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Resumen

El proceso de esterilizacion es uno de los métodos mas utilizados y efectivos en la
conservacion de alimentos que tiene como objetivo lograr la esterilidad de los productos sin
afectar sus propiedades organolépticas. Es asi, como la implementacion de Esterilizacion
Simultanea de multiproductos (SMPS) podria ser una mejora del proceso tradicional al
utilizar temperaturas variables en el autoclave, permitiendo procesar simultaneamente dos o
mas productos sin generar pérdidas de calidad, mas all& de las obtenidas individualmente a
temperatura constante (CRT). El objetivo de esta investigacion es comprobar que cuando dos
productos son esterilizados simultaneamente a una temperatura constante, alguno de los
productos queda sobreprocesado, perdiendo calidad en el producto final. Pero en cambio, si
se utiliza un perfil variable de temperaturas (VRT), a lo menos logra conservar la calidad que
poseen los productos al ser procesados de forma individual.

Para comprobar lo anterior se utiliza una solucién de bentonita al 5%, a la cual se le afiaden
20 [mg/L] de acido gélico (z=52 [°C], D=344,8 [min]) cuya degradacién térmica se utiliza
para cuantificar la calidad final del producto. Esta solucion es vertida en dos latas, una con
un valor fn 35 [min] (0,078x0,057 [m]) y la otra fn 52 [min] (0,084x0,086 [m]). Al realizar el
proceso de esterilizacién multiproducto a CRT a 120°C para ambas latas, se obtuvo que la
lata de fi 35 [min] queda sobreprocesada, llegando a perder un 6,1 % de retencion de calidad
en la superficie del producto con respecto a su proceso de esterilizacion individual, pero
logrando disminuir el tiempo de procesamiento en un 42%. En cambio, al procesar dos latas
simultaneamente con VRT, la lata de f, 35 [min] logra aumentar el porcentaje de retencion
de calidad en un 6,7% respecto a su proceso individual, y con la ventaja de mantener el mismo

tiempo que se utilizé en esterilizar las dos latas individualmente.

De acuerdo a estos resultados, se observo que el proceso de esterilizacion simultanea a CRT
no logra conservar la calidad del producto, debido a que el alimento queda sobreprocesado.
En cambio, el proceso de esterilizacion simultanea VRT si logra conservar la calidad del
producto final, logrando en este caso aumentar su retencion de calidad en la superficie,
manteniendo el tiempo de procesamiento que se utiliza en esterilizar ambas latas de forma

individual.
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Introduccion

La esterilizacion es uno de los métodos mas utilizados y efectivos en la conservacion de
alimentos, ya que es una de las tecnologias mejor desarrolladas y que requieren un bajo costo
de inversion (Li & Farid, 2016). A pesar de esto, los consumidores cada vez exigen mayor
calidad en sus productos a menor costo, lo que conlleva a la basqueda de nuevas tecnologias
para optimizar los procesos sin afectar las propiedades organolépticas de los alimentos.
Algunas investigaciones apuntan a combinar tratamientos térmicos con tecnologias de
esterilizacion no convencionales como alta presion (HPP), rayos UV, luz pulsada, campos
eléctricos pulsados (PEF) o irradiacién , las cuales son capaces de reducir el tiempo y mejorar
la eficacia de la esterilizacién, pero que requieren mayor investigacion para minimizar los
costos de inversion, simplificar los procesos y asegurar que estas nuevas tecnologias
proporcionen una verdadera esterilizacion (Li & Farid, 2016). Otra alternativa para mejorar
el procesamiento térmico de los alimentos envasados es la implementacion simultanea de
esterilizacion multiproducto (SMPS) que podria aumentar la retencion de calidad de la
superficie hasta un 20% Yy reducir considerablemente los tiempos de proceso utilizando
perfiles variables en el autoclave (Noronha & Hendrickx, 1993). Para esto, se recomienda no
utilizar temperaturas superiores a 130°C para evitar una degradacion excesiva en la superficie
de los productos y no menor a 107°C ya que si bien tiene poco o nulo efecto letal en las
esporas termofilicas, la degradacion de nutrientes continuaria disminuyendo a una tasa
significativa (Teixeira, Zinsmeister, & Zaharadnik, 1975). Ademas, por otro lado, se ha
demostrado que las tasas de calentamiento y enfriamiento deben ser tan rapidas como las
restricciones del proceso lo permitan para tener una estrategia de control 6ptima (Nadkarni
& Hatton, 1985). Cabe mencionar que algunos estudios han mencionado que la utilizacion
de perfiles variables de temperatura de autoclave (VRT) no mejora considerablemente la
retencion de la calidad promedio respecto a perfiles constantes de temperatura de autoclave
(CRT), pero cuando se pretende minimizar el tiempo de proceso, los perfiles VRT presentan

mayores ventajas (Noronha & Hendrickx, 1993).

Cada tipo de alimento posee su tiempo de procesamiento éptimo, en donde se considera un
producto esterilizado, pero posee una retencién de calidad suficiente para que conserve las

propiedades originales del alimento. Para optimizar el proceso se podrian esterilizar dos
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alimentos distintos al mismo tiempo y de esta forma ahorrar energia y tiempo utilizado. El

problema radica en que uno de ellos quedaré sobreprocesado perdiendo parte importante de

su calidad. Por lo tanto, para comprobar que el proceso de esterilizacion simultdnea a VRT

podria ser una mejora del proceso tradicional y logra conservar las propiedades del alimento

a diferencia del proceso de esterilizacion simultanea CRT, esta investigacion tiene los

siguientes objetivos:

Obijetivo principal

X/
L X4

Demostrar que dos productos distintos, bajo un proceso CRT no se pueden procesar
simultaneamente dado que uno de ellos pierde calidad respecto al proceso individual.
Pero en cambio, cuando se utiliza un perfil VRT, se logra conservar la calidad que

poseen los procesos de esterilizacion (CRT) individuales de cada producto

Objetivos Secundarios

X/

X/

Obtener pardmetros cinéticos de degradacion térmica (z y D) de &cido gélico, para ser
utilizado como pardmetro de calidad en el proceso de esterilizacion comercial.
Evaluar bentonita al 5%, 10% y 15% para escoger la muestra que tenga la difusividad
térmica adecuada para el sistema de perfil variable y generar 2 productos con fs
distintos.

Obtencidn de curva de procesos equivalentes a distintas condiciones de temperatura
utilizando como criterio de esterilizacion Fo= 6 min.

Evaluar la factibilidad de Esterilizacion Simultanea bajo condiciones CRT.

Obtener perfil VRT Optimo mediante optimizacion matematica que permita
esterilizar simultaneamente ambos productos.

Validacion de proceso SMPS VRT y comparacion con proceso SMPS CRT.
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Capitulo 1: Antecedentes Tedricos

1.1 Procesos térmicos

El procesamiento térmico es un método para preservar los alimentos envasados, de tal forma
de mantener sus propiedades organolépticas y que no sean dafiinas al momento de ingerirlas.
Hoy en dia, existen una amplia gama de materiales de embalaje, como latas metélicas,
envases de pléstico y vidrio, que pueden presentarse en diferentes formas geométricas.
Cualquiera que sea el material utilizado en el producto, es necesario aplicar un proceso
adecuado, es decir, durante un tiempo determinado a una temperatura especifica para

garantizar la inocuidad de los alimentos (Richardson, 2004).

Los procesos térmicos pueden tener 3 objetivos como medio de extender la vida util:
1. Desnaturalizar enzimas

2. Destruir células microbianas vegetativas

3. Destruir esporas bacterianas.

Para cada uno de estos objetivos, existen procesos térmicos dirigidos: Blanqueo,
Pasteurizacion y Esterilizacion, respectivamente. De estos métodos, el tratamiento mas
severo es el proceso de Esterilizacidn, ya que destruye las esporas bacterianas y las células
vegetativas exponiendo los alimentos a altas temperaturas (Richardson, 2004). El objetivo
del proceso de esterilizacion es extender la vida Util de los productos alimenticios, mediante
la destruccidn de microorganismos dafiinos de tal forma que sean seguros para el consumo
humano (Ghani & Farid, 2006). Cabe mencionar que no existe la esterilidad absoluta, sino
que se minimiza la probabilidad de supervivencia de los microorganismos, es decir, reducir
la cantidad de microorganismo en 1072 veces, término conocido como 12D (Deak, 2014).
Cuando los productos son sometidos a un proceso de esterilizacién seguro, pero aun
contienen microorganismos termofilos (resistentes al calor) que no son una amenaza a la
salud humana, se conoce el proceso como “esterilizacion comercial” (Richardson, 2004). La
combinacion de tiempo/temperatura debe ser la adecuada para inactivar el microorganismo
objetivo. En la Tabla 1, se muestran algunos ejemplos de microorganismos presentes en los

alimentos y su tiempo y temperatura necesarios para inactivarlos.
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Tabla 1. Datos de inactivacion para algunos microorganismos. (Richardson, 2004)

Organismos Tiempo [min] Temperatura [°C]
Células Vegetativas 10 80
Esporas de levadura 5 60
Fungi 30-60 88
Clostridium thermosccharolyticum 34 121
Basillus stearothermophilius 4 121
Clostridium botulinum 3 121
Toxinas A y B Botulinum 0,1-1 121
Clostridium sporogenes 1,5 121
Bacillus subtillis 0,6 121

Existen varios factores que influyen en la esterilidad comercial de los productos, tales como
actividad de agua, pH, composicién y consistencia de los alimentos, etc. El pH es uno de los
factores mas importantes ya que influye en la actividad y crecimiento de microorganismos.
Por ejemplo, para productos acidos, pH< 4,5, los organismos patdégenos no causan problemas
por lo que solo es necesario tratamientos térmicos suaves, como la pasteurizacion. Para
pH>45, los denominados productos de baja acidez, el proceso debe ser suficiente para
inactivar las esporas de Clostridium Botulinum, ya que puede subsistir a nula o poca
alimentacion metabolica y son extremadamente resistentes a los tratamientos quimicos y
fisicos, pudiendo causar la enfermedad del botulismo. Es por esto, que para la mayoria de los

procesos se elige la destruccion de este microorganismo como base (Richardson, 2004).

