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RESUMEN

La metodologia para la estimacion de la vida til de los
alimentos propone el empleo de uno de los dos métodos
de estimacién més utilizados dependiendo de la naturaleza
y tiempo de vida Util esperado del producto en particular:
el andlisis de Weibull o técnicas de riesgo y el método de
almacenamiento acelerado por abuso de temperatura. En
este trabajo se exponen los pasos para aplicar ambos mé-
todos de estimacion y se desarrollan gjemplos.
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ABSTRACT

M ethodology to estimate the shell-life of foods.
I1. Methods of estimation

The methodol ogy for estimating shelf life of food proposes
the use of one of the two most widely used estimation
methods depending on the nature and expected shelf life of
the particular product: Weibull analysisor hazard techniques
and accelerated shelf life tests for temperature abuse. In
this paper the steps to apply both estimation methods and
examples are presented.

Keywords:. shelf life, estimation, Weibull analysis, hazard
techniques, accelerated shelf life test.

INTRODUCCION

El procedimiento general delametodol ogiaparalaesti-
macion de lavida Gtil de los alimentos consta de tres
pasosfundamentales: andisispreliminar del sistemapro-
ducto-envase-ambiente, ensayos de amacenamiento y
caracterizaciony aplicacion delatécnicade estimacion
adecuada (1).

Como parte de laetapade andisispreliminar del siste-
ma producto-envase-ambiente se debe haber decidido
gué método de estimacion se utilizarg, €l directo, cono-
cido como analisisde Weibull, técnicasderiesgo o ana
lisisde supervivencia, aplicable aalimentos almacena-
dosatemperaturaambiente, refrigeradosy congelados
gue pertenecen alas categoriasdevida (til cortao me-
dia, o0 e indirecto mediante el empleo de pruebas de
almacenamiento acelerado por abuso de temperatura,
Gtil paraproductos estables o delargaduracion paralos
cuales seavalido suponer que el aumento de latempe-
ratura de almacenamiento incrementa la velocidad de
deterioro (2-10).
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Concluidoslosensayos de almacenamiento y caracteri-
zacion, etapa central del estudio, se debe contar con la
informacion necesariaparaladeterminacion delavida
util o durabilidad del producto ya sean tiempos devida
delasunidadesdel producto o distribucionestempora-
les de magnitudes fisico-quimicas, sensoriales,
microbiol6gicas u otrasy puede procederse alaaplica-
cién del método de estimaci n sel eccionado con el ob-
jetivo de obtener una estimacion de la vida util o
durabilidad del producto con lamayor precisiony exac-
titud posibles (1).

METODOSDE ESTIMACION
AndlisisdeWeibull

Paraestimar lavidatil por e método directo, emplean-
do andlisisdeWeibull otécnicasderiesgo apartir delos
tiempos de vidadelas unidades experimental es, deben
estimarse primero los parametros de lafuncion de dis-
tribucién de probabilidad asumida. La més comin de
las distribuciones utilizadas paramodel ar el tiempo de
vidadelosproductosaimenticiosy estimar su vidaltil
es ladistribucion de Weibull que sera la empleada en
estametodologia (4, 6, 11-14).

Unavez estimados | os parametros de escalao vida ca-
racteristica (cr) y de forma () de lafuncién de distri-
bucién de probabilidad de Weibull y susintervalos de
confianzaal 95 % seraposible calcular lavidamediao
tiempo medio hasta el fallo del producto y su desvia-
cién estandar y el tiempo de vidadelas unidades expe-

F7H(p) = a[-In(1 — P)](%)

rimentales para el percentil deseado p (porcentaje de

unidades deterioradas admitidas en un | ote de produc-
to), que se estimasustituyendo p, oy 3 en:

Estimacion delos parametrosdela funcién dedis-
tribucion deWeibull

Laestimacion delos parametroso.y 3 puederealizarse
siguiendo | os pasos propuestos (4) que seegjemplificaran
con los datos mostrados en la Tabla 1 que correspon-
den a los resultados obtenidos en el estudio de
durabilidad o vida util de un producto.

