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RESUM

La intensificacid de processos és, actualment, una de les vies més prometedores de
desenvolupament per a la industria alimentaria i una de les arees d'estudi més
interessants en al camp de I'enginyeria dels aliments. Es defineix com la millora en el
processat i qualitat de productes conseqiiéncia de la utilitzacié de nous equips o de
I'aplicacid de técniques innovadores, que permeten disminuir el volum d'equips, el
consum d'energia i/o la formacié de residus, donant lloc a processos més economics,
segurs i sostenibles.

El present treball té com a objectiu general avaluar I'Us dels ultrasons de poténcia
per intensificar dos processos utilitzats a la industria alimentaria: |'assecat convectiu i
I'extraccié amb fluids supercritics; ambdds presenten com a limitacié important la baixa
velocitat del procés, fet que repercuteix sobre la seva eficacia i també sobre la qualitat
nutricional i organoléeptica del producte final.

En un primer bloc, s'analitza el procés d'assecat convectiu mitjancant aire calent i
aire fred, estudiant I'efecte de les variables del procés sobre la cinetica i la qualitat del
producte final. La transferéencia d'aigua des del solid cap a l'aire d'assecat es veu
dificultada per la important contraccid de volum que pateixen les mostres; a més la
distribucié de la humitat en el seu interior condiciona l'activitat microbiana i enzimatica
durant el procés.

Es van determinar experimentalment, les isotermes de sorcié de poma Golden
delicious a temperatures de 10, 20, 30 i 40 °C. Es va observar com el model de GAB va ser
capag de descriure amb bona precisié les isotermes d'equilibri (VAR=99.4% i ERM=8.5%).

El seguiment de les corbes d'assecat de poma Golden delicious es va dur a terme a
50, 60, 70, 80 i 90 °C i velocitat d'aire constant de 4.0+0.3 m/s fins a un contingut
d'humitat final d'aproximadament 0.20 kg d'aigua/kg ss. Es va comprovar I'existéncia d'un
Unic periode amb velocitat d'assecat decreixent, i no es detectaren periodes d'induccio o
de velocitat d'assecat constant.

En el present treball s'han fet servir dues técniques analitiques instrumentals,

I'analisi d'imatge i I'Us de la ressonancia magnetica nuclear de baix camp per avaluar la
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contraccié de volum de les mostres i la distribucié de la humitat a I'interior del material,
respectivament.

Mitjangant la tecnica d'analisi d'imatge proposada es va determinar la contraccié de
volum de les mostres durant |'assecat, observant que la contraccié de les mostres va ser
linealment dependent del contingut d'humitat (r’=0.97), durant I'interval compreés entre
5.41i0.20 kg d'aigua/kg ss.

L'aplicacié de la Ressonancia Magnética Nuclear de baix camp com a metodologia
per la mesura de la distribucié de la humitat a l'interior de les mostres de poma dins
I'interval de temperatures des de 50 fins a 90 °C ha quedat demostrada. Els perfils
d'humitat observats permeten un major coneixement del fenomen de transport de
mateéria que té lloc durant el procés d'assecat. Aquesta metodologia pot ser considerada
com a una important contribucid a I'estudi del procés d'assecat, degut a que generalment
els models difusius son validats utilitzant mesures experimentals de contingut d'humitat
mitja.

La modelitzacié de les corbes d'assecat es va dur a terme aplicant un model difusiu
gue considera la transferencia de materia unidireccional, i que va ser resolt pel métode
dels elements finits. La identificacié parameétrica es va realitzar mitjangant la comparacié
de les corbes d'assecat experimentals i simulades, mentre que la verificacié del model es
va dur a terme utilitzant els perfils d'humitat determinats experimentalment. El model
proposat, que va incloure la contraccid de volum i la influencia de la temperatura
d'assecat sobre el coeficient de difusié efectiu d'acord amb I'equacid d'Arrhenius
(E;=39.5 kl/mol), va permetre la prediccié adequada no tan sols de les corbes d'assecat
(ERM=5.440.8), sind també de la distribucié de la humitat (ERM=11.0£1.7%) a l'interior de
la mostra.

L'assecat amb aire calent déna lloc a productes amb una perllongada vida util, pero
la qualitat es pot veure modificada per les elevades temperatures de I'aire d'assecat. Per
aquesta rao, és d’aplicacié I'assecat amb aire fred per preservar els atributs de qualitat de
productes deshidratats. En aliments com I'ordi, les condicions d'assecat poden influir en
el seu rendiment de maltatge (germinacid) o en la seva aptitud per al procés de

panificaci.
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Amb el proposit d'avaluar l'efecte de les condicions d'assecat (temperatura i
velocitat d'aire) sobre les cinetiques d'assecat de I'ordi i la qualitat del producte sec es
van dur a terme experiments d'assecat convectiu a temperatures de -5, 5, 15 i 25 °C,
utilitzant dues velocitats d'aire: 0.5 i 3.0 m/s. El seguiment de les corbes d'assecat es va
realitzar fins a un contingut d'humitat de 0.20 kg d'aigua/kg ss. Es va observar que un
augment de velocitat d'assecat des de 0.5 m/s fins a 3.0 m/s va provocar una reduccid en
el temps d'assecat del 55.1 i del 26.3% quan la temperatura d'assecat era -5 i 25 °C,
respectivament. A més, I'augment de temperatura des de -5 °C fins a 25 °C va provocar
una reduccid en el temps d'assecat del 84.2 i del 79.3% quan la velocitat d'assecat era 0.5
i 3.0 m/s, respectivament.

La modelitzacié de les corbes d'assecat es va dur a terme utilitzant un model difusiu
resolt pel metode de separacio de variables en el qual els coeficients de difusié efectiu
(D,) i extern de transferéncia de materia (k.) es van identificar simultaniament. Els valors
de D, identificats van variar des de 4.72 x 10! m?/s (-5 °C, 0.5 m/s) fins a 3.06 x 10710
m?/s (25 °C, 3.0 m/s); mentre que els valors de k. identificats van variar des de 2.59 x 10
m/s (-5 °C, 0.5 m/s) fins a 1.79 x 10> m/s (25 °C, 3.0 m/s). El model difusiu proposat va
permetre la prediccié adequada de les corbes d'assecat (ERM=3.9+0.8) dins l'interval de
temperatura estudiat. Els valors de D, identificats a 5, 15 i 25 °C van seguir |'equacio
d'Arrhenius.

La qualitat tecnologica de la farina d'ordi després del procés d'assecat es va valorar
mitjangant I"avaluacié de la capacitat de retencié de quatre solvents: aigua, carbonat de
sodi al 5% (p/p), sacarosa al 50% (p/p) i acid lactic al 5% (p/p).

Quan la temperatura d'assecat fou -5 °C, no es van observar diferéncies
significatives en la retencid de solvents de les mostres deshidratades a velocitats d'aire de
0.5 i 3 m/s. A temperatures de 5, 15 i 25 °C, el perfil de retencié de solvents va ser
significativament major (p<0.05) a les mostres deshidratades amb una velocitat d'aire
d'assecat de 3.0 m/s respecte a les deshidratades a velocitat baixa.

A la velocitat d'aire d'assecat 0.5 m/s, la retencié de solvents a les mostres
deshidratades a 25 °C: 121.2+2.4% (aigua), 154.3+1.5% (carbonat de sodi), 188.3+2.9%
(sacarosa), 137.6+2.6% (acid lactic) va ser significativament major que I'observada a -5, 5

i 15 °C; quan la velocitat de l'aire va ser 3.0 m/s es va observar un efecte significatiu
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(p<0.05) de la temperatura d'assecat, ja que, I'increment de la temperatura va provocar
un augment a la retencid, des de -5 °C (117.4+5.3% (aigua), 149.7+6.3% (carbonat de
sodi), 172.0+3.1% (sacarosa), 140.6+2.5% (acid lactic) fins a 15 °C (153.2+1.2% (aigua);
212.3+1.8% (carbonat de sodi); 222.9+1.4% (sacarosa), 185.1+8.0% (acid lactic).

La mostra deshidratada a 15 °C i 3.0 m/s va presentar major capacitat de retencié:
153.2+1.2% (aigua), 212.3+1.8% (carbonat de sodi), 222.9+1.4% (sacarosa) i 185.1+8.0%
(acid lactic); mentre que l'assecada a -5 °C i 0.5 m/s va presentar valors inferiors:
106.8+1.8% (aigua), 143.1+1.7% (carbonat de sodi), 167.6+5.3% (sacarosa) i 131.245.9%
(acid lactic).

Avui en dia, els ultrasons de potencia estan considerats com una tecnologia
emergent i prometedora dins la industria alimentaria. El potencial d'aquesta tecnologia,
conseqliencia de la seva capacitat per accelerar els processos de transferencia de materia
tant en sistemes solid-liquid, com en sistemes solid-gas, ha promogut un ampli interés en
el sector alimentari. El procés d'assecat pot ser intensificat mitjancant I'aplicacio
d'ultrasons de poténcia directament durant el procés d'assecat (medi gasds) o mitjancant
I'aplicacié d'ultrasons de poténcia durant un tractament (previ) de la materia primera per
immersié en un medi liquid.

En un segon bloc, es va estudiar |'efecte dels ultrasons de poténcia, aplicats
mitjangant una sonda, durant el tractament per immersid previ a |'assecat. Es va analitzar
el seu efecte sobre la mobilitat de I'aigua, |'activitat enzimatica de la polifenoloxidasa
(PPO), la microestructura i les cinetiques d'assecat amb aire calent de la poma Granny
smith. Es van dur a terme tres tractaments d'immersié durant 5 min utilitzant diferents
fluids: aigua destil-lada, suc de poma (obtingut per liquat de pomes Granny smith), i una
solucié d'acid citric a I'1% (p/v). Els experiments es van dur a terme sense i amb
assisténcia acustica a dues intensitats acustiques de 2.1i12.9 W/cm?.

L’energia acustica durant el tractament va induir la transferéncia d'aigua des del
vacuol fins el citoplasma per tal d’establir un equilibri dinamic entre els dos
compartiments cel-lulars. En general, I'aplicacié d'un tractament previ a |'assecat, va
provocar un augment en el temps de relaxacié transversal (T,) de I'aigua continguda en el
vacuol, el citoplasma i la paret cel-lular de 27.3, 9.6 i 23.0 %, respectivament, en

comparacio amb la mostra fresca (1121+2, 531+7 i 135+2 ms), la qual cosa indica una
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major mobilitat de l'aigua dins I'aliment, factor que facilita la posterior eliminacié durant
I'assecat convectiu.

A les mostres tractades es va observar una inactivacié de I'activitat enzimatica de la
PPO entre el 13 i 58%. La major inactivacidé es va observar en els experiments realitzats
amb assisténcia acstica (12.9 W/cm?), amb suc de poma (40%) i acid citric a I’1% (58%),
mentre que les mostres tractades amb aigua sense assistencia acustica van presentar els
valors inferiors (19%).

La microscopia electronica d'escombratge va permetre identificar els canvis
estructurals deguts al tractament. Les mostres tractades per immersié en els tres fluids
sense assistencia acustica van presentar una microestructura similar. L'aplicacié d'una
intensitat acUstica de 2.1 W/cm? va provocar I'aparicié de petites cavitats i I'increment
d'espais intercel-lulars; la destruccié més evident es va observar quan la intensitat
aplicada va ser de 12.9 W/cm?, ja que el teixit va presentar col-lapse cel-lular i disrupcions
a la superficie.

L'assecat de les mostres tractades es va dur a terme a 50 °Ci a una velocitat d'aire
de 1.0 m/s. El seguiment de les corbes d'assecat es va realitzar fins a un contingut en
humitat de 0.20 kg d'aigua/kg ss. El temps d'assecat de les mostres tractades es va reduir
des d'un 13.3% quan la mostra es va tractar amb aigua sense assistencia acustica, fins a
un 42.4% quan la mostra es va tractar amb acid citric (1%) i assisténcia acustica de 12.9
W/cm?.

La modelitzacié de les corbes d'assecat es va dur a terme aplicant un model difusiu,
resolt pel métode dels elements finits, al qual es va incloure la contraccié de volum i la
influencia del contingut d'humitat sobre el coeficient de difusid efectiu. Els valors de Dy,
E,, i a identificats per la mostra fresca van ser 3.68 x 1073 mz/s, 43.42 kJ/mol i -8.44 x 10'3,
respectivament. L'aplicacié d'un tractament d'immersié previ a |'assecat va provocar un
increment del factor D, des d'un 4% a la mostra tractada amb aigua destil-lada sense
assistencia acustica fins a un 493% a la mostra tractada amb acid citric (1%) i assisténcia
acustica de 12.9 W/cm?’ El valor mitja de E, identificat per les mostres tractades
(42.68+0.67 kl/mol) va ser menor que el de la mostra fresca, mentre que el valor mitja del
parametre a va ser de -8.51+0.83 x10. EI model proposat va permetre la simulacié

adequada de les corbes d'assecat (ERM=7.2+1.6% i VAR=99.710.2%).
v
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Una vegada avaluats els efectes de l'aplicacié d'ultrasons de potencia durant el
tractament previ al procés d'assecat, es va procedir a analitzar |'efecte de la temperatura
d'assecat i la intensitat acustica aplicada durant el procés d'assecat de poma Granny
smith, especificament sobre les cinétiques d'assecat i la qualitat del producte final. De tal
manera que es van dur a terme experiments d'assecat convectiu a 30, 50 i 70 °C (1 m/s)
sense i amb assisténcia acustica de 18.5 i 30.8 kW/m?.

El seguiment de les corbes es va realitzar fins a un contingut d'humitat de 0.20 kg
d'aigua/kg ss. El temps d'assecat es va reduir a mesura que la temperatura i la intensitat
acustica van augmentar. Cal destacar que quan es va aplicar una densitat acustica de 30.8
kw/m? la reduccié del temps d'assecat va ser major a baixes temperatures, sent la
reduccio de 54, 46 i 17% per temperatures d'assecat de 30, 50i 70 °C, respectivament.

La modelitzacié de les corbes d'assecat es va dur a terme aplicant un model difusiu,
resolt pel metode dels elements finits, al qual es va incloure la contraccié de volum, la
influencia de la temperatura d'assecat i de la intensitat acustica sobre el coeficient de
difusio efectiu (D,) i extern de transferéncia de matéria (h,,). L'aplicacié d'energia
acustica (30.8 kW/m?) va provocar un augment del valor de D, de 2.4,2.2i1.4 vegadesi
del valor de h,,, de 1.9, 1.6 i 1.2 vegades quan la temperatura d'assecat va ser de 30, 50 i
70 °C, respectivament. El model proposat va permetre una adequada simulacid de les
corbes d'assecat (ERM=5.842.1% i VAR=99.5+0.5%).

La microscopia electronica d'escombratge va permetre observar la microestructura
de les mostres deshidratades i es va poder apreciar la contraccié de volum que pateixen
les mostres durant el procés d'assecat. L'aplicacié d'ultrasons de poténcia va provocar
I'aparicid de porus i la disrupcid cel-lular que va facilitar tant I'eliminacié de l'aigua durant
I'assecat com la perdua de composts fenolics.

El contingut de polifenols i flavonoides totals, i I'activitat antioxidant de la poma es
va veure reduida durant el procés d'assecat. La menor péerdua de polifenols totals
(19.741.6%) i flavonoides (32.5+1.7%) es va observar a 70 °C sense assisténcia acustica,
mentre que la major pérdua (39.1+2.4% y 43.0+1.9 %) es va observar a 70 °C i densitat
acustica de 30.8 kW/m? per polifenols totals i flavonoides, respectivament. La pérdua de
I'activitat antioxidant es va mesurar pels meétodes. Els resultats obtinguts van indicar que

I'assecat a 70 °C sense assisténcia acustica presenta les menors perdues respecte al
Vi
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control, 38.1+1.23% (FRAP) i 24.6+1.4% (CUPRAC), mentre que la major pérdua 41.6+1.9%
(FRAP) i 31.4+1.3% (CUPRAC), es va detectar a la mateixa temperatura amb assistencia
acUstica de 30.8 kW/m?>.

En el tercer bloc, es va estudiar la intensificacié del procés d'extraccié de grasses
mitjancant CO, supercritic per millorar, no tan sols la seva cinética d'extraccio sind també
la qualitat del producte final obtingut.

Amb aquest proposit, es va avaluar I'efecte de la pressid de treball i de la poténcia
acustica aplicada sobre la cinetica i la qualitat de la mantega de cacau durant un procés
d'extraccid en condicions supercritiques. Les cinetiques d'extraccio va ser obtingudes a
dues pressions de treball (400 i 550 bar), sense i amb aplicacié d’energia acustica (58+9
W). Les extraccions es van realitzar a una temperatura de 40 °C durant 30, 60, 90, 135,
180, 225, 270 i 360 min.

L'assistencia acustica i I'increment de la pressioé de treball des de 400 fins a 550 bar
van millorar de manera significativa la cinetica d'extraccié en condicions supercritiques.
L'energia acustica va provocar un increment mitja de 22.5+0.1% del rendiment
d'extraccid per un temps de 6h.

La modelitzacié de les cinetiques d'extraccid es va dur a terme a partir del model
empiric de Weibull. El parametre de forma a es va veure modificat per I'assistencia
acustica, sent el seu valor 0.67+0.02 i 0.78+0.05 quan I'extraccid es va dur a terme sense i
amb assisténcia acustica, respectivament; per una altra banda el parametre [ va
disminuir des de 428.84 min (400 bar, sense assisténcia acustica) fins a 190.49 min (550
bar, 58 W) indicant una acceleracio del procés amb l'increment de pressié i I'assistencia
acustica. El model proposat va permetre la simulacié adequada de les corbes d'extraccid
(ERM=3.240.5% i VAR=99.4+0.2%).