De acuerdo al pH, los productos se dividen en 4 categorias (Holdsworth & Simpson, 2016):

Grupo 1: Productos de baja acidez (pH>5). Carne, pescados, leche, algunas sopas y
vegetales.

Grupo 2: Productos de mediana acidez (pH 5-4,5). Variedad de carnes y vegetales, pasta,
sopas y peras.

Grupo 3: Productos acidos: (pH 4,5-3,7). Tomates, higos, pifias y otras frutas.
Grupo 4: Productos de alta acidez (pH<3,7). Jugos citricos, pepinillos, pomelo y ruibardos.

13



1.2 Cinética microbiana

Para definir y conocer todos los factores involucrados en los procesos térmicos, se debe
conocer la cinética microbiana asociada, planteandose la destruccién de la poblacion
microbiana como un proceso continuo en el tiempo y que generalmente es caracterizada por

una cinética de primer orden como se aprecia en la Ecuacion 1.

dN
- kN (1)
dt
En la ecuacion anterior, se denomina (dN) como el cambio del nimero de sobrevivientes en
un tiempo dado (dt) que es proporcional al nimero real de células vivas (N), donde el factor
k corresponde al coeficiente de mortalidad. (Deak, 2014). Al integrar la ecuacion entre el
namero de células iniciales (No) y el nimero de células supervivientes (Ny), se obtienen las

siguientes ecuaciones:
N
In (—t) = —kt )

N, = N,ekt 3

Desde la forma logaritmica de la ecuacion, el coeficiente de mortalidad se puede expresar

como:

2,303

m (4)

Al representar el nimero de células supervivientes en funcion del tiempo, se obtiene una
linea recta, cuya pendiente se relaciona con el coeficiente de mortalidad como se puede

apreciar en la Figura 1.
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Figura 1. Curva de mortalidad de microorganismos (Deak, 2014).

El pardmetro D, mencionado en la Figura 1, se denomina como Tiempo de Reduccion
Decimal y corresponde al tiempo de calentamiento necesario para inactivar el 90% de los
microorganismos y hace referencia ademas al grado de resistencia de destruccion de una

poblacién microbiana (Holdsworth & Simpson, 2016).

A mayor valor D, mayor la resistencia que poseen los microorganismos frente a un factor
destructivo, que puede ser la exposicion al calor, luz, etc. Cuando los valores D son
graficados versus la temperatura, se obtiene la curva de resistencia térmica, como se aprecia
en la Figura 2.
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Figura 2. Curva resistencia térmica y Z-valores (Holdsworth & Simpson, 2016).

La pendiente de la linea es el cambio de la resistencia en funcion de la temperatura, en donde
el valor z, es la constante de Resistencia Térmica que representa el grado de aumento de la
temperatura en donde el tiempo de reducciéon decimal (D) disminuye una décima parte
(Deak, 2014).

La resistencia al calor de los microorganismos depende principalmente de la genética de
estos, pero puede ser modificada por las condiciones ambientales y son diferentes entre unos
y otros. Respecto a la inocuidad de los alimentos, el grado minimo de proceso térmico elegido
debe ser adecuado para matar al microbio patdgeno mas resistente que puede crecer en la
practica del enlatado, que como se menciond antes, es el Clostridium Botulinum el que
constituye el mayor peligro para la salud y cuyas endosporas tienen una alta resistencia al
calor. El valor D para esta espora es de 0,21 [min] a 121°C y su Resistencia térmica (valor
z) es de 10°C (Deak, 2014). Estos valores son utilizados para calcular los requisitos de los

procesos térmicos y su eficacia del proceso.
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1.3 Estimacidn de la letalidad del proceso

Para representar de forma cuantitativa la velocidad de inactivacion de microorganismos a
una temperatura dada se utiliza la relacion D,.r/D que se conoce como Tasa Letal (L) y es

definida a través de la Ecuacién 6 (Holdsworth & Simpson, 2016).
T—Tre
L=107" ()

Como las tasas letales son aditivas, es posible cuantificar el proceso en el rango de
temperatura utilizada, por lo que la integral de la tasa letal se conoce como valor F, que sirve

como medida de eficacia de los procesos térmicos, como se puede apreciar en la Figura 3.

T{DC) A A L

temperatura autoclave

v
Enfriamiento +
'

Temperatura
centro envase

Figura 3. Temperatura y Tasa letal versus temperatura. (Holdsworth & Simpson, 2016)

Al variar la temperatura desde una temperatura ambiente hasta la temperatura del autoclave
(o de forma inversa, para el caso del enfriamiento) es necesario integrar las tasas letales
alcanzadas a dichas temperaturas para encontrar el valor F (Holdsworth & Simpson, 2016).
Este valor es equivalente en distintos procesos debido a la combinacion de temperatura y

tiempo y se representa a través de la Ecuacion 7 (Holdsworth & Simpson, 2016).
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t T_Tref
F= f 10"z dt (6)
0

Cuando el valor F utiliza la temperatura de referencia de la bacteria Clostridium Botulinum,
que es el organismo importante a considerar en los procesos de esterilizacion de alimentos,

se denomina Fo y queda expresado de la siguiente forma:

T-121,1

t
Fo = f 10710 dt ()
0

Algunos de los criterios de esterilizacion es que el producto debe alcanzar un valor de Fo de

6 minutos, para considerarse esterilizada (Holdsworth & Simpson, 2016).
Célculo de Fo

Método General de Bigelow

El primer procedimiento para calcular procesos térmicos fue planteado por W. Bigelow en
1920 y es conocido como Método General. Este método requiere del historial de tiempo-
temperatura en el punto mas frio del producto para calcular el valor Fo y se denomina con el
nombre de “general” porque puede aplicarse a cualquier situacién de producto/proceso. ESto
se debe a que es independiente de las condiciones del proceso, el modo de transferencia de
calor, las propiedades del producto o el tamafio o forma del recipiente al basarse Unicamente

en la temperatura en el punto frio del alimento (Ahmed & Rahman, 2012).

Este método tiene una alta precision, pero en la época que fue planteado este método los
calculos eran imposibles de realizar, por lo que Ball planted una solucién alternativa mas
simple para la obtencion del valor Fo (Ahmed & Rahman, 2012). Existen diferentes metodos
para calcular el area bajo la curva de letalidad, pero requiere el célculo de area de figuras
irregulares. Para realizar esto, entre alguno de los métodos, se encuentra la regla trapezoidal

y la regla de Simpson. Ambos métodos utilizan como largo de la linea vertical yo, y1, Y2,.. Yn,
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espaciados equitativamente a una distancia t (Holdsworth & Simpson, 2016). La regla de

Simpson esta dada por la Ecuacion 9:
! 8
F:§(YO+43’1+2372+43’3+"'+2)’n—2+4n—1+3’0) (8)
Para el caso de la regla trapezoidal, el valor se calcula segun la expresion de la Ecuacion 10:

1
F=t(E(YO+yn)+Y1+YZ+"'+yn—1> ©)

Método de Ball

El método de Ball utiliza la diferencia entre la temperatura del punto frio del producto con el
autoclave, la cual decae a lo largo del proceso. Uno de los problemas es que esta solucion fue
planteada para dos casos extremos: a) mezcla perfecta de un liquido (conveccién forzada) y
b) s6lidos heterogéneos (conduccion pura), cuando en realidad la mayoria de los alimentados
son una mezcla de ambos casos. A pesar de esto, el modelo se ajusta bastante bien a los datos
experimentales de tiempo-temperatura (Simpson, Almonacid, Nufiez, Urtubia, & Texeira,
2012). Este método consiste en encontrar una relacion lineal entre la temperatura del

producto (Tp) y el tiempo de calentamiento, como se puede apreciar en la Figura 4.
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Figura 4. Curva pentracion de calor Método de Ball

Se realiza la grafica conocida como grafica de déficit de temperatura, en donde se gréafica el
log (TTp) versus el tiempo, obteniéndose una gréfica lineal. El inverso negativo de la
pendiente de esta figura, se conoce como factor de velocidad de calentamiento (fn), y se
define como el tiempo requerido para que la curva de penetracion de calor atraviese un ciclo
logaritmico (Clark, Jung, & Lamsal, 2014). A su vez, este parametro puede ser representado
con las propiedades del producto y las dimensiones del envase para productos con
calentamiento conductivo en envases cilindricos a través de la siguiente ecuacion
(Holdsworth & Simpson, 2016):

_ 2,303
fn= (2,40482 N 2 ) (10)
Tz (2D)2

En donde a es la difusividad térmica del producto, a es el radio y 2b la altura del envase.