Tabla 1. Ejemplo de los pasos 1 al 5 para la estimacién de los parametros de la funcion de
distribucion de Weibull

1 2 3 4 5 6 7
Tiempo Fallo Rango inverso Riesgo Riesgo
NO. my (SINO) ke (neitD) KO =1k AC‘;;'Z;")”O In(®)  InH(®)
1 38 Sl 12 0,08 0,08 3,64 -2,48
2 38 NO 11
3 38 NO 10
4 40 S| 9 0,11 0,19 3,69 -1,64
5 40 NO 8
6 40 Sl 7 0,14 0,34 3,69 -1,09
7 42 Sl 6 0,17 0,50 3,74 -0,69
8 42 Sl 5 0,20 0,70 3,74 -0,35
9 42 Sl 4 0,25 0,95 3,74 -0,05
10 43 Sl 3 0,33 1,29
11 43 S| 2 0,50 1,79
12 43 Sl 1 1,00 2,79
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1. Ordenar los tiempos en orden creciente (de menor
amayor), independiente del lote al que correspondan
sefialando si lamuestra o unidad experimental anali-
zadafue rechazada (fall6) o no (columnas 1y 2 dela
Tabla 1).

2. Asgnar rangosinversosalostiempos. S setieneny tiem-
pos e rango inverso correspondiente d tiempo § secacula
pork = (n — i+ 1) (columna3delaTablal).

3. Calcular el valor del riesgo paracadatiempo defalo
mediante la expresion h(t) = 1/k (columna4 dela
Tabla 1).

4. Calcular el valor de riesgo acumulado H(t) para

cadatiempo defallo, el cual eslasumade su valor de
riesgo y los valores de riesgo de todos los tiempos de
fallo precedentes (columna5 delaTabla l).

5. Calcular los logaritmos naturales de ¢ y H(t) (co-
lumnas6y 7 delaTablal).

6. Ajustar losdatos alaecuacion

Int =Ina + (1/8)InH(t)

excluyendo aquellos cuyo riesgo acumulado seamayor
que uno (H(t) > 1) (15), mediante analisis de regre-
sién lineal simple o minimos cuadrados, para estimar
losparédmetrosin o (el intercepto) y 1/ (lapendiente)

y susintervalos de confianza al 95 %. Al graficar esta
relacion debe obtenerse unalinearecta.

7. Comprobar labondad de gjuste delosdatosaladistri-
bucion de Weibull estimada mediante la prueba de
K olmogorov-Smirnov modificada (16, 17). S comore-
sultado de la prueba de bondad de gjuste resulta que no
se puede rechazar |a hipétesis de que los datos proven-
gan de la distribucién de Weibull con un nivel de con-
fianzaa menosdel 95 %, entonces pueden utilizarselos
valoresestimadosdelos parametros pararedlizar e resto
de los célculos, en caso contrario debe obtenerse mas
informaci 6n aumentando el nimero de observaciones.

Del andlisisderegresion realizado paraajustar |losda-
tosdelas columnas 6y 7 delaTabla 1 al modelo de
regresion indicado en el paso 6, se obtuvo quetanto el

andlisisdevarianzadelaregresion como lospardmetros
estimadosresultaron significativos (p < 0,05); €l coefi-
cientede determinacion R? = 0,91 indicaque el mode-
lo explicael 91 % delasvariaciones, o que demuestra
su buen ajuste. Los valores estimados de los
pardmetros de lafuncion de distribucion de Weibull y
susinterval os de confianzaal 95 % son los siguientes:
(o0 =42,52+0,02) y (B = 23,14 £ 0,03).

