil co(STP) 4am 2g
100in* d.atm mdkPa 883
“oc(STP)mil co(STP)mil
int 2 15.5
100in"d.at m’d.atm

Fuente: Handbook of Food Engineering Practice 199714
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kg= Kilogramo, m= metro, 5= ségundo; Pa=Pascal, cc= centimetros cibicos; kPa=
Kilopascal; d= dias; in= pulgadas; o= micras; atm= atmosferas
33235 Varisbles que afectan la permeabilidad

e La estructura quimica del polimero y e} permeante, determinan el nivel particular de
interaccion. Es decir el nivel de permeabilidad para cada par polimero/permeante.

Morfologia del polimero: Un incremento en la cristalinidad del polimero, orientacion,
disminuyen la permeabilidad.

e Lahumedad.

e La temperatura: un incremento €n la temperatura, incrementa la permeabilidad.

La forma del empaque, cantidad de producto e interaccion con el permeante.

o Fl espesor en un principio no afecta la permeabilidad, el coeficiente de difusion o la
solubilidad. Sin embargo, pelicqlas de diferentes espesores pueden tener una morfologia
diferente generadas por enfriamiento durante el procesamiento.

El peso molecular del polimero tienﬁ ;}m pequefio efecto sobre la permeabilidad, excepto
en bajos rangos de peso molecular.

En la tabla No. 19 se muestran los. valores de permeabilidad a diferentes gases de los
principales polimeros utilizados en alimentos:

Tabla No. 19
Permesabilidad, difusién y coeficiente de solubilidad
[ Material T °C |Permeabilidad| Energia de Coef de | Difusividad
(B) Activacién Ea| soliub sx&’ DxE*®
polietileno de baja densidad (LDPE) (d=0.914 g/cc)
"y 25 6.4 + 03 1.6E + 00 4.7E - 01
-—;{e— 25 3.2E + 03 3.58 + 01 5.0E - 00 6,SE + 00
o, 25 1.98 + 03 4.3 + 01 4.78 - 01 4.6 ~ 01
o, 25 7.0E + 02 3.9 + 01 2.5E + 00 3.7 - 01
N 25 6.3 + 02 4.9 + 01 2.3 -~ 01 3.2E - 01
cH, 25 1.9 + 03 4.78 + 01 1.1E + 00 1.9 -~ 01
H,0 25 5.9E + 04 3.4 + 01
polietileno de alta densidad (HDPE) (d=0.964 g/cc)
e 25 7.4E + 02 3.0E + 01 2.8E - 02 3.1E 00
o 25 2.6E + 02 3,58 + 01 1.8E - 01 1.7E - 01
o, L 25 2.3 + 02 3.0 + 01 2.2 - 01 1.2 - 01
N, 25 9.58 + 01 4.0E + 01 1.5 - 01 9.3 ~ 02
CH, 25 2.5E + 02 4.1E + 01 5.1I8 ~ 01 5.78 - 02
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H;0 [25 |7.8E + 03 | [

Polipropileno 50% de cristalinidad (d=0.907 g/cc)

He 20 2.4E + 02 3.2E + 01 2.0E + 01

0, 25 6.2E + 02 4.8E + 01

o, 25 2.1E + 03 3.8E + 01

N, 25 8.0E + 01 5.6E + 01

H,0 ‘ 30 4.4E + 04 4.2E + 01

Polietilen-co~propileno 40/60 amorfo

N, [24.1 [3.58 + 03 4.2E + 01 4.4E - 01 [9.4E - 01

Poliestireno biaxial orientado

He 25 3.28 + 04 ~-8.0E + 00

0, 25 1.1E + 03

CO; 25 3.5E + 03

N 25 5.2E + 02

H,0 25 7.3E + 05

Poliacrilo nitrilo ‘

0, 25 3.5E + 00 1.0E + 01 4,2E + 05

CO, 25

H,0 25

Polivinil acetato

He 30 8.2E + 03 1.3E + 01 7.8E - 02 6.5E + 00

0, 30 3.1E + 02 5.6E + 01 6.4E - 01 5.6E - 02

CH, 25 2.0E + 01 8.3E + 01 1.4E + 00 1.7E - 03

Etilen vinil alcohol

0, (O%RH) 25 3.0E - 02 2.0 - 01 3.1E + 05

0, (65%RH) 25

H,0 25

Etilen Vinil Alcohol (E-44%)

0, (O%RH) 25 1.5E - 01 3.0E - 01 1.1E + g5

0, (65%RH) 25

H,0 25

PVC no plastificado

0, 25 2.9€ + 01 5.6 + 01 2.9E - 01 1.2E - 02

co; 25 |1.0F + 02 5.7E + 01 4.7E - 00 |2.5E - 03

N, 25 7.7E + 00 6.9E + 01 2.3E - 01 3.SE - 03

CH, 25 1.8E + 01 6.6E + 01 1.7E + 00 |1.3E - o

H,0 25 11.8E + 05 2.3E + 01 8.7E + 02 2'41‘.‘. o3

0; (plastificado) 25 3.2E + 03 2

polivinil cloruro dieno (Saran)

02 30 [3.3E + 00 6.7E + 01 7.0 + 01 [7.sE + 01
5.28 + 01 4.6E + 01 .

'C-& 30 1.9E + 01
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N, 30 6.0E + 01

H,0 25 6.0E + 03

H,S 30 |2.3B+ 01

Politetrafluorocetileno (Teflon)

0, 25 2.8E + 03 1.9E + 01 2,1E + 00 1.5 - 01
co, 25 6.5 + 03 1.4E + 01

N 25 8.6E + 02 2.4E + 01 1.2E + Q0 8.8E - 02
CH, 90 3.3E + 03 3.4E + 01 1.78 + 00 2.28 01
Poli-isopropeno {caucho)

0, 25 1.5 + 04 2.9E + 01 1.0 00 1.7E + 00
co, 25 9.98 + 04 2.2E + 01 9.2E 00 1.3B 00
N, 25 6.1 + 03 3.6 + 01 6.IE 01 1.2E V)
H0 25 1.5E + 06

CH, 25 2,08 + 04 3.1E + 01 2,68 + 00 8.9E - 01
Polietilen tereftalato (PET) 40% de cristalinidad

0s 25 2.2E + 01 3.2E + 01 7.2E - 01 3.5E - 03
COs 25 8.0E + 01 I.SE + 01 2.0 01 6.0E 04
N, 25 3.9 + 01 3.3E + 01 4.5E 01 1.3E 03
1,0 25 8.5E + 04 2.9E + 00

CH,4

Bt SR—

polietilen tereftalato amorfo

| FO -

0, 25 3.88 + 01 3.8E + 01 9.8E 01 4,.5E 03
Oy 25 2.0E + 02 2.85 + 01 2.8E 01 8.0 04
co. .
policarbonato

o 25 9,1E + 02 1.9E + 01 5.0E + 00 2.1E ~ 02
o, 25 5.2E + 03 1.6E +
GOz 01 1.2E + 01 |4.8E - 03
N, 25 1.98 + 02 2,58 + 01
— 25 9,1E + 05

o .

321—‘—7 6.8E 01
Nylon 6

0, (100% RH) 25 2.5 + 01 4.4E + 01 4.1E + 01 4.7E + 01
75; 25 5,0 + 01

N, 25 3.5 + 00

H,0 25 1.2BE + 02

Nylon 6-6

con 25 REER | [158 + 01 ]

Nylon 11

con e [6.58 + 02 [3.48 + 01 [4.98 - 01 Ti.9m - 02
Celofén

I
02 (05 50 25 1.4E + 00
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02 (768 um) 25 5.78 + 00
COz (o8, um) 25 3.0E + 00
CO2 (768 25 4.78 + 01
N2 (o8 ) 25 2.1E + 00
N2 (768 mm) 25 4.88 + 00
H,0 25 1.6E + 07

Fuente: Handbook of food engineering practice. 1997 4
Las unidades de estos valores son: B en cc (CN) um/m*d-Pa; D en m¥s: S en cc
(CN)/(ce-Kpa); E, en KJ/mol. >

33236 Permeabilidad para materiales multicapas

La siguiente relacion se aplica pata el_ estudio de flujo de gas a través de materiales
Se asume un material de tres capas, como se representa en la figura 7

organizados en serie.

PELICULAS EN SERIE

ﬂgZRemesermddnesqumdﬁcadeunmataialmMcqmmm

Donde J es el flujo, 4 el areay Ax el espesor.
iales en serie se cumplen las siguientes relaciones

Para mater

Jl =J2 ::J3

JT =J1 =J2 =J3
A, ::A,l ~-_.:A2 -::A,3

AxT ::Ax, +Ax2 +Ax3

De la ecuacion (60), tenemos que:
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B,
Ax

B A
le“Al_x—l‘(Pl"le J,=

1

B-B) 5=220-2) @

La diferencia de presion total en el sistema viene dado por:
P~P,=(R-P)p,-P} (R -P) (62)

y el flujo total a través del material viene dado por:

By _
Jp =R p,) (63)

T
Despejando de (61) y reemplazando en la ecuacion anterior se tiene:

— BTAT (Jle! +_‘_]ﬁl + J3Ax3)

J. = -
T A, B4 B4 B

(64)

— BT (Axl+sz +_é.x_3_)

TAX,\ B, B, B

Ax, _ Ax, + Ax, + Ax,
B, B, B B,

(65)

Despejando By de (65):

B =ar  Ax, (66)

Resumiendo la ecuacion (66) se tiene:

B -—___éx_T._-
T T AX,
L3

Esta relacion solo es \fi'l.lida para peliculas en serie con forma plana. Cuand
formas cilindricas, 'esf%ncas u otras formas curvas, se debe considerar un carr(:b?: presentan
que atraviesa el flujo. = ' en el drea

(67)

Cuando se tienen varios.materiales en 'paralelo. (ventanas, como se muy,
seusa la siguiente ecuacion para materiales de igual espesor. estra en la figura 8),

En peliculas de este tipo se dan las siguientes relaciones:
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Jr-Ji+/, 4y,
A=A SN +A
ACEA* A=A

PELICULAS EN PARALELO

Fig. 8. Representacion esquematica depeliculas en paralelo

Donde J es el flujo, A el &rea 'y Ax el espesor

Jj =i/l1+I\ +J$

BtAj. = BXAX+BzA2+B3A3
Axt = AX, =Ax2 = Ar3

At —Aj + A2+ A3

La permeabilidad total Btatravés del sistema viene dado por.