Para encontrar la expresion final del calculo del tiempo de Fo, se define jn como factor de

retraso adimensional y se expresa mediante la siguiente ecuacion:
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Ty = Tin

11
—— (11)

Jn =

Donde T; es la temperatura inicial del producto y Tin es la pseudo temperatura inicial del
producto y es obtenida a través de la linealizacion de la curva. Finalmente se llega a la

solucion planteada por Ball:

[jn (T, = n-)]) 12)
(Tr - Tp)

B=f, log<
En donde B es la solucion para calcular el tiempo de proceso; fn, corresponde al inverso
negativo de la pendiente, T es la temperatura del autoclave, y Ti es la temperatura inicial del
producto (Clark, Jung, & Lamsal, 2014).

1.4 Penetracion de calor en alimentos

Los factores que influyen en la tasa de penetracion de calor son los siguientes (Ghani & Farid,
2006):

1. Especificacion del producto: los alimentos liquidos en donde ocurre conveccion
natural se calientan més rapido que aquellos alimentos sélidos, en donde el calor se
transfiere por conduccién.

2. Tamafo del contenedor: la penetracion de calor es mas rapida en contenedores
pequerios.

3. Temperatura del autoclave: Una diferencia de temperatura mas alta entre el medio de
calentamiento y los alimentos, provoca una penetracién de calor mas rapida.

4. Forma del recipiente: los recipientes altos promueven corrientes de conveccion en el
calentamiento convectivo de alimentos y, por lo tanto, una penetracion de calor mas

rapida.
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5. Tipo de contenedor: la penetracion de calor es mas rapida a través de las paredes
metélicas que las paredes de vidrio y plastico debido a la alta conductividad térmica

del metal.

La tasa de penetracion de calor se mide colocando un termopar en el centro térmico de un
recipiente, ya que es el lugar que recibe menos calor durante el proceso de esterilizacion,
suponiendo que todos los demés puntos del recipiente reciben mas calor, y por ende se
procesan correctamente (Fellows, 2000). En contenedores cilindricos el centro térmico esta
en el centro geométrico para el calentamiento conductivo de alimentos y un tercio mas arriba

de la base del contenedor para el calentamiento convectivo de alimentos, como se muestra

EERNS / \
— ()
L, —

_ A
bt [

(a) (b)

Figura 5. Calentamiento en contenedores cilindricos por a) conduccién y b) conveccién (Ghani & Farid, 2006).

En el proceso de esterilizacion de alimentos enlatados, los mecanismos de transferencia de
calor a través de alimentos liquidos en latas son a través de mecanismos calentados tanto por

conveccion como conduccion.

Al realizar un balance energético transitorio para fluidos perfectamente agitados, con el

contenedor como sistema, se obtiene la Ecuacion 13:
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oT
UA(TRT —T) = MC, 5 (13)

Y para el caso de transferencia de calor por conduccion pura:

oT
— = qV2T (14)
ot

La solucidn para ambos casos, puede ser descrita de manera general a traves de la siguiente

ecuacion

== kle_kzt (15)

Donde TRT corresponde a la temperatura de autoclave, IT es la temperatura inicial del

producto, y T es la temperatura del producto en cualquier tiempo t.

Cabe mencionar que el Instituto de Especialistas en Procesamiento Térmico (de sus siglas en
ingles IFTPS) ha establecido un protocolo importante para realizar estudios de penetracion
de calor, ya que debido a la naturaleza compleja de los productos alimenticios, la cantidad de
paquetes diferentes y la variedad de métodos para procesarlos, la interpretacion de datos es
dificil (Holdsworth & Simpson, 2016).

1.5Curvas de penetracién de calor

La curva de penetracion de calor para un producto calentado en un autoclave se muestra en

la Figura 6.
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Figura 6. Curva de penetracion de calor en autoclave. (Simpson, Almonacid, Nufiez, Urtubia, & Texeira, 2012)

En la Figura 6 se observa que el tiempo total requerido para esterilizar un producto se divide
en 3 secciones: CUT (Come-up time), que es el tiempo de respuesta del autoclave para
alcanzar la temperatura de proceso; Tiempo de procesamiento (Pt), es el tiempo de proceso
a temperatura constante; y Tiempo de enfriamiento, que es el tiempo en que se demora el
producto en enfriarse, generalmente a una temperatura menor a 50°C (Simpson, Almonacid,
Nufiez, Urtubia, & Texeira, 2012).

1.6 Esterilizacion multiproducto

Una de las mejoras existentes en la industria de alimentos para el procesamiento térmico de
alimentos envasados es la implementacién simultanea de esterilizacion multiproducto
(SMPS). Esto se refiere a la esterilizacion de diferentes productos al mismo tiempo en el
mismo autoclave (Simpson R. , 2005) y generalmente es aplicada en pequefias fabricas de
conservas que requieren procesar pequefios lotes de diferentes productos (Holdsworth &
Simpson, 2016). Ademas, una de las ventajas de este método es que optimizaria el tiempo y
reduciria la energia utilizada en procesar distintos alimentos en diferentes lotes, aumentando

de esta forma, la productividad de la empresa.
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Los criterios para elegir las condiciones 0ptimas del procesamiento de esterilizacion con mas

de un producto son las siguientes (Simpson R. , 2005):

a) La letalidad alcanzada para cada producto debe ser igual o mayor que el valor Fo
minimo prestablecido para ese producto especifico.
b) Laletalidad de cada producto no debe exceder un maximo preestablecido Fo méaximo,

para evitar un procesamiento excesivo.

La variable mas importante que se debe analizar para la implementacion de SMPS es la
calidad de cada producto esterilizado comparandolo con la calidad de su proceso original de
forma individual. A modo de ejemplo, se poseen dos productos A y B que poseen las

siguientes caracteristicas mencionadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacion de productos Ay B. (Simpson, y otros, 2019)

Caracteristicas Producto A Producto B
Dimensiones [mm] 99x119 99x119
Difusividad térmica x10” [m?/s] 1,53 1,2
Valor z [°C] 30 40
Valor Diziec [min] 250 250
fn minimo [min] 103 126

Si se procesan simultdneamente productos con fy distintos, en este caso, el producto A=103
[min] y el producto B=126 [min], se espera que uno de ellos tenga un cierto grado de
sobreproceso. Como se puede apreciar en la Figura 7 que muestra las curvas de letalidad
equivalente para ambos productos, si se opera a una temperatura de autoclave de 118°C, el
tiempo minimo de procesamiento para el producto A es de 115 minutos y para el producto B
es de 135 minutos, por lo que el producto A tendra 20 minutos de sobreprocesamiento

afectando a la calidad de este.
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Figura 7.Procesos letales equivalentes para producto A y B para un Fo de 6 min (Simpson, y otros,
2019)

Para poder determinar la viabilidad de SMPS en cualquier proceso se debe definir el grado
de procesamiento maximo permitido para cada producto evaluando el impacto que tendra
sobre la calidad de estos. En algunos estudios se estima la calidad en la superficie de los
productos utilizando los valores z y D, ya que resulta ser el area mas dafiada durante la
exposicion a temperaturas altas. Debido a que la resistencia del embalaje es despreciable y a
que el coeficiente de transferencia de calor es alto, se considera que la temperatura de la
superficie de los alimentos es igual a la temperatura del autoclave en cualquier momento del
proceso térmico; y por ende el impacto en esta seccion es una adecuada indicacion de la
calidad del producto (Simpson, y otros, 2019). Por otro lado, los alimentos empacados que
al ser procesados térmicamente poseen un f, similar requieren de tiempos de procesamiento
similares en el autoclave, por lo que se puede implementar SMPS para procesos a CRT y
VRT.

26



1.7 Procesos de esterilizacion CRT y VRT

Con el desarrollo de tecnologias para la esterilizacion térmica, se ha demostrado que el
proceso de esterilizacion a temperatura variable (VRT) tiene mayor retencion de calidad que
el proceso CRT (Noronha, J; Hendrickx, M; Tobback, P, 1996), debido a que el proceso VRT
tiene un proceso de aumento de temperatura controlado lo que debilita el dafio térmico del
producto cerca de la superficie (Lei, y otros, 2017). Al comparar los procesos CRT dptimos
con los VRT dptimos para el mismo tiempo de proceso se demuestra que se puede mejorar
la retencion de la calidad en un 20% y que los perfiles VRT para cualquier caso muestran un
comportamiento similar, independiente de las propiedades fisicas del alimento, la geometria
o la cinética de degradacion de los factores de calidad (Noronha & Hendrickx, 1993).

Por otro lado, se demuestra que el uso de perfiles de VRT puede disminuir el tiempo de
proceso en un 26% pero conservando la retencién de calidad del proceso CRT, o aumentando
la retencion de calidad en un 22%, pero manteniendo el mismo tiempo de operacién del
proceso CRT (Noronha, J; Hendrickx, M; Tobback, P, 1996). Ademas, al comparar el
proceso de esterilizaciéon simultanea VRT con el SMPS CRT, se ha demostrado que los
tiempos de procesamiento son mas cortos en VRT y que logran una mayor calidad para los

productos procesados (Simpson, y otros, 2019).

Para determinar la potencial implementacion de SMPS debido a las diferencias en los fi de
sus productos se analiza la maxima diferencia, comparando los valores f, de ambos
productos. La Figura 8 muestra los resultados cuando se busca la implementacion de SMPS
en procesos CRT y VRT, mostrando las regiones factibles de esterilizacion simultanea VRT

0 CRT segun los f, de los productos.
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Figura 8. Region factible para diferentes valores de fn en funcion de fn para procesos CRT y VRT. (Simpson, y otros,
2019)

Como se puede ver en la Figura 8, se aprecian las ventajas de procesos VRT por sobre CRT
en la busqueda de SMPS factibles debido a que abarca un mayor rango factible para cualquier

combinacion de f de los productos.