La mantega de cacau obtinguda en condicions supercritiques sense i amb
assisténcia acustica va presentar caracteristiques fisicoquimiques similars (perfil d'acids
grassos, temperatures de transicid, contingut de polifenols totals i activitat antioxidant) a
I’obtinguda de manera convencional (Soxhlet).

En general, per totes les mostres de mantega de cacau les temperatures de
cristal-litzacio (T=9.940.3 °C) i fusié (T+=20.2+0.4°C) van correspondre al polimorf «.

Respecte a la composicio d'acids grassos, |'acid estearic (37.8+0.8%), oleic (33.7+0.2%) i
vii
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palmitic (26.0+0.6%) van ser els majoritaris a la mantega de cacau extreta. El contingut de
polifenols totals i I'activitat antioxidant de la mantega de cacau obtinguda no es van veure
modificats per la pressié o I'assistencia acustica.

La microestructura dels residus de cacau després de |'extraccio va presentar ruptura
cel-lular i la creacié de canals generats pel procés, i ambdues coses van facilitar |'extraccié
de la mantega.

En definitiva, a partir dels resultats obtinguts es va poder comprovar la utilitat de
I'aplicacid dels ultrasons de poténcia en la intensificaci6 de dos processos de
transferéncia de materia, |'assecat convectiu i I'extraccié amb fluids supercritics, avaluant
el seu efecte sobre la velocitat del procés i sobre la qualitat del producte final comparant-

ne els resultats amb els dels processos tradicionals sense assistencia acustica.
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RESUMEN

La intensificaciéon de procesos constituye una de las vias de desarrollo mas
prometedoras para la industria alimentaria y una de las areas de estudio mas interesantes
en el campo de la ingenieria de alimentos. Se define como la mejora en el procesado y la
calidad de productos, consecuencia del desarrollo de equipos o de la aplicacion de
técnicas innovadoras que permiten disminuir de manera sustancial el volumen de
equipos, el consumo de energia y/o la formacion de residuos, dando lugar a procesos mas
baratos, seguros y sostenibles.

El presente trabajo tiene como objetivo general evaluar el uso de ultrasonidos de
potencia para intensificar dos procesos utilizados en la industria alimentaria: el secado
convectivo y la extraccion con fluidos supercriticos; ambos presentan como limitacién
principal la baja velocidad del proceso, hecho que repercute sobre la eficacia del mismo y
también sobre la calidad nutricional y organoléptica del producto final.

En un primer bloque, se estudid el proceso de secado convectivo empleando tanto
aire caliente como aire frio, y se analizo el efecto de las variables del proceso sobre la
cinética y la calidad del producto final. La transferencia de agua desde el sélido hacia el
aire de secado se ve dificultada por la importante contraccion de volumen que sufren las
muestras; ademas la distribucidon de la humedad en su interior es un factor importante a
considerar ya que condiciona la actividad microbiana y enzimatica durante el proceso.

Se determinaron experimentalmente las isotermas de sorcidn de manzana Golden
delicious a temperaturas de 10, 20, 30 y 40 °C. Se observé como el modelo de GAB fue
capaz de describir con buena precisiéon las isotermas de equilibrio (VAR=99.4% vy
ERM=8.5%) teniendo en cuenta el efecto de la temperatura.

El seguimiento de las curvas de secado de manzana Golden delicious se llevd a cabo
a 50, 60, 70, 80 y 90 °C y velocidad de aire de 4.0+0.3 m/s hasta un contenido de
humedad de final de unos 0.20 kg de agua/kg ss. Se constatd la existencia de un Unico
periodo de secado von velocidad de secado decreciente, y no se detectaron periodos de

induccion o de velocidad de secado constante.
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Se han propuesto dos técnicas analiticas instrumentales, el analisis de imagen vy el
uso de la Resonancia Magnética Nuclear de campo bajo para evaluar la contraccion de
volumen de las muestras y la distribucion de humedad, respectivamente.

Mediante la técnica de anadlisis de imagen propuesta se determiné la contraccion de
volumen de las muestras durante el secado, observando que la contraccion de las
muestras fue linealmente dependiente del contenido de humedad (r2=0.97), en el
intervalo de humedad comprendido entre 5.41 y 0.20 kg de agua/kg ss.

Se ha demostrado la utilidad de la Resonancia Magnética Nuclear de campo bajo
como técnica experimental valida para la determinacion de la distribucion de la humedad
en el interior de las muestras de manzana en el intervalo de temperaturas desde 50 hasta
90 °C. Los perfiles de humedad observados permiten una mejor comprension del
fenédmeno de transporte de materia que tiene lugar durante el proceso de secado. Esta
técnica puede ser considerada como una importante contribucién al estudio del proceso
de secado, debido a que por lo general los modelos difusivos son validados utilizando
mediciones experimentales de contenido de humedad medio.

La modelizacién de las curvas de secado se llevd a cabo aplicando un modelo
difusivo que considera la transferencia de materia unidireccional, y que fue resuelto por
el método de elementos finitos. La identificacion paramétrica se realizd mediante la
comparacion de las curvas de secado experimentales y simuladas, mientras que la
validacién del modelo se llevo a cabo empleando los perfiles de humedad determinados
experimentalmente. El modelo propuesto, que considerd la contraccidon de volumen y la
influencia de la temperatura de secado sobre el coeficiente de difusion efectivo de
acuerdo a la ecuacién de Arrhenius (E;=39.5 kJ/mol), permitié la adecuada prediccién no
solo de las curvas de secado (ERM=5.4+0.8), sino también de los perfiles de humedad
(ERM=11.0%1.7%).

El secado con aire caliente permite obtener productos con una prolongada vida util,
pero la calidad de éstos se puede ver alterada por las elevadas temperaturas del aire de
secado. Por esta razdn, se estan buscando técnicas alternativas, como el secado con aire
frio. En alimentos como la cebada, las condiciones de secado pueden influir también en
su rendimiento en el malteado (germinacidon) o en su aptitud para el proceso de

panificacion.



Resumen

Con el propdsito de evaluar el efecto de las condiciones de secado (temperatura y
velocidad de aire) sobre las cinéticas de secado de cebada y la calidad del producto seco
se llevaron a cabo experimentos de secado convectivo a temperaturas de -5, 5, 15y 25 °C,
empleando dos velocidades de aire: 0.5 y 3.0 m/s. El seguimiento de las curvas de secado
se realizd hasta un contenido de humedad de 0.20 kg agua/kg ss. Se observd que el
incremento de velocidad de secado desde 0.5 hasta 3.0 m/s redujo el tiempo de secado
en un 55.1% (-5 °C) y 26.3% (25 °C). Ademas, el incremento de temperatura desde -5
hasta 25 °C redujo el tiempo de secado en un 84.2% (0.5 m/s) y 79.3% (3.0 m/s).

La modelizacion de las curvas de secado se llevdo a cabo mediante un modelo
difusivo resuelto por el método de separacién de variables en el que los coeficientes de
difusion efectivo (D,) y externo de trasferencia de materia (k.) se identificaron
simultaneamente. Los valores de D, identificados variaron desde 4.72 x 10 mz/s (-5 °C,
0.5 m/s) hasta 3.06 x 10 m?/s (25 °C, 3.0 m/s); mientras que los valores de k,
identificados variaron desde 2.59 x 10 m/s (-5 °C, 0.5 m/s) hasta 1.79 x 10> m/s (25 °C,
3.0 m/s). El modelo difusivo propuesto permitid la adecuada prediccion de las curvas de
secado (ERM=3.910.8%) en el rango de temperatura estudiado. Los valores de D,
identificados a 5, 15 y 25 °C siguieron la ecuacién de Arrhenius.

La calidad tecnoldgica de la harina de cebada después del proceso de secado se
evaluod a través de la capacidad de retencidon de cuatro solventes: agua, carbonato de
sodio al 5% (p/p), sacarosa al 50% (p/p) y acido lactico al 5% (p/p).

Cuando la temperatura de secado fue de -5 °C, no se observaron diferencias
significativas en capacidad de retencion de solventes de las muestras deshidratadas a
velocidades de aire de 0.5 y 3.0 m/s. A temperaturas de 5, 15 y 25 °C, el perfil de
retencion de solventes fue significativamente mayor (p<0.05) en las muestras
deshidratadas con una velocidad de aire de secado de 3.0 m/s respecto a las
deshidratadas a velocidad baja.

Para una velocidad de aire de secado de 0.5 m/s, la retencion de solventes en las
muestras deshidratadas a 25 °C (agua=121.24+2.4%, carbonato de sodio=154.3+1.5%,
sacarosa=188.3+2.9%, acido lactico=137.6+2.6%) fue significativamente mayor que el
observado a -5, 5y 15 °C; y cuando la velocidad de aire fue de 3.0 m/s se observé un

efecto significativo (p<0.05) de la temperatura de secado, ya que, el incremento de la
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temperatura de secado provocd un aumento en la retencién, desde -5 °C
(agua=117.445.3%, carbonato de sodio=149.746.3%, sacarosa=172.0+3.1%, acido
l[actico=140.612.5%) hasta 15 °C (agua=153.2+1.2%; carbonato de sodio=212.3+1.8%;
sacarosa=222.9+1.4%, acido lactico=185.1+8.0%).

La muestra deshidratada a 15 °C y 3.0 m/s fue la que presenté mayor capacidad de
retencion: 153.2+1.2% (agua), 212.311.8% (carbonato de sodio), 222.9+1.4% (sacarosa) y
185.1+8.0% (acido lactico); correspondiendo a la secada a -5 °C y 0.5 m/s, los valores
inferiores: 106.8+1.8% (agua), 143.1+1.7% (carbonato de sodio), 167.615.3% (sacarosa) y
131.245.9% (acido lactico).

Los ultrasonidos de potencia estan considerados hoy en dia como una tecnologia
emergente y prometedora en la industria alimentaria. El potencial de esta tecnologia,
consecuencia de su capacidad para acelerar los procesos de transferencia de materia
tanto en sistemas sélido-liquido, como en sistemas sélido-gas ha despertado un amplio
interés en el sector alimentario. La intensificaciéon del proceso de secado utilizando
ultrasonidos de potencia puede llevarse a cabo en dos etapas diferentes, mediante el
tratamiento (previo) de la materia prima por inmersion en medio liquido o durante el
propio proceso de secado.

En un segundo bloque, se estudidé la aplicacion de ultrasonidos de potencia
mediante sonda a un tratamiento por inmersion previo al secado. Se analizé su efecto
sobre la movilidad del agua, la actividad enzimatica de la polifenoloxidasa (PPO), la
microestructura y las cinéticas de secado con aire caliente de manzana Granny smith.
Para ello, se llevaron a cabo tratamientos de inmersidén durante 5 min usando tres fluidos
diferentes: agua destilada, zumo de manzana obtenido por licuado de la materia prima o
una solucién de 4cido citrico al 1% (p/v). Los experimentos se llevaron a cabo sin y con
asistencia acustica; en este ultimo caso empleando dos intensidades acusticas de 2.1 y
12.9 W/cm?.

La energia acustica aplicada durante el tratamiento indujo la transferencia de agua
desde la vacuola hacia el citoplasma en busca de un equilibrio entre ambos
compartimentos celulares. En general, la aplicacién de un tratamiento previo al secado,
provoco que, el tiempo de relajacién transversal (T,) del agua contenida en la vacuola, el

citoplasma y la pared celular aumentara hasta un 27.3, 9.6 y 23.0% en comparacién con
Xii



Resumen

los valores obtenidos para la muestras (1121+2, 531+7 y 13542 ms, respectivamente), lo
gue indica una mayor movilidad del agua en el interior de las muestras, facilitando su
posterior eliminacién durante el secado convectivo.

En las muestras tratadas se observé entre 13 y 58% de inactivacion de la actividad
enzimatica de la PPO. Los valores superiores de inactivacion se observaron en los
experimentos realizados con una asistencia acustica de 12.9 W/cm2 (acido citrico=58%,
zumo de manzana=40% vy agua=19%).

La microestructura de las muestras tratadas, observada mediante microscopia
electrénica de barrido, permitié identificar los cambios estructurales provocados por el
tratamiento. Las muestras tratadas por inmersién en los tres fluidos sin asistencia
acustica exhibieron una microestructura similar. La aplicacion de una intensidad acustica
de 2.1 W/cm? provoco la aparicion de pequeiias cavidades y el incremento de espacios
intracelulares; sin embargo, el dafo mas evidente se observé cuando la intensidad
acustica aplicada fue de 12.9 W/cm?, ya que el tejido presentd colapso celular y
disrupciones en la superficie.

El secado de las muestras tratadas se llevd a cabo a 50 °C y velocidad de aire de 1.0
m/s. El seguimiento de las curvas se realizé hasta un contenido de humedad de 0.20 kg
agua/kg ss. El tiempo de secado de las muestras tratadas se redujo desde un 13.3%
cuando la muestra se tratd con agua sin asistencia acustica hasta 42.4% cuando las
muestras se trataron con acido citrico 1%y 12.9 W/cmz.

La modelizacién de las curvas de secado se llevé a cabo aplicando un modelo
difusivo, resuelto por el método de elementos finitos, en el que se incluyd la contraccién
de volumen vy la influencia del contenido de humedad sobre el coeficiente de difusidn
efectivo. Los valores de Dy, E,, y « identificados para la muestra fresca fueron 3.68 x 10
m?/s, 43.42 kl/mol y -8.44 x 107 respectivamente. La aplicacién de un tratamiento de
inmersion previo al secado supuso un incremento del factor D, desde un 4% en la
muestra tratada con agua sin asistencia acustica hasta un 493% en la muestra tratada con
acido citrico 1% y 12.9 W/cmz. El valor promedio de E, identificado en las muestras
tratadas (42.68+0.67 kJ/mol) fue menor que el de la muestra fresca, mientras que el valor
promedio del pardmetro a fue de -8.51+0.83 x10>. El modelo propuesto permitié la

adecuada simulacion de las curvas de secado (ERM=7.2+1.6% y VAR=99.710.2%).
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Una vez evaluado el efecto de la aplicacion de ultrasonidos de potencia durante un
tratamiento previo al secado, se procedid a analizar el efecto de la temperatura de
secado y la densidad acustica aplicada durante el proceso de secado de manzana Granny
smith, concretamente sobre las cinéticas de secado y la calidad del producto final. Para
esto, se llevaron a cabo experimentos de secado convectivo a 30, 50y 70 °C (1 m/s) siny
con asistencia acustica correspondiente a 18.5y 30.8 kw/m?.

El seguimiento de las curvas se realizé hasta un contenido de humedad de 0.20 kg
agua/kg ss. El tiempo de secado se redujo a medida que la temperatura y la densidad
acustica aumentaron. Cabe destacar que cuando se aplicd una densidad acustica de 30.8
kw/m? la reduccion fue mayor a bajas temperaturas, siendo esta de 54, 46 y 17% para
temperaturas de secado de 30, 50 y 70 °C, respectivamente.

La modelizacién de las curvas de secado se llevé a cabo aplicando un modelo
difusivo, resuelto por el método de elementos finitos en el que se incluyd la contraccién
de volumen y la influencia de la temperatura de secado y de la densidad acustica sobre el
coeficiente de difusion efectivo (D,) y externo de transferencia de materia (h,,). La
aplicacién de energia acustica (30.8 kW/m?) produjo un incremento de D,de 24,22y
1.4 vecesy de h,, de 1.9, 1.6 y 1.2 cuando la temperatura de secado fue de 30, 50y 70 °C,
respectivamente. El modelo propuesto permitié la adecuada simulacién de las curvas de
secado (ERM=5.8+2.1% y VAR=99.5+0.5%).

La microestructura de las muestras deshidratadas observadas a través de
microscopia electrénica de barrido, permitié apreciar la contraccion de volumen que
sufren las muestras durante el proceso de secado. La aplicaciéon de ultrasonidos de
potencia provocé la aparicion de poros y la disrupcién celular que facilitd, tanto la
eliminacion del agua durante el secado, como la pérdida de compuestos fendlicos.

El contenido de polifenoles y flavonoides totales y la actividad antioxidante, medida
por los métodos FRAP y CUPRAC, de la manzana se redujo durante el proceso de secado.
La menor pérdida de polifenoles totales (19.7+1.6%), flavonoides (32.5+1.7%) y actividad
antioxidante 38.1+1.23% (FRAP) y 24.6+£1.4% (CUPRAC) se observd a 70 °C sin asistencia
acustica, mientras que la mayor pérdida de polifenoles totales (39.1+2.4%) y flavonoides
(43.0+£1.9%) y actividad antioxidante 41.6+1.9% (FRAP) y 31.4+1.3% (CUPRAC) se observo

a esa misma temperatura y 30.8 kW/m>.
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Resumen

En un tercer bloque, se estudié la intensificacion del proceso de extraccién de
grasas mediante CO, supercritico para mejorar no solo su cinética de extraccion sino
ademas la calidad del producto final obtenido.

Con este propdsito, se evalud el efecto de la presion de trabajo y la potencia
acustica sobre la cinética y la calidad de la manteca de cacao durante un proceso de
extraccidn en condiciones supercriticas. Las cinéticas de extraccidon se obtuvieron a dos
presiones de trabajo de 400 y 550 bar, sin y con asistencia acustica de 589 W. Las
extracciones se realizaron a una temperatura de 40 °C durante 30, 60, 90, 135, 180, 225,
270y 360 min.

La aplicacidn de energia acustica y el incremento de la presidn de trabajo desde 400
hasta 550 bar mejoraron de manera significativa la cinética de extraccion en condiciones
supercriticas. Para un tiempo de 6 h, la asistencia acustica permitié un incremento
promedio del rendimiento de extraccion del 22.5+0.1%.