Lapruebade bondad de g uste de Kolmogorov-Smirnov
modificadamuestraqueel vaor calculadodeD, =0,274
es menor que el valor tabulado d_, . = 0,339y por
tanto no se puede rechazar |ahipétesis de que losdatos
sigan la distribucion de Weibull con un nivel de con-
fianzadel 95 %, por lo quelosvalores estimados delos
parametros pueden utilizarse para caracterizar y esti-
mar lavidautil del producto y setiene quelavidame-
diaotiempo medio hastad faloy ladesviacion estandar
delafuncion dedistribuci én de probabilidad de Weibull
estimadason t = 41,5 diasy o, = 0,05 respectiva-
mente, ademés, el tiempo de vidadelas unidades expe-
rimentales para el percentil deseado p (porcentaje de
unidades deterioradas admitidas en un lote de produc-
to) puede cal cularse mediante |a siguiente ecuaci on:

F1(p) = 42,52[~ In(1 - p)](=T9)

LaTabla2 presentalostiempos devida, susinterval os
de confianza al 95 %, calculados para algunos valores
de percentil o porcentaje de unidades deterioradas ad-
misibles en un lote. Lavida Util o durabilidad del pro-
ducto se determina aproximando el valor entero infe-
rior al valor calculado parael percentil deseado, en este
giemplo, para el 0,05 percentil, es decir para 5 % de
unidades deterioradas, € tiempo devidatil o durabilidad
seriade 37 + 2 dias mientras que € 10 % de unidades
deterioradas sealcanzaalos 38+ 2 diasy el 20%alos
39 £ 2 dias.

Estudios de almacenamiento acelerado por abuso
detemperatura

Los métodos o pruebas de almacenamiento acelera-
das (ASLT Accelerated Shelf-Life Testing) surgen de
la necesidad de obtener, en un tiempo relativamente
corto, lainformacion necesariaparadeterminar lavida
atil de los productos alimenticios fundamental mente
de larga duracion. Los resultados de toda prueba de
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Tabla 2. Tiemposdevida e intervalos de confianza al 95% para algunosvaloresde per centil

Intervalo de Confianzaa 95%

Percentll Tiempo devida Limite Inferior Limite Superior
0,01 34,86 32,60 37,27
0,05 37,40 34,98 39,99
0,1 38,58 36,09 41,25
0,2 39,85 37,28 42,61
0,5 41,86 39,15 44,75

almacenamiento acelerado deben ser cuidadosamente
validados unavez que el producto esté en el mercado
(2,59, 12, 18-21).

LasASLT son aplicables a cualquier proceso de dete-
rioro que tenga un modelo cinético vaido, puede ser
quimico, fisico, bioquimico, microbioldgico e incluso
sensorid. Existen variasaproximacionesalasASLT pero
el método més comun eslaaproximacion por € mode-
lo cinético, més especificamenteel modelo deArrhenius,
guerelacionalavel ocidad delareaccion dedeterioro a
los cambios de temperatura 'y cuya popularidad lo ha
hecho sinénimo delasASLT (6-10).

El proceso bésico paralarealizacion de una pruebade
almacenamiento acelerado por abuso de temperatura
involucra: 1) laseleccion delastemperaturas de alma-
cenamiento paralaaceleracion del proceso de deterio-
ro, 2) el disefio experimental del estudio cinético para
cadatemperatura de a macenamiento seleccionada, 3)
lagecucion del estudio cinético del proceso de deterio-
ro acadaunadelastemperaturas sel eccionadas o ensa-
yos de almacenamiento y caracterizacion, 4) la
model aci6n cinética o evaluacion delos pardmetros del
modelo cinético para cada temperatura, 5) la determi-
nacion del efecto de latemperaturamediante el gjuste
delaecuacion de Arrhenius, 6) la determinacion dela
vidaltil paracadatemperatura, 7) ladeterminacion de
larelacion entrelavidatil y latemperatura, Q,y 8) la
estimacion delavidaltil alatemperaturade a macena-
miento normal (6, 8, 9, 22).