Estimacion de retencion de calidad de la superficie de los alimentos.

Continuando con el ejemplo de datos mencionados en la Tabla 2, para poder estimar la
calidad de la superficie del producto se utiliza un Fo de 6 min entre 110°C y 130°C (Simpson,
Ricardo; Almonacid, Sergio; Texeira, A., 2003). Con esta informacién y a través del
procedimiento spline clbico se obtienen las curvas de letalidad equivalente y las curvas de
retencion de calidad de las superficie del producto a cualquier temperatura para los productos

A'y B como se puede apreciar en la Figura 9 y Figura 10 (Simpson, y otros, 2019).
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Figura 9. Proceso de letalidad equivalente y y retencion de calidad en la superficie a cualquier temperatura para
procucto A. (Simpson, y otros, 2019)
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Figura 10. Proceso de letalidad equivalente y y retencién de calidad en la superficie a cualquier temperatura para
procucto B. (Simpson, y otros, 2019)

Con estos graficos obtenidos se pueden establecer los requisitos para que dos 0 mas productos
puedan ser tratados por SMPS (Simpson, y otros, 2019):
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a) Cada producto debe alcanzar un valor Fo minimo especificado y que no
necesariamente deben ser los mismos entre un producto y otro.

b) La calidad de la superficie de cada producto debe cumplir un requisito minimo de
calidad previamente establecido para cada producto. Por ejemplo, si en el caso
anteriormente mencionado en la Figura 9, se desea alcanzar al menos el 90% de su
retencion de calidad superficial, entonces de acuerdo al gréfico, la temperatura
maxima para procesar el producto A es de 117°C. De esta misma forma, para el caso

B y con una retencion del 90%, la temperatura maxima es de 123°C.

Para cuantificar o estimar la retencion de nutrientes en productos alimenticios sometidos a
procesamientos térmicos se analizan diversos factores de calidad, siendo las mas comunes:
el color, textura, sabor y contenido de enzimas o vitaminas (Holdsworth S. , 1985). Por
ejemplo, en (Durance, 1997) se utiliz6 el contenido de tiamina como parametro de calidad
en la esterilizacion de salmon en conserva y en (Zanoni, Pagliarini, Giovanelli, & Lavelli,
2003) utilizaron el contenido de furosina como parametro de calidad. Para esta investigacion
se utilizara la degradacion del acido galico en las pruebas experimentales, comparando la
retencion del contenido de polifenoles del proceso de esterilizacion individual de cada
producto con la retencion de polifenoles de los procesos de esterilizacion simultanea a CRT
Y VRT.
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Capitulo 2: Materiales y méetodos
2.1 Alimento Modelo

Las dispersiones de agua con bentonita son modelos efectivos de alimentos ya que simula de
buena forma el contenido de solidos de los alimentos, y por otra parte disminuye los costos
asociados a la utilizacién de alimentos en investigacion (Niekamp, Unklesbay, Unklesbay,
& Ellersieck, 1984). Las soluciones de bentonita poseen una tasa de penetracion de calor que
se aproxima al comportamiento en productos alimenticios (Alstrand & Benjamin, 1949) y
evita la introduccion de variaciones inherentes que tienen los productos alimenticios
naturales (Darsch, Shaw, & Tuomy, 1979).

Para el desarrollo de los experimentos se preparan soluciones de bentonita al 5%, 10% y 15%
calentandose en el bafio termoregulado (Hilab, BHP 100) a 65°C por 15 minutos para facilitar
la hidratacion y evitar la aglomeracion y sedimentacion de las particulas de bentonita
agitandose con el agitador (HSIANGTAI, CP-4, Taiwan) a 200 [rpm]. Se examina para
eliminar los grumos restantes y se mantiene por 48 horas para rehidratarse completamente
(Robertson & Miller, 1984).

2.2 Materiales y Reactivos
Acido Galico

Se le afiade acido galico a la solucidn de bentonita para utilizarlo como parametro de calidad
de los experimentos a través de la medicion de la concentracion de polifenoles antes y

después del proceso de esterilizacion.

Reactivo Folin-Ciocalteu

Se utiliza el reactivo de Folin-Ciocalteu al 20% para la medicién de polifenoles de las
muestras y poder determinar la concentracidon que poseen los productos antes y después del

proceso de esterilizacion.
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Carbonato de Sodio

Se utiliza Carbonato de Sodio al 10% en la determinacion de polifenoles a través del método
Folin-Ciocalteu.

Envases

Se utilizan 3 latas de distintos tamafios y sus dimensiones son detalladas en la Tabla 3.

Tabla 3. Dimensiones de latas existentes

Dimensiones Radio [m] Altura [m]

Lata A 0,084x0,086 0,042 0,086
Lata B 0,074x0,108 0,037 0,108
Lata C 0,078x0,057 0,039 0,057

Para medir la temperatura del alimento dentro de las latas durante el proceso de
esterilizacion, se les realiza un orificio en la zona centro de la lata para colocar una
termocupla tipo T y de esta forma registrar los datos en el punto frio del producto. La
termocupla es ajustada a la lata con una tuerca de adaptacion, una golilla y una tuerca de

ajuste para que no existan filtraciones en el alimento modelo.

Las latas son selladas herméticamente en la maquina selladora (TITUS SCHOCH, DV 5 R,
Dettingen, Alemania).

2.3 Equipos utilizados

Bafo Termorequlado con Agitador

Se utiliza el bafio termoregulado (Hilab, BHP-100) y se utiliza el agitador (HSIANGTAI,

CP-4, Taiwan) para preparar las soluciones de bentonita.

Bario termorequlado

Se utiliza el bafio termoregulado (MEMMERT, ONE 29, Schwabach, Alemania) con aceite

para realizar las curvas de degradacion del acido galico a 100°C, 110°C y 120°C.
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Autoclave

Para realizar el proceso de esterilizacion se utiliza un autoclave estacionario marca
LOVELESS modelo 177, discontinuo, sin agitacion que opera con vapor saturado
suministrado por una caldera. Puede operar a una maxima presién de 40 [bar] y 140 [°C].
Para realizar la etapa de enfriamiento del proceso, se utiliza un sistema de alimentacion de

agua a través de una bomba que posee su propio estanque de acumulacion de agua.

Para el registro de datos se utiliza el software Xampp y OPC logger conectado a un PLC

Fatek Fbs-20MC. Para el control de las valvulas se utiliza el software Panel Sim.

Espectrofotometro

Se utiliza el espectrofotdmetro (Spectronic Genesys 5, modelo 336001, NY, USA) para medir
la absorbancia de las muestras y poder obtener la respectiva concentracion de las muestras al

inicio y final de cada proceso de esterilizacion.
Balanza

La balanza analitica Radwag (modelo AS220/C/2, Radom, Polonia) es usada para medir las
masas de bentonita y acido galico al momento de preparar los productos a enlatar y

posteriormente esterilizar.

Maguina Selladora

Se utiliza la maquina selladora (TITUS SCHOCH, DV 5 R, Dettingen, Alemania) y soporta
envases con un diametro de 63 a 113 [mm].

2.4 Metodologia experimental

Determinacién de concentracién de Polifenoles

Los polifenoles se determinan por colorimetria por el método de Folin-Ciocalteu. Este

método opera reduciéndolos en una solucion alcalina, resultando la formacion de un

33



complejo de color azul, cuya absorbancia a una longitud de onda de 765 [nm], es proporcional
a la concentracion total de polifenoles de la muestra. Para realizar esta medicion se utiliza el
método descrito en (Zoecklein, Fugelsang, Gump, & Nury, 1990) con algunas

modificaciones realizadas que son descritas a continuacion:

-Transferir 10 [mlI] de muestra a un matraz aforado de 25 [ml]

-Adicionar 6 [ml] de solucion de reactivo de Folin-Ciocalteu al 20%. Se debe agitar
manualmente y dejar reaccionar por 3 minutos.

-Luego se debe agregar 6 [ml] de Carbonato de Sodio al 10%, homogeneizar y aforar con
agua destilada.

-Se debe dejar en reposo a 25 [°C] por una hora.

-Encender el espectrofotometro a lo menos 15 minutos antes de usar.

-Al encender el espectrofotometro se debe ajustar la longitud de onda a 765 [nm].
-Ajustar el 0 de absorbancia con una cubeta con agua destilada.

-Leer la absorbancia de las muestras.

Curva de calibracién Acido Gélico

Previo a realizar cualquier experimento, primero se debe realizar la curva de calibracion para
el acido gélico, que es el compuesto que posee polifenoles y el parametro de calidad de los
experimentos. Es necesario encontrar la relacion de la absorbancia leida por el equipo
respecto a la concentracién que posee la muestra. Para esto se debe preparar una solucion
base de 100 mg/L de &cido galico y realizar diluciones para obtener muestras de 0 mg/L, 5
mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L y 20 mg/L. En la Tabla 10 del Anexo 1 se detalla la cantidad de
agua y de solucidn base que se deben agregar para obtener las concentraciones mencionadas.