La modelizacién de las cinéticas de extraccidn se llevd a cabo mediante el modelo
empirico de Weibull. El parametro de forma «a se vio afectado por la asistencia acustica,
siendo su valor 0.67+0.02 y 0.78+0.05 cuando la extraccion se llevd a cabo sin y con
asistencia acustica, respectivamente; por su parte el pardmetro [ disminuyd desde
428.84 min (400 bar, sin asistencia acustica) hasta 190.49 min (550 bar, 58 W) indicando
una aceleracién del proceso con el aumento de presidn y la asistencia acustica. El modelo
propuesto permitié la adecuada simulacion de las curvas de extraccion (ERM=3.2+0.5% y
VAR=99.410.2%).

La manteca de cacao obtenida en condiciones supercriticas sin y con asistencia
acustica presentd similares caracteristicas fisicoquimicas (perfil de dacidos grasos,
temperaturas de transicion, contenido de polifenoles totales y actividad antioxidante)
gue aquella obtenida de manera convencional (Soxhlet).

En general, para todas las muestras de manteca de cacao la temperatura de
cristalizacién (T=9.9+0.3 °C) y fusién (T=20.2+0.4°C) correspondieron al polimorfo a.
Respecto a la composicion de 4acidos grasos, el acido estedrico (37.8+0.8%), oleico
(33.740.2%) y palmitico (26.0+0.6%) fueron los mayoritarios en la manteca de cacao
extraida. El contenido de polifenoles totales y la actividad antioxidante de la manteca de

cacao obtenida, no se vieron afectados por la presiéon o la asistencia acustica.
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La microestructura de los residuos de cacao después de la extraccién evidencid la
ruptura celular y la creacion de canales generados por el proceso y que facilitaron la
extracciéon de la manteca.

En definitiva, a partir de los resultados obtenidos se pudo comprobar la utilidad de
la aplicacién de los ultrasonidos de potencia en la intensificacion de dos procesos de
transferencia de materia, el secado convectivo y la extraccidn con fluidos supercriticos, en
base a su efecto sobre la velocidad del proceso y sobre la calidad del producto final

respecto a los procesos tradicionales.
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ABSTRACT

Process intensification is considered one of the most promising development paths
for the food industry and one of the most interesting areas of study in the field of food
engineering. It relies on both the improvement of traditional technologies and the
development of new techniques that will lead to higher production yields, notable
reduction in equipment size (both principal and ancillary), lower energy needs and waste
production, and an increase in product quality and processing safety therefore offering
more sustainable technologies.

The main objective of this Doctoral Thesis is to evaluate the use of power
ultrasound in the enhancement of two commonly used processes in the food industry:
convective drying and supercritical fluid extraction. These processes have as a main
limitation a low mass transfer rate which affects both the efficiency of the process, and
the nutritional and organoleptic quality of the final product.

In the first section, convective drying is studied, using hot and cold air; the effect of
the process variables (temperature and air velocity) on the kinetics and final product
quality is analyzed. The water transport from the solid to the drying air is hampered by
the significant volume contraction undergone by samples; besides, the moisture
distribution within the sample will affect and define the microbial and the enzyme activity
during processing.

Sorption isotherms of Golden delicious apple were experimentally determined at
temperatures of 10, 20, 30 and 40 °C. It was observed that the GAB model was able to
describe accurately the equilibrium isotherms (VAR=99.4% and MRE=8.5%) taking into
account the effect of the temperature.

Apple drying curves were studied at 50, 60, 70, 80, and 90 °C and constant air
velocity of 4.0+0.3 m/s until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm. Drying
periods were evaluated and neither induction nor constant drying periods were observed,
the falling drying period being the most representative of the process.

Two instrumental analytical techniques have been proposed in this study, the use of
the Image Analysis and the Low Field Nuclear Magnetic Resonance (LF-NMR) for studying

the volume shrinkage of the samples and the moisture distribution, respectively.
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By means of the proposed image analysis technique, the volume shrinkage was
determined in samples during the drying process. The sample shrinkage was linearly
dependent on the moisture content (r’=0.97), in the range between 5.41 and 0.20 kg
water/kg dm.

The usefulness of the LF-NMR as a technigue to measure the moisture distribution
as a function of the drying time inside apple samples under convective drying in the range
of 50 to 90 °C has been demonstrated. The observed shape of the moisture profiles helps
to better understand how the mass transport takes place during convective drying. This
methodology can be considered as an important contribution due to the fact that usually
models are only validated using experimental measurements of average moisture content
in the range studied.

The modelling of the drying curves was carried out by using a diffusion model
designed for a one-dimension system, and solved by a finite elements method. The
parametric identification was carried out by comparing the experimental and simulated
drying curves, and the validation of the model was conducted by comparing the
experimental and the simulated moisture profiles. The proposed model, which included
volume shrinkage and the influence of the drying temperature on the effective diffusion
coefficient according to the Arrhenius equation (E;=39.5 kJ/mol), allowed the accurate
prediction of not only the drying curves (MRE=5.4+0.8%), but also of the moisture profiles
(MRE=11.0%£1.7%).

Drying with hot air allows the obtaining of products with a long shelf life, but their
quality may be reduced by the high temperature of the drying air. For this reason,
alternative techniques are being studied, such as drying with cold air in order to preserve
the quality attributes of dried products. In foods such as barley, drying conditions might
affect the performance of the grain during malting (germination) or its suitability during a
baking process.

With the aim of evaluating the effect of the drying conditions (air temperature, and
velocity) on the drying kinetics and quality of barley, drying experiments were carried out
at -5, 5, 15, and 25 °C, using two air velocities: 0.5 and 3.0 m/s. Drying curves were
studied until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm. It was observed that the

drying rate increased from 0.5 to 3.0 m/s leading a drying time reduction of 55.1 and
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26.3% when the drying temperature was of -5 °C and 25 °C, respectively. Furthermore,
the increase of the drying temperature from -5 to 25 °C promoted a drying time reduction
of 84.2 and 79.3% when the drying rates were of 0.5 and 3.0 m/s, respectively.

The modelling of these drying curves was carried out by using a diffusion model
solved by the separation of variables method, in which both the effective diffusion (D,)
and the external mass transfer (k.) coefficients were simultaneously identified. The
identified figures of D, ranged from 4.72 x 10" m?/s (-5 °C, 0.5 m/s) to 3.06 x 10™® m?/s
(25 °C, 3.0 m/s); whilst the figures for k. ranged from 2.59 x 10* m/s (-5 °C, 0.5 m/s) to
1.79 x 10 m/s (25 °C, 3.0 m/s). The proposed model allowed the accurate prediction of
the drying curves (MRE=3.9%+0.8%) in the range of temperatures under study. The
identified figures of D, at 5, 15 and 25 °C followed the Arrhenius equation.

The technological quality of barley flour after drying was evaluated by means of the
solvent retention capacity, using water, 5% sodium carbonate (w/w), 50% sucrose (w/w)
and 5% lactic acid (w/w) solutions.

When the drying temperature was of -5 °C, no significant differences (p<0.05) were
observed in the solvent retention profile of samples dried at air velocities of 0.5 and 3.0
m/s. However, the solvent retention profile was significantly higher (p<0.05) in the
sample dried at 3.0 m/s and the temperatures of 5, 15, and 25 °C, in comparison with the
sample dried at 0.5 m/s.

For the drying air rate of 0.5 m/s, the solvent retention profile of samples dried at
25 °C (121.2+2.4% in water, 154.311.5% in 5% sodium carbonate, 188.3+2.9% in 50%
sucrose, 137.6+2.6% in 5% lactic acid) was significantly higher (p<0.05) than the one
observed in samples dried at -5, 5, and 15 °C. When the drying air velocity was of 3.0 m/s,
a significant effect (p<0.05) of the drying temperature was observed, due to the fact that
the increase of the drying temperature promoted an increment of the retention, from -5
°C (117.445.3% in water, 149.7+6.3% in 5% sodium carbonate, 172.0+3.1% in 50%
sucrose, 140.6+2.5% in 5% lactic acid) to 15 °C (153.2+1.2% in water; 212.3+1.8% in 5%
sodium carbonate; 222.9+1.4% in 50% sucrose, 185.1+8.0% in 5% lactic acid).

Samples dried at 15 °C and 3.0 m/s exhibited the highest solvent retention
capacities: 153.2+1.2% (water), 212.3+1.8% (5% sodium carbonate), 222.9+1.4% (50%
sucrose) and 185.1+8.0% (5% lactic acid); and those dried at -5 °C and 0.5 m/s, the lowest
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figures: 106.8+1.8% (water), 143.1+1.7% (5% sodium carbonate), 167.6+5.3% (50%
sucrose) and 131.2+5.9% (5% lactic acid).

Power ultrasound is considered an emerging and promising technology in the food
industry. The potential of this technology as a consequence of its ability to accelerate the
mass transfer processes in solid-liquid and solid-gas systems has attracted the interest of
the food industry. The intensification of the drying process by means of power ultrasound
can be performed by modifying the product behavior during drying, using pre-treatments
like soaking in liquid medium assisted acoustically or during the drying process itself
applying power ultrasound in the gaseous medium.

In a second section, the effects of ultrasound assistance during a predrying
treatment (soaking) on water mobility, polyphenoloxidase activity, microstructure and
the drying kinetics of Granny Smith apple have been studied. Predrying treatments were
carried out using three different soaking media: distilled water, apple juice, and 1% (w/v)
citric acid; at 25 °C during 5 min; without the assistance of ultrasound and then with two
acoustic intensities applied on the soaking media: 2.1 W/cm?, and 12.9 W/cm?.

The acoustic assistance during treatment promoted the water movement from the
vacuole to the cytoplasm in order to achieve a balance between the two cellular
compartments. Generally, the predrying treatment promoted the increase of the
transverse relaxation time (T,) of water contained in the vacuole, cytoplasm and cell wall
compared to that of the fresh sample (1121+2, 531+7 and 135+2 ms) up to 27.3, 9.6 and
23.0% respectively, resulting in a higher mobility of the water within the samples. Thus,
the acoustic pre-treatment also improved the water removal during the convective
drying.

Treated samples exhibited a decrease in the PPO activity by 13 to 58% in
comparison with that in the fresh sample. The highest inactivation was observed when
treatment was carried out with 12.9 W/cm? using apple juice (40%) and 1% citric acid
(58%), whereas samples soaked in water showed the lowest decrease (19%).

The microstructure of the treated samples, observed by scanning electron
microscopy (SEM), exhibited structural changes caused by treatment. All samples treated
by soaking without acoustic assistance, regardless of the medium, exhibited a similar

microstructure. When an acoustic intensity of 2.1 W/cm? was applied small cavities and
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increased intercellular spaces appeared, however, the most noticeable damage was
observed when the applied acoustic intensity was of 12.9 W/cm? tissue cell collapse and
surface disruptions being observed.

Convective drying of soaked samples was carried out at 50 °C and an air velocity of
1.0 m/s. Drying curves were studied until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm
was achieved. The drying time of the treated samples decreased by 13.3% when sample
was treated with water without acoustic assistance (treatment which promoted the
smallest reduction), and by 42.4% when the sample was soaked in 1% citric acid and 12.9
W/cm? (treatment which promoted the highest reduction).

The modelling of these drying curves was carried out by using a diffusion model
solved by a finite elements method. The proposed model included the volume shrinkage
and the influence of the water content on the effective diffusion coefficient (D,). The
identified figures of Dy, E,, and a for the drying of fresh samples were 3.68 x 10 m?/s,
43.42 ki/mol and -8.44 x 107, respectively.

The application of the soaking treatment promoted an increment of D, factor from
4% in the sample treated with water without acoustic assistance, up to 493% in the
sample treated with 1% citric acid and 12.9 W/cm?. The average identified figure of E, for
drying of the treated samples was lower (42.68+0.67 kl/mol) than that of the fresh
sample, whilst the average value of the parameter a was -8.51+0.83 x10°. The proposed
model allowed an accurate simulation of the drying curves (MRE=7.2+1.6% and
VAR=99.710.2%).

Once the effects of the acoustic energy application had been studied, the next step
was to analyze the effect of the drying temperature and acoustic intensity applied during
the drying process of Granny smith apple, on the drying kinetics and the final product
quality. For this, drying experiments were carried out at 30, 50 and 70 °C (1 m/s) without
and with acoustic assistance of 18.5 and 30.8 kW/m3.

Drying curves were studied until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm.
The drying time decreased as the temperature and the acoustic intensity increased. It is
worth pointing out that when an acoustic density of 30.8 kW/m?> was applied, the drying
time decrease was higher at low temperatures, these being of 54, 46 and 17% at 30, 50

and 70 °C, respectively.
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The modelling of these drying curves was carried out by using a diffusion model
solved by a finite elements method. The proposed model included the volume shrinkage
and the influence of the drying temperature and the acoustic intensity on both the
effective diffusion (D, ), and the external mass transfer (h,,,) coefficients.

The application of an acoustic density of 30.8 kW/m?® promoted an increase in the
D, figure of 2.4, 2.2, and 1.4 times; and in the h,, figure of 1.9, 1.6, and 1.2 times when
the drying temperature was of 30, 50 and 70 °C, respectively. The proposed model
allowed the adequate simulation of the drying curves (MRE=5.842.1% and
VAR=99.510.5%).

The observation of the microstructure of the dried samples by SEM, showed the
volume shrinkage suffered by samples during the drying process. The application of
power ultrasound promoted the appearance of pores and cell disruption which facilitated
both water removal and loss of phenolic compounds during drying.

The total polyphenol and flavonoid contents and the antioxidant activity of Granny
smith apple decreased during the drying process. The lower losses of total polyphenols
(19.741.6%) and flavonoids (32.5+1.7%) were observed at 70 °C without acoustic
assistance, whilst the highest losses of total polyphenols (39.1£2.4%) and flavonoids
(43.0+1.9%) were observed at the same temperature and using power ultrasound at 30.8
kw/m?. Similarly, the loss of antioxidant activity measured by FRAP (38.1+1.23%) and
CUPRAC methods (24.6+1.4%) was lower at 70 °C without acoustic assistance whilst the
highest loss was observed at the same temperature and 30.8 kW/m? being of 41.6+1.9%
(FRAP) and 31.4+1.3% (CUPRAC).

In a third section, the intensification of the supercritical extraction process was
studied with the aim of improving not only the extraction kinetics but also the quality of
the final product.

Thus, the effects of the pressure and the power ultrasound application on the
kinetics and quality of the cocoa butter during supercritical extraction were evaluated.
Extraction experiments were carried out at 40 °C and at two pressure levels of 400 and
550 bar, without and with acoustic assistance of 5849 W during 30, 60, 90, 135, 180, 225,
270 and 360 min.
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Both the acoustic assistance and the highest pressure significantly improved the
extraction yield under supercritical conditions. For a time of 6 h, the acoustic assistance
allowed an average increase of extraction yield of 22.5+0.1%.

Modelling of these extraction kinetics was carried out by using the empirical model
of Weibull. The shape parameter a was affected by the acoustic assistance, being the
identified figures of 0.67+£0.02 and 0.78+0.05 when the extraction was carried out without
and with acoustic assistance, respectively; meanwhile the B parameter decreased from
428.84 min (400 bar, without acoustic assistance) to 190.49 min (550 bar, 58 W)
indicating an acceleration of the extraction rate due to the pressure increase and the
acoustic assistance. The proposed model allowed the adequate simulation of the
extraction curves (MRE=3.2+0.5% and VAR=99.4+0.2%).

The cocoa butter obtained under supercritical conditions without and with acoustic
assistance exhibited similar physicochemical characteristics (fatty acid profile, transition
temperatures, total polyphenol content and antioxidant activity) than that obtained by
using a conventional technique (Soxhlet).

In general, for all cocoa butter samples, the crystallization (T, =9.9+0.3 °C) and
melting temperatures (T, =20.2+0.4 °C), corresponded to the a polymorph. Regarding to
the composition in fatty acids, stearic (37.8%0.8%), oleic (33.7+0.2%) and palmitic
(26.0+£0.6%) were the major acids in the cocoa butter. The total polyphenol content and
antioxidant activity of cocoa butter were not affected by pressure nor acoustic assistance.

The microstructure of defatted cocoa beans, observed by SEM, showed cell
destruction and creation of channels generated during the supercritical extraction
process which were more noticeable when power ultrasound was applied facilitating the
extraction of the cocoa butter.

In brief, from the results obtained in this study, the usefulness of the application of
power ultrasound in the enhancement of the mass transfer in processes like convective
drying and supercritical fluid extraction has been demonstrated, based on the effects
observed on the process kinetics and on the quality of the final product compared to the

traditional processes carried out without acoustic assistance.
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Introduccion

La intensificacion de procesos es actualmente una de las areas con mayor potencial
de desarrollo en la industria alimentaria. Consiste en modificar procesos convencionales o
desarrollar nuevas tecnologias para reducir las necesidades de energia, aumentar
rendimientos y/o incrementar la calidad de productos con el consiguiente beneficio
medioambiental.

Concretamente, se persigue a través de tecnologias mas sostenibles incrementar el
rendimiento productivo, la calidad y seguridad del procesado, asi como reducir el tamafio
de equipos (principal y auxiliar), de residuos y de necesidades energéticas, (Benali y
Kudra, 2010). Entre las diferentes técnicas que se pueden utilizar para la intensificacion
de procesos (microondas, infrarrojos, pulsos eléctricos) cabe destacar la aplicacion de
energia acustica. Una de las principales caracteristicas de los ultrasonidos de potencia es
su capacidad para mejorar los procesos de transferencia de materia mediante una serie
de mecanismos activados por los efectos no lineales de las ondas ultrasénicas de elevada
amplitud; dichos mecanismos incluyen formacién de microcorrientes, difusion, agitacion,
implosiones, compresiones y dilataciones, turbulencia, inestabilidades en las interfases,
etc. (Carcel et al., 2011).