Laprecision de laestimacion seincrementacon el ni-
mero de temperaturas ensayadas que no deben ser me-
nos de tres, Taoukis y col. (8) comentan que cinco o
seistemperaturas es el Optimo préctico paraobtener la
mayor exactitud con el menor costo posible.

Laseleccidn delastemperaturas depende del producto
y deberealizarse con cuidado paraevitar laocurrencia
de cambios diferentes alos que deben ocurrir alatem-
peratura de almacenamiento normal tales como cam-
bios 0 separacion de fases, pérdidas de humedad y
desnaturalizacion delasproteinas, entre otros (6, 9, 10,
23).

Para cada temperatura de almacenamiento se debe
proceder a establecer un disefio experimental, en
el que deben quedar claramente establecidos: ladu-
racion del estudio, los tiempos de muestreo, las
muestras representativasy el nimero de muestras
necesarias garantizando larepresentatividad de cada
lote.

Durante la ejecucion del estudio cinético deben que-
dar registrados |os valores de |as magnitudes fisico-
quimicas, sensoriales, microbiol 6gicasu otras, con las
que se realizara la evaluacion de los pardametros
cinéticosy la estimacion alas condiciones normales
de almacenamiento.

Modelacion cinética o evaluacion de los par @metros
del modelo cinético para cada temperatura

Los principiosy procedimientos de lamodelacion
cinética han sido ampliamente tratados en lalite-
ratura. Estos métodos se basan en establecer que,
bajo condiciones ambiental es constantes, |a degra-
dacion y pérdida de la calidad y por tanto de la
vidautil delos alimentos, puede ser representada
por la disminucién o aumento de uno o varios in-
dices de calidad. La mayoria de las reacciones de
deterioro en alimentos han sido caracterizadas como
de orden aparente cero o primer orden (6-10, 20,
21, 23).
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Lafuncion de calidad parareacciones de orden ceroy
primer orden, bajo condiciones ambientales constan-
tes, pueden escribirse como:

Ordencero: C — Cy = —kt C=Cy—kt

: _ C
y Primer orden: lnC_ =—kt InC=1InCy—kt
0
donde: C esel valorinicial del indice de calidad; Cesel
valor del indicede calidad enel tiempoty k eslacons-
tante de velocidad (t9).

Para determinar el orden aparente de lareaccién de de-
terioro y estimar €l valor de la constante de velocidad,
los datos obtenidos para cada temperatura, deben
graficarse mediante diagramas de dispersion de(C vs. t
y In(C/C,) vs.t. El orden aparente seré aquel para
el que se obtenga el modelo de mejor gjuste utilizando
algun criterio estadistico de bondad de ajuste como el

coeficiente de determinacion (R?). Unavez determina
do €l orden aparente de lareaccion, se estima el valor
delas constantes de vel ocidad, k, paracadatemperatu-
ra, que no es mas que la pendiente del modelo deregre-
si0n g ustado mediante minimos cuadrados, determinan-
dose también susintervalosde confianzaa 95 %.

Para gjemplificar se tomaron los datos publicados de
un estudio para evaluar lavida atil de un producto a
gue se le afladieron 200 mg/L de un edulcorante, se
consideré como limite de calidad una degradacion del
50 % del edulcorante (8).

Enlosgraficosdel comportamiento durante el almace-
namiento del edulcorante, correspondientes alos mo-
delos cinéticos de orden cero (Fig. 1) y primer orden
(Fig. 2), se pueden apreciar las marcadas diferencias
entre |as pendientes indicando dependencia de latem-
peratura en ambos model os cinéticos, amayor tempe-
raturamayor velocidad de degradacion. Delosvalores
delos coeficientes de determinacion (R?), puede deter-
minarse que el orden de reaccion o modelo cinético de
mejor gjuste es el de orden cero debido a que estos
valores son mayores que |l os cal culados parael modelo
de primer ordeny ademas, son capacesde explicar méas
del 90 % delasvariacionesdel comportamiento obser-
vado.