La curva de calibracion del &cido galico obtenida se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Curva calibracién acido galico

En el gréfico se muestra el promedio del triplicado de los datos de absorbancia medidos para
cada concentracion de acido galico. El coeficiente de correlacion tiene un valor de 0,9972, lo
cual nos indica que la tendencia lineal es acertada, por lo que existe una relacion directamente
lineal entre la Absorbancia medida y la concentracion de polifenoles. Para cuantificar la
dispersion y variabilidad se calcula la desviacion estandar de cada punto del gréafico, que son
presentados en la Tabla 11 adjuntados en Anexo 1. De acuerdo a esta informacion los datos
son bastantes cercanos al promedio y no presentan una dispersion alta, siendo el valor de

desviacién estandar mas alto 0,04.

Como ya se encontrd la ecuacion que caracteriza esta relacion, se puede despejar la
concentracion de polifenoles en funcién de la absorbancia, de tal forma que cuando se lea la
absorbancia de las muestras de los experimentos, se pueda encontrar la concentracion

correspondiente de forma directa.

%] _ Absorbancia — 0,0234 (16)

Concentracion de polifenoles [ 00405
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Procedimiento para obtener los parametros cinéticos Dy z

Para obtener los parametros cinéticos del acido galico, se deben obtener las curvas de
degradacidn térmica de este compuesto, por lo que el producto debe ser expuesto a distintas
temperaturas y cuantificar la concentracion de polifenoles a distintos tiempos de exposicion.
Para realizar este experimento, se prepara una muestra de 15 mg/L de &cido galico y agregar
6 [ml] a 10 tubos de 7 [ml] cada uno con un didmetro de 1,1 [cm] que son sellados
herméticamente con tapas de tecnil rodeado con teflon. Se calienta el bafio termoregulado
(MEMMERT , ONE 29) con aceite a 120°C y se colocan los tubos en él, sacandolos a
distintos tiempos (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90 y 120 minutos), repitiendo este procedimiento
3 veces. Posteriormente se realiza el mismo procedimiento a 110°C y 100 °C.

Con estos datos obtenidos, se puede graficar la concentracion del acido galico a través del
tiempo para obtener la curva de degradacion térmica del compuesto. Al graficar el logaritmo
natural de la concentracidn obtenida en el tiempo, se puede obtener el tiempo de reduccion
decimal (D) para cada temperatura de operacion. Posteriormente, cuando se grafica el
logaritmo natural de cada pardmetro D versus la temperatura de operacién, se pueden obtener

la constante de resistencia térmica (z) del acido galico.

Evaluacién de difusividad a distintas concentraciones

La Bentonita cambia su difusividad térmica de acuerdo a la concentracion de sélidos que
posee. Para conocer el valor de la difusividad de la mezcla que se utilizara para las pruebas
de esterilizacion, se realizaran pruebas previas en el autoclave con mezclas de bentonita al

5%, 10% y 15% en un mismo tipo de lata.

Se escogen las latas A, mencionadas anteriormente en la Tabla 3 de 0,084x0,086 [m], con
bentonita al 5%, 10% y 15% y se les realiza un proceso de esterilizacion a 120°C, para
conocer el valor de la difusividad térmica de las distintas muestras. Para encontrarla, se debe
utilizar la herramienta Solver de Excel y encontrar los parametros No y k de la ecuacién

cinética de destruccion microbiana mostrada en la ecuacion 16:
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Nt = Noe_kt (17)

Como se menciona en la Ecuacion 15 presentada anteriormente, el valor adimensional es
igual a una expresion de la forma exponencial, por lo que se puede usar esta relacion para
obtener los parametros mediante la herramienta Solver de Excel con los datos experimentales

del proceso de esterilizacion.

Con los datos experimentales obtenidos se puede determinar el valor del término
adimensional, por lo que quedan como incognita, los parametros ki y ko de la expresion
exponencial. De esta forma, a traveés de la herramienta Solver se pueden obtener los

pardmetros al minimizar el error entre ambos lados de la Ecuacién 15.

Con el valor de k> obtenido se puede calcular el fi de la muestra a través de la siguiente

ecuacion:

fu = 2,303/k, (18)

Con el valor del fi encontrado se puede obtener finalmente la difusividad térmica para las

distintas muestras despejando la ecuacién mencionada anteriormente.

~ 2.303
a= P (2,40482 L ) (19)
h az (2b)2

De acuerdo a estos resultados, se puede escoger la combinaciéon adecuada de concentracién
de bentonita con las dimensiones del recipiente para que sus respectivos valores fin se
encuentren en la zona de factibilidad de SMPS VRT de acuerdo a la Figura 8 y poder

comprobar la hipotesis planteada.
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Obtencion de tiempos 6ptimos de esterilizacion

Se realizan varios procesos de esterilizacion a CRT a 110°C, 120°C y 130°C en el autoclave
para ambos tipos de latas escogidas con el fin de obtener el tiempo aproximado en que se
demoran en alcanzar un Fo =6 [min]. Se comienza el proceso CRT a 110°C en donde se
colocan 2 latas en duplicado con valores distintos de f, y ambas con solucion de bentonita
con la concentracion determinada anteriormente. Se mantiene la operacion hasta que la lata
de fn menor alcance la temperatura del autoclave, ya que es la que se demora mas tiempo en

calentarse. Posteriormente se repite la operacion a 120°C y a 130°C.

Se realizan pruebas posteriores de forma individual para cada tipo de lata, de tal forma de
poder determinar con mayor precision el tiempo en que se demore en alcanzar un valor

cercano a Fo de 6 [min].

Procedimiento para Esterilizacion Simultdnea Multiproducto usando CRT

Se realiza el proceso de esterilizacion simultdnea a CRT con dos latas de distintos fn a una
temperatura constante de autoclave de 120°C. Las pruebas son realizadas en triplicado, y se
mide la concentracion de acido galico al inicio y final del proceso de esterilizacion a través
del método Folin-Ciocalteu. Con esto, es posible calcular el porcentaje de retencién de
calidad en la superficie del producto final y compararlo con los valores obtenidos en los
procesos de esterilizacion de cada lata individual. De esta forma se puede comprobar si el
proceso es factible como una mejora al proceso tradicional.

Procedimiento para Esterilizacion Simultdnea Multiproducto usando VRT

A través del software AMPL como lenguaje de programacién matematica con KNITRO
como solucionador no lineal segun (Simpson, y otros, 2019) se obtiene el perfil VRT 6ptimo
de acuerdo a los parametros cinéticos del acido gélico y las dimensiones del envase, con el
que se realizara el proceso de esterilizacidon simultanea multiproducto. El perfil obtenido con
la modelacién se muestra en la Figura 12 y las pruebas experimentales se realizaran en
triplicado, para posteriormente comparar el porcentaje de retencion de calidad obtenido con
los valores de los procesos de esterilizacion individuales de cada lata. De esta forma, se puede
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comprobar si el proceso de esterilizacion simultanea con perfil variable es una mejora al

proceso convencional.
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Figura 12. Perfil VRT teorico

Célculo letalidad Fo

Para cada proceso de esterilizacion realizado se debe calcular el Fo de los productos y de esta
forma comprobar que se alcanzo el valor de 6 [min] (criterio para considerarse esterilizado)
y cuantificar el nivel de sobreprocesamiento. Para obtener este valor se utiliza el método
trapezoidal de Bigelow. A modo de ejemplo, en el Anexo 2 se muestra el procedimiento de

calculo que se utiliza para obtener el valor Fo.
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Capitulo 3: Analisis de Resultados

3.1  Curvas de degradacion térmica del acido galico

En la Figura 13 se muestra el efecto de la temperatura en la degradacion del acido gélico, en
donde se grafican los valores promedio del duplicado realizado, demostrando que es una
degradacion de primer orden (Tanchev, loncheva, Genov, & Malchev, 1979). En la Tabla 13,
Tabla 14, Tabla 15 del Anexo 3 se adjuntan los datos de los experimentos realizados en
duplicado de las 3 temperaturas diferentes, 100 °C, 110 °C y 120 °C.
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Figura 13. Degradacion del acido galico con la temperatura

Al realizar las regresiones exponenciales, los 3 procesos tienen un coeficiente de correlacion
mayor a 0,89, por lo que se considera que se ajustan bien a los datos obtenidos. Respecto a
la dispersidn de datos, en las curvas a 100 y 110°C no presentan una desviacion estandar
mayor a 0,4, por lo que los valores son bastantes acordes al promedio de datos. En cuanto a
la informacion obtenida a 90 [min] y 120 [min] para la degradacion a 120°C, estos presentan
una dispersion bastante alta, que se puede deber a errores experimentales debido a la rapida
evaporacion de agua que ocurre al tener tanto tiempo expuestas las muestras a tan elevadas
temperaturas.

40



3.1.1 Determinacion de los parametros cinéticos D y z

Para determinar el tiempo de reduccién decimal (D) del acido gélico a las diferentes
temperaturas, se debe graficar el logaritmo natural de cada concentracion versus el tiempo,

segun lo mencionado en la Figura 1 anteriormente.
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Figura 14. Obtencion del parametro cinético D

La pendiente de cada curva graficada en la Figura 14 corresponde al valor de -1/D, por lo
que se puede obtener el valor del pardmetro cinético D para cada temperatura dando como

resultado los valores mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4.Valores del parametro cinético D

Temperatura [°C] Pendiente D obtenido [min]
100 -0,0021 476,19
110 -0,0029 344,83
120 -0,0051 196,08

Teniendo ya los valores del parametro cinético D, se puede graficar el logaritmo natural de
los valores D versus el tiempo, como se demuestra en la Figura 15, para encontrar el valor de

la constante de resistencia térmica (z).
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Figura 15. Obtencion del parametro cinético Z

Con la regresion lineal se obtiene la ecuacién que representa a los datos de la Figura 15 y al
calcular el valor del inverso de la pendiente, se obtiene el pardmetro z, con un valor de 52
[°C]. Como se puede observar en la Figura 15, el coeficiente de correlacion es de 0,98, por
lo que los datos no poseen una gran dispersién ni variabilidad ajustandose adecuadamente a

la relacion lineal.