Los efectos que los ultrasonidos de potencia producen sobre un proceso
determinado vienen dados no solo por las caracteristicas de la onda ultrasdnica
(intensidad, frecuencia), sino ademas, por el tipo de medio donde la onda ultrasénica se
propaga. Cuando la aplicacion de los ultrasonidos se realiza durante un tratamiento de
inmersién en un fluido previo al secado, las ondas ultrasénicas pueden generar cambios
en la estructura del producto haciendo mas facil la transferencia de materia durante el
secado (Fernandes et al., 2008; Gamboa-Santos et al., 2012). En un proceso de secado por
aire, en el que la onda ultrasodnica viaja a través de un medio gaseoso (aire), la aplicacién
de ultrasonidos de potencia provoca una aceleracion de la pérdida del agua sin producir
un calentamiento resenable en el producto (Gallego-Judrez et al., 2007; Santacatalina et
al., 2014). En procesos de extraccion en condiciones supercriticas, la aplicacion de
ultrasonidos de potencia (medio supercritico) representan una forma eficaz de mejorar la
velocidad de extraccion y el rendimiento de este proceso (Riera et al., 2004; Balachandran

et al., 2006).
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1.1.SECADO CONVECTIVO

El secado es uno de los métodos de preservacion de alimentos mas antiguos vy
continua siendo el sistema de conservaciéon mas utilizado en la industria alimentaria. El
secado convectivo consiste en la reduccion del contenido de humedad mediante la
circulacion de aire caliente sobre la superficie de un material himedo. De este modo, el
flujo de aire caliente es el medio empleado para suministrar la energia que evapora la
humedad del material y retira el agua de la superficie del sélido (Nicolai et al., 2001). El
principal objetivo de esta operacién es prolongar la vida util del alimento mediante la
reduccion de su actividad de agua ya que inhibe el crecimiento microbiano y la actividad
enzimdtica (Krokida et al., 2004). Asi mismo, las disminuciones del peso y del volumen
como consecuencia del secado reducen los costes de envasado, transporte vy
almacenamiento.

Los alimentos que se someten a secado pueden ser de diferente naturaleza: frutas,
pastas, cereales, especias, productos lacteos y carnicos; destinados para el consumo o
utilizados como ingredientes de otros alimentos, tales como huevo en polvo,
saborizantes, colorantes, lactosa, sacarosa, fructosa en polvo, enzimas y levaduras
(Mujumdar y Law, 2010).

A pesar de los multiples beneficios del secado, los alimentos pueden experimentar
cambios fisicos, quimicos, estructurales y organolépticos que pueden causar pérdidas en
su calidad (Di Scala y Crapiste, 2008), bien sea cuando se emplean altas temperaturas
afectando los compuestos termolabiles, o cuando se emplean bajas temperaturas
disminuyendo el dafio térmico pero a su vez incrementando el tiempo de secado, lo cual
puede reducir de igual manera la calidad del alimento (Nowacka et al., 2012). En
consecuencia, en el disefio de un proceso de secado no solo es importante tener en
cuenta la transferencia de materia y de energia sino también cabe considerar otros
factores, como son los atributos de calidad esperados para el producto obtenido y el uso
gue se dara al producto seco (Lewicki, 2006). Ambos estan interrelacionados ya que en
muchas ocasiones la forma en que el producto sera utilizado vendra definido por sus

atributos de calidad.
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1.1.1. Mecanismos de transporte

El sistema fisico donde tiene lugar el proceso de secado por aire esta formado por
dos fases, la fase gaseosa (el aire) y la fase sdélida, constituida por el sélido que se
deshidrata (Vaquiro et al., 2009).

Durante el secado convectivo tienen lugar simultaneamente los siguientes
fendmenos de transporte (Bird et al., 2006):

e Transferencia de energia desde el aire de secado hasta el sélido que posibilita la
evaporacion del agua superficial y el calentamiento del sélido.

e Transferencia de materia en forma de liquido o vapor de agua desde el interior del
solido hasta la superficie del mismo, y desde alli, en forma de vapor, al seno del
gas.

La velocidad global del proceso de secado vendra determinada por la velocidad
respectiva de estas dos transferencias. La eliminacién del agua como vapor de la
superficie del material depende de las condiciones de temperatura, humedad relativa y
velocidad de flujo del aire de secado, ademas de la superficie expuesta del sélido y de la
presién. Mientras, que el movimiento del agua en el interior del sélido es funcién de la
naturaleza del sélido, y de su temperatura y contenido de humedad. Por lo tanto, la
transferencia de agua en el proceso de secado puede estar gobernada por una resistencia
localizada en la fase gaseosa o en la fase solida. Cualquiera de estas resistencias puede
definir la velocidad del proceso de secado por si sola, aunque también el proceso puede

estar simultdaneamente influenciado por ambas resistencias (Garcia, 2007).

1.1.2. Resistencias al transporte de materia

La concentracién de agua en un sdlido se suele expresar como el contenido de
humedad (W), mientras que en un gas se expresa generalmente como presion parcial o
concentracion. En un proceso de secado, la transferencia de materia tiene lugar hasta que
se anulen las diferencias de potencial quimico y se establezca un equilibrio
termodinamico (Fellows, 2009). Al representar el perfil de concentracién frente a la
distancia (Figura 1.1) se suele obtener una discontinuidad en la interfase (superficie de
contacto entre las fases sélida y gaseosa), debido a que las condiciones de equilibrio no

implican, necesariamente una coincidencia entre las concentraciones de ambas fases.
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Cuando se alcanza el equilibrio, las concentraciones en la superficie del sélido (W) y en el
aire que esta en contacto con él () corresponden a concentraciones en fases diferentes

con potenciales quimicos iguales.

Sélido Interfase Gas

N

Concentracidn
S

Distancia a la interfase

Figura 1.1 Transferencia de materia entre dos fases, concepto de doble resistencia.

Por lo tanto, la transferencia de agua que se produce entre las dos fases puede
entenderse como consecuencia de dos transportes uno externo y otro interno y puede
estar gobernada por una resistencia localizada en la fase gaseosa o en la fase sélida, o en
ambas.

La resistencia global a la transferencia de materia entre las dos fases es, por tanto,
el resultado de dos resistencias en serie, propias de cada una de las fases. Es una
suposicion comun, el considerar la resistencia ofrecida por la interfase como
despreciable. La importancia relativa de cada una de estas dos resistencias, interna y
externa, afecta al proceso global de transferencia de materia. Sin embargo, si alguna de
las dos resistencias es considerablemente mayor que la otra, entonces, se suele
considerar que la resistencia global esta limitada por la mayor resistencia, y por tanto, el
analisis del proceso se puede realizar asumiendo la simplificacion de despreciar la

resistencia de menor peso, y considerar Unicamente la de mayor peso (Cengel, 2007).
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1.1.2.1. Transferencia interna

La transferencia de materia desde el interior del sélido hasta el seno del gas es un
proceso complejo que puede tener lugar por diferentes mecanismos, simultdaneos o no.
La contribucion de estos mecanismos genera el flujo total de la materia en la fase interna.

En la bibliografia, el analisis de los resultados experimentales referentes a la
transferencia interna de materia durante el secado se aborda, con frecuencia, mediante
la segunda Ley de Fick, en la que se considera que el transporte de agua en el interior del
solido tiene lugar basicamente mediante un mecanismo difusivo (Crank, 1980). En
realidad, si bien el difusivo parece ser el mecanismo predominante, pueden coexistir
diferentes mecanismos como flujo capilar, difusion liquida, difusion de vapor, diferencias
de presidn hidrostatica, entre otros; por lo que el coeficiente de difusion D, debe ser
entendido como un parametro efectivo resultado de todas las aportaciones al transporte
de agua de los diferentes mecanismos que se manifiestan durante el proceso (Garcia-
Pérez et al., 2006; Kaya et al., 2007).

Por lo tanto, la ley de Fick puede reescribirse, considerando un coeficiente de

difusion efectivo, segun la ecuacién [1.1]:

aw
My = _Dea [1.1]

donde m, es el flujo de agua liquida por unidad de area en la direccién x, D, es el
coeficiente de difusidn efectivo y W es el contenido de humedad. En general, D, varia
con la temperatura, si bien con frecuencia también se observa dependencia con el
contenido de humedad, con un efecto significativo a bajas concentraciones de agua
(Garau et al., 2006; Vaquiro et al., 2008). Asimismo, la presencia de grasas en el alimento,
la presion y la compresiéon mecanica pueden afectar significativamente a esta propiedad

(De Temmerman et al., 2008; Castell-Palou et al., 2012).

1.1.2.2. Transferencia externa
La transferencia de materia externa tiene lugar desde la superficie de la fase sdlida
hasta el fluido en contacto con ella, es decir, desde la superficie del producto que se

deshidrata hasta el aire que le rodea. Se trata de un transporte generalmente turbulento,
5
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de tipo convectivo, cuyo flujo de vapor por unidad de drea desde a superficie del material

hacia el aire de secado (m,,) puede expresarse segun la ecuacién [1.2] (Bird et al., 2006):

my, = hp (@5 — Poo) [1.2]

donde @ es la humedad relativa en la superficie del sélido, ¢, es la humedad relativa del
aire de secado, y h,, es el coeficiente externo de transferencia de materia promedio
considerando que las propiedades del fluido son uniformes en toda la superficie del

solido.

La ecuacidn [1.3] representa la relacion entre h,,, y k. (Eim et al., 2012):

_ FMa [1.3]

El coeficiente externo de transferencia de materia es un parametro que depende de
la velocidad, de la direccidn y de las propiedades del fluido, asi como de la geometria y de
las dimensiones del sélido. Este coeficiente puede ser estimado a partir de numerosas
correlaciones empiricas existentes en la bibliografia (Perry y Green, 1984; Baehr y

Stephan, 2006), o determinarse a partir de medidas experimentales (Carcel et al., 2011).

1.1.3. Curva de secado

El comportamiento de un alimento durante el proceso de secado puede ser
caracterizado midiendo y representando la variacion del contenido de humedad media
del producto en funcién del tiempo, lo que se conoce como una curva de secado. Durante
el secado convectivo de productos alimentarios se pueden apreciar 3 periodos, en

funcion de la velocidad de secado (Figura 1.2).



Introduccion

(@]
W

Velocidad de secado

v

|4
Figura 1.2. Variacion de la velocidad de secado en funcién del contenido de humedad del sélido

Cuando el alimento se sitla en el secadero, comienza un breve periodo de
induccion en el cual, la interfase y el material se adaptan a las condiciones de operacién
(A, Figura 1.2), es un periodo corto casi indetectable en la mayoria de casos de secado de
alimentos. Posteriormente se inicia un periodo de velocidad de secado constante (B,
Figura 1.2), en el que la superficie del sélido permanece saturada, por lo que la velocidad
de secado estard controlada por la evaporacion de agua y su transferencia desde la
superficie saturada del material hasta el medio que le rodea, y serd independiente de la
naturaleza del producto. En este caso, la resistencia controlante serd la resistencia
externa. Este periodo se prolonga hasta que el contenido de humedad del sélido
descienda hasta el denominado contenido de humedad critico. En la mayoria de
alimentos, el contenido de humedad inicial y el contenido de humedad critico estan muy
préximos, por lo que el periodo de velocidad de secado contante es muy corto y, en
ocasiones, practicamente inexistente (Park et al., 2007). Cuando el contenido de
humedad ha caido por debajo del valor de humedad critica, la velocidad de secado
decrece hasta alcanzar la humedad de equilibrio. Esta fase se conoce como el periodo de
velocidad decreciente (C, Figura 1.2). Durante este periodo, la cantidad de agua que se
desplaza desde el interior a la superficie es menor que la que se elimina de la superficie

por evaporacién, en consecuencia la superficie se seca y el sélido se calienta.
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1.1.4. Perfiles de humedad

Se denomina humedad local o puntual (W) al contenido en humedad del sélido en
un punto determinado. En general, al inicio del proceso de secado, la humedad local es la
misma en todos los puntos del sélido (distribucion homogénea de la humedad). Durante
el proceso de secado, la humedad local puede variar de una posicion a otra en el interior
del sélido. El conjunto de todos los valores de humedad local reflejara la distribucién de
humedad (Wahlby y Skjoldebrand, 2001; Srikiatden y Roberts, 2008). Esta distribucion
puede ser heterogénea, detectandose zonas internas con elevados valores de humedad y
zonas externas de humedad baja, pudiéndose apreciar incluso fendmenos de
encostramiento.

Para llevar a cabo el estudio de la distribucion de humedad en el interior de un
solido se suele analizar el perfil de humedad a lo largo de un eje (desde el centro del
sélido hasta la superficie). A modo de ejemplo, en la Figura 1.3 se representa el contenido
de humedad local (W) frente a la posicion (x) desde el interior hasta la superficie del
sdlido. Considerando la transferencia de materia en una Unica direccién. Inicialmente, a
tiempo inicial t; el sélido presenta un determinado contenido de humedad W,,
distribuido uniformemente en su interior. Al iniciarse el proceso de secado, se desarrolla
un perfil de humedad, consecuencia de gradiente de concentracién de agua existente
entre el fluido y el sdlido. Puede observarse como el perfil evoluciona a medida que
transcurre el proceso hasta llegar a la humedad de equilibrio W,. Los perfiles obtenidos
son planos si el producto presenta una distribucién de humedad homogénea, lo que
ocurre cuando la transferencia externa es lenta; por el contrario, perfiles muy acusados
pueden ser indicativos de que la transferencia de agua externa es muy rapida en
comparacion con la interna.

El conocimiento de la distribucion de humedad en el interior del producto es de
vital importancia para el control del proceso, debido a que las concentraciones locales
tanto de agua como de los metabolitos disueltos en ella son determinantes para la
actividad microbiana y enzimatica (Castell-Palou et al.,, 2011). Por esta razén, se han
desarrollado algunos métodos que permiten determinar la evolucién de los perfiles de
humedad en alimentos durante el secado vy, a partir de esa informacién mejorar control

del proceso y predecir los cambios en la calidad del producto final (Wahlby vy
8
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Skjoldebrand, 2001; Srikiatden y Roberts, 2005). Entre ellos, los que hacen uso de técnicas
de resonancia magnética nuclear para la determinacién del contenido de humedad en
productos agroalimentarios son de los mas prometedores (Konishi y Kobayashi, 2003;
Serland et al., 2004). También se han aplicado con éxito técnicas de resonancia magnetica
nuclear para profundizar en el conocimiento de los mecanismos mediante los cuales tiene
lugar el proceso de rehidratacién y para la medicién de perfiles de humedad durante este

proceso (Schuck et al., 2002; Weerts et al., 2005).

A

to
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14}
i
»
..
L

Centro Superficie

Figura 1.3. Evolucidn de los perfiles de humedad durante un proceso de secado (ty<t;...<t;)

1.1.5. Actividad de agua

La mayor o menor disponibilidad de agua en el alimento determinard la estabilidad
del producto. Por lo tanto, la estabilidad de un alimento queda determinada por la
proporciéon de agua libre que presenta y no por su contenido de humedad (Kaymak-
Ertekin y Gedik, 2004). La manera de determinar la disponibilidad del agua es a través de
la medida de la actividad de agua. Por este motivo, se ha utilizado este concepto como
indicador de la estabilidad de los alimentos frente al deterioro, sobre todo en lo referente
al crecimiento microbiano y a la actividad enzimatica (Di Scala y Crapiste, 2008; Vega-
Galvez et al., 2008; Eim et al., 2011). La actividad de agua se define como la relacidn entre
la presion del vapor de agua en equilibrio con el alimento (P,) y la presién de vapor del

agua pura a la misma temperatura (P;), como se expresa en la ecuacion [1.4]:
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B
Ay = P, [1.4]

Cada alimento, como resultado de sus caracteristicas propias, presenta una relacion
diferente entre el contenido de humedad y la actividad de agua. Cuando un alimento esta
en equilibrio con el ambiente que le rodea, tanto su temperatura como la presion de
vapor en su superficie coinciden respectivamente con las del ambiente. Asi, en el
equilibrio la actividad de agua del alimento es igual a la humedad relativa de equilibro del
sistema alimento-aire (Assifaoui et al., 2006). Para determinar la actividad de agua de un
alimento existen diferentes técnicas. Entre ellas, un gran grupo de metodologias basan la
medida de la actividad de agua, en la determinacién, directa o indirecta, de la presién de
vapor y/o de la humedad relativa del aire en equilibrio con el alimento (De Temmerman
et al., 2008).

Todos los alimentos presentan una relacidon inherente entre el contenido de
humedad de equilibrio y la actividad de agua (Garcia-Pérez et al., 2008). La isoterma de
sorcién de un alimento es la relacion entre su contenido de humedad y la actividad de
agua del mismo considerando unas determinadas condiciones constantes de presién y de
temperatura. Las isotermas ofrecen informaciéon sobre el mecanismo de sorcion y la
interaccion entre los componentes de los alimentos (Fabra et al., 2009).

Existen dos tipos de isotermas, dependiendo de la metodologia usada para su
determinacion:

e [sotermas de adsorcion: son aquellas que se determinan a partir de un producto
seco en presencia de una atmédsfera de humedad relativa superior a su actividad
de agua dando lugar a la adsorcién de agua hasta llegar a una situacién de
equilibrio.

e [sotermas de desorcidon: éstas se determinan a partir de un producto humedo
expuesto a un ambiente con humedad relativa menor a su actividad de agua de
forma que vaya desorbiendo el agua contenida hasta llegar al equilibrio.