(68)

Si el espesor es variable o existen grandes diferencias en la permeabilidad de los materiales,
la ecuacion anterior no se cumple, sin embargo se puede hacer una aproximacion con la

siguiente ecuacidn: B

(69)

3.32.3)  Efecto de latemperatura
Ecambio de Fﬂfﬂﬂdﬂcon la temperatura sigue b.ley de Arrhenius y se calcula

mediante la siguiente expresion:

(70)
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donde E, es la energia de activacion, R es la constante de los gases (1.986 cal/mol), By es

la permeabilidad a la temperatura 7o y ' es la
permeabilidad. o ¥ temperatura a la cual se busca la

Si un valor de permeabxhdad By es dado a una temperatura 7,
B, a la temperatura T; seré: emp o, €l valor de la permeabilidad

s
Bl=Boe RIT L], (71)

En la tabla No. 19 se presentan los valores de la energia de activacion -
de algunos materiales. o para la permeabilidad

Los siguientes ejemplos muestran la forma como se determina la permeabilidad de los
materiales multicapas, el efecto de la temperatura y la influencia de la permeabilidad en la

vida media de un alimento.

Para calcular la permeabilidad al oxigeno de la siguiente estructura multicapas, se dispone
de la siguiente informacion:

Polimero Espesor (um)  Bia25°C E4 (Kcal/mol)
Capa 1 LDPE 18 1900 102
Capa 2 Nylon 6 10 250 10.5
Capa3 PP 20 620 11.5

Las unidades de B; se expresan en cc- um/m’-d-Kpa.
Con la ecuacion (67) se calcula la permeabilidad total:

- Axr
ey
El espesor total vendra dado por:
Ax, =18+10+20=48 um

.d-KP
ZAX,- 18 10 20 __04417 m, d a
B, 1900 25 620
48 m
= =109
Br=Gaar7 m,-d-KPa

Para determinar 1a permeabilidad del material a 40°C:
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Con la energia de activacion se calcula la permeabilidad de cada material a 40°* con la
expresion (71):

EA' 1 I ]

RY7 1.

10300/" 1

Para el LDPE, =1900e T 313 ZB"=4382

Analogamente, se busca la permeabilidad a 40°C para el Nylon 6 y el PP. Los valores
obtenidos son: 58,5y 1576 respectivamente.

Con estos valores se reemplaza B\ en la ecuacién (67) obteniéndose una permeabilidad total
de 255.6 cc-jim/m2-d-Kpa.

3.3.2.4 Aplicacion de lapermeabilidad a la estimacion de la vida media

Se consideran dos casos:
* AP constante y

e AP variable.

La situacion mas simple se da cuando AP es constante. Considérese el caso de un producto
sensible al oxigeno en el cual la cinética y el tipo de deterioro son conocidos. Dado que el
producto reacciona con una molécula de oxigeno, la concentracion de éste en el espacio de

cabeza siempre Se asume comao Cero.

Se desea calcular el espesor minimo de un empaque destinado a proteger la pérdida de
calidad del producto que tiene un componente que reacciona con el oxigeno produciendo
efectos indeseables. Los estudios han demostrado que cuando el producto reacciona con
una cantidad de oxigeno equivalente a 0.005% (p/v) o 50 p.p.m., el producto no es apto

para la venta.

Asumiendo que el material de empaque es PET, el producto tiene un volumen de 500 mi y
el area total del empaque es de 400 cm2, la temperatura de almacenamiento es de 25°C y la
humedad relativa es del 60%, estimar el espesor minimo del empaque para proteger el
producto durante 6 meses. Para el espesor calculado estimar la disminucién de agua durante

este tiempo.
De la ecuacion (60), el espesor del empaque viene dado por:

B-tA-AP
Al= Q
De latabla 19, la permeabilidad del PET a 25°C es de 22 cc-|¢m/m2-d-Kpa

A =400 cm2= 0.04 m



t = 6 meses = 180 dias

AP = 0.21 ai = 21.27 KPa (Se asume que Pi, la presion dentro del empaque es cero)

0= X  —X22.414 = 17.5 cc. de oxigeno (STP)
* 32 100
22cc-um  0.04 m2x180dx21.27 KPa 115/2
=— — X — =192.5 nm
m' = KKPa 17.5cc

Para la disminucion de agua, se puede utilizar la misma ecuaciéon. Dado que AP es
constante, esto es hay suficiente agua (dentro del empaque), para que la actividad del agua
no cambie durante el almacenamiento.

B t-AAP
AX

Permeabilidad al vapor de agua del PET a 25°C = 8.5x104 cc-nm/m2-d-KPa.
Presion de vapor del agua a 25°C = 23.76 mm Hg = 3.23 KPa.

/ = 180 dias
Area = 0.04 m2.
P P -
wp — x100 P=— xHR Ps= Presion de vapor del agua
SRVAN T ’ 100

AP=  (100- 60) = 1.267KPa
100

8.5x104x180x0.04xL267 _am |~ = 2gdeH.O
A 192 5

Cuando AP cambia durante el almacenamiento, no se puede trabajar con estaecuacion y se
deben tener en cuenta las curvas de sorcién de agua. 1"
3 12.5 Efecto de la actividad del agua en ja vida media de los alimentos

La actividad del agua se define como la relacion entre la presion de vapor delaguadel
alimento (P) con respecto a la del agua pura (P0) a la misma temperatura. [S]

Aw =p
@)
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Esta demostrado que al suponer el vapor del agua como erf cuan

‘q e . 3 3 un as
alcanza el CqUIIﬂ-)I:lO,‘ la actividad del agua se identifica coﬁ laphufx:::az,i ?'lgativ 30 ie
atmosfera en equilibrio con la fase condensada, con un error inferior al 0.2% g Iaami:m;l

temperatura,
Esto se describe mediante la ley de Raoult;

4 HRE_| P
"7 100 | P

o

La actividad del agua es una dimension representativa de la disponibili
/ _ on ponibilidad
Su medida permite evaluar su potencialidad para reaccionar con el medio mgigt:: g%fgl '

33251 Modelos para la prediccion de la actividad def agua

Dada la importancia que tiene el valor de Aw para determinar la durabilidad de un alimento
se han desarrollado numerosos modelos para predecir este valor. Los més utilizados son:

Modelo de prediccion para soluciones ideales

Segutn la ley de Raoult, la actividad del agua es igual a la fraccién mol
solucién, y puede ser escrita como: olar del agua en la

A =m, = ——-————————X"' 73
v X, +EX, (73)
donde X y X; son las fracciones en masa de agua y de soluto y £ es la relacién entre el

peso molecular del agua y del soluto.

Esta ley no es valida para solutos macromoleculares, dado que el valor de E serfa muy bajo
y la Aw tenderia a 1. Esta ley puede aplicarse solamente a soluciones diluidas con una Aw

por encima de 0.95.

Modelos de prediccidn para soluciones no ideales

Las soluciones con una alta concentracién de soluto se ven afectadas por factores tales
como tamafio de particula, variacion de las ﬁxerzag intermoleculares, efecto de solvatacion,
interaccion soluto-soluto, y soluto solvente y accion de capilaridad. Todo ello las lleva a

tener un comportamiento diferente al de las soluciones ideales.

Para soluciones con este tipo de conducta se han desarrollado diferentes m
predecir la actividad del agua. Los modelos mas utilizados son; odelos para

o del coeficiente de actividad

e deRoss

o de Norris
62



o de Grover

Modelo del coeficiente de actividad
Esta basado en una modificacion de la ley de Raoult, en la cual se introduce el coeficiente
de actividad del agua:

K, =/m, (74)

donde wj es la fraccion molar del soluto jy fes el coeficiente de actividad del componente

Se utiliza cuando la fraccién molar del soluto tiende a cero

Modelo de Ross

Este modelo asume que la interaccion soluto-soluto, se cancela sobre el promedio de la
mezcla:

Aw = Awt BAw2 *Aw3e... "Awn (75)

donde Awu Aw2, ..., Awn son las actividades del agua de los componentes individuales,
basadas sobre el total del agua del sistema. Este modelo se limita solo para mezclas.

Modelo de Norris

Norris deriva el siguiente modelo para predecir la actividad del agua de soluciones no

electroliticas.
(76)

donde, ffiwy msson las fracciones molares de agua y soluto y K es una constante empirica

para el soluto.
Este es el modelo mas ampliamente utilizado debido a que se han desarrollado valores de K
para un amplio rango de solutos.

El valor de K, puede ser calculado de la pendiente de la curva \n[Awjmw] vs m), de

acuerdo a la ecuacion del modelo.

Modelo de Grover
Grover usé una medicion de datos hechos en un estudio con dulces sélidos para desarrollar

una expresion de la forma:

Aw =1.04-0.1" +0.045" (77)



donde |i = —, 5j es constante y Wies el contenido de agua expresado en Kg de f*O/Kg de
soluto.A73RL

3.3.25.2 Isotermas de sorcién de humedad

La isoterma de sorcién de humedad muestra en forma gréafica la variacion de la Aw con los
cambios del contenido de humedad de un producto a una temperatura especifica.[1516]

Brunauer citado por Rahman[Z/] clasifica las isotermas de sorcion en cinco grupos, como se
muestra en la figura 11.

Aw Aw Aw AN Aw
Fig 11, Tipos de isotermas de sorcién

La mayoria de los alimentos presentan curvas sinusoidales del tipo II.
Si hay compuestos solubles como el azlcar y la sal, las isotermas son del tipo IH [27]

A lo largo de una isoterma se pueden definir diferentes regiones en funcién del estado del
agua, regiones que corresponden al agua cada vez mas libre.