3.2 Evaluacion de difusividad térmica a distintas concentraciones

Se realiza el proceso de esterilizacion a 120 °C con 3 latas “A” con distintas concentraciones
de bentonita cada una (5%, 10%, 15%). Se obtienen experimentalmente los valores de fn y
difusividad térmica [m?/s] correspondiente a cada proceso como se aprecia en la Tabla 5. En
el Anexo 4 se explica detalladamente, a modo de ejemplo, como se obtienen los parametros

mediante la herramienta Solver para el caso con bentonita al 5%.
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Tabla 5. Resultados esterilizacion con distintas concentraciones de bentonita

5% 10% 15%
k2 [1/min] 0,044 0,049 0,057
fy lata A [min] 51,72 47,23 40,51
Difusividad térmica [m?/s] 1,61E-07 1,762E-07 2,05E-07
fy lata B [min] 47,054 42,96 36,85
fn lata C [min] 34,88 31,85 27,32

De acuerdo a los fn obtenidos en la Tabla 5 para cada tipo de lata, se escoge aquella
combinacién que se encuentre en la zona de factibilidad de SMPS a VRT (de color rosado),
segun lo presentado en la Figura 8 anteriormente. Es asi, como se decide utilizar la lata A
con f,=51,72 [min] y lata C con f,=34,88 [min] con bentonita al 5%, para que se encuentre

en la zona de factibilidad de VRT, como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Zoom a la zona factible de acuerdo a los f, obtenidos

Todos los experimentos siguientes seran realizados con bentonita al 5% y de esta forma

comprobar que dos productos pueden ser procesados al mismo tiempo a temperatura variable

de autoclave (VRT).
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3.3  Obtencion de tiempos Optimos de esterilizacion

Se realizan procesos de esterilizacion para encontrar el tiempo en que se demora cada tipo de
lata en alcanzar un valor cercano de Fo =6 minutos. Se detallan los tiempos obtenidos en cada
proceso en el Anexo 5 para 110°C, 120°C y 130°C en la Tabla 18, Tabla 19 y Tabla 20,
respectivamente. En la Figura 17, se comparan los tiempos de esterilizacion de cada proceso
versus la temperatura de operacion, obteniendo la Curva de Letalidad equivalente para cada
fh. Cabe mencionar que los tiempos de procesamiento graficados, no consideran el tiempo de
calentamiento ni enfriamiento del autoclave, es decir, solo se considera el tiempo donde el

autoclave se mantiene a una temperatura constante.
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Figura 17. Curva letalidad Equivalente

Lo obtenido en la Figura 17, se condice con lo mostrado en (Simpson, y otros, 2019), en
donde a mayor temperatura de autoclave, se demora menos tiempo el proceso de
esterilizacion de forma exponencial. En este grafico ya se puede ver que si dos latas de
distinto tamarfio son procesadas simultaneamente a una temperatura constante (CRT), la lata
mas pequefia quedara sobreprocesada por unos minutos. En el Anexo 5, se detallan los

tiempos de procesamiento con y sin considerar el CUT.

A modo de ejemplo, en las Figura 18 y Figura 19 se muestran los perfiles CRT a 120°C

obtenidos para la lata de f, 35 [min] y fn 52 [min], respectivamente.
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Figura 18. Esterilizacién CRT lata fh 35 [min] a 120°C

140
120
100

80

60

Temperatura [°C]

40

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo [min]

@ autoclave @ fh 52 [min]

Figura 19. Esterilizacion lata th 52 [min] a 120°C

En la Figura 20, se muestra el porcentaje de retencién de calidad para los procesos de
esterilizacion realizado en ambas latas, en donde se puede ver que la lata de f, 35 [min] posee
un mayor porcentaje de retencion en cualquiera de las 3 temperaturas utilizadas. Esto se
puede deber principalmente, a que la lata al ser mas pequefia, requiere menor tiempo de
procesamiento y por ende la superficie del producto se encuentra menor tiempo expuesta a

altas temperaturas.
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Figura 20. Porcentaje de retencion de calidad a 110°C, 120°C y 130°C para latas de distinto tamafio

En el Anexo 6 en las Tabla 21, Tabla 22, Tabla 23, Tabla 24, Tabla 25 y Tabla 26 se detallan
los valores de las concentraciones al inicio y final de cada proceso de esterilizacion con el
que se calculd el porcentaje de retencion de calidad de cada producto. Ademas, se muestran
los valores Fo de cada proceso, para comprobar que los productos tengan un valor cercano a
6[min]. En la Figura 20 se puede apreciar que el mayor porcentaje de retencion de calidad
para ambas latas es a 120°C, que tiene concordancia con los procesos térmicos que se realizan

en la actualidad, los cuales en la mayoria son realizados a temperaturas cercanas a 120°C.

3.4  Esterilizacion Simultanea a temperatura constante (CRT)

Para comprobar si la esterilizacion simultanea multiproducto es factible a temperatura
constante, se realiza un proceso de esterilizacion a CRT con bentonita al 5% a 120°C, debido
a que es la temperatura de proceso en donde obtiene el mayor porcentaje de retencion de
calidad en la superficie de los productos. El proceso termina cuando la lata de fn 52 [min]
alcanza el tiempo de procesamiento necesario para tener un valor Fo aproximado de 6 [min],
que es cuando se considera el producto esterilizado. En la Figura 21 se muestra el proceso de
esterilizacion CRT multiproducto a 120°C.
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Figura 21. Esterilizaciéon CRT multiproducto a 120°C

Como se puede apreciar en la Figura 21, la lata de fn 35 [min] alcanza més rapido la
temperatura de autoclave y a su vez, es la que se demora menos tiempo en enfriarse, debido

a su tamafio, favoreciendo la penetracién de calor.

En la Tabla 6 se muestra el valor del porcentaje de retencion de calidad y el valor Fo para
ambos productos del proceso de esterilizacion SMPS a CRT y se comparan los valores

obtenidos de la lata de f, 35 [min] con la informacidon del proceso individual de esta lata.

Tabla 6. Resultados esterilizacion CRT a 120°C y comparacion lata fh 35 [min]

Fo[min] Retencion de
calidad [%]
Lata fy 52 [min] SMPS CRT 6,02 46,3 +-5,97
Lata fy 35 [min] SMPS CRT 28 35,38+-1,9
Lata f, 35 [min] proceso individual a CRT 6,4 37,68+-0,62
% Diferencia 6,1%

La lata de fn 52 [min] alcanz6 un valor de Fo= 6,02 [min], por lo que se considera esterilizada
y en su punto 6ptimo ya que es bastante cercano a 6. Respecto a la lata de f, 35 [min], como
era de esperar, queda sobreprocesada obteniendo un valor Fo de 28 [min]. Respecto a la lata
de fn 52 [min] esta alcanza un porcentaje de retencion de 46,3 % el cual es mayor a lo obtenido
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en el proceso de esterilizacion individual para esta lata. Esto se puede deber a errores
experimentales ya que de hecho la variacion estandar es alta y a que el proceso de
esterilizacion individual de esta lata alcanz6 un valor Fo de 6,7, lo que puede haber afectado

a la calidad de esta.

Como se observa en la Tabla 6, el proceso de esterilizacion CRT a 120°C de forma individual
para la lata f, 35 [min] obtuvo un porcentaje de retencion de calidad de 37,68% + 0,62, en
cambio, el proceso de esterilizacion multiproducto a 120°C alcanz6 un porcentaje de
retencion de calidad del 35,38% =+ 1,9 teniendo una pérdida de calidad 6,1 %, respecto al
méaximo obtenido de forma individual a CRT. Esto se debe a que esta lata se encuentra mucho

mas tiempo del necesario expuesta a 120°C, afectando a la calidad del producto final.

Lo resultados obtenidos se condicen con el gréafico de Letalidad Equivalente mostrado en la
Figura 17, en el cual lata de fn 35 [min] queda sobreprocesada. Con este experimento se pudo
comprobar que efectivamente la lata de f, 35 [min] pierde calidad en el producto final al ser
procesada a través de SMPS a CRT, con respecto a su proceso de esterilizacién de forma

individual.

En la Tabla 7 se comparan los tiempos de operacion, que considera el tiempo de
calentamiento del autoclave (CUT) mas el tiempo que se mantuvo a temperatura constante
al autoclave, entre el proceso SMPS a CRT con los procesos de esterilizacion de forma
individual (CRT) para cada tipo de lata.

Tabla 7.Comparacion Tiempos de proceso a 120°C SMPS CRT v/s tradicional individual

Tiempo Tiempo Tiempo total de
operacion Lata  operacidn Lata f, procesamiento
35 [min] 52 [min] [min]
Latas individual a CRT 45,94 69,1 115,04
SMPS a CRT - - 66,72
% Diferencia 42%

Como se puede apreciar en la informacion de la Tabla 7, al sumar los tiempos de
procesamiento individual de ambas latas, se obtiene un tiempo total de 115,04 [min], el cual
es mucho mayor a 66,72 [min] que es el tiempo obtenido a través de SMPS a CRT. A pesar

de que el proceso de esterilizacion simultanea reduce los tiempos de procesamiento en un
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42%, el requerimiento para su implementacion es que al menos conserve la calidad del
producto cuando son procesadas individualmente, ya que se desea mejorar la calidad obtenida
de los procesos tradicionales. A través de este experimento se comprueba que la esterilizacion
simultanea multiproducto a CRT no es factible para conservar las propiedades de los

alimentos sin generar pérdidas mas alla de las obtenidas al procesarlos individualmente.