El andlisis de varianza de laregresion y la prueba t
designificacion delapendiente parael modelo cinético
de orden cero resultaron significativas (p < 0,05)

demostrando ladependencialineal del contenido deedul-
corante con €l tiempo de almacenamiento en cada tem-
peratura. Las constantes de velocidad estimadas y sus
limitesde confianzaa 95 % son: 1,89+ 0,3; 0,40+ 0,08
y 0,17 £ 0,02 para 30, 20y 10 °C, respectivamente.

Deter minacion del efecto delatemperatura. Ecua-
cion deArrhenius

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de la
reaccion de deterioro puede expresarse mediante laecua
ciéndeArrhenius, querelacionalaconstante de vel oci-
dad de lareaccion alatemperatura absoluta mediante
lasiguiente expresion (6-10, 21):

E,
k =kyexp <_ﬁ)

donde: k eslaconstante de velocidad de lareaccion de
deterioro; E, es una constante conocida como factor
pre exponencia; Reslaenergiade activacion (Jmol);
eslaconstante de los gases (8,3143 JK mol) y T esla
temperatura absoluta (K = °C + 373,15).

El gjuste, mediante el método de minimos cuadrados,
permite obtener una estimacion de la constante de ve-
locidad de lareaccion y la energia de activacion ala
temperaturaabsol uta.

Los resultados del gjuste por minimos cuadrados ala
ecuacion de Arrhenius, para las constantes de veloci-
dad estimadas en € g emplo, muestran quetanto €l ana
lisis de varianza de la regresion como la pruebat de
significacion delos coeficientes, resultaron significati-
vas (p<005) y € valor del coeficiente de determina
cion (R?) indica que el modelo explicael 95 % de las
variaciones, |o que demuestrael buen gjuste del mode-
lo estimado. Losvaloresestimadosy loslimitesde con-
fianzaal 95 % delos parametros fueron:

Ink, = 34,56 + 7.36

E,
- = 103262 £2164,1

De estos se obtienen |as estimaciones de |a constante
de velocidad de lareaccién alatemperatura absol uta,
k,y laenergiade activacion:

k, = 1,02 x 10™ + 1,62 x 10371

E, = 86032 + 18030 J/Kmol
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Concentracidn (mgfL)
el

yo= -1,B500x « 202,60
R? = 08453

¥ = =0,41359 + 189,69
R = 09078

y = -0,1728x + 190,84
R? = 0,9597

o 100 200

52 8

43

Ln Concentracitn

4 L
B you -0,00127x+ 534N

Ri = 09148

00
Tiempo (horas)
#30°C «20°C »10°C

Figura 1 Diagramadedispersion del comportamiento durante el almacenamiento del edulcorante,
cinética de orden cero.

y = -0,0035x% + 53023
R? = 08732

400 500 600 700

¥ o= =0,0013x + 52918
R? = 0.9605

o 104 200

Determinacién de la vida Gtil o durabilidad para
cadatemperatura

Para cada temperatura, se conoce que la vida Util o
durabilidad esinversamente proporciona alaconstante
develocidad, por 1o que puede cal cularse establ eciendo
unvalor limitede calidad paralacaracteristicaanalizada
C., empleando los valores estimados de |os parametros
del modelo cinético de orden cero o primer orden gjusta-
do, mediante las ecuaciones (6-10, 20, 21, 23):

Orden cero: Primer orden:
Co — Cf

k k

300
Tiempo [horas)
#30°C «20°C »10°C

Figura 2 Diagrama dedispersion del comportamiento durante el almacenamiento del edulcor ante,
cinéticadeprimer orden.

400 500 GO0 00

donde: feslavidalutil odurabilidad, esel vaorinicial
del indice de calidad, C, esel valor limitedel indicede
calidad y k eslaconstante de vel ocidad.