Reai6n 1 Reaién 2 /

(Humedad intermedia)
seco

(Humedad baja)

g) seco >
v duro flrme
tostado flexible /
78 contraido Reei6n 3
S
. *m
1 (Humedad alta)
6 humedo
suave
ilacido
/ hinchado
Viscoso
f ] f 1
02 0.4 0.6 0.8 10

Actividad del agua

Fig. 12. Isoterma de sorcién
Fuente Food Properties Handbook”
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Analizando la figura 12 se observa:
Region 1. Agua fuertemente ligada (0 < Aw <0.2—-0.3 )

La adsorcién se hace en las primeras capas de agua, con una molécula que puede ser ligada
a dos o tres sitios polares: grupos NH3" y COO™ de las proteinas, OH™ de los almidones y
agua de cristalizacion de los aziicares y de las sales.

La mayor parte de esta agua se encuentra en la superficie de las biomoléculas formando una
o dos capas, entonces se habla de la capa monomolecular .

Las interacciones con grupos polares y apolares modifican las propiedades del agua:

Presion de vapor muy reducida, ninguna disponibilidad para actuar como solvente o

| ]
reactivo, alta viscosidad del medio sin difusion.

e Agua que no se puede congelar.

Alta energia de sorcion (1-15 Kcal/mol) a comparar con la energja de vaporizacion del
agua pura (10.5 Kcal/mol a temperatura ambiente), lo que explica que el agua de esta
capa sea muy dificil de extraer.

Region 2: Agua débilmente ligada (0.2-0.3 < Aw <0.6-0.7)

Es una region de transicion entre dos tipos de agua; capas fijadas sobre la capa
monomolecular de agua mediante puentes de hidrogeno y algunas moléculas ligadas
directamente con los sitios polares. La presion de vapor queda reducida y la movilidad es

restringida.

Region 3: Agua libre. (4w > 0.6-0.7)

El agua de esta region representa la mayor parte de los alimentos frescos y procesados y
tiene las siguientes propiedades:

e Una disminucion de las fuerzas intermoleculares entre componentes y el agua,

e La presencia del agua en los espacios disponibles que actian como tubos capilares, lo
que induce un efecto capilar.
o El comportamiento del agua libre es cercano al del agua pura, ¥

3.3.25.3 Influencia de fa Ay sobre la reactlyidad quimica
Se han desarrollado numerosas inyestigaci_ones}end%entes a estudiar la influencia de la Aw
en las reacciones quimicas, biolégicas y microbiologicas.

El agua puede influir en la actividad quimica en diferentes formas:

o Como reactante, por ejemplo en la hidrolisis de la sacarosa.
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Como solvente en la disolucion de los sustratos, de este modo disminuye la rata de
velocidad de reaccion.

Puede cambiar la movilidad de los reactantes afectando la viscosidad en un sistema
alimenticio.

Puede formar puentes de hidrogeno o complejos con las especies reactantes, por
ejemplo, 1a rata de oxidacion de lipidos se ve afectada por los puentes de hidrogeno de
los hidroperé6xidos con el agua.

La estructura de un material solido puede cambiar sustancialmente por los cambios en
el contenido de la humedad.

En el pardeamiento no enzimatico, el agua acelera las reacciones de Maillard
facilitando la movilidad de las moléculas, ademas, el contenido de agua disminuye el
efecto del pardeamiento por dilucion de las moléculas. La rata de pardeamiento
aumenta por lo general con el aumento de 4,,. para valores bajos de ella alcanza un
optimo entre 0.4 y 0.8 y a partir de este valor comienza & disminuir al incrementar la

actividad de agua. B (Figura 9).

Velocidad de la reaccién de Maillard

1.0

Fig 9. Evelucion de la reaccién de Maillard con la Aw

En la oxidacién de lipidos se observa una auto-oxidacion de los radicales libres de los
lipidos insaturados, la aparicion de aldqllgdos, cetonas, alcoholes, ghicidos y otros
productos secundarios, tales como ggomhxdroperémdo:ﬁ;, los cuales se descomponen
para formar productos volatiles. Adxcx.onalmentq, los hidroperoxidos y sus productos
reaccionan con las proteinas y las enzimas que juegan un papel sobre las membranas
celulares. A valores de 4, por debajo de la monocapa, ’la. rata de oxidacion de lipidos
disminuye con el incremento de la Ay, presentando un minimo en los valores cercanos a

la monocapa. A partif de este valor comienza a incrementarse. (Como se observa en la

figura 10).
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Rata de oxidacidn

. . . A
1 1 | § | .

0 02 04 06 0.8 10
Fig 10. Evolucion de la rata de oxidacidn con la Aw

w

o Larata de degradacion de vitaminas se incrementa con la actividad del agua.

Como se puede observar, la A, esta influenciando la mayoria de las reacciones que ocurren
en los alimentos, tales como estabilidad de pigmentos, crecimiento de microorganismos,

textura etc. 13153

3.3.254 Adsorcién y desorcién. Fenémeno de histéresis

La isoterma de adsorcién es la curva de sorcion obtenida a partir de un producto seco,
mientras que la isoterma de desorcion es la obtenida a partir de un alimento himedo como

se muestra en la figura 13.

S
g desorcidn
- adsorciéy

g A 16n
&)

[/ B | c

0 1

Actividad del agua

Fig 13 Isoterma de adsorcion y desorcidn
Fuente: Water Activity. Theory and Aplications to Food ®%
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A: agua fuertemente ligada, B: agua debilmente ligada, C: agua libre.

Estas curvas que son teoricamente idénticas, no son superponibles en la practica con los
valores obtemdo_s por determinaciones experimentales. La no coincidencia entre las dos
curvas se denomina fenémeno de histéresis.

Para un producto con el mismo contenido de humedad, el equilibrio de desorci .
a un valor de 4,, mas débil que el de 1a de desorcion. GV, . € desorcin s obtiene

Se obtienen diferentes formas de histéresis de acuerdo al tipo de alimento y a Ia
temperatura. En los alimentos con alto contenido de aziicar y pectina, la histéresis ):)curre
generalmente en la capa monomolecular. La histéresis por lo general no ocurre por encima
de 0.65 de A,. En algunos productos se presenta hasta 0.85, por ejemplo en los almidones

Al incrementar la temperatura disminuye el total de histéresis. En general los ti de
. . . . . i
cambio dependen del estado inicial del sorbente (amorfo vs cristalino). Lt pos

Determinacion de las isotermas de sorcion.

Se han desarrollado numerosos modelos matematicos para la modelacion de las curvas de
sorcion, pero lo mas utilizados son el modelo de BET y el de GAB.

Modelo de BET

Se utiliza para Aw entre 0.05 y 0.45, limitado para adsorcion de agua en la capa
monomolecular. La ecuacion correspondiente a este modelo es:

M, B, Aw
My = a=afi+(B, -DAw] 7

donde M, es el contenido de humedad, My es el contenido de agua en la capa
monomolecular, By es una constante especifica para cada alimento y 4,, es la actividad de

agua.
Modelo de GAB

Es una extension del modelo de.BET, cons_ifierado de mejor ajuste en un amplio rango de
A,,. Esta representado por la siguiente ecuacion:

Mgm?Y K Aw 5
Mw=G"K awyi—K Aw+Y K 4¥) (79

es el contenido de agua, Mgm es el contenido de humedad de la capa
monomolecular y Yy K son constantes relacionadas con la energfa de interaccion entre las

moléculas de la monocapa y la multicapa.
amente, éstas estdn relacionadas con una ecuacion tipo Arrehnius y se calculan con

donde M,

Teoric estan
las siguientes pXpresiones.
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donde AHy = Hmo - Hm», AHt = HL- Hmp y Hmo, Hmn, HL, son respectivamente las
entalpias de sorcion de la monocapa, la multicapa y de la evaporacion del agua. T es la
temperatura en grados Kelvin, R es la constante de los gases (0.4619 Kj/Kg-°K) y a Bv y
son factores de acomodacion entropicos.

En el anexo 4, se encuentran los valores de las entalpias y los factores entropicos para
diferentes alimentos.

La figura 14, muestra una curva de adsorcion obtenida experimentalmente y una curva
obtenida a partir del modelo de GAB, para una leche en polvo a 25°C

gm H2@/gm ss

La curva experimental se obtuvo utilizando el equipo medidor de actividad del agua
Thermoconstanter Novasina en los laboratorios de quimica de la Universidad Nacional,

Sede Manizales.

33255  Aplicaciones de ias curvas de sorcion en laindustria de alimentos;

Deterioro de los alimentos

Las isotermas de sorcion permiten prever el comportamiento de un alimento después de su
tratamiento o almacenamiento, y evaluar los riesgos de deterioro en relacion con la
oxidacion de los lipidos"pardeamiento no enzimatico, reacciones enzimaticas y desarrollo

de microorganismos.



Secado de un producto

Las curvas de sorcion permiten determinar el punto final 6ptimo de secado en relacion con
la estabilidad del producto, el fendmeno de oxidacion de los lipidos y los conceptos de
energia. Se puede también determinar el tiempo de secado utilizando la ecuacion de secado
en funcioén del coeficiente de difusion, como se observa en el siguiente ejemplo.

A 60°C de temperatura y HR del 20%, la papa se deshidrata entre un 80% y un 10%.

Las constantes de velocidad de secado estan dadas por:

- =2.85x10-4, paraMw<Mwc (80)
t

~ =1.8x104(Mw-M w&\ Mwc<Mw<M ve (81)
dt

Donde Mw: es el contenido de humedad, Mwc: el contenido de humedad critico y Mwe el
contenido de humedad en equilibrio

Para determinar el tiempo necesario para secar el producto del 75% al 10% se sigue el
siguiente procedimiento:

El contenido de humedad de equilibrio se calcula con el modelo de GAB utilizando los
datos del anexo 4. Para la papa los valores a 60°C son:

y=2.57x10"2, 121.69;a=2.489x1Q'4; p = 0.556; Atfy= 1571.4, AHk= 59.59

Se determinan los parametros:
121.69_

Mgm = 2.570X 10 -V 35** »=0.057

{ 137114 1

Y =2.489 x10 -V 5555351" « 806

N=0556/» = 0.819

Después de calcular los parametros, con la ecuacion de GAB se calcula el contenido de
humedad en equilibrio para una Awde 0.2.

MgmY KAw _
N =AZAAW) (VMK AN+ YKAW
0,057x6.806x0.819x0.2 =Q
iir X0 819x0 27




Combinando las ecuaciones (80) y (81), se determina el contenido de humedad a partir del
cual cambia la velocidad de secado Mvc:

M ,e= 285><1° +0.039 =2.889
1x10

El tiempo de deshidratacion entre Mw y Mwc seré:

[»A

h
dm = 2.85x10_4c#

Mw= 2 =3.00
w  0.25

t = Mii— = 389.5seg = 6.49 min
2.85 x10-4

A partir de este tiempo, la velocidad de secado se da segun la ecuacion (80), por lo tanto, el
tiempo de secado entre Macy Mwf, se calcula:

mAfity i

= Ix10~V/
fa*, m-mw.
Resolviendo el sistema anterior se tiene:
InM,,c~A/-c, = Ix10-4r
-AK f

El contenido de humedad final Mwf
M =— =0111

wf 0.9
Reemplazando los valores y despejando t de la ecuacion (81) se obtiene.

i =36784seg™ 613 min

El tiempo de secado total:
6 49 + 613 =619.5 min «10.32 horasiZl
Determinaciéon de la actividad del agua de una mezcla de multicomponentes

| s isotermas de sorcion individuales se pueden utilizar para calcular la actividad de agua

librio de un alimento con multiples componentes. Cuando dos o mas productos son
en equi emPacados herméticamente; su presion de vapor se va igualando por difusion
mezca”™ " gaseosa. Asi, el contenido de agua de los productos de baja actividad de



agua va creciendo a lo largo de la curva de adsorcion y al contrario el de los productos de
alta actividad de agua va decreciendo a lo largo de la curva de adsorcion.

Isill%%onocimiento de las curvas de cada producto permite conocer el agua de la mezcla [6

En la préactica se asume que no hay interaccion entre los componentes, por lo tanto, no hay
alteracion de la isoterma con la mezcla de los ingredientes, y la temperatura de la mezcla
debe ser concordante con la de las isotermas.t627, 31

Salwin y Slawson, citados por Roa[Xdesarrollaron una ecuacién para calcular la Aw en
equilibrio de una mezcla:

Y i (Aw, x Si XWt) (82)

Aw

mezcla

donde Aw es el valor de actividad de agua del componente i, S, es la pendiente de la
isoterma del componente i, W es peso del sélido seco del componente i.

La relacion es lineal. Esto ocurre en regiones de baja Aw usualmente entre la monocapa y
un valor deAwde 0.75. En este rango el modelo presenta buen ajuste.[62031]

El contenido de humedad puede ser calculado:

MWmecha ¢ (« 'Ottt (83)
[=|

En la figura 15, se muestra la isoterma experimental y la obtenida con el modelo de Salwin
de una mezcla 50:50 de albumina de huevo deshidratada y proteina de soya. 1L

3
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Fig. 15. Curva de adsorcién de una mezcla
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Como observa en 1a figura 15, no hay una diferencia apreciable entre la isoterma obtenida
experimentalmente y la calculada con el modelo de Salwin, lo que indica una buena

aproximacion de este a los datos reales.

Determinacion de las propiedades del empaque

El empaque permite limitar la transferencia de agua entre la atmosfera del ambiente y el
alimento para prolongar la duracién de su vida. El conocimiento de las isotermas de
adsorcién, permite prever la duracién de un produco empacado en funcién del tipo de
empaque, el contenido de agua al empacarlo y las condiciones de almacenamiento.

3.3256 Las propiedades del empaque y su influencia en la vida de anaquel

Transferencia del vapor de agua

El fendmeno de permeabilidad a través del empaque, se estudié en 3.3.2.3. Por simplicidad
se asume que la permeabilidad (B/X) es constante y las condiciones ambientales tales
como, la temperatura y la humedad relativa son constantes.

Se asume que el agua transportada a través del empaque es absorbida por el alimento, por

lo tanto:

w
M, =—, 84

por consiguiente:
W =MwxWs
donde, W, es el peso del solido seco, M es el contenido de agua en g de HyO/gss,y Wla

cantidad de agua en la muestra.
El contenido de humedad es determinado por la isoterma de sorcion.

Para simplificar, se trata la isoterma como una funcion lineal:
Mw=bAw+c (85)

es el contenido de agua en g H,0/g ss, A, es la actividad del agua, b es la
oterma linearizada y ¢ es la constante.

estran los puntos entre los cuales se lineariza la isoterma

donde M, :
pendiente de la i

En la figura 16, se mu
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Actividad dei agua
Fig. 16. Isoterma de sorcion con los puntos criticos

donde Awg, corresponde a la actividad del agua inicial; Awces la actividad del agua critica
para el producto y Ane es la actividad de agua en el equilibrio.

El cambio del contenido de agua en el tiempo se da por:

dw dM,, xWs (86)
~ct dt

La ecuacién (72), relaciona la actividad del agua con la presion, por sustitucion en la
ecuacion de permeacién (60), y expresando la presion en funcion de la actividad del agua se

tiene:
In me-mi BxAxPaXt 87)
me ~ mf AXXWxhb

donde B es la permeabilidad, A es el area del empaque, POes la presién parcial de vapor de
agua a la temepratura T, Ax es el espesor, Ws es la masa de sélido seco, mees la humedad
en equilibrio, mj es la humedad inicial del producto, mf es la humedad final y b es la

pendiente de la isoterma de adsorcion linearizada.

Con este modelo puede predecirse el tiempo requerido para que el producto investigado
llegue a una humedad relativa definida, o predecir el contenido de humedad del producto
durante un intervalo de tiempo bajo ciertas caracteristicas de permeabilidad del empaque.

[2.3]

Para un empaque semicurvo, A/Ws puede ser escrito como.

A
Ws pL

donde L es la longitud media del empaque y p es la densidad del solido.



La técnica de linearizacién es valida para peliculas delgadas, no porosas, hidrofilicas y con
baja solubilidad en agua.

Como este modelo lineariza la isotermay esto no es valido en ciertas regiones de la curva,
se prefiere trabajar con el modelo de GAB para fines préacticos.

La ecuacion de prediccion puede ser escrita como:

\+K\Y-1)A,, Po B A ooV
n Rl v X — (88)
(A,,,-AWXI-KA,,+rKA,)2 M

— X— t
gmYK iu W,

Donde Awes la actividad del agua para el alimento a un tiempo y A" es la actividad del
agua inicial.

Para facilitar la solucion del sistema anterior es posible la utilizacion de herramientas
computacionales como Mathematica con la cual se obtiene la siguiente solucion a la
ecuacion (88):

pAWF | +K2 (Y-l)a?2 T p— BAPO (1

iAMO {Aw - a) (1-Ka +YKa)2 o xffs MgmYK J

Solve

{{t -» (3038.17 (0.000286305 +0.000110016 Aw + 0.000377255 Log [0.3 - 1. Aw] +
0.018044 Aw2 Log [0.3 - 1. Aw] - 0.000377255 Log [0.65 - 1. Aw] -
0.018044 Aw2 Log [0.65 - 1. Aw]))/ (0.0194231 +1.Aw)2}}

3.3.2.57 Simulacion de la vida de anaquel

Con los modelos matematicos propuestos es posible simular la durabilidad de un producto
para diferentes condiciones de almacenamiento empaque y presentacion® 111

En el siguiente ejemplo se muestra la durabilidad de un alimento variando las condiciones
de humedad relativa de almacenamiento entre el 70 y el 90% de HR, utilizando el modelo
de GAB y el modelo de linearizacion.

El objetivo es determinar para este producto con cual de los dos modelos se obtienen
resultados més ajustados a la realidad.

El producto tiene las siguientes caracteristicas: Leche en polvo empacada en unidades de
500 g, en bolsas de polietileno de baja densidad de 15 x 20 cm, con una permeabilidad de
ai 4 2 um/m2-d-kPa con un espesor de 25 jun. El producto tiene una humedad del 3.2% y
es almacenado a 25°C. La Aw critica para el deterioro es de 0.5 1 a 25°C. La presion de

vapor del agua a 25 °C es de 3.179 Kpa.
La literatura reporta un tiempo de duracion para la leche en polvo entera de 6 meses. '<

Modelo de GAB
Los parametros de AR Para 13 16ERE & Rolvo a esta temperatura son.



Mgm = 0.043, 7= 56.42, K = 0.929.[]

Para este modelo se requieren los siguientes parametros:

Mgm, Yy K: constantes del modelo de GAB

AwO0, Aw/. actividad del agua inicial y final del producto
B: coeficiente de permeabilidad del empaque.
A area del empaque.

espesor de la pelicula.
Awe: actividad del agua en equilibrio.

Po: presion de vapor del agua a la temperatura de

almacenamiento.

Ws Peso de solido seco.

Con la ecuacién (88) se calculd el tiempo de vida media entre 0.7 y 0.95 de Awe utilizando
el Mathematica, mediante el siguiente procedimiento.

Entrada de variables:

Y=156.42 ; K=0.929; AWO=0.25/ Awf=0.5; B=47.4;
A=0.06; Ax=25; PO =3.179; Ws = 486;

Mgm= 0.043 ;

Se define la funcién (88) en forma de tabla:

BAFO
Ax Ws MgmY K

{Aw, .7, .95, .05}] // TableFonn

Resolviendo la integral para valores finales de la Awentre 0.7 y 0.95, se obtienen los
siguientes resultados:

0.7 t-» 102.109
0.75 t ->91.1039
0.8 t ->82.4636
0.85 t ->75.4465
0.9 t ->69. 6068
0.95 t ->64.6552

Graficando los datos anteriores se obtiene:
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Fig. 17. Durabilidad en funcién de la HR, modelo de GAB

Modelo de linearizacién
De acuerdo a (87):

me—mi _ BxAxF, «
me—mf AxxWsxea

En el ejemplo se tienen los siguientes valores:

0.032
= ~0.033
= 0.968

La linearizacién de la isoterma se hizo con la curva experimental entre m 0.85
teniendo en cuenta este ultimo valor como en promedio de las Ic)(,mdiciong: ‘fiwe’
almacenamiento en ¢l que se est4 estudiando la durabilidad del producto. La ecuacién de la

isoterma linearizada es:

m[Aw_] :=a’Aw-~0.081.

El valor de la pendiente o = 0.3055;
Los valores de 4, B,. Ws, Poy Ax, son los mismos que los utilizados en e} modelo de GAB

El valor de myse cdeterminé para la 4,, de 0.5 y el tiempo se calcul cada
con Mathematica, utilizando la siguiente funcién; para caca valor de m,
t1 = Table[Solve[log[ = = — bl = ¢, ], (4, 6}] 1/

TableForm
Resolviendo el sistema, se obtiene el valor de la vida media del producto para cada una de

las HR de almacenamiento:
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t - 204.646
t -5171.09

t »147.089
t -129.041
t -114.965
t - 103.672

Graficando 7 vs. HR, se obtiene:

t(dias)
200
180
1e0
130

120

HR

70 75 80’ 85 S0 93
Fig. 18. Durabilidad en funcién de la HR. Modelo de linearizacion

Comparando los resultados obtenidos por ambos modelos con el tiempo tedrico se llega a

las siguientes conclusiones:
Con el modelo de linearizacion se obtienen valores mas ajustados al tiempo de duracién
estimado para la leche en polvo entera (180 dias a 75% de HR)

La desviacion del modelo de GAB (102 dias) con respecto al valor tedrico (180 dias), en
este caso, se puede atribuir al valor de las constantes que a 25°C, son aplicables en un rango
de A, entre 0.39y 09y la actividad de agua inicial del producto esté por debajo de éste.

hacer una curva expem_aental, se recomienda utilizar el modelo de
urva de sorcion y linearizarla en el rango en el cual se ajusten las
linearizada aplicar el modelo lineal (87) para determinar el tiempo

Cuando no sea posible
GAB para simular la ¢
constantes; con la curva
de vida util.

Utilizando el proce ‘
calculados con la curva experimental.

dimiento anterior se obtuvieron tesultados muy similares a los

El procedimiento utilizando Mathematica fue:

Con el modelo de GAB se calculé la humedad para cada 4, entre 0.4y 0.9:
Mgm Y KAw

mw [Av_] 2 (1-KAaw) (1 - KAw + Y KAw)
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mw JAw]
2.25381 Aw
(1-0.929 Aw) (1 +51.4852 Aw)

Con esta funcion se calculan los valores de humedad para cada valor de Awentre 0.4 y 0.9
que es el rango de aplicacion de las constantes:

t2 =Table[{Aw, mw[AwW]}, {Aw, 0.4, .9, 0.1}] //
TableForm

0.0664365
0.0786909
0.09580438
0.121802
0.166426
0.261447

O O OO oo
© 00 No o

Los datos anteriores se ajustan a una linea recta mediante una regresion lineal:
mi JAw_ ] =Fit[tv, {1/Aw}/Aw]

mi [Aw]

-0.103084 +0.361257 Aw

La pendiente ct para utilizar en el modelo de linearizacion es.

mi 1[Aw]

0.361257

Con la ecuacion de la recta se calculan los valores de la me para cada humedad relativa:

mel =Table[{Aw, mi[Aw] }, {Aw, .7, .95, .05}] //

TableForm

0.7 0.149796
0.75 0.167859
0.8 0.185922
0.85 0.203985
0.9 0.222048

0.95 0.24011



Con la tabla anterior se obtiene el tiempo de duracion para cada HR de almacenamiento:

t3 =

1mablefSo’lve n_ogﬁ@—gl—l—[l—’——li—gj—:m—l ] BAPO
meip, 1, ZP-mFJ AxWsmlIf[Aw] *

t]. {i. 631 /7 TableForm

Los valores obtenidos fueron:

-» 198.298

166.781
->143.971
->126.681
->113.115
-»102.183

Graficando el valor obtenido con ambas curvas, la experimental y la obtenida mediante el
modelo de GAB se obtiene:

~ ~ ~ ~ ~ -+

t(dlas)

Fig 19. Durabilidad enfuncion de laHR

C mo se puede apreciar, no se observa diferencia significativa entre los datos obtenidos
utilizando'la curva experimental y la del modelo de GAB linearizada en el rango de

operacién de las constates.



4 ATMOSFERAS MODIFICADAS Y CONTROLADAS

El almacenamiento en atmosfera modificada (AM) y controlada (AC) consiste en sustituir
la atmdsfera que rodea el producto por otra atmosfera especialmente preparada para cada
tipo de alimento, lo que permite controlar mejor reacciones enzimaticas y microbianas,
evitando o minimizando las degradaciones que se producen durante los periodos de
almacenamiento. Esta es una técnica fisica que no deja residuos quimicos en los alimentos
y utiliza una composicion gaseosa diferente a la del aire normal (20-21% de O2 0.02-
0.03% de CO2 78-79% de N2y trazas de otros gases). [19%)

La composicion dentro de un tejido esté controlada por:
» Velocidad de respiracién del producto.

* Produccion de etileno

» Permeabilidad de las barreras naturales del tejido a los gases y de las barreras naturales.

» Diferencia de presidn parcial de los gases dentro y fuera del tejido.1371

El nivel de tolerancia y de respuesta de los alimentos a dichos sistemas es muy variable, por
lo que es importante conocer los niveles de gases Optimos de cada alimento, los posibles
riesgos y factores tales como: tipo de producto, variedad, estado fisioldégico, composicion
del sistema alimento-atmdésfera, factores morfolégicos, genéticos y temperatura de
almacenamiento, todo ello con el fin de incrementar y mejorar el uso de la tecnologia. [2]

4.1 EFECTOS METABOUCOS DE LAS AC Y AM SOBRE LOS
PRODUCTOS

Las AC y las AM ejercen influencias sobre los procesos metabdlicos de los productos
empacados. Las principales son.

* Retarda larespiracion
* Acumulacion de acidos.

* |Incremento de los azUcares.

* Disminucion del nitrégeno soluble en alcohol y proteico.



4.2 CONSIDERACIONES FISIOLOGICAS

Bajas concentraciones de oxigeno en la atmodsfera de almacenamiento reducen la

intensidad respiratoria y con ello el metabolismo general del fruto.

Cuando los niveles de C02 se incrementan en una atmosfera de almacenamiento, la
cantidad de C02 se disuelve en las células o se combina con algunos constituyentes
celulares, este fendmeno es reversible.

Niveles bajos de 0 2y altos de C02implican los siguientes efectos favorables.
1-Aumento del periodo de conservacion

2- Desasceleracion del periodo de maduracion.

3- Reduccion de la pérdida de dureza en la pulpa.

4- Degradacion lenta de la clorofila.

5- Disminucion de la pérdida de vitaminas.

6- Reduccion de la degradacion de &cidos y pectinas.

7- Reduccion de la produccién de etileno y volatiles aromaticos.

8- Reduccidn de la degradacion de azucares, almidones y proteinas.
9- Disminucion del calor de respiracion.

10- Retraso en el crecimiento de hongos.

11- Inhibicién de la actividad enzimatica.

12- Desordenes en el metabolismo de &cidos organicos. Especialmente la acumulacion de
acido succinico.

13- Reduccion de la pérdida de peso por transpiracion.

14- Mantenimiento de la acidez-

15- Reduccion del desarrollo fungico a altos niveles.

16- Disminucién de las reacciones de oxidacion.

El cambio de concentracion de los gases en la atmdsfera durante el almacenamiento puede
tener los siguientes efectos negativos:

1- Algunas alteraciones del sabor y pardeamiento.

2- Dafios por asfixia.

3- Formacidn de cavernas en los tejidos.



Pérdidas de aromas en especial para los porcentajes mas bajos de oxigeno.
Sensibilizacion de los tejidos a los dafios por frio.

Formacioén de alcohol.

Se favorece el desarrollo de bacterias anaerébicas como el Clostridium Butilinum
Alteracion en la proporcién de varios azucares.

Favorece el crecimiento de algunos patdgenos anaerobicos.1L

4.3 LOS TIPOS DE GASES UTILIZADOS ENAC YAM

El

proceso utiliza fundamentalmente 3 gases que producen un efecto individual o

combinado para mantener la calidad de los alimentos, conservar el producto en estado

fresco sin tratamientos quimicos o térmicos que se utilizan en otras técnicas de
conservacion o conjuntamente con estos para prolongar y garantizar un mayor periodo de
conservacion. Estos son:

4.3.1 Oxigeno (02

En combinacion con N2y CO2, mantiene la frescura y el color de las carnes rojas y algunos
pescados.

Propiedades

Es un gas en condiciones normales (20 °C y lkg/cm2de presion)

Incoloro, inodoro e insipido

A presion atmosférica y temperaturas inferiores a -183°C es transparente y con un
ligero color azul claro.

Se necesita para que tengan lugar las reacciones bioldgicas de los organismos

Constituye el 20,94 % del aire
Sostiene el metabolismo y respiracion de frutas y vegetales

Previene el crecimiento de microorganismos anaerébicos productores de toxinas

No es téxico

Poco soluble en agua
Quimicamente activo y se combina con otros elementos y compuestos en reaciones

exotérmicas.



e Su presencia es imprescindible para que tenga lugar la combustidn de los cuerpos
» Mantiene el color de la carne fresca

» Oxida las grasas y aceites dando lugar a sabores y olores rancios

El O2puede ser beneficioso en la industria alimentaria en casos como:

» Aceleracion de procesos fermentativos

» Oxigenacion de aguas de piscifactorias

» Transporte de peces vivos

e Tratamiento de aguas residuales

4.3.2 Dioxido de carbono (CO2)

Junto con N2 se usa en el envasado de frutas, quesos y platos precocidos; en general se
utiliza en la conservacion de productos alimenticios cuyo contacto con el O2 es perjudicial
(carnes, vinos, etc). Se produce de forma natural en la fermentacion de productos
alimenticios (mosto de uva, cerveza, melazas, zumos) por la accion de levaduras sobre loa
azucares dando lugar a alcohles, &cido acético, esteres y CO2. Se aplica como refrigerante

carbonatador conservante y antioxidante.

Propiedades
» Gas en condiciones normales (20 °C y 1kg/cm2 de presion )

* Incoloro, inodoro y con sabor acido

* Soluble en agua y grasas originando un ligero acido

» Bacteriostatico y fungicida en valores superiores al 10%.

* No estoxico, ni inflamable (txico solo en altas concentraciones)

Industrialmente se entrega en estado liquido en cisternas y a baja temperatura, o liquado
en botellas de acero a temperatura ambiente.

» Tiene alta capacidad frigorifica (150 Kcal/kg)
» Se difunde facilmente a través de los empaques

» Sus propiedades se potencian a altas temperaturas

» Realza el sabor de las bebidas al agregarse o al producirse por fermentacion natural.



4.3.3 Nitrégeno (N2

Se utiliza mucho en zumos, vinos, mantequilla y nata. Sus cualidades lo hacen el fluido
criogénico para los procesos de refrigeracion y ultracongelacion debido a su inercia
quimica (no ataca, ni reacciona con otros cuerpos); su potencia frigorifica, que no es toxico
y su bajo precio. En forma gaseosa se puede emplear en la conservacion y
acondicionamiento de productos como, conservacion de carnes y pescados, protecciéon de

vinos y otras bebidas en el embotellado.

Propiedades

» Es un gas en condiciones normales (20 °C y 1kg/cm2de presion )

* Incoloro, inodoro e insipido

* Constituye el 78,08 % del aire

* Insoluble en agua y grasas
» Desplaza el O2atmosférico evitando oxidaciones

* Inhibe el desarrollo de microorganismos aerobicos

* No inflamable e inerte

» Forma parte de la estructura proteinica de los animales y las plantas

» Poco soluble en agua y otros liquidos
Se difunde lentamente a través de los empaquesyevita el colapso del envase por
depresion.

Se considera que una mayor concentracion de CO2 (controlada) alarga la vida del producto,
que cierta cantidad de N2 evita la ruptura del empaque en productos de alto nivel
metabdlico y que una pequefia proporcion de 02 asegura el buen estado de los

alimentos.124'4

44 VENTAJAS Y DESVENTAJAS GENERALES DEL
' ALMACENAMIENTO ENAC YAM

1- Alarga la vida del producto manteniendo su calidad, al disminuir el proceso de
degradacién del alimento.
2- Evita o reduce la utilizacion de productos quimicos para la conservacion.

1 Tns gases protectores inhiben el crecimiento de microorganismos causantes de las
Teacciones quimicas y la degradacion de proteinas y grasas

4- Mantiene la frescura del alimento.



Desventajas

1- Disminucion de la capacidad del producto para desarrollar su sabor y aroma
caracteristicos

2- Estimulacion de algunos desérdenes fisiologicos (Desintegracion interna en duraznos y
manzanas, inhibicion del desarrollo del peridermo y pardeamiento interno en varios
productos vegetales).

3- Aumento en la sensibilidad a hongos.

4- Altos costos de equipos y materiales empleados, de los instrumentos de analisis para su
regulacion, costos de transporte.

5- Maduracion anormal. 2243437

4.5 ATMOSFERAS CONTROLADAS

El almacenamiento en AC consiste en depositar el producto en cuartos o bodegas en donde
se monitorean estrictamente los niveles de O2 CO2 humedad relativa y temperatura con el
fin de mantener los limites de tolerancia. Para crear una atmdsfera controlada el cuarto debe
refrigerarse en forma hermeética, estar equipado con sistemas para medicion y control de las
concentraciones deseadas de los gases mediante una valvula para regular el oxigeno y un
depurador para controlar el CO2 y el etileno. El producto puede formar la atmosfera
deseada (14 a 20 dias) o puede hacerse mediante generadores de atmdsfera que lo hacen

mas rapidamente.

Las AC se utilizan actualmente en forma comercial casi exclusivamente para el transporte
de manzanas, peras y coles.[4] Existen varios sistemas y el uso depende del tipo de
producto, de larazon del uso y del tiempo de almacenamiento requerido.

Atmasfera Controlada Convencional (ACC): Es el sistema tradicional utilizado desde
hace aproximadamente 6 décadas. La fruta modifica la atmosfera disminuyendo la
concentracion de oxigeno y aumentando la de C02 por el proceso de respiracion hasta que
se establece la atmosfera requerida. Se deben de monitorear los niveles de gases todos los
dias y cuando se establecen los niveles adecuados se empieza el control de los mismos. El
nivel de 02 se mantiene introduciendo aire del exterior del cuarto y el de C02 por
remocion En el almacenamiento de manzana se requieren aproximadamente 10 dias para

establecer las concentraciones de gases deseadas.

Atmosfera Controlada Rapida (ACR): Se establece la atmdsfera inmediatamente después
le sellar el cuarto y se inicia el control. Prolonga més la vida de la fruta y mantiene mejor
dd es el sistema mas utilizado actualmente durante el almacenamiento de

QU nzanas peras y coles Para mantener el control de los gases se utiliza el mismo sistema

que en la ACC.



Atmosferas Controladas de ultra bajo oxigeno (ACBO): En este sistema se mantienen
los niveles de 0 2 por debajo del 1% y no se utilizan altos niveles de C02. Los niveles bajos
de oxigeno son muy criticos, por lo que se debe utilizar un sistema muy eficiente en su
control.

Atmosferas Controladas de bajo etileno (ACBE): Las manzanas producen una cantidad
alta de etileno. Normalmente se acumulan entre 500 y 1000 p.p.m en los cuartos de ACC y
ACR. El etileno puede iniciar sus efectos fisioldégicos a concentraciones de 3 p.p.m al
mantener un nivel bajo de este gas se puede preservar la fruta por un tiempo mayor

Atmosferas Controladas de Baja Presion: Reduciendo la presion total del aire bajo
condiciones de vacio, se produce una reduccion en la presion parcial de los gases
individuales. Este es un método muy exacto para controlar la concentracion de oxigeno y
también para acelerar la pérdida del etileno de la atmdsfera, sin embargo es una técnica
costosa y no permite la adicion de otros gases como el CO2.

4.5.1 Aspectos que se deben considerar para la construccion de los cuartos
de AC

1-Tamafo

2- Capacidad de refrigeracién; generalmente mas que la de un cuarto frio
3- Tipo de gas refrigerante, el mas utilizado es el fredn.
5- Aislamiento: Resistencia al calor y al vapor de agua.

6- Hermeticidad a los gases

7- Facil acceso durante el almacenamiento

8- Sistema de control de los gases.

4.5.2 Generadores para modificar la atmdsfera en los cuartos de AC

e Flama abierta: Se consume el O2por medio de la combustién de gas propano

* Quemadores Cataliticos

* Quemadores de amoniaco. El amonio reacciona con el 0 2para producir N2e H2,

* Nitrégeno liquido, se introduce el nitrégeno liquido o gaseoso para desplazar el 0 2

» Malla de carbdén molecular: Se pasa aire comprimido a través de una malla de carbdn
molecular que retiene selectivamente el 0 2y permite el paso del nitrogeno.

» Uso de membranas de fibras huecas. Son membranas semipermeables que separan el 02
y el N2 del aire e introducir de nuevo el nitrégeno al cuarto.



Métodos de estudio de vida de anaquel de los alimentos

Sistemas para eliminar el exceso de CO;:
Malla molecular: absorbe el CO,

Hidréxido de Calcio (Cal viva): Es el método méas comiin para eliminar el exceso de CO.
de los cuartos de AC. Las bolsas se colocan directamente en los almacenes o en una capa
que se conecta al cuarto a través de tuberias en donde el aire del interior del mismo es
obligado a pasar a través de la tuberia y pasa por la cal para disminuir los niveles de CO,
cuando se alcanzan niveles elevados.

4.8 ATMOSFERAS MODIFICADAS

El almacenamiento en atmosfera modificada consiste en crear y mantener la atmésfera
alrededor de un producto, sustituyendo el aire por un gas o una mezcla de gases que
ofrezcan mejores condiciones para el mantenimiento de la calidad fisica y microbiolégica
del producto por un periodo de tiempo mayor, utilizando polimeros flexibles con una
permeabilidad variable a los gases y al vapor de agua. El aimacenamiento en AM puede
utilizarse para productos frescos, procesados o minimamente procesados.

La atmosfera se modifica por medio de la interaccién de la respiracién del producto y la
permeacion de los gases a través de la pelicula del empaque.

La atmosfera puede ser creada pasivamente por el alimento, o intencionalmente.

AM Pasiva: A través del tiempo se desarrolla en el interior del empaque una atmésfera
alta en CO; y baja en O, como resultado de la respiracion del producto. Para mantener una
atmésfera adecuada la permeabilidad de la pelicula a los gases debera ser tal que la
velocidad de entrada de O; sea compensada por el consumo de éste por el alimento. Al
mismo tiempo este debera ser evacuado del empaque para nivelar la produccién de CO,
como producto de la respiracion de alimento y prevenir altos niveles que creen

condiciones que puedan ser perjudiciales.

AM Activa: El aire que se encuentra en el empaque es removido por medio de vacio y
luego reemplazado por una mezcla de gases creando asi atmosferas modificada deseada
inmediatamente después del empacado. Esta mezcla también puede ser ajustada a través del
uso de absorbentes de Oz, COs, y etileno; los absorbentes de etileno garantizan el retraso
del pico climatérico en la respiracion de alﬁgggs frutos, los absorbentes de CO; previenen

el aumento del CO- a niveles perjudiciales.

Modificadores en AM
' i i ido a su alta &rea superficial
antes de gases: Son sustancias sélidas que debi pe
:_il:;elsme l(;u;e:gpiedad de gretira,r y separar varios compuestos en una mezcla gasesosa.
ili 1 oxigeno se utiliza especialmente e} hierro y
rantes se utilizan en bqlsas . Para ¢ : s
leo;fesrx::;tanato de potasio se utiliza como absorbente del etileno.! P
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Métodos de estudio de vida de anagquel de los alimentos

4.6.1 Consideraciones tecnolégicas

Para crear y mantener atmosferas modificadas se deben tener en cuenta los siguientes
aspectos:

Tipo de producto: se debe considerar la calidad, el peso y la actividad metabélica del
producto, y su nivel de tolerancia a los diferentes gases.

Temperatura de almacenamiento: Puesto que la respiracion es una reaccién quimica, el
aumento de la temperatura acelera la respiracion aumentando la demanda de oxigeno.
Si la permeabilidad del empaque no satisface estas demandas se pueden generar aromas
alcoholicas y otros desordenes metabdlicos.

Técnicas de empaques: Todas las técnicas de empaque en AM requieren el reemplazo
de la atmosfera residual por un gas especifico o una mezcla de gases. Esto puede ser

realizado por vacio o flujo directo.

Técnica al vacio: El producto empacado es colocado en una cadmara en la cual el aire es

reemplazado por un gas o una mezcla de gases. El equipo puede proveer un vacio o un
semivacio. La ventaja de esta técnica es que el aire es removido completamente;
especialmente para productos porosos donde el aire estd finamente distribuido dentro

del producto y no puede desplazarse por simple flujo de gases.

Equipo: Se utiliza una méquina de formacion de envases por calor, a partir de un film
continuo, este film toma la forma adecuada segin el molde, se llena el envase con el
material y se cierra con otra tapa, se produce un vacio que se rompe por inyeccion de la

mezcla gaseosa antes del sellado.
Técnica de flujo de gases: La purga de aire en el embalaje esta asegurada por un barrido
continuo de gases. La méquina forma un tubo con el film, el gas se inyecta en este tubo

justo antes de la pelicula ser cortada y termosellada, formandose envases individuales
con la atmosfera protectora en su interior; es de funcionamiento continuo y deja una

cantidad de aire residual.
La mezcla de gases: Generalmente se utilizan tres tipos de mezclas:

eralmente la suma de O; y CO; es del 21% y los rangos para CO,

s Tipo I. Gen
e el 5y el 9% y para el O; entre el 12 y el 16%. El balance se realiza con

oscilan entré
nitrégeno 79%.

Tipo II: Tanto el nivel de oxigeno como de CO; oscilan entre un 2 y 5%.

Tipo III: El O; es escaso entre el 1y 2% y el CO; menor del 2%, se utiliza para
productos particularmente sensibles al COs.

El empaque: se debe tener en cuenta la permeabilidad a los gases y al vapor de agua,

debido a su rigidez no son considerados buenos
ductos como los frutos frescos necesitan respirar;
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Los recipientes metalicos y gl vidrio
materiales para AM ya que ciertos pro



4.6.2 Permeabilidad de los empaques en AM para productos que respiran

El empaque de un producto vivo, es un sistema dindmico en el cual ocurren dos procesos
principales respiracion y transferencia de gases. Simultdneamente se lleva a cabo un
consumo de oxigeno por el producto y una emisién de C02, etileno, agua y otros volatiles.

Los requerimientos de permeabilidad de los empaques utilizados en AM se analizan
mediante procesos cinéticos. Evaluando la fraccion del gas en el interior del empaque en
funcién del tiempo.

Los factores que afectan los empaques en AM son: la tasa de respiracion, la produccion de
etileno, la humedad relativa y la temperatura.1zl

4.7 APLICACIONES DE SISTEMAS DE AM

Para almacenar los productos en AM, se empacan en pequefias porciones y se procede a la
sustitucion de la atmosfera.

4.7.1 Acondicionamiento de frutas y verduras crudas cortadas.

Estos son organismos vivos que respiran, algunos realizan la fotosintesis. Al cortar se
aumente la actividad respiratoria por efecto de la superficie de contacto, se puede provocar
crecimiento bacteriano, y se activan las reacciones enzimaticas. Una atmosfera adecuada
combinada con refrigeracion retrasa el proceso de respiracién. La mezcla de gases y el
material adecuado se debe estudiar para cada producto en particular

4.7.2 Acondicionamiento de carnes y productos carnicos

Para aumentar el periodo de conservacion se utilizan envases individuales con gases
protectores que ayudan a su vez a mantener las cualidades organolépticas del producto
como menor alteracion del color y el sabor. Las atmosferas més utilizadas en carnes
contienen del 66% de 02 de 25% de C02 y 9% de Nz para mantener la brillantez vy el
color rojo que esta solo presente cuando hay oxigeno libre que se combina con el pigmento

muscular

Las peliculas mas adecuadas pueden ser laminados de PVC/PE para la base de las bandejas,
tapadas con PVC/Poliester/PE Se debe combinar con refrigeracion de 0-4 C

La carne empacada no debe exponerse a la luz intensa porque se favorece el enranciamiento

de la grasa.



Métodos de estudio de vida de anaguel de los alimentos

4.7.3 Acondicionamiento de pescados y mariscos

El pescado fiesco, aunque se conserve con hielo desde su captura, apenas puede
conservarse durante 1 a 3 dias. Sin embargo en AM se puede prolongar su vida hasta 13

dias evitando la aparicién de olores indeseables.

Una atmosfera con 50% de N; y 50% de CO; permite la conservacion durante Ios 13 dias a
una temperatura de 0-2°C.

Se deben evitar los golpes excesivos del producto antes del acondicionamiento, ya que ello
propicia la actuacién enzimatica y el desarrollo microbiano. En los pescados blancos
(merluzas), es necesaria la presencia de O; para el realce del color, sin embargo es
conveniente que todas las atmoésferas contengan este gas para evitar el desarrollo de
bacterias patégenas. El envase es similar al utilizado en carnes.

4.7.4 Acondicionamiento de productos de panaderia y pasteleria

Estos productos al ser empacados con aire desarrollan mohos, endurecimiento rapido por
pérdida de agua, oxidacion y enranciamiento de grasas.

Se ha visto que el envasado en AM de estos productos y a temperatura ambiente, pueden
prolongar la vida comercial del producto manteniendo sus caracteristicas de frescura, sabor

y aroma.
El CO; en porcentajes no inferiores al 20% inhibe el desarrollo de mohos y bacterias.

El N; ofrece una proteccion mecénica contra el aplastamiento y quimica contra la

oxidacion.

Fl pan tratrado con CO; en un 20% y Oz menor del 2% tiene mayor estabilidad aromatica,
bajas pérdidas del contenido de humedad, duracién 3-4 veces mayor que la normal.

En los pasteles se usan atmosferas de 20-100% de COy/N, y temperatura ambiente. .

Pizzas: 20-80% de CO/N; y almacenamiento a 4°C. ™!

4.7.5 Acondicionamiento del café

Este es uno de los productos en que mas se justifica la eliminacién del oxigeno, para evitar
la oxidacion de las grasas y ciertos aromas caracteristicos que se producen durante la
torrefaccion, la cual lleva consigo la formacién de una cantidad importante de CO; que se
acumula en el interior de las células provocando una cierta hinchazon del producto.

Durante el almacenamiento se puede producir hinchazoén del empaque por el
desprendimiento del CO; que continia después del cierre. Para evitar estos problemas se

uede utilizar nitrégeno para barrer el COz y que su % final dentro del empaque no sea

p . . [y r
superior al 2%, asi se suprime la oxidacion y el café conserva todo su aroma y sabor. *+*4

21



4,76 AM RECOMENDADAS PARA ALGUNOS VEGETALES Y FRUTAS

En la tabla 20 se presentan algunas concentraciones de los gases mas utilizadas para la
conservacion de frutas y verduras.

Tabla No. 20.

Sistemas de AM para algunos tipos de productos
ALIMENTO RANGO T EN °C 02 co02
Esparragos 0-5 aire 5-10
Frijol 5-10 2-3 5-10
Brocoli 0-5 1-2 5-10
Repollo 0-5 3-5 5-7
Coliflor 0-5 2-5 2-5
Mazorca dulce 0-5 2-4 10-20
Pepino 8-12 3-5 -
Melon 10-12 35 -
Lechuga 0-5 2-5 -
Champifion 0-5 aire 10-15
Espinaca 0-5 aire 10-20
Manzana 0-5 2-3 1-2
Melocotén 0-5 2-3 2-3
Aguacate 5-13 2-5 3-10
Banano 12-15 2-5 2-5
Cereza 0-5 310 10-12
Taronja 10-15 3-10 510
Kiwi 0-5 2 5
Mango 10-15 5 5
Papaya 10-15 5 10
Pera 0-5 2-3 01
Pifia 10-15 5 10
Fresa 0-5 10 15-20

Fuente: OoraikuiyStiles. 1991 »



5 ESTUDIO ACELERADO DE VIDA DE ANAQUEL

Los estudios de vida de anaquel acelerada se basan en la aplicacion de los principios de la
cinética quimica sobre el efecto de las condiciones ambientales como temperatura, presion
humedad, gases de la atmésfera, luz, tienen sobre la velocidad de la reaccion.f3].

5.1 METODO ACELERADO DE PREDICCION DE LA DURABILIDAD

Los métodos acelerados de la estimacion de la durabilidad son Gtiles para disminuir el
tiempo dedicado a los ensayos de estimacion cuando es esta estudiando la durabilidad de
productos no perecederos. Se basa en someter el producto a condiciones de
almacenamiento que aceleren las reacciones de deterioro, las que se denomina abusivas
que pueden ser temperaturas, presiones parciales de oxigeno y contenidos de humedad

altos.

Aunque en alimentos deshidratados, el contenido de agua por debajo de la monocapa limite
o0 critica puede incrementar la velocidad de las reacciones de deterioro, por encima de este
valor el incremento hace incontrolable el proceso. 19

Para productos sensibles al oxigeno, como las grasas, se ha utilizado el método de la bomba
de oxigeno, para acelerar las reacciones de oxidacion y enranciamiento. Sin embargo, en
los alimentos excepto aceites y grasas, la concentracion de oxigeno por encima del 5%, no
afecta significativamente la velocidad de las reacciones de oxidacion.f3}

La variable que mas afecta la velocidad de las reacciones de deterioro es la temperatura, los
métodos que aceleran el deterioro por efecto de la temperatura se basan en el cumplimiento
de la ley de Arrhenius; la ecuacion para calcular el efecto de la temperatura sobre la vida

media es.

(88)

* o *Lr-r

donde: t, es el tiempo a la temperatura Ts>to es el tiempo a la temperatura TO, R es la
constante de los gases, y Ea es la energia de activacion para la reaccion de deterioro.133

5.2 LIMITACIONES DEL MODELO DE ARRHENIUS

Existen una serie de limitaciones practicas en las cuales es imposible utilizar las técnicas de
abuso térmico para predecir el deterioro a temperaturas mas bajas mediante la ley de

Arrhenius.



Los aumentos de temperatura (> 35°C) pueden causar cambios de fase, por ejemplo la
fusion de las grasas, el paso a la fase liquida de compuestos orgénicos y otras
reacciones.

La oxidacion de las grasas liquidas es rapida que en la fase sélida, ademas la separacion
de fases provoca alteraciones en los mecanismos de transferencia de calor y masa

A altas temperaturas los carbohidratos pueden cristalizar presentdndose una de fases, de
lo cual resulta que la el tiempo de vida media predicho es mas corto que el real a

temeperatura ambiente.

Cuando varias reacciones quimica con diferentes energias de activacion pudieran ser
causantes de las pérdidas de calidad de un producto, al aumentar la temperatura
predominan, las reacciones de mayor energia de activacion, cuyo desarrollo pudiera
inhibir las reacciones de menor energia. Esto sin lugar a dudas altera el mecanismo de

deterioro que se produciria a temperaturas mas bajas.

La actividad del agua de los alimentos deshidratados aumenta con la temperatura, para
contenidos de humedad constantes. Las reacciones que dependen de esta magnitud
incrementan su velocidad por aumentos en virtud de mecanismos mas complejos que el

descrito por la ley de Arrhenius.
La solubilidad de los gases, especialmente el oxigeno en agua y en grasas diminuye en
un 25% por cada incremento en la temperatura de 10°C. Por lo tanto, las reacciones de

oxidacion de las vitaminas A, C y E, asi como la oxidacién de los &cidos grasos
insaturados, disminuyen su velocidad al aumentar la temperatura, lo cual no se explica

por la ley de Arrhenius.

Muchas reacciones como las de pardeamiento no enzimatico son altamente
dependientes del pH, que en la gran mayoria de los casos estd relacionado con la

temperatura.

Si el producto no tiene un envase totalmente impermeable su almacenamiento a altas
temperaturas producira pérdidas de humedad, lo que altera considerablemente el

mecanismo de deterioro.
Las altas temperaturas pueden desnaturalizar las proteinas.

Durante el proceso de congelacion los diferentes solutos se concentran en la fase
liauida Si los estudios de estimacion se realizan a temperaturas cercanas al punto de
fusion, las reacciones de deterioro se produciran a velocidades relativamente altas.

Debido a las limitaciones de la ley deArrhenius, los métodos acelerados de prediccion
de durabilidad deben estar limitados a las reacciones que involucran mecanismos

simples en un alto rango de temperatura.



En la siguiente tabla se muestran los limites de temperatura para algunos alimentos. [23)]

Tabla No. 21
Limites superiores de temperatura para estudios acelerados de vida de anaquel
Alimento Temperatura limite °C
Enlatados 40
Deshidratados 30-45
Congelados 5

Fuente; Durabilidad de los Alimentos PL
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ANEXO 3

Prueba de KolmogoroY-SmimcY

n a= 20% a= 10% AR B a= 2% 4= 1%
0. 0. 0. 0. 0.
1 900 950 975 990 995
2 684 776 842 900 929
3 565 636 708 785 829
4 493 565 624 689 734
5 447 509 563 627 669
6 410 468 519 577 617
7 381 436 483 538 576
8 359 410 454 ( 507 542
9 339 387 430 480 513
10 323 369 409 457 486
1 308 352 301 437 468
12 296 338 375 419 449
13 285 325 361 404 432
14 275 314 349 390 418
15 266 304 338 377 404
16 258 295 327 366 392
17 250 286 318 355 381
18 244 219 309 346 3n
19 237 271 301 337 361
20 232 265 294 329 352
21 226 259 287 321 344
22 221 253 281 314 337
23 216 247 275 307 330
24 212 242 269 301 323
25 208 238 264 295 317
26 204 233 259. 290 311
27 200 229 254 284 305
28 197 225 250 279 300
29 193 221 246 275 295
. 30 190 218 242 270 290
35 177 202 224 251 269
40 165 189 210 235 252
45 156 179 198 222 238
50 148 170 188 211 226
55 142 162 180 201 216
60 136 155 172 193 207
65 131 149 166 185 199
70 126 144 160 179 192
75 122 139 154 173 185
80 118 135 150 167 179
85 114 131 145 162 174
90 111 127 141 158 169
95 108 124 137 154 165
100 106 121 134 150 161

Aproximacién 1.07/7F 1.22/VAl 1.36/v'i 1.52/v* 1.631"n

para n grande



Values of Mgm, «, AHy, B, Al v,

ANEXO 4

and Q for different food materials

Material| T.range a range a Aty B AHy v fo) REF
{kd/kg} (kJ/kg)

A

Carrat 10-80d | 0.05-0.a0 6,532x10-2 140.0 0.512) 85.40| 5.009%x10-1 -224.40 ?
Cabbane 0-37 d] 0.05-0.86] 9,400x10-5 1389.3 0.766] 34.97] 3.800x10-1 ~227.80 7
Cof fec® 20-00i| 0.10-0.90] 2,170x10-2 908.1 1.291 ) - 38.37]  1.100x10-2 152.60 5
Paper” 0-60i | 0.10-0.92| 7,980x10-3 1005.0 0.960 |~ 5.71] 2.576x10-2 85.40 3
Nut® 20-60d | 0.11-0.97] 2,120x10-2 951.0 0.850 4.70|  4.847x10-3 280.40] 4
Potato 10-79df 0.05-9.08{ 9,202x10-12 -611.1 2.178 ] -142.03]  5,250x10-% 1005.16 5
Potato 10-80i| 0.05-0.30| 6,609%10-1 528.4 0.606} 53.33| 2.489x10-2 123.60 7
Raisin 15-60d| 0.11-0.86 7,449x10~3 700. 4 1.349] - 47.714 1.315x10-1 0.00 1
Raisin 15-60d | 0.11-0.92| 1,700x10-" 1244.4 1.770 (- 85.00) 1.250x10-1, 0.00 2
Fig 15-60d| 0.11-D.86} 2,040x10-4 1267.5 1.223}~ 29.56] . 9.657x10-2 0.00 1
Fig 15-60d]  0.11-0.92| 0,500x10-4 1400.0 1.770 |- B6.11.{  1.170x10-1 0.00 2
Pruito 15-60d | 0.311-0.86| 1,414x10-3 902.2 1.380 |- 53.46|  1.335x10-1 0.00 1
Prune 15-60d| 0.11-D.92| 0, 700x10~4 1328.0 1.820 ) - 91.67]  1.330x10~1 .00 Z
Aprieot 15-60d{ 06.11-0.06] 4,750x10-3 670.5 1.360 - 48.20]  1.262x10-1 0.00 1
Apricot 15-60d | 0.11-0.92| 1,100x10~4 1172.2 2.130]-113.89]  1.510110-1 .00 2
Apricot 20-40d]  0.51-0.95| 9,900x10-1 20.6 1.9801-101.80| 0.120x10-2 636.55 13
Currcant. 15-60d| 0.11-0.86] 2.743x10-2 414.6 1.680{ - 83.01 1.786x10-1 0.00 1
Cowpea 25-76d| 0.33-0.86] 3,351x10-2 640. 1 1.082 | -128.4%|  2.139%10-2 223.50 ]
oiilon 20-40d| 0.11-0.95{ 2,000x10-2 704.3 1.250§ - 35.38{ 4.130x10-2 81.43 13
g;::" 20-40d| 0.19-0.95[ 6,000x10-2 504,9 1.140 ]~ 25.00| 1.600x10-2 199,81 13
D

Carcrat 30~60d |  0.10-0.90] 5.940x10-5 1605.6 0.080} 305.00] 2.120x10-1 0.00 11
Nutea 20-60d| 0.11-0.97] 6,900x1.0-3 1083.0 1.056 |~ 30.30) 1.732x10-3 453.36 4
potato 40-70d| 0.05~0.88] 2,489x10-4 1571.4 0.5561 59.59| 2.570x10-2 121.68 6
Potato 30-60d| 0.10~0.90] 1,060x10-5 1094.4 0.057] 375.00] 8.700x10-2 0.00 11
Raialli 15-60d{ 0.11-0.86| 5,189x10-3 799.1 1.061 |~ 8.3 1.090x10-1 0.00 1
Fig 15-60d | 0.11-0.86] 3,950x10-4 1144, 1.104 |~ 19.83{  1.192x10-1 0.00 1
Prune 15-60d| 0.11-0.86] 3.080x10-4 1150.8 1.106] - 15.30§ 1.158x10- 0.00 1
Apricnt 15-60d| 0.11-0.86 | 1,200x10-3 912.3 1.343 = 46.22] 1.288x10-1 0.00 1
Currant 15-60d| 0.11-0.86] 2.510x10-4 1430.9 1,370~ 57.60| 1.409x10-] 0.00 1
carlic 20-70d] 0.11-0.85] 4,300%10~1 168.2 0.510]- 52.80) 4.300x10-3 19.93 9
pepper’ 30-60d| 0.10-0.90| 1,460x10-5 1855.6 0.056 | 364.40| 2.3}10x1p-1 0.00 1n
MCC 100-150d}  0.20-0.901 4.148x10-5 155.3 0.167] 303.75] 2.851x10-2 22.52 10
onion 30-60d 0.10~0.90 | 2.300x10~5 1005.6 0.058 ) 357.20 2.020x10-1 0.00 il
potato® |100-150d] 0.20-0.90] 4.951x10-2 1121.2 6.195]1641.61 ) 1.232x1041 -105.53 10
Tomatn 30-60d}] 0.10-0.90| 1.990x10-5 1916.7 0.055] 1372.20) 1,820x10-1 0.00 11
Jam? 25-35d| 0.10-0.85] 2.720x10-5 1216.7 4.090]-193.30] 7.800x10-2 0.00 12
Jam* 25-354 0.10-0.85] 0.800x10-4 1444.4 3.080} ~100.60 3-440x10-2 D.00 12

2 Roasted and ground;

C In-shell (Macadamia :
Adsorption; D: Desortion; - starch;

3 ferbar brand (75% quince fruit and (25% apple or pear);

N A:

b Grease resistance;
Integrifolia); ¢ direct method;

initial sugar content: 63.6% (wet, basis);

1

i Indirect method;

Green

Tapada nova brand (75% gquince fruit and (25% apple or pear);
jnitial sugar content: 71.4% (wet, basis};