3.5  Obtencion del perfil variable

Los valores usados para la obtencién del perfil VRT con el programa AMPL y KNITRO
fueron z = 52 [°C] y D=344,8 [min]. En la Figura 22 se muestra el proceso de esterilizacion
VRT multiproducto en donde tanto la temperatura del autoclave como las temperaturas del

producto suben de forma lenta y gradual.
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Figura 22. Esterilizacién VRT multiproducto

La lata de fn 52 [min] alcanza un valor Fo de 8,13[min], que es considerado como valor
cercano a Fo=6 [min], por lo que se considera esterilizado, pero la lata f, de 35 [min] alcanza
un valor Fo de 43,37 [min], quedando por sobre el valor éptimo. Se presenta el valor del

porcentaje de retencion de calidad de la lata de fn 35 [min] obtenido en este proceso de
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esterilizacion simultanea a VRT en la Tabla 8, comparandolo con el proceso de esterilizacion

para esta lata de forma individual a CRT.

Tabla 8. Resultados esterilizacion VRT y comparacion lata fth 35 [min]

Fo[min] Retencion de
calidad [%)]
Lata fn 52 [min] SMPS VRT 8,13 35,28+-5,43
Lata f» 35 [min] SMPS VRT 43,37 40,21+-0,21
Lata fy 35 [min] proceso individual a CRT 6,4 37,68+-0,62
% Diferencia 6,7%

Respecto a la lata de fn 52 [min] se observa una disminucion del porcentaje de retencion de
calidad, que se puede deber a que el proceso alcanzé un valor Fo de 8,13 [min], por lo que
queda levemente sobreprocesado, pero ademas posee una desviacion estandar alta, lo que

implica que pueden haber errores experimentales en este valor.

Sin embargo, el anlisis de mayor importancia en este experimento es evaluar la informacion
de la lata de fy 35 [min], ya que esta es la que se encuentra mucho mas tiempo del necesario,
expuesta a altas temperaturas. Al comparar el porcentaje de retencion de calidad del proceso
de esterilizacion individual para la lata de f, 35 a 120°C con la operacion SMPS VRT, se
obtiene un valor de 40,21% que es mayor al 37,68 % del proceso de esterilizacion individual,
apreciandose un aumento de alrededor de 6,7% en la calidad del producto final. Con este
experimento se logra comprobar que es posible implementar el proceso de esterilizacion
simultanea sin implicar pérdidas en la calidad por debajo de lo obtenido en los procesos de

esterilizacion realizados a la lata individualmente.

Al comparar los tiempos obtenidos en este proceso de esterilizacién simultanea VRT, con
los tiempos de proceso que requieren las latas de forma individual a CRT a 120°C, se obtiene

los resultados de la Tabla 9.
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Tabla 9. Comparacion Tiempos de proceso a 130°C SMPS VRT v/s Proceso tradicional individual CRT

Tiempo Tiempo Tiempo total de
operacion Lata  operacion Lata  procesamiento
fn 35 [min] fn 52 [min] [min]
Latas individual a CRT 45,94 69,1 115,04
SMPS a VRT - - 115,03
% Diferencia 0,01%

Como se puede observar, el tiempo utilizado para realizar SMPS a VRT es practicamente el
mismo tiempo requerido para procesar ambas latas de forma individual a CRT. Esto se
condice con lo que se menciona anteriormente en (Noronha, J; Hendrickx, M; Tobback, P,
1996) que los perfiles VRT pueden disminuir el tiempo de procesamiento pero conservar la
calidad de los procesos tradicionales o al revés , conservar el tiempo de procesamiento pero
logrando aumentar la calidad de los productos finales. Para este caso, se logra conservar el
tiempo total utilizado en esterilizar ambas latas de forma separada, pero mejora la calidad de

los productos en un 6,71%.

3.6 Comparacion perfil constante (CRT) vs perfil variable (VRT)

A través de la realizacion de los diversos experimentos, se pudo comprobar la hipotesis
planteada, en donde dos latas de distintos fn, pueden ser esterilizadas simultaneamente a
través de un perfil variable en el autoclave conservando la calidad del producto como si
estuvieran procesadas individualmente. Para este caso, no solo conservo la calidad del
proceso individual, sino que mejoro la retencion de calidad en un 6,7%, logrando mantener
practicamente el mismo tiempo de procesamiento total respecto a los procesos de
esterilizacion individual de ambas latas. Ademas, se comprob6 que al ser procesadas
simultaneamente a temperatura constante (CRT), la lata mas pequefia pierde calidad, y
disminuye su porcentaje de retencién de calidad en un 6,1%, pero logra disminuir el tiempo
de esterilizacion en un 42% respecto al tiempo total que conlleva esterilizar las dos latas de

forma individual.

El aumento del porcentaje de retencion de calidad del proceso multiproducto a VRT se debe

a que el calentamiento es mas suave, y tiene un menor impacto en la superficie, logrando
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conservar parte importante de su calidad. A diferencia del proceso CRT, la superficie del
producto se encuentra expuesta a altas temperaturas durante practicamente todo el proceso
de esterilizacion, lo que implica que la calidad del producto final se vea afectada y disminuye
su porcentaje de retencion de calidad, méas adn si la lata se expone un mayor tiempo del

necesario.

La gran ventaja de utilizar esterilizacién multiproducto a CRT es que reduce los tiempos de
procesamiento total, logrando un ahorro de recursos energéticos, debido a que se realiza un
solo proceso en vez de realizar dos de forma individual para cada tipo de lata. EI problema
es que involucra una pérdida en la calidad de los productos finales. En cambio, el proceso de
esterilizacion multiproducto a VRT, logra aumentar la calidad de los productos finales
conservando el tiempo de procesamiento total que requieren esterilizar ambas latas de forma

individual.
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Conclusiones

A través de la presente investigacion se logra encontrar una mejora en el proceso de
esterilizacion, el cual es uno de los métodos mas utilizados en la conservacion de alimentos.
Al realizar el proceso de esterilizacion simultdnea multiproducto a CRT a 120°C con latas de
distintos fh, se obtiene que el proceso logra disminuir en un 42% el tiempo de operacion
respecto a procesar las dos latas de forma separada, pero conlleva en que la lata de f, 35 [min]
quede sobreprocesada, disminuyendo en un 6,1% la retencion de calidad en la superficie del
producto.

Respecto al proceso de esterilizacion simultanea multiproducto a VRT, este conserva el
tiempo de operacidn que requiere esterilizar las latas individualmente y logra un aumento del
6,7 % en la retencion de calidad para la lata f, 35 [min], debido a que el calentamiento del
autoclave es gradual y lento, por lo que la superficie del alimento no se encuentra expuesta a

altas temperaturas inmediatamente.

En base a la comparacion realizada se comprueba la hip6tesis planteada, ya que el proceso
de esterilizacién simultanea multiproducto a CRT no logra conservar la calidad del producto,
debido a que no es un proceso factible para conservar las propiedades de los alimentos sin
generar pérdidas mas alla de las obtenidas al procesarlos individualmente. En cambio, el
proceso de esterilizacion simultdnea a VRT si logra conservar la calidad del producto,
logrando incluso aumentar el porcentaje de retencién de calidad con respecto al proceso

individual, conservando el tiempo que requiere procesar ambas latas de forma separada.
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Anexos

Anexo 1

Tabla 10. Diluciones para la curva de calibracién

Tubol Tubo2 Tubo3 Tubo4 Tubob

Volumen de solucién

0 0,2 0,4 0,6 0,8
base [ml]
Volumen de agua [ml] 4 3,8 3,6 3,4 3,2
Concentracion final 0 5 10 15 20

[mg/L]

Tabla 11. Datos de curva de calibracion de acido gélico

Concentracion Absorbancia Absorbancia Absorbancia Promedio Desv.

[mg/L] 1 2 3 estandar
0 0 0,001 0,007 0,003 0,004
5 0,219 0,231 0,295 0,25 0,04
10 0,45 0,42 0,431 0,43 0,02
15 0,663 0,64 0,609 0,64 0,03
20 0,831 0,812 0,821 0,82 0,01
Anexo 2

A modo de ejemplo se utilizan los datos de la Tabla 12 para demostrar la metodologia de

calculo del valor Fo.

Tabla 12. Datos de ejemplo para el calculo de Fo

tfmin] T autoclave [°C] T Producto [°C]

1 0,00 45,00 45,00
2 0,91 52,71 45,00
3 1,82 60,43 45,02

Para calcular la letalidad se utilizan los valores Z y Trs correspondiente a la bacteria
Clostridium Botulinum que son 10°C y 121°C respectivamente. A modo de ejemplo se
calculael valor Fo con la regla trapezoidal segin el método de Bigelow, utilizando los valores
de la Tabla 12.
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T—Tref 45°C—121°C (20)

Ly(Valor letalidad fila1) =10~ z =10 10°¢C = 2,454% 1078
T—Tyef 45°C—121°C (21)
L,(Valor letalidad fila2) =10~ z =10 10°C = 2,456 107°

(Li +Ly) (2,456 * 1078 — 2,454 « 107%)
=—" x AT = >

+ (0,91 — 0)[min] = 223108 (22)

Para obtener finalmente el valor Fq se realiza la suma acumulativa de los valores F calculado

para cada temperatura a lo largo del proceso de esterilizacion.