Como se comentd en el enunciado del jemplo, el limi-
te de calidad sera cuando se obtenga una degradacion
del 50 % del edulcorante, correspondiente a un valor
final C, = 100 mg/mL; la Tabla 3 muestrala vida dtil,
gue puede calcularse sustituyendo losvaloresen laecua
cion correspondiente alareaccién de orden ceroy sus
interval os de confianza al 95 % para cadatemperatura
deamacenamiento. Ladiferenciadeladurabilidad es-
timada entre las temperaturas es apreciable, obsérvese
guesi seexpresaraen dias serian aproximadamente: 2,
10y 24 dias almacenado a 30, 20y 10 °C, respectiva-
mente.
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Tabla 3. Vida util estimada para los modelos cinéticos de orden cero

Temperatura (°C) Vida il (h)

Intervalo de Confianzaa 95%

Limite Inferior Limite Superior
30 53 44 65
20 248 207 310
10 596 529 682

Determinacion delarelaciéon entrelavida util y la
temperatura

Larelacion entre lavida Util y latemperatura ha sido
expresada tradicionalmente como Q,, laproporcion o
razén de la velocidad de reaccion a temperaturas que
difieren en 10 °C o el cambio delavidatil cuando €l
alimento es almacenado aunatemperaturadiferente en
10 °C, ademas es (til para comprobar que no hubo
cambios en el mecanismo delareaccion entrelastem-
peraturas estudiadas. Q,, depende de latemperaturay
delaenergiade activacion por [o que debe especificarse
€l rango de temperaturas sobre el que fue determinado
y estadefinido por lasiguiente expresion (6-10, 20, 21,
23):

kr110

kr

Qo =

donde: k, eslaconstante de vel ocidad alatemperatura
T°Cyk,, ,, eslaconstante de velocidad alatempera-
turaT+10 °C.

Or
9T+10°C

donde: 87 eslavidatil alatemperaturaT °Cy esla
vidautil alatemperaturaT+10 °C.

Puede demostrarseque Q19 =

Cuando los datos tienen un buen gjuste a la ecuacion
deArrhenius|o méas recomendado es calcular e coefi-
ciente utilizando laaproximacion a modelo cinético:
E, 10 )

Q10 = exp (?T(T 110

donde: % se estima por la pendiente del gjuste a la
ecuacion de Arrhenius.

Si ladiferencia entre |las temperaturas ensayadas es
distintade 10°C, entonces, similarmenteaQ,, pue-
deutilizarse el término Q,. Puede demostrarse quesi
A =T, -T, entonces:

Qa = Q10™"
’ Q101 = i
07'2

donde: 67 eslavidaltil alatemperatura

LaTabla4 muestralosvaloresde Q,, calculados por la
aproximacion al modelo cinéticoy susinterval osde con-
fianzaa 95 %.

Estimacion de la vida util a la temperatura de al-
macenamiento normal

L aaproximacion mas utilizeda paradeterminar laveloci-
dad dedeterioroy lavidaltil alatemperaturanormal de
admacenamiento esel usode Q,,0Q, (6-10, 20, 21, 23).

Si se supone que latemperatura normal de almacena-
miento del producto es5 °C, la durabilidad o vida (il
puede calcularse con el valor de Q,, para 10 °C, despe-
jando en | as ecuaci ones correspondientes setiene que:

_ 5/10
Osec = Q10™" " B1o°c

Tabla 4. Valoresde Q, calculados para cada temper atur a eintervalos de confianza al 95%

Temperatura

Intervalo de Confianza al 95%

°C Q1o Limite Inferior Limite Superior
30 2,97 2,36 3,73
20 3,20 2,51 4,08
10 3,47 2,67 4,50
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DadoqueQ,, y lavidaltil 210 °C esf;goc = 596 hen-
tonces: Osec = 1110 h

Delamismaformapuede calcularsed intervalo de con-
fianza a 95 % parafs.csustituyendo por los valores
limitesinferioresy superiores.

Lavidadtil o durabilidad del producto almacenado a
5 °C sera aproximadamente de 1110 h entre 864 y
1448 h con un 95 % de confianza o0 46 dias entre 36 y
60 dias.
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