Generalmente, las isotermas de adsorcion y desorcion de un alimento a una
temperatura determinada no coinciden. Este efecto se denomina histéresis y es mas

acusado en la zona intermedia de la isoterma (Figura 1.4). Debido a este fendmeno, se

10
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necesita una presion de vapor mucho menor para alcanzar cierta cantidad de agua por
desorcion que por adsorcién. Cuando la determinacion de la isoterma de equilibrio se
lleva a cabo con el objeto de analizar un proceso de secado, se suele utilizar la isoterma
de desorcion, mientras que la de adsorcion queda relegada a procesos de rehidratacion y
almacenamiento o conservacion. Las isotermas, junto con las cinéticas de secado se
utilizan para la determinacion del punto de equilibrio del proceso de secado y también
para estimar los requerimientos de energia y la estabilidad del producto final (Simal et al.,

2007; Cano-Higuita et al., 2013).

Desorcidn

1
1
1
i Adsorcidn
1
1
1

~
L
03 0.7 a,

Figura 1.4. Isoterma de equilibrio (adsorcion y desorcion). Histéresis.

1.1.6. Contraccion de volumen

La estructura de cada alimento y sus caracteristicas mecanicas definen el volumen y
determinan tanto su forma como su tamafio (Mayor y Sereno, 2004). Uno de los cambios
fisicos que los alimentos sufren durante el secado es la reduccion de su volumen. La
pérdida de agua genera tensidn en su estructura celular dando lugar a un cambio en la
formay a una reduccion de su volumen (Biatobrzewski et al., 2008).

La reduccion de volumen trae consigo una reduccion en el area de transferencia, asi
como modificaciones estructurales que afectan la velocidad de secado, por lo que es
importante su consideracion en el estudio y modelizacién de los fendmenos de transporte

que tienen lugar (Baini y Langrish, 2007; Ruiz-Lépez y Garcia-Alvarado, 2007).

11
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Entre los factores que influyen sobre la contraccidon de volumen que sufre el sélido

durante el secado pueden destacarse los siguientes:

1.2.

El volumen de agua eliminada: a medida que se elimina agua las tensiones
estructurales en el interior del alimento aumentan. En algunos casos se alcanza un
equilibrio cuando la contracciéon del alimento es igual al volumen de agua
eliminado durante el secado.

Movilidad de la matriz sélida: La movilidad de la fase sélida esta relacionada con
su estado fisico. Una movilidad alta corresponde a una conducta viscoelastica
tipica de un estado gomoso, mientras que una baja movilidad es tipica de un
estado vitreo. A contenidos en humedad altos y estado gomoso, la pérdida de
humedad se ve compensada por la contraccion y el volumen se reduce
linealmente con dicha magnitud. Por el contrario cuando el contenido de
humedad es bajo, el material pasa al estado vitreo y la velocidad de contraccion
disminuye significativamente debido a su rigidez.

Velocidad de secado: Si las condiciones de operacidon son tales que la velocidad de
secado es elevada, en el alimento pueden desarrollarse importantes gradientes de
humedad, presentado la superficie externa un contenido de humedad
considerablemente inferior al resto. Asi, en la superficie ocurre una rapida
transiciéon desde el estado gomoso al vitreo con la aparicion de poros que
conllevan a la formacién de encostramiento de la superficie, fijando el volumen y
dificultando el secado del interior del alimento que aun se encuentra en estado
gomoso. Por el contrario, cuando la velocidad de secado es baja, los perfiles de
humedad son menos acusados y el material tiende a contraerse de manera

uniforme durante todo el proceso de secado.

SECADO CONVECTIVO CON AIRE FRIO

Aunque el secado convectivo con aire caliente permite obtener productos con una

prolongada vida Util, la calidad de estos se reduce de manera importante en comparacion

con el producto en estado fresco. Por esta razén, técnicas como el secado con aire frio se

han convertido en una alternativa a la hora de preservar los atributos de calidad de

productos deshidratados (Garcia-Perez et al., 2012).
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Este método de secado incluye un amplio rango de condiciones de procesamiento y
temperaturas tanto por debajo como por encima del punto de congelacién del producto
(Santacatalina et al., 2014).

Una de las técnicas mas empleadas es la liofilizacion, en la que la reduccion total o
parcial de la presion de vapor conduce a un aumento en la tasa de eliminacion del agua y
permite mantener el producto a una temperatura baja (Ratti, 2001). El secado con aire
frio por debajo del punto de congelacién también puede llevarse a cabo a presion
atmosférica. De este modo, se puede se pueden obtener productos de elevada calidad y
ademas el proceso puede realizarse en continuo, reduciendo el coste del procesamiento
(Stawczyk et al., 2007).

Esta técnica ha sido empleada en la industria biotecnoldgica y farmacéutica puesto
gue, como regla general, este método de secado consigue una calidad del producto final
optima frente a otras técnicas de secado (mejor color, menor encogimiento y mayor
capacidad de rehidratacion), debido a la ausencia de agua liquida y a las bajas
temperaturas requeridas durante el proceso (Garcia, 2007).

Marques et al. (2007) observaron que durante el secado con aire frio (-30 °C,
1.3x10™ mbar) de acerola, se produjo una reduccién del contenido de vitamina C del 13%
en los frutos con un estado de maduracion intermedio. El secado con aire frio (-20 °C en
condiciones de vacio) de pimientos ha sido estudiado por Schdssler et al. (2012). Estos
autores observaron que el color y el contenido de &acido ascorbico no variaron
significativamente en comparacion con el producto fresco.

Las principales desventajas de esta técnica son su elevado coste vy la baja velocidad
del proceso, lo que reduce su aplicabilidad (Marques et al., 2007). Para afrontar el
excesivo consumo energético del proceso en la industria, las investigaciones se centran
en el disefio de secaderos convectivos que trabajen a presién atmosférica con la ayuda de
una unidad de refrigeracidn o bomba de calor, asi la eficiencia energética del proceso es
mayor que en los secaderos tradicionales por aire caliente (Garau, 2008).

El secado con aire frio a presion atmosférica se ha empleado en manzana. Stawczyk
et al. (2007) emplearon aire frio (desde -16 hasta -4 °C) apresién atmosferica vy
observaron una reduccién (con respecto a la muestra fresca) de la actividad antioxidante

y del contenido de polifenoles totales del 8 al 20% y del 12 al 30%, respectivamente. Estos
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mismos autores reportaron que durante el secado con aire caliente las reducciones de la
actividad antioxidante y el contenido de polifenoles totales fueron del 70 y 35%,
respectivamente.

La aplicacion de energia acustica ha sido considerada una alternativa prometedora
de cara a la intensificacién del secado con aire frio a presion atmosférica. Garcia-Pérez et
al. (2012) observaron una reduccion del tiempo de secado de alrededor del 65-70% en
cubos de manzana, berenjena y zanahoria cuando se deshidrataron a -14 °C con una
densidad acustica de 19.5 kW/m?>. Ozuna et al. (2014) observaron un incremento medio
en la velocidad de secado de bacalao del 74% para todas las temperaturas bajo estudio
(entre -10 y 20 °C) cuando el proceso se asistié acusticamente (20.5 kw/m?).
Santacatalina et al. (2014) emplearon energia acustica (20.5 kW/m?) para intensificar la
deshidratacion con aire frio (-10 a 10 °C) de cubos de manzana. Estos autores observaron
una reduccion en el tiempo de secado de hasta el 77% aunque también una reduccion en
la actividad antioxidante de la manzana como consecuencia de los dafos estructurales

ocasionados por las ondas acusticas.

1.3. EXTRACCION SUPERCRITICA

1.3.1. Fundamentos

La extraccién de compuestos naturales es una de las aplicaciones mas usadas de los
fluidos supercriticos ya que aprovecha la capacidad de ciertos compuestos quimicos de
convertirse en excelentes disolventes para determinados solutos cuando se someten a
temperaturas y presiones por encima de su temperatura y presion criticas (Reverchon y
De Marco, 2006).

La extraccién con un fluido supercritico se realiza mediante contacto continuo del
disolvente en estado supercritico con el sustrato, que en la mayoria de los casos forma un
lecho fijo. En el proceso de extraccidén supercritica, el disolvente (fluido supercritico)
penetra y se difunde en la matriz sdlida estableciéndose una fase continua de disolvente.
Tras esta impregnacidn, el soluto se solubiliza en el disolvente, credandose un gradiente de

concentracion. Posteriormente, el soluto se transfiere a través del fluido supercritico
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hasta el exterior de la particula. Finalmente, se retira el disolvente que se separa del
soluto por simple expansién disminuyendo la presion de trabajo.

Debido a su inocuidad y a la creciente presion legislativa relacionada con el empleo
de agentes quimicos potencialmente nocivos y con la generacién de residuos, los fluidos
supercriticos se emplean para la determinacion de compuestos mediante cromatografia
de fluidos supercriticos, mejora de parametros de calidad y conservacién de productos
(desinfeccion, desinsectacién, inactivacion enzimdtica), disefio de particulas
(recristalizacién, micronizacién de principios activos, encapsulacidon, entre otros),
impregnacion de materiales (eliminacidon de aceites minerales de piezas industriales y
materiales electrénicos, tratamiento de materiales (aplicacion de conservantes en
maderas, tefiido de tejidos, impregnacion de polimeros para liberacién controlada de
sustancias activas), produccion de biodiesel y extraccidn, siendo esta ultima una de las
mas utilizadas en la industria de alimentos (Velasco et al., 2007).

La extraccidn a partir de productos sdlidos y el fraccionamiento de matrices liquidas
son las principales aplicaciones de esta tecnologia en la industria agroalimentaria. Asi, la
extraccion de esencias, colorantes, aromas, antioxidantes naturales, aceites vy
fraccionamiento de grasas, evitando la utilizacion de disolventes organicos y/o elevadas
temperaturas, constituyen algunas de las aplicaciones de la extraccién en condiciones
supercriticas (Rozzi y Singh, 2002).

Un fluido supercritico es cualquier sustancia a una temperatura y presion por
encima de su punto critico termodinamico. Tiene la propiedad de difundirse a través de
los sdlidos como un gas, y de disolver los materiales como un liquido. Adicionalmente,
pequefios cambios en la temperatura o la presidn pueden provocar importantes
variaciones en su densidad. Estas propiedades lo hacen adecuado como sustituto de los
solventes organicos en los procesos de extraccién (Velasco et al., 2007).

Entre las ventajas de los fluidos supercriticos sobre otro tipo de disolventes cabe
resaltar (Rozzi y Singh, 2002):

e Los elevados coeficientes de difusiéon y bajas viscosidades que presentan,
comparados con los liquidos.
e Ausencia de tension superficial, lo cual facilita la operacién de extraccion dada la

rapida penetracion de estos en el interior de los poros de la matriz del sélido.
15



Tesis Doctoral — Oscar Rodriguez Barragdn

e La selectividad durante la extraccion que puede ser modificada mediante
diferentes condiciones de temperatura y presion afectando la solubilidad de los
distintos componentes.

e La extraccion con fluidos supercriticos no deja residuos quimicos.

El CO; es el fluido supercritico mas utilizado debido a que no es téxico, inflamable,
corrosivo ni costoso. Es incoloro y, se elimina facilmente, no deja residuos, sus
condiciones criticas son relativamente faciles de alcanzar y se consigue con diferentes
grados de pureza. También destaca por su capacidad para trabajar a baja temperatura y
por tanto, para poder separar compuestos termolabiles; se puede obtener a partir de
procesos de fermentacion alcohdlica y ayuda a prevenir la degradacién térmica de ciertos
componentes quimicos del alimento cuando son extraidos (Brunner, 2005). La Figura 1.5

muestra el diagrama de fases presion-temperatura para el CO,.

P(bar)

Fluido
Supercritico
Liquido

73.8 bar
Presion critica

Sélido

Gas

~
7

31°C T(°C)

Temperatura critica

Figura 1.5. Diagrama de fases presion-temperatura para el CO,
El CO, supercritico ha sido usado en innumerables aplicaciones industriales que
incluyen diferentes campos como: alimentacién, agricultura, acuicultura, pesticidas,

procesos microbianos, petroquimica y farmacéutica.

1.3.2. Factores que afectan la extraccion con CO; supercritico

Diversos factores afectan a la extraccién con CO, supercritico, siendo los mas

relevantes la presion y temperatura del proceso, tiempo de extraccién, uso de co-
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solventes, tamafo de particula del solido y caudal de CO,. Modificando la presiéon y la
temperatura del fluido supercritico se modifica su densidad, ya que ésta aumenta si lo
hace la presidn a temperatura constante o si disminuye la temperatura a presién
constante. La alta densidad de los fluidos supercriticos contribuye a incrementar su poder
disolvente. (Mohamed et al., 2002).

El tiempo de extraccién es una variable que puede determinar la composicién del
extracto. Cherchi et al. (2001) observaron que las moléculas de bajo peso y los
compuestos menos polares se extrajeron mas facilmente al inicio de la extraccién de
aceite esencial de Santolina (Santolina insularis) en condiciones supercriticas debido a
que la extraccién vienen controlada inicialmente por la solubilidad y a medida que
transcurre el tiempo, la difusion interna pasa a ser generalmente el mecanismo
controlante.

El caracter apolar del CO,, puede ser corregido mediante la adicion de pequefias
cantidades de co-solventes. El etanol ha sido ampliamente empleado como co-solvente
en la extraccidon de compuestos bioactivos debido a su baja toxicidad en comparacién con
otras opciones como por ejemplo el metanol (Pereira y Meireles, 2010). Seleccionando un
co-solvente adecuado se puede mejorar de forma significativa la eficiencia del proceso,
reducir el tiempo de extraccion y cambiar las propiedades del extracto. Por ejemplo, la
solubilidad del B-caroteno en CO, supercritico aumenta si se adiciona entre 5 y 10% de
etanol como co-solvente durante la extraccion (Araus et al., 2011). La solubilidad del
acido galico en CO, supercritico también se ve mejorada con la adicidn de 6% de etanol
(Chafer et al., 2007). En general, la cantidad de solvente que se adiciona puede variar
desde el 1 hasta el 15%, y generalmente, la adicién de mayores cantidades no tiene un
efecto adicional.

El tamafio de particula influye en la extraccidn. Las particulas grandes dan como
resultado tiempos de extraccién largos debido a que el proceso se controla mediante
difusion interna. Es decir, si la materia prima es previamente pulverizada, la extracciéon
suele ser mds rapida ya que vendrd controlada por la solubilidad. Tan et al. (2008)
observaron rendimientos del 40, 29 y 15% cuando la extraccién de manteca de cacao en
condiciones supercriticas se realizé a partir de licor de cacao (74 um), de granos molidos

(0.85-1 mm) y de granos triturados (4-6 mm), respectivamente.
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1.3.3. Cinéticas de extraccion mediante fluidos supercriticos

En una curva de extraccion experimental, generalmente pueden observarse tres
periodos (Figura 1.6). Un primer periodo lineal o de velocidad de extraccion constante (A,
Figura 1.6), en el que extrae entre 50 y 90% del soluto disponible en el sélido y por tanto
en algunos casos el proceso termina justo después de este periodo (Cocero y Garcia,
2001). A medida que transcurre la extraccion, sigue un periodo de transicién en la que se
va perdiendo la linealidad (B, Figura 1.6) y la curva evoluciona hacia una asintota

horizontal, este periodo se conoce como periodo de velocidad de extraccion decreciente.

Valor maximo

Rendimiento extraccion (%)

N
Ll

Cantidad disolvente/ Tiempo de extraccion

Figura 1.6. Cinética tipica de extraccion mediante fluidos supercriticos

Finalmente, se puede observar un tercer periodo, de velocidad controlada por la
difusidn (C, Figura 1.6). En este periodo, es cuando predomina el transporte de materia
por difusién y su aparicion depende del tamafio de particula y el caudal de disolvente
utilizado (Pereira y Meireles, 2010); a mayor tamafo de particula la etapa difusional
aparecerd antes ya que el soluto no es facilmente accesible, lo cual ralentiza la extraccién.
Cuando el caudal del fluido supercritico es bajo, el tiempo de residencia del disolvente en
el extractor es mayor y asi se facilita el contacto entre solvente y soluto, lo que permite
un mejor aprovechamiento de la capacidad del solvente. Desde el punto de vista cinético

cuanto mayor es el caudal, el soluto de facil acceso se agota antes (Brunner, 2005).
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1.4.INTENSIFICACION DE PROCESOS MEDIANTE
ULTRASONIDOS DE POTENCIA

El procesado de alimentos esta en constante evolucion en respuesta a diferentes
desafios y cambios en la preferencia y necesidades de los consumidores. Estos cambios se
deben a la necesidad de producir alimentos sanos, seguros y de mejor calidad (Chou vy
Chua, 2001).

En respuesta a esta demanda, la intensificacién de procesos, junto a la optimizacidn
y la ingenieria de sistemas, se han convertido en un area de creciente interés dentro de la
ingeniera de alimentos. Sus objetivos basicos son la mejora de tecnologias tradicionales y
el desarrollo de nuevas técnicas que permitan mejorar rendimientos, disminuir el
consumo energético y aumentar la calidad del producto y la seguridad del proceso (Becht
et al., 2009).

La intensificacion de procesos se fundamenta en cuatro principios que pueden ser
abordados de manera individual o simultanea (Van Gerven y Stankiewicz, 2009):

e Estructura (ambito espacial): maximizar la eficiencia de reacciones intra e
intermoleculares.

e Energia (dmbito termodinamico): garantizar que la energia sea transferida desde
la fuente a cada molécula en la cantidad, la forma, el momento y la posicion
requeridos.

e Sinergia (dmbito funcional): maximizar los efectos sinérgicos a partir de procesos
parciales e independientes.

e Tiempo (ambito temporal): implementar la simultaneidad de procesos, o la
intermitencia de los mismos en forma de periodicidad.

En los ultimos afios, un gran nimero de investigaciones han centrado sus objetivos
en la aplicacién de nuevas tecnologias que contribuyan a la intensificacion de procesos en
la industria alimentaria, tales como microondas (Venkatesh y Raghavan, 2004; Feng et al.,
2012), altas presiones (Oey et al., 2008; Landl et al., 2010), pulsos eléctricos (Ade-
Omowaye et al., 2001; Toepfl et al., 2006), uso de fluidos supercriticos (Vinatoru, 2001;
Riera et al., 2010; Ortuiio et al., 2012) y ultrasonidos de potencia (Garcia-Pérez et al.,
2007; Fernandes y Rodrigues, 2008; Carcel et al., 2011).
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Los ultrasonidos de potencia estan considerados hoy en dia como una tecnologia
emergente y prometedora en la industria alimentaria. El potencial de esta tecnologia
tanto en sistemas sdlido-liquido, como sistemas solido-gas ha despertado un amplio
interés debido a su capacidad para acelerar los procesos de trasferencia de materia
(Mason et al., 2005; Chemat et al., 2011; Carcel et al., 2012; Garcia-Pérez et al., 2012;).
Adicionalmente, los beneficios de la aplicacion de los ultrasonidos de potencia, en
solitario o en combinacién con tratamientos térmicos o de alta presiones, en la
inactivacion de microrganismos y enzimas para la preservacion de los alimentos han sido
ampliamente demostrados en el campo de la tecnologia de alimentos (McClements,

1995; Gamboa-Santos et al., 2012; Ortufio et al., 2012; Abid et al., 2013).

1.4.1. Fundamentos

Los ultrasonidos son ondas elasticas que viajan a través un medio conductor
produciendo compresion (alta presion) y rarefaccion (baja presidén) y cuya frecuencia
supera a la del sonido audible por el oido humano ~20 kHz. Al igual que el sonido, los
ultrasonidos se transmiten a través de cualquier sustancia sdlida, liquida o gaseosa, que
posea propiedades elasticas (Carcel et al., 2014).

Como cualquier tipo de onda, los ultrasonidos se pueden caracterizar por una serie
de pardametros, entre los que destacan principalmente la frecuencia, la longitud de onda,
la intensidad acustica, la potencia acustica, y la atenuacién (Garcia-Pérez et al., 2007). La
frecuencia (f, Hz) se define como el nimero de vibraciones o ciclos completados por la
onda por unidad de tiempo. La velocidad acustica (v, m/s) se define como la velocidad de
propagacion de la onda, que en general, puede considerarse constante para un medio
determinado, pero puede verse afectada por la temperatura y la presion. La longitud de
onda (4, m) se define como la distancia entre dos planos en los que las particulas se
encuentran en el mismo estado de vibracién, se determina a partir de la velocidad
acustica (v) y la frecuencia (f) segun la ecuacién [1.5]. La amplitud de la onda es el

maximo desplazamiento de la particula desde la posicién de equilibrio.

1= [1.5]

v
f
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Se entiende por intensidad acustica (W/mz), la energia media trasmitida por unidad
de tiempo a través de la unidad de area perpendicular a la direccidon de propagacién de la
onda. Se entiende por densidad acustica (W/m?>), la energia media entregada por unidad
de tiempo por unidad de volumen La potencia acustica (W) es la energia total irradiada
por la fuente ultrasdnica por unidad de tiempo, y puede calcularse a partir de la
intensidad acustica y el area de la superficie radiante. Finalmente, la atenuacién se define
como la disminucién de la intensidad de la onda durante su propagacién por un medio, al
aumentar la distancia a la fuente que la produce como consecuencia de la reflexidn,
dispersion, y/o difraccion de la onda, asi como de la conversion de parte de la energia
cinética en calor.

En funcidn de su aplicacion, los ultrasonidos se pueden clasificar en: ultrasonidos de
alta potencia o alta intensidad, cuando su frecuencia se encuentra en el rango
comprendido entre 20 y 100 kHz e intensidades superiores a 1 W/cm?; se emplean para
intensificar fendmenos de transporte y se caracterizan por provocar cambios en las
propiedades fisicas, quimicas y/o bioquimicas de los medios en los que se aplican; y los
ultrasonidos de baja potencia o de sefial cuya frecuencia se encuentra en el rango
comprendido entre los 100 kHz y 20 MHz e intensidades inferiores a 1 W/cmz, empleados
como técnica no invasiva para el analisis y la evaluacion de la calidad de productos (Carcel
et al., 2014).

Un sistema de generacion de ultrasonidos esta constituido por tres elementos
fundamentales: un generador, un transductor y un emisor (Garcia-Pérez et al., 2007). El
generador transforma la sefial eléctrica de la red a la frecuencia deseada. El transductor,
gue suele ser un cuerpo vibrante, convierte la sefial eléctrica de alta frecuencia en
vibraciones mecanicas; y el emisor irradia la energia acustica generada por el transductor
al medio a tratar (Carcel et al., 2012).

Existen dos principales tipos de transductores: magnetoestrictivos y piezoeléctricos.
Los primeros, construidos a partir de aleaciones metalicas de alta resistencia, tienen la
ventaja de ser capaces de alcanzar altos niveles de intensidad acustica (> 150 W/cm?), son
muy estables, confiables y duraderos. Sin embargo, presentan dos importantes

limitaciones que condicionan su utilizaciéon. La primera es que no pueden generar
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frecuencias superiores a 100 kHz. Y la segunda es que la eficiencia eléctrica es muy baja lo
gue conlleva importantes pérdidas en forma de calor (Sabarez et al, 2012).

El fundamento de los transductores piezoeléctricos se basa en el efecto
piezoeléctrico que presentan algunos cristales, que consiste en que al ejercer una presion
sobre el cristal se genera una carga en cada cara del cristal de igual intensidad pero de
sentido contrario. El efecto piezoeléctrico inverso ocurre cuando al aplicar una carga igual
pero de sentido contrario en cada una de las caras del cristal, éste se contrae o se
expande en funcién de la polaridad de las cargas. Si se aplica una corriente eléctrica
alterna de elevada frecuencia se puede provocar una vibracién en el material que
conlleva la generacién de la onda ultrasonica (Ortuiio, 2014). Los transductores
piezoeléctricos son los mas utilizados en la actualidad. Sus principales ventajas son la
capacidad de producir ultrasonidos a potencias elevadas, cubrir todo el rango de
frecuencias y presentar factores de conversién de energia eléctrica muy elevados, aunque
su principal limitaciéon es el paulatino envejecimiento como consecuencia de las elevadas
temperaturas de trabajo (Carcel et al., 2014).

Los efectos producidos por los ultrasonidos de potencia o de alta intensidad cuando
se propagan a través de un medio son diversos y su magnitud depende de las
caracteristicas de dicho medio de propagacién. El potencial de la aplicacion de los
ultrasonidos debe examinarse en cada caso, porque los cambios inducidos por ellos no
solo dependen del medio (liquido, gaseoso, supercritico) sino ademas de las variables de
proceso (temperatura, presion, régimen de flujo, intensidad) y de la estructura del

producto (Mason et al., 2005).

1.4.2. En medio liquido
La mayoria de los efectos atribuidos a la aplicacion de ultrasonidos en medio liquido
son producidos por la cavitacidon. Las compresiones y descompresiones que provoca la

onda acustica inducen a movimientos moleculares en el medio (Figura 1.7).
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Compresion

Descompresion

Burbujas de cavitacion

Figura 1.7. Formacion y crecimiento de las burbujas de cavitacion

Los ciclos de compresidn ejercen una presion positiva sobre el liquido y las
moléculas tienden a aproximarse. En los ciclos de descompresidn el efecto es el contrario,
se genera una presion negativa que tiende a separar las moléculas. Si la intensidad de los
ultrasonidos es suficientemente elevada, las presiones negativas que se producen
durante el ciclo de descompresion pueden vencer las fuerzas atractivas de las moléculas
del liquido, principalmente la tensidn superficial, y entonces se forma una burbuja de
cavitacion (Azoubel et al., 2010).

El colapso de las burbujas libera una cantidad de energia que puede producir
diversos efectos quimicos y/o mecanicos. En el punto donde se produce la implosién de
una burbuja de cavitacidén, se generan condiciones de temperatura y de presion que
pueden alcanzar los 4000K y 100 MPa, respectivamente. La vida media de estos “puntos
calientes” es de apenas 0.1 us (Mason et al., 2005).

Cuando este colapso se produce sobre o cerca de una superficie sélida es asimétrico
ya que la superficie presenta cierta resistencia al flujo libre de liquido sobre esa
superficie. Como consecuencia, se genera una corriente de liquido hacia el interior de la
burbuja, es decir, un microjet que la atraviesa y golpea la superficie del sélido (Figura 1.8)
(Kek et al, 2013). Este fendmeno también puede incrementar la transferencia de materia
y energia entre el liquido y el sélido disminuyendo el espesor de la capa limite. Los
microjets pueden alterar de forma significativa las caracteristicas y la estructura del
solido, pues pueden provocar el descamado y erosion de su superficie, asi como la

formacion de microfracturas, con la consecuente dispersion de particulas, el descubierto
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de nuevas superficies activas y el incremento de la transferencia de materia entre las dos

fases.

ONA,

\'

Q0

Figura 1.8. A) Burbuija inicial, B) Inicio del choque, C) Ingreso del liquido, D) Formacion del jet, E) Erosion por impacto.

Entre los equipos de aplicacion de ultrasonidos en medio liquido destacan
principalmente los bafios (sonicacidn indirecta) y los sistemas tipo sonda (sonicacion
directa). Los bafios de ultrasonidos son posiblemente los sistemas de aplicacién de
ultrasonidos de potencia mads utilizados, debido a que se trata de equipos simples,
compactos y econdmicos, con los transductores colocados en la base del recipiente y con
el sistema de generacion-emision incluido en el mismo. Autores como Fernandes et al.
(2008), Azoubel et al. (2010) y Nowacka et al. (2012) han empleado bafios de ultrasonidos
(10-30 min) como tratamiento previo al secado de banana, pifia y manzana,
respectivamente, con el propdsito de mejorar la eliminacidn de agua durante el secado.
De hecho, estos autores observaron reducciones en el tiempo de secado del orden del 30
al 40% con respecto a las muestras no tratadas. Una de las principales limitaciones de la
sonicacion indirecta es la poca potencia que se suministra al medio, en comparacion con
otros sistemas; la dificultad en el control de la temperatura; y la variacién de la intensidad
ultrasénica en funcion de la posicién dentro del bafio (Carcel et al., 2012). De hecho,
pocos de los trabajos consultados reportan el valor real de la energia acustica transferida
por el bafio de ultrasonidos a la muestra.

Los equipos tipo sonda (sonicacion directa), utilizan una sonda metdlica como

emisor del sistema para aplicar al medio liquido la vibracidn generada por el transductor.
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El material utilizado para su fabricacion debe tener una alta resistencia a la fatigay a la
erosidn que provoca la cavitacion (titanio en la mayoria de los casos). Dependiendo de su
geometria, las sondas pueden ser empleadas para trasmitir la energia ultrasénica o para
aumentar su intensidad y/o también sus efectos En este tipo de sistemas, la distancia
entre la punta de la sonda y la muestra es un parametro que debe controlarse debido a la
atenuacién que sufre el campo acustico con la distancia recorrida en el medio. La
sonicacion directa ha sido empleada por autores como Cheng et al. (2013) en la
inactivacion de la polifenoloxidasa de champifiones; Carcel et al. (2007) en la
intensificacion de la deshidratacién osmodtica de manzanas; Gamboa-Santos et al. (2012)
durante el escaldado de zanahorias; Kek et al. (2013) como tratamiento previo al secado
convectivo de guayabas. En los anteriores estudios la intensidad acustica varié desde 3.6
hasta 11.5 W/cm?.

Un aspecto importante, tanto en el uso de bafios de ultrasonidos como de equipos
tipo sonda, es la caracterizacién del campo acustico que realmente actia sobre el
sistema, dado que la potencia nominal del equipo no se corresponde con su potencia real
de trabajo. Los métodos mdas utilizados para su determinacion son calorimétricos,
basados en la medida de la generacion de calor que se produce en un medio al aplicar los

ultrasonidos (Carcel et al., 2007).

1.4.3. En medio gas

Los ultrasonidos de potencia aplicados en medios gaseosos pueden provocar
intensos efectos en la interfase, tales como variaciones de presidn, velocidades oscilantes
y microcorrientes. Estos efectos pueden contribuir a la disminucion del espesor de la capa
limite de difusion, y por tanto a la reduccion de la resistencia externa a las transferencias
de materia y energia (Carcel et al., 2012). El principal inconveniente de la aplicacion de los
ultrasonidos en medio gas es la dificultad de transmisidon de la energia acustica desde la
superficie del emisor hasta la muestra. El aire es un medio atenuante que absorbe la
energia acustica dificultando de esta manera su transferencia; por otro lado, la eficacia de
la transferencia de la energia acustica desde el aire hacia el sélido es baja debido al
desfase entre las impedancias acusticas de los gases y los sdlidos o liquidos (Garcia-Pérez

et al., 2009).
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Sin embargo, en la actualidad se han desarrollado sistemas para superar este
desafio. Este es el caso del transductor de placa escalonada capaz de mejorar la
adaptacion de impedancia con el aire, incrementando la potencia del sistema debido a
gue se evita la cancelacion que se produce en emisores de placa plana (Gallego-Juarez et
al., 1999). Este prototipo ha sido empleado por Gallego-Juarez et al. (2007) en el secado
con aire caliente de laminas zanahorias y manzanas aplicando ultrasonidos sin y con
contacto directo entre el transductor y el alimento. Cuando el proceso de secado implica
el contacto directo entre los elementos vibrantes y el material que se seca se observa un
intenso efecto de los ultrasonidos que puede aumentar cuando se aplica una presion
estatica baja. Sin embargo, la adaptacion de los sistemas de contacto directo a escala
industrial es muy compleja.

Otra alternativa recientemente explorada consiste en el desarrollo de camaras de
secado vibrantes capaces de transmitir la energia acustica a las particulas en su interior.
Garcia-Pérez et al. (2006) han desarrollado un sistema de aplicacién de ultrasonidos que
consiste en considerar la canasta “portamuestras” como elemento vibrante que transmite
las ondas acusticas al material que se seca. El valor promedio de presién sonora en el
interior la camara de secado o camara vibrante en condiciones estaticas del aire es de
154.3 dB para una potencia ultrasénica de 75 W. De esta manera se obtiene un campo
acustico de alta intensidad con un consumo energético relativamente bajo. Estos autores
observaron, durante el secado convectivo (50 °C) de cubos de zanahoria y laminas de piel
de limén, que el efecto de los ultrasonidos dependia del flujo de aire, la potencia
ultrasodnica y densidad de carga. Posteriormente, Carcel et al. (2007) emplearon la cdmara
vibrante para el secado convectivo acustico (50 °C) de cilindros de persimon, y observaron
que la transferencia de materia era mayor en experimentos con velocidades de aire
inferiores a 4 m/s y que tanto el coeficiente de difusion efectivo como el coeficiente
externo de transferencia de materia incrementaron su valor en un 29 y 13%,
respectivamente, en comparacion con el de las muestras deshidratadas sin asistencia
acustica. Ozuna et al. (2014) emplearon este sistema en el secado convectivo (40°C) de
cubos de patata, y evaluaron el efecto de diferentes densidades acusticas (0-37 kW/m?)
sobre el tiempo de secado, observando una reduccién de hasta el 40% cuando emplearon

la mayor densidad acustica. Gamboa-Santos et al. (2014) también emplearon la canasta
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vibrante en la evaluacién del efecto tanto de la temperatura de secado (30-70 °C) como
de la potencia ultrasdnica (30 y 60 W) durante el secado convectivo de laminas de fresas
provocando una reduccién del tiempo de secado desde 13 hasta 44% debido a un
incremento en el coeficiente de difusion efectivo desde 18 hasta 42%. Esta alternativa
también ha sido empleada en el secado convectivo a bajas temperaturas. Santacatalina et
al.(2014) estudiaron el efecto de la aplicacion de energia acustica (20.5 kw/m?) y la
temperatura de secado (-10 a 10 °C) sobre la actividad antioxidante de manzanas. Los
autores observaron que aunque el tiempo de secado se redujé en un 77%, los
ultrasonidos también provocaron una mayor reduccion de los contenidos de polifenoles y

flavonoides totales, ademas de una mayor degradacién de la actividad antioxidante.

1.4.4. En medio supercritico

La aplicacion de ultrasonidos de potencia en medio supercritico es un drea
escasamente estudiada. De acuerdo con la bibliografia, la aplicacion de ultrasonidos en
sistemas con fluidos supercriticos se ha realizado en procesos de inactivacion microbiana
y enzimatica (Ortufio et al., 2012) y en procesos de extraccién (Balachandran et al., 2006;
Hu et al., 2007; Riera et al., 2010; Hasan y Farouk, 2013).

En los procesos de extraccion, los ultrasonidos inducen la apariciéon de
microcorrientes y producen cavitacion con los consiguientes efectos fisicos como ruptura
o dafio de las paredes y tejidos celulares, reduccién de la resistencia a la transferencia de
materia y por consiguiente, aumento de la difusion del solvente hacia el interior de los
poros de la matriz que contiene el soluto y favorecimiento de la extraccién de los
compuestos de interés (Balachandran et al.,, 2006; Gao et al., 2009). La extraccién con
fluidos supercriticos se lleva a cabo dentro de un vaso extractor bajo condiciones de alta
presion (>72 bar). Este hecho hace que sea dificil introducir un transductor ultrasénico.
Este problema se ha abordado en la bibliografia a través de dos configuraciones
diferentes.

Balachandran et al. (2006) emplearon una configuracion que consiste en un
transductor ultrasénico UIP500 (Hielsheler, Germany) acoplado en la pared exterior del
vaso extractor, por lo que se observd una atenuaciéon (40%) en la potencia real aportada

al sistema debido al paso de la onda acustica a través de las paredes del vaso. Sin
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embargo, estos autores observaron que el rendimiento en la extraccion en condiciones
supercriticas (160 bar, 40 °C) de los compuestos pungentes del jengibre aumentd un 30%
debido a la influencia de los ultrasonidos de potencia (300 W).

Otra configuracion, generalmente la mas utilizada consiste en un sistema
compuesto por un transductor piezoeléctrico tipo “sandwich” o Langevin que se inserta
en el vaso extractor, y es capaz de aportar al sistema una potencia de hasta 100 W. El
transductor es controlado por un generador eléctrico para que todo el sistema esté en
resonancia con la frecuencia deseada (20 kHz). Esta configuracién puede sufrir algunas
modificaciones como consecuencia de cambios en la impedancia del fluido supercritico.
Empleando esta configuracién, autores como Hu et al. (2007) observaron que el uso de
ultrasonidos de potencia (90 W) permite no sélo alcanzar un incremento de un 16% en la
extraccion de aceite de semillas de adlay (Coix lachrymal-jobi L), sino ademds, emplear
condiciones de trabajo menos severas durante la extraccién supercritica (200 bar, 40 °C, 3
L CO,/h); mientras Riera et al. (2010) observaron que el rendimiento en la extraccion en
condiciones supercriticas (320 bar, 45 °C y 10 kg CO,/h) de aceite de almendra aumenté
en un 40% con la aplicacidon de ultrasonidos (50 W) en comparacion con la extraccidon

convencional.

1.5. ASPECTOS DE CALIDAD

Durante su procesado, los productos agricolas experimentan cambios fisicos,
guimicos, estructurales y organolépticos los cuales pueden causar pérdidas de calidad (Di
Scala y Crapiste, 2008). La degradacion de biocompuestos durante el procesado, depende
de las caracteristicas de la matriz alimentaria y de la técnica y condiciones del proceso.
Por ello, es fundamental conocer y controlar las condiciones de operacion para asi evitar,
en la medida de lo posible, el deterioro irreversible de la calidad del alimento, y por tanto,
la disminucidn en su aceptabilidad comercial.

Hoy en dia, los consumidores demandan alimentos que mantengan las
caracteristicas sensoriales del alimentos fresco (sabor, textura, color, el contenido de
vitaminas, aroma y aspecto general), asi como sus propiedades nutricionales y que
posean una razonable vida util (Landl et al., 2010). Por tal motivo, la investigacion

realizada en el 4rea de la ingenieria de alimentos se dirige hacia el desarrollo de nuevas
28



Introduccion

tecnologias y/o a la mejora de las ya existentes no solo con el objetivo de disminuir el
coste energético sino también para preservar las propiedades nutricionales y
organolépticas de los productos que son sometidos a procesos de transformacion (Chou y

Chua, 2001).

1.5.1. Manzana

La manzana es uno de los frutos con mayor contenido de compuestos fendlicos,
siendo la manzana Granny smith uno de los variedades mas ricas en dichos compuestos
(66.2-211.9 mg/100 g) (Vrhovsek et al., 2004). Por este motivo, y por sus multiples
beneficios para la salud, ademas de su facil adquisicién durante todo el afio, el consumo
de este fruto ha ido en aumento no solo como producto fresco sino en distintas
presentaciones tales como puré, zumo o producto deshidratado (snack) (Biedrzycka y
Amarowicz, 2008). Desafortunadamente, su procesado, ya sea para la obtenciéon de
zumo, puré o snack trae consigo una pérdida significativa de compuestos fendlicos y de
compuestos antioxidantes (Van der Sluis et al. 2002; Dekker et al., 2002).

Durante el secado, las manzanas son altamente susceptibles a la oxidacion, sus
compuestos fendlicos que actian como sustrato en reacciones de pardeamiento
provocado principalmente por la accion de enzimas como la polifenoloxidasa (PPO)
(Schieber et al., 2003; Boyer y Liu, 2004). El pardeamiento es considerado como un
problema muy serio en la industria alimentaria ya que provoca alteraciones en el color
gue reducen el valor comercial de los productos, o incluso los hacen inaceptables para el
consumidor (Quiles et al., 2005; Soysal, 2008).

Los procesos de escaldado y esterilizacion son tratamientos térmicos
convencionales cuya aplicacion puede inactivar las enzimas que inducen el pardeamiento.
Ambos se desarrollan a elevadas temperaturas provocando una importante pérdida de
nutrientes, el desarrollo de aromas o sabores indeseables y el deterioro de propiedades
funcionales del producto. Del Valle et al. (1998) estudiaron el efecto de las condiciones de
escaldado (tiempo y temperatura) sobre la inactivaciéon de la PPO en manzana Granny
smith, entre ellas: el escaldado HTST (97 °C, 30-60 s) empleando agua o vapor y el
escaldado LTLT (40-65 °C, 15-60 min). Estos autores observaron que la actividad de la PPO

se redujo entre un 25-89%, siendo mas efectiva el agua como medio de calentamiento
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que el vapor aunque la pérdida de compuesto solubles fue mayor. Heras-Ramirez et al.
(2012) emplearon un proceso de escaldado (agua acidificada pH=2.48, 95 °C, 4 min) como
tratamiento previo al secado y estudiaron su efecto sobre la estabilidad de los
compuestos fendlicos y la actividad antioxidante de manzanas Malus domestica antes y
después de su secado. El escaldado provocd diferente comportamiento en relacion a
diferentes pardmetros de calidad, incremento el contenido de polifenoles totales (TPC),
mantuvo el contenido de flavonoides totales (TFC) y disminuyo la actividad antioxidante
(AA). Al secar (50-80 °C, 3 m/s) las muestras escaldadas, se observaron pérdidas del 50, 20
y 66% en el TPC, el TFC y la AA, respectivamente, pero a todas las temperaturas, las
muestras escaldadas exhibieron una mayor conservacion de estos compuestos. Gonzalez-
Fésler et al. (2008) observaron mediante microscopia Optica que después de un
tratamiento de escaldado (vapor saturado 97 °C, 2 min) la microestructura de manzanas
Granny smith sufrid importantes modificaciones como la ruptura de membranas y
disrupciones en la pared celular, asi como contraccién del tejido celular; sin embargo, las
manzanas escaldadas exhibieron una mayor velocidad de secado (60 °C, 15 m/s) que las
manzanas frescas.

La deshidratacidon osmética ha sido considerada como una interesante alternativa
para conservar atributos de calidad de manzana. Asimismo, se ha utilizado como
tratamiento previo al secado para lograr su intensificacién. Mandala et al. (2005)
emplearon soluciones de sacarosa y glucosa en concentraciones de 30 y 45%, durante 3,
12 0 18 h a una temperatura de 40 °C. Estos autores observaron que las manzanas
tratadas osmédticamente con soluciones con alta concentracion de sdlidos de bajo peso
molecular (glucosa, 45%) exhiben una mayor porosidad, debido a que la ganancia de
solutos no es suficiente para cubrir el vacio generado por el agua que deja la matriz; lo
cual facilita la eliminacién del agua durante el posterior secado convectivo (55 °C, 2 m/s).
Estos autores también reportaron la pérdida de turgencia celular y la degradaciéon de la
lamela media durante la deshidratacidon osmoética. Quiles et al. (2005) emplearon la
deshidratacién osmdtica (sacarosa 65 °Brix, 25 °C, 2-8 h) como tratamiento para la
inactivacion de la PPO en Granny smith, y observaron que a medida que el tratamiento
avanzaba, el agente osmotico penetraba en la estructura de la manzana, se producia una

pérdida de agua en las células y un desplazamiento del aire de los espacios intracelulares,
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lo que dio lugar a una contraccién del parénquima celular. Todos estos efectos juntos
provocaron una disminucién de la disponibilidad de oxigeno lo cual redujo la actividad de
la PPO entre un 46 y un 85%.

Las condiciones de secado (temperatura y velocidad de aire) también han sido
evaluadas para conocer su efecto sobre los atributos de calidad de manzanas. Vega-
Galvez et al. (2012) evaluaron el efecto de la temperatura de secado (40, 60, 80 °C) y de la
velocidad de aire (0.5, 1.0, 1.5 m/s) sobre la AA, el TPC, el color, la textura, la
microestructura y la capacidad de rehidratacion de manzanas Granny smith. Estos autores
observaron que la AA y la diferencia total de color (AE) disminuyeron con el aumento de
la temperatura de secado. El TPC fue mayor a temperatura de 80 °C y velocidad del aire
de secado de 1.5 m/s, probablemente como consecuencia de un tiempo de secado mas
corto y por consiguiente de una menor exposicion de los compuestos termolabiles. La
determinaciéon de la temperatura de transicion vitrea reveld que el secado a 80 °C
provocaba una importante destruccién de azucares de bajo peso molecular afectando
considerablemente a la firmeza de las manzanas deshidratadas, hecho que se pudo
corroborar mediante el analisis de la microestructura. Stawczyk et al. (2007) estudiaron el
efecto de la temperatura de secado (-16, -12, -8, -4 °C) sobre la capacidad de
rehidratacion, las propiedades higroscdpicas y la actividad antioxidante de manzana.
Estos autores observaron que la rehidratacion llevada a cabo con agua destilada a 20 °C
fue mas rapida en las muestras deshidratadas a temperaturas mas bajas como
consecuencia de una mayor porosidad en las mismas. Asi mismo, la contraccion de
volumen observada estuvo entre 71 y 74%. La AA disminuyé en las muestras

deshidratadas entre 8 y 20%, y el TPC entre 12 y 30%.

1.5.2. Cebada

La cebada es uno de los cereales mas cultivados en el mundo. Segun la FAO (2013),
la produccién mundial de cebada alcanzé unos 145 millones de toneladas en un drea
cercana a las 70 millones de hectareas en todo el mundo. La cebada se utiliza
principalmente en la produccion de harina malteada u hojuelas para productos de
panaderia y en alimentacion animal (Montanuci et al., 2014). Este cereal presenta un alto

contenido de compuestos fendlicos y antioxidantes en comparacién con otros cereales
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como el arroz y el trigo; sin embargo su actividad antioxidante puede reducirse debido a
los tratamientos térmicos (secado con aire caliente) a los que se somete habitualmente
después de su cosecha (Sharma y Gujral, 2014a). Asi mismo, cuando la temperatura de
secado excede los 45 °C las propiedades de malteado (germinacién) de la cebada se ven
afectadas (Markowski et al., 2010).

Aunque el contenido de gluten de la cebada en muy bajo, la harina de cebada se
emplea en procesos de panificacidn, bien sea sola, o mezclada con harina de trigo y/o
centeno para dar mayor volumen a la masa (Rieder et al., 2012). Para analizar la relacién
entre las caracteristicas de la harina y la calidad del producto de panificacion obtenido, se
suelen estudiar las caracteristicas de la masa (mezcla de harina y agua) por medio de
métodos reoldgicos como la alveografia, mixografia y farinografia, o por medio del
analisis sensorial del producto obtenido (Kweon et al., 2011).

De entre los pardmetros que deben tenerse en cuenta la hora de evaluar el
comportamiento de una harina durante la panificacion destaca la capacidad de retencién
de solventes (Duyvejonck et al., 2012). Son varios los factores que inciden sobre este
parametro: tamafio de particula, calidad y cantidad de gluten, porcentaje de almidén
danado y presencia de fibra, principalmente. Entre los solventes que se emplean para
determinar el estado de la harina y asi predecir su funcionalidad durante el horneado
destacan:

e carbonato de sodio al 5% (p/p en agua), cuya retencién estd relacionada con el
dafio ocasionado por el tratamiento térmico sobre el almiddn presente en la
harina

e sacarosa al 50% (p/p en agua), que presenta un pH neutro y una buena
compatibilidad con los pentosanos de la harina. Una de las principales
propiedades de los pentosanos es su gran capacidad para absorber agua, por lo
que pueden formar soluciones altamente viscosas, que en algunos casos provocan
dificultades para eliminar el agua de la masa durante la coccién (Buksa et al.,
2010).

e Jcido lactico 5% (p/p en agua), parametro que hace referencia a la calidad
panadera de una harina y se ha relacionado con la calidad y cantidad de proteinas

de gluten. Para el caso de la cebada (bajo contenido de gluten) este indicador se
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relaciona con la retencién provocada por parte de proteinas o almidones
presentes en su matriz (Sharma y Gujral, 2014b).

e agua, que suele ser tomado como referencia ya que puede hidratar
(hinchamiento) todos los componentes funcionales de la harina: gluten, almidén y
pentosanos (Kweon et al., 2008).

Los tratamientos térmicos usados para disminuir la carga microbioldgica de las
harinas, también pueden emplearse para modificar las propiedades funcionales de la
harina y por ende su capacidad de retencion de solventes. Van Steertegem et al. (2013)
estudiaron el efecto del tratamiento térmico (2 o 5 h a 80 o 100 °C) sobre el perfil de
retencidn de solventes de una harina de trigo y observaron que, en comparacion con una
muestra control, el tratamiento térmico (5h, 100 °C) provocé un aumento de hasta un 7%
en la retencidn de agua y hasta un 28% en la retencién de sacarosa, aunque no se
observaron cambios significativos en la retencién de carbonato de sodio. La retencién de
acido lactico se redujo debido a una reduccion en la capacidad de hinchamiento del
gluten presente en la harina. Desafortunadamente, la literatura sobre el perfil de
retencién de solventes en harina de cebada es escasa ya que es un método que en

general se ha aplicado a la harina de trigo empleada en la panificacién.

1.5.3. Manteca de cacao

Los granos de cacao estan compuestos mayoritariamente por manteca de cacao
(45-54%), ingrediente muy importante en la industria alimentaria (confiteria), cosmética y
farmacéutica (Asep et al.,, 2008). Con su aspecto amarillento, la manteca de cacao se
caracteriza por su fragilidad a temperatura ambiente y su rapida y completa fusidon
cuando alcanza la temperatura corporal (35-36 °C) gracias a un perfil de acidos grasos
cuyos componentes mayoritarios son los acidos palmitico (24-27%), estedrico (33-35%),
oleico (34-37%) vy, linoleico (2-4%) (Saldafia et al., 2002). Debido a su composicion y
propiedades fisicas, la red cristalina que presenta la manteca de cacao le confiere al
chocolate caracteristicas Unicas de brillo, textura, sabor y fusion (Lipp et al., 2001).

La manteca de cacao obtenida a partir de granos de cacao o de licor de cacao es
extraida mediante procesos mecanicos y/o por medio de solventes orgdnicos. Ante la

creciente preocupacion sobre los peligros para la salud que conlleva el uso de solventes
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organicos durante la obtencién de manteca de cacao, la industria alimentaria esta
optando por tecnologias limpias para su obtencién como es el caso de la extraccién con
CO, en condiciones supercriticas (Tan et al., 2008).

Las condiciones de obtencidon de la manteca de cacao pueden influir sobre sus
propiedades fisicas y su composicion (Wollgast y Anklam, 2000; Kowalska y Sidorczuk,
2007). Autores como Asep et al. (2008) estudiaron la influencia del grado de
fermentacion, el tostado y el tamafio de particula del cacao sobre los triglicéridos (TGs) y
el perfil de acidos grasos de la manteca de cacao extraida en condiciones supercriticas
(350 bar, 60 °C). Estos autores observaron que en general los TGs mayoritarios fueron el
glicerol-1-palmitato-2-oleato-3-estearato, POS (42.52%); glicerol-1,3-diestearato-2-
oleato, SOS (28.69%) y glicerol-1,3-dipalmitato-2-oleato, POP (18.98%) y que no hubo
diferencias significativas entre las muestras estudiadas; al igual que, tampoco se
observaron diferencias significativas en el perfil de acidos grasos de las distintas muestras
siendo los acidos estedrico (33.70-40.22%), palmitico (28.03-33.07%) y oleico (26.36-
30.49%) los componentes mayoritarios. Asep et al. (2013) estudiaron el uso de co-
solventes (etanol, isopropanol, acetona) durante la extraccion en condiciones
supercriticas (350 bar, 60 °C). Estos autores concluyeron que la adicion de co-solvente
afectaba a la selectividad del CO, supercritico, y, en consecuencia, al inicio de la
extracciéon, los TGs (POP) y los acidos grasos (palmitico y estearico) de menor peso
molecular eran extraidos mas facilmente que los de mayor peso molecular; sin embargo,
a medida que el tiempo de extraccidén y la concentracién de co-solvente aumentaba, la
concentracion de los TGs (POS, SOS) y los acidos grasos (oleico y linoleico) de alto peso
molecular se incremento.

Durante la elaboracion de chocolate deben controlarse tres procesos fisicos: la
cristalizacidon de los TGs, incluyendo tamarfio, forma y estado polimodrfico de los cristales;
el desarrollo de la red cristalina; y la reologia (Toro-Vazquez et al., 2004). Existen seis
polimorfos en que los TGs cristalizan, desde el menos estable, el polimorfo | cuyo punto
de fusidn es 17 °C, hasta el mds estable, el polimorfo VI cuyo punto de fusiéon es 35 °C
(Letourneau et al., 2005). La cantidad relativa de cada uno de estos seis polimorfos

condicionara las caracteristicas del producto final.
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El cacao es una gran fuente de compuestos fendlicos. Los mas abundantes son los
flavonoides presentes en forma de mondmeros (catequina y epicatequina) y oligdmeros
(proantocianinas). El contenido de polifenoles difiere de una variedad de cacao a otra y
puede alcanzar hasta el 8% de su peso (en base seca) (Wollgast y Anklam, 2000). Sin
embargo, el procesamiento de los granos de cacao induce a una degradacion en el
contenido de polifenoles totales (TPC) debido a reacciones de oxidacidon o degradacién
térmica (Cooper et al., 2008). Autores como Kowalska y Sidoruck (2007) observaron una
reducciéon en el TPC durante la elaboracion de chocolate; desde un valor inicial de 2153.3
mg de acido galico/100 g en granos de cacao, pasando por 2023.3 mg de acido galico/100
g en pasta de cacao; y finalmente disminuyendo hasta 1222.2 mg acido galico/100 g en el
chocolate negro (sin leche ni azucar) y 561.2 mg acido/100 g chocolate blanco (con leche
y azucar). El valor del TPC de la manteca de cacao fue de 8.8 mg acido galico/100 g,
indicando que durante su obtencion no se extraen los compuestos polifendlicos y son

retenidos en la matriz sélida del cacao.

1.6. MODELIZACION Y SIMULACION

La modelizacién matemadtica de procesos constituye una herramienta basica para
nuevos sistemas de produccidn ya que permite estimar, controlar, predecir y optimizar el
comportamiento del proceso bajo diferentes condiciones de operacién (Sovova, 2005;
Bon et al., 2007).

La modelizacidon de procesos de transformacién de materiales bioldgicos presenta
una complejidad adicional debido al caracter heterogéneo, complejo y sensible de los
mismos (Chou y Chua, 2001).

En el planteamiento matematico del modelo, una vez determinadas las variables
que intervienen en el proceso, deben establecerse las relaciones matematicas existentes
entre las mismas para definir las ecuaciones representativas. Estas relaciones
matematicas pueden ser de caracter empirico o fenomenoldgico.

Los modelos empiricos son obtenidos a través del analisis matematico o estadistico
de los datos del proceso, razéon por la cual carecen de significado fisico. Estos modelos
permiten la prediccion de las interacciones entre variables, sin embargo no brindan

informacién acerca de las razones por las cuales esto ocurre. Estos modelos pueden
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resultar buenas herramientas de calculo para obtener resultados intermedios como un
primer acercamiento en el estudio del proceso. Los modelos fenomenoldgicos, en
cambio, son capaces de describir cuantitativamente un proceso particular y son
desarrollados a partir de principios fisicos, basandose en diferentes hipotesis vy
consideraciones

En la modelizacidn de un sistema pueden distinguirse dos fases fundamentales: una
primera, consistente en la formulacién de las ecuaciones matematicas que se consideran
representativas, resolucién de las mismas e identificacidon de los pardmetros implicados
en el modelo; y, una segunda, de simulacion y del comportamiento del sistema mediante
el uso del modelo obtenido y validacion del mismo (Eim et al., 2012).

i) Fase de formulacion y resolucion del modelo: pueden diferenciarse, en términos
generales, diferentes etapas (Castell, 2014):

e Observacién. Primero deben obtenerse todas las observaciones o medidas fisicas
del sistema para poder definir las variables implicadas y el comportamiento de
éstas.

e Formulacion de hipdtesis. Una vez determinados los factores y las variables que
influyen en el proceso, se deben formular hipétesis simplificativas que faciliten el
posterior desarrollo matematico. Dependiendo de las hipdtesis admitidas, el nivel
de complejidad del modelo sera diferente.

e Planteamiento matemdatico del modelo. A partir de las diferentes hipotesis
planteadas, se selecciona la teoria que se considera que describe mejor el proceso
y se procede a establecer las relaciones matematicas que existen entre los
diferentes pardmetros y definir el conjunto de ecuaciones representativas. Estas
relaciones matematicas pueden ser de caracter mecanicista o empirico.

e Resolucién del modelo. EI método adoptado para resolver las ecuaciones
planteadas dependera principalmente del grado de complejidad del modelo y del
conjunto de condiciones de contorno asumidas.

e |dentificacion paramétrica. Mediante un método de identificacion adecuado, se
procede a estimar los valores de los parametros que se usaran para aplicar el

modelo.
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ii) Fase de simulacion y validacién del modelo: una vez se dispone de un modelo y
del valor de cada una de sus constantes es necesario evaluar su capacidad para
representar el comportamiento del sistema (Castell, 2014):

e Simulacién. A partir de las hipdtesis consideradas y de las ecuaciones matematicas
establecidas con los pardmetros identificados, se aplica el modelo para simular el
proceso en las condiciones de operacién para las cuales haya sido definido.

e Validacion. La validacion de un modelo puede llevarse a cabo de diferentes
formas. En general la evaluacion de un modelo suele realizarse comparando los
valores experimentales y calculados de forma grafica o matematica. Ademas, es
recomendable evaluar la fiabilidad y la capacidad del modelo para reproducir
resultados experimentales correspondientes a experimentos realizados en
condiciones diferentes de las que se utilizaron para la calibracién del modelo. De
esta forma, se comprueba la validez de las hipdtesis admitidas y de las relaciones

establecidas.

1.6.1. Modelizacion de las isotermas de sorciéon

En la bibliografia se proponen numerosos modelos matematicos que describen las
isotermas de sorcion de diferentes productos agroalimentarios. Cada uno de los modelos
gue se proponen, empiricos, semiempiricos o tedricos, pretenden establecer la relacién
de equilibrio entre el contenido de humedad en un alimento y su actividad de agua (Kaya
et al., 2007). Sin embargo, debido a la heterogeneidad de los alimentos (al estar formados
por distintos componentes en diferentes concentraciones y con propiedades
higroscopicas diferentes), la aplicacion de modelos vdlidos en todo el intervalo de
actividad de agua es limitada. Por ello, en la bibliografia se presentan multitud de
modelos diferentes para la descripcidon de las isotermas de equilibrio de un alimento,
validos en un determinado intervalo de actividad de agua (Garcia-Pérez et al., 2008). En
general, el criterio utilizado para la seleccion del modelo de isoterma de sorcidon mas
apropiado para cada tipo de alimento es la concordancia entre los resultados
experimentales y los calculados con el modelo, aunque también debe de tenerse en

cuenta el grado de complejidad del mismo.
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Uno de los modelos mdas ampliamente utilizados es el modelo de GAB (Guggenheim,
Anderson y de Boer). El modelo de GAB es un modelo tedrico en el que los pardametros
tienen sentido fisico, y cuyas constantes son parametros relacionados con la entalpia de

sorcion y la temperatura. El modelo de GAB viene descrito por la ecuacion [1.6]:

WinCgKgaw [1.6]
(1-Kya,)[1+(C; — 1)K ay]

]/]/ez

Asumiendo que los estados de las moléculas de agua en la segunda capa y en las
superiores son los mismos, pero diferentes del estado liquido, el modelo de GAB
introduce un segundo estado de sorcién bien diferenciado para las moléculas de agua, lo
que aporta un grado de libertad adicional (la constante K;). La constante de Guggenheim
(Cy) esta relacionada con la diferencia de potencial quimico en las capas superiores y en
la monocapa (Krokida et al., 2003), mientras que K, esta relacionado con dicha diferencia
en el estado liquido puro del sorbato y en las capas superiores. Asi pues, el parametro K,
es, practicamente sin excepcién, cercano pero menor que la unidad. Este hecho
constituye una caracteristica definitiva de esta isoterma. El modelo de GAB puede
describir la variacion de la actividad de agua con la temperatura, debido a que (g, K,
y W,,, suelen considerarse funciones exponenciales de la inversa de la temperatura

absoluta como puede observarse en las ecuaciones [1.7]-[1.9] (Simal et al., 2007):

AH,

¢, = Cyoe(wP) [1.7]

K, = Kyoe %7) [1.8]
AH

W, = Wmoe(ﬁ) [1.9]

De acuerdo con la bibliografia, la ecuacion de GAB es uno de los modelos que mejor
representa los resultados experimentales de sorcidon en alimentos, ademas, es aplicable a
un intervalo de actividad de agua mds amplio que la mayoria de modelos, entre 0,05 y
0,95 en diferentes productos, como por ejemplo patatas (Kaymak-Ertekin y Gedik, 2004),

banana (Baini y Langrish, 2007), pifia (Simal et al., 2007), manzanas (Krokida et al., 2000;
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Vega-Galvez et al., 2008), pimiento rojo (Di Scala y Crapiste, 2008), uvas (Fabra et al.,

2009), mango (Vaquiro et al., 2009), zanahoria (Eim et al., 2011), entre otros.

1.6.2. Modelizacidon de las cinéticas de secado

En la modelizaciéon de un proceso de secado se pueden distinguir las siguientes
etapas:

La identificacidn de los fendmenos controlantes constituye el primer paso de cara
a abordar la modelizacion del proceso. En primer lugar se debe identificar si la velocidad
del proceso esta controlada por la transferencia de calor o de materia, o ambas (Garcia,
2007). Cuando ambas fenémenos sean significativos, el modelo debera incluir ecuaciones
que consideren la trasferencia simultanea. Si se asume que la velocidad del proceso de
secado estd controlada por el proceso de transferencia de materia, también hay que
especificar si la resistencia controlante de este proceso se localiza principalmente en una
de las fases, en la fase gaseosa (resistencia externa) o en el interior del sdlido (resistencia
interna), o ambas resistencias son de orden similar.

Planteamiento matematico del modelo. Una vez seleccionada la teoria que se
utilizara para describir el proceso de secado, el siguiente paso es la obtencién de las
ecuaciones matematicas que describiran el proceso:

e Ecuaciones de balance. Representativas de las leyes naturales de conservacién.

e Ecuaciones constitutivas. Expresan los flujos del sistema con las correspondientes
fuerzas impulsoras.

e Relaciones de equilibrio.

Durante la obtencién de las ecuaciones matematicas representativas del proceso,
frecuentemente se asumen una serie de hipdtesis simplificativas que pueden estar
relacionadas con la homogeneidad e isotropia del sélido, o con la contraccién de volumen
gue éste experimenta durante el secado.

Determinacion de propiedades fisicas inherentes al material que se seca, como la
actividad de agua, la difusividad, o al aire de secado, como las propiedades del aire
himedo, las cuales se requieren para la solucion del modelo y deben ser identificadas de
forma experimental, estimadas mediante modelos predictivos o encontrarse disponibles

en la bibliografia.
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Resolucion de ecuaciones matematicas. El grado de complejidad del método
empleado en la resolucién del modelo matematico planteado depende en gran medida
del conjunto de condiciones de contorno asumidas. En funcion del objetivo de la
modelizacion se pueden plantear modelos con diferentes grados de complejidad en su
resolucion (Simal et al., 2005). Segun las ecuaciones planteadas se podran utilizar
métodos de resolucion analiticos como el método de separacion de variables (Castell-
Palou y Simal, 2011) por el contrario en algunas ocasiones hay que recurrir a métodos de
resolucién numéricos como el de diferencias finitas (Garau et al., 2006) o el de elementos
finitos (Vaquiro et al., 2009).

Validacion del modelo. Una vez resuelto el modelo, es necesario llevar a cabo su
validacién de cara a mostrar su fiabilidad (Castell-Palou et al., 2011). Una manera de
validar el modelo es evaluar los resultados obtenidos bajo otras condiciones
experimentales, diferentes a las utilizadas en su obtencién, para ver la capacidad de

ajuste del modelo en dichas condiciones.

1.6.2.1. Modelo difusivo

A pesar de la complejidad de los mecanismos de transferencia de materia que
tienen lugar durante el secado de alimentos, muchos investigadores consideran que el
movimiento del agua en el interior del sdélido tiene lugar principalmente por difusion
liquida. La difusidon es un mecanismo de transporte de materia basado en movimientos
moleculares, es frecuente considerar que la transferencia de materia durante el periodo
de secado con velocidad decreciente sigue un mecanismo difusivo, (ya que el fendmeno
difusivo es el predominante), y que puede describirse correctamente mediante la
segunda Ley de Fick, combinada con el balance microscépico de materia [1.10] (Garcia-

Pérez et al., 2006; Kaya et al., 2007).

oW,
o = V(D VW) [1.10]

A partir de dicha ecuacion, se pueden obtener modelos difusivos con diferente

grado de complejidad segun se consideren o no los siguientes aspectos:
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e Influencia de la temperatura y humedad sobre la difusividad (Garau et al., 2006;
Vaquiro et al., 2009; Castell-Palou et al., 2012).

e Variacion de la contraccion de volumen durante el secado (Ruiz-Lépez y Garcia-
Alvarado, 2007; Janjai et al., 2008; Santacatalina et al., 2014).

e Resistencia externa a la transferencia de materia (Berruti et al., 2009; Eim et al.,
2013; Santacatalina et al., 2014).

Influencia de la temperatura sobre la difusividad. El coeficiente de difusidon
efectivo (D,) es una caracteristica del material que, en general, se suele considerar como
funcién de la temperatura (Di Scala y Crapiste, 2008), aunque existen otros factores que
pueden influir en mayor o menor medida en esta propiedad.

El aumento de la temperatura provoca mayor movilidad del agua lo que conlleva un
aumento de la difusividad efectiva, disminuyendo la resistencia interna a la transferencia
de materia. El efecto de la temperatura sobre la difusividad se ha descrito en la
bibliografia de diferentes formas. Una de las mas utilizadas, se basa en la expresién de
Arrhenius. Esta ecuacidén esta caracterizada por incluir una energia de activacién (E,),

propia de cada producto (Baini y Langrish, 2007):

D, = Dye(w) [1.11]

siendo T la temperatura, D, el factor pre-exponencial de la ecuacién de Arrhenius, y R la

constante universal de los gases.

En los casos en que el transporte de calor es muy rapido en comparacion con la
transferencia de materia, se admite que el sélido alcanza rapidamente la temperatura del
aire de secado. De este modo, es habitual considerar que el coeficiente de difusidon
efectivo es dependiente de la temperatura del aire de secado (Srikiatden y Roberts,
2008).

Influencia del contenido de humedad sobre la difusividad. Diferentes autores
proponen, ademas de la dependencia del coeficiente de difusién efectivo con la
temperatura de secado, la dependencia de D, con otros parametros, como el contenido

en humedad inicial del sélido, el contenido en humedad puntual o la velocidad del aire de
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secado, entre otros (Eim et al., 2012; Vega-Galvez et al., 2012). Son numerosas las
referencias bibliograficas en las que se ha demostrado que, en materiales bioldgicos, el
coeficiente de difusién del agua es un pardmetro que varia sensiblemente con el
contenido en humedad, si bien, la relacién entre ellos no esta claramente determinada
(Garau et al., 2006; Vaquiro et al., 2009).

En la bibliografia, la forma mas habitual de introducir el efecto del contenido de
humedad sobre la difusividad efectiva es considerando que el término de la energia de
activacién (E,) o el factor pre-exponencial (D), de la ecuacion de Arrhenius, son funcién
del contenido en humedad (Garau et al.,, 2006; Castell-Palou et al., 2012), algunos

ejemplos se muestran a continuacion en las ecuaciones [1.12] y [1.13], respectivamente:

D
D, = Dle[(T+2723.16)WD3] [1.12]

D
D, = Dle[DzW]e[(T+2733.16)] [1.13]

donde D;, D, y D5 son los parametros de ajuste de dichos modelos.

Para la resolucién del balance microscdpico de materia [1.10] deben asumirse una
serie de hipdtesis, que incluyen las condiciones iniciales y las condiciones de contorno,
dando lugar a distintos niveles de complejidad dependiendo de las hipotesis admitidas. La
complejidad del modelo depende del uso que se quiera hacer del mismo, un modelo
puede ser disefiado para describir un comportamiento a nivel microscopico o
macroscopico y cuanto mas detallada sea la descripcion mayor serd su complejidad
(Garau, 2008).

Para la mayor parte de las aplicaciones industriales, las ecuaciones diferenciales
representativas del proceso, son modelos difusivos sencillos cuya solucién analitica es
factible y generalmente conocida. Sin embargo, cuando la complejidad del modelo es
mayor, la combinacién de las ecuaciones diferenciales correspondientes a los balances de
materia da lugar a sistemas de ecuaciones diferenciales que no pueden resolverse de
forma analitica. Algunos de los motivos por los cuales las ecuaciones diferenciales no

pueden resolverse de forma analitica son los siguientes:
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e Cuando la difusividad efectiva es variable y dependiente del contenido en
humedad del sélido, de sus propiedades estructurales o de la velocidad del aire de
secado.

e Cuando la geometria del producto que se deshidrata sea compleja.

e Cuando los limites de integracién sean variables, caso que se da cuando se
considera la contraccion y/o deformacion del sélido durante el proceso.

En algunos casos ademas, varias de estas limitaciones pueden coincidir en un
mismo problema. En estos casos, es necesario el uso de métodos numéricos de
resolucion, tales como los de elementos finitos o de diferencias finitas.

Cuando la geometria del sélido es sencilla (ldmina, cubo, esfera o cilindro), no se
presenta variacion de volumen durante el secado, y la difusividad efectiva es constante o
depende Unicamente de la temperatura del aire de secado, uno de los métodos mas
utilizados para resolver analiticamente las ecuaciones diferenciales es el método de
separacion de variables (Crank, 1980). Este método ha sido habitualmente utilizado en la
bibliografia para resolver modelos matematicos representativos de las curvas de secado
de diferentes productos vegetales como, por ejemplo, paralelepipedos de piel de naranja
(Garcia-Noguera et al., 2010), cubos de manzana (Santacatalina et al., 2014), cilindros de
zanahoria