Anexo 3
Tabla 13. Datos de degradacion del &cido galico a 100°C
100°C

Tiempo Absorbancia Concentracion Absorbancia Concentracion Promedio  Desv.
[min] A A [mg/L] B B [mg/L] [mg/L] Estandar

0 0,635 15,10 0,647 15,40 15,25 0,21

5 0,625 14,85 0,634 15,08 14,96 0,16

10 0,616 14,63 0,605 14,36 14,50 0,19

20 0,608 14,43 0,589 13,96 14,20 0,33

30 0,595 14,11 0,587 13,92 14,01 0,14

40 0,567 13,42 0,57 13,50 13,46 0,05

50 0,552 13,05 0,563 13,32 13,19 0,19

60 0,549 12,98 0,558 13,2 13,09 0,16

90 0,512 12,06 0,538 12,70 12,38 0,45

120 0,494 11,62 0,51 12,01 11,82 0,28
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Tabla 14. Datos de degradacion del acido galico a 110°C

110°C
Tiempo Absorbancia Concentracion Absorbancia Concentracion Promedio Desv.
[min] A A [mg/L] B B [mg/L] [mg/L] Estandar
0 0,651 15,50 0,654 15,57 15,53 0,05
5 0,629 14,95 0,637 15,15 15,05 0,14
10 0,618 14,68 0,621 14,75 14,72 0,05
20 0,562 13,30 0,582 13,80 13,54 0,35
30 0,533 12,58 0,551 13,03 12,80 0,31
40 0,531 12,53 0,549 12,98 12,75 0,31
50 0,522 12,31 0,539 12,73 12,52 0,30
60 0,505 11,89 0,512 12,06 11,98 0,12
90 0,484 11,37 0,467 10,95 11,16 0,30
120 0,474 11,12 0,462 10,83 10,98 0,21

Tabla 15. Datos de degradacion del acido galico a 120°C

120°C
Tiempo Absorbancia Concentracion Absorbancia Concentracién Promedio  Desv.
[min] A A [mg/L] B B [mg/L] [mg/L] Estandar
0 0,647 15,39 0,643 15,30 15,34 0,07
5 0,632 15,03 0,627 14,90 14,96 0,09
10 0,601 14,26 0,615 14,61 14,43 0,24
20 0,543 12,83 0,563 13,32 13,08 0,35
30 0,488 11,47 0,495 11,64 11,56 0,12
40 0,469 11,00 0,472 11,08 11,04 0,05
50 0,456 10,68 0,46 10,78 10,73 0,07
60 0,445 10,41 0,435 10,16 10,29 0,17
90 0,433 10,11 0,382 8,85 9,48 0,89
120 0,391 9,08 0,324 7,42 8,25 1,17

Anexo 4

Con los datos obtenidos experimentalmente en el proceso de esterilizacion, se grafica la
temperatura del autoclave y del producto versus el tiempo. A través de la herramienta Solver
de Excel se calcula el valor las constantes de la expresion exponencial k1 y k> al minimizar
el error en la Ecuacion 15. Para el caso del experimento con la lata al 5% de solidos, se

obtienen los parametros de la Tabla 16:
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Tabla 16. Parametros cinéticos segun modelo con lata al 5%

Parametros del modelo al 5%

Ki[] 1,677
k2 [1/min] 0,0445
SSE 0,687

Como ya se menciond anteriormente en le Ecuacion 18, el valor k es el inverso del valor fi,
con el cual se puede calcular la difusividad térmica de la muestra al 5%. Estos valores son

mostrados en la Tabla 17.

Tabla 17.0btencion del valor de Difusividad térmica de muestra al 5%

Pardmetro Valor
fn [Min] 51,72
Difusividad térmica [m?/s] 1,61E-07

En la Figura 23, se grafica la temperatura a lo largo del tiempo calculada con los pardmetros
encontrados con la herramienta Solver, junto a los datos obtenidos experimentalmente,

visualizandose que el modelo se ajusta bastante bien a los datos reales.
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Figura 23. Calculo de difusividad de bentonita
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Anexo 5

Se adjuntan los datos de esterilizacion para un Fo aproximado de 6 minutos, para los procesos
a110°C, 120°C y 130°C en la Tabla 18,

Tabla 19 y Tabla 20 espectivamente.

Tabla 18. Tiempos de esterilizaciéon a 110°C

lata latafn Lata Prom desv. Lata Lata Lata Prom desv.
fn35 35 fn35 Est. fn52 fn52 fn52 Est.
1 2 3 1 2 3

Tiempocon 77,15 85,78 88,01 83,65 5,74 | 1129 116,3 125,45 118,22 6,49
CUT [min]
Tiempo t° 7436 8196 84,05 80,12 5,10 |110,48 112,33 121,48 114,76 5,89
cte. [min]
Aporte 0,13 0,11
Enfriamiento

Tabla 19. Tiempos de esterilizacién a 120°C

Lata Lata Lata Prom desv. Lata Lata Lata Prom desv.
fn35 fn35 fn35 Est. fn52 fn52 fn52 Est.
1 2 3 1 2 3

Tiempo con 458 47,06 44,96 4594 1,06 | 65,53 68,38 73,38 69,10 3,97
CUT [min]
Tiempo t° 42,53 40,01 40,83 41,12 1,29 | 61,05 61,33 66,33 62,90 2,97
cte. [min]
Aporte 0,39 0,61
Enfriamiento

Tabla 20. Tiempos de esterilizacién a 130°C

Lata Lata Lata Prom desv. Lata Lata Lata Prom desv.
fn35 fn35 fn35 Est. fn52 fn52 fn52 Est.
1 2 3 1 2 3

Tiempo con 35,62 29,33 30,03 31,66 3,45 | 47,37 4795 48,28 47,87 0,46
CUT [min]
Tiempo t° 26,33 25,88 26,58 26,26 0,35 | 43,70 44,50 44,83 44,34 0,58
cte. [min]
Aporte 2,72 1,12
Enfriamiento
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Anexo 6

Tabla 21. Detalle informacion esterilizacion lata fa 35 [min] a 110°C

, . . Ti
Concentracion Promedio % Promedio valor Fy 'em‘f‘,’
.. .. operacion
[mg/L] [mg/L] Retenciéon retencion Proceso [min]

Muestra
inicial 1 11,30 11,17 +- i i
Muestra 11,04 018 .
inicial 2
Muestra 3,77 33,74 5,09 83,65
final 1 33,88 %
Muestra 4,00 3,78 +- 35,86 SO

. +-1,92
final 2 0,21
Muestra 3,58 32,03
final 3

Tabla 22. Detalle informacion esterilizacion lata fn 52 [min] a 110°C
Concentracion Promedio % Promedio valor F Tlemr.r(’)
‘s ‘s operacion
[mg/L] [mg/L] retencion retencion Proceso [min]

Muestra
inicial 1 12,53 12,38 +-
Muestra 12,22 0,22 -
inicial 2
Muestra 3,43 27,75 5,8 118,22
final 1
Muestra 3,60 +- 29,09 +-
final 2 4,24 0,58 34,27 4,66
Muestra
final 3 3,13 25,25
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Tabla 23. Detalle informacion esterilizacion lata fn 35 [min] a 120°C

Concentracion Promedio % Promedio valor F Tlemp.c’>
.. ‘s operacion
[mg/L] [mg/L] retencién retencién Proceso [min]
Muestra
inicial 1 10,96 10,88 +-
/.\/I.u?stra 10,8 0,12 i
inicial 2
Muestra 4,05 37,24 6,4 45,94
final 1
Muestra 4,59 +- 37,68 +-
final 2 415 0,85 3811 0,62
Muestra
final 3 5,57 51,21
Tabla 24. Detalle informacion esterilizacion lata f1 52 [min] a 120°C
Concentraciéon Promedio % Promedio valor Fo Tleme?
.. ‘s operacion
[mg/L] [mg/L] retencion retencion Proceso [min]
Muestra
inicial 1 9,04 9,11 +- i
Muestra 9,18 0.1 ;
inicial 2
Muestra 2,36 31,44 7 69,1
final 1
Muestra 2,98 +- 32,74 +-
final 2 3,01 0,11 33,00 1,19
Muestra
final 3 3,08 33,79
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Tabla 25. Detalle informacion esterilizacion lata fn 35 [min] a 130°C

Concentracion Promedio % Promedio valor F TlemP?
‘s . s operacion
[mg/L] [mg/L] retencién retencion Proceso [min]
Muestra
inicial 1 12,22 12,32 +-
Muestra 12,41 0,13 ;
inicial 2
Muestra 4,53 36,75 6,7 31,66
final 1
Muestra 4,21 +- 35,69 +-
final 2 4,27 0,35 34,63 1,5
Muestra
final 3 3,84 31,16
Tabla 26. Detalle informacion esterilizacion lata fn 52 [min] a 130°C
Concentracién  Promedio % Promedio valor Fo Tleme?
s .. operacion
[mg/L] [mg/L] retencion retencion Proceso [min]
Muestra
inicial 1 13,15 13,21 +- i
Muestra 13,27 0,08 ;
inicial 2
Muestra 4,41 33,38 5 47,87
final 1
Muestra 4,16 +- 31,46 +-
final 2 3,91 0,25 29,60 1,89
Muestra
final 3 4,15 31,4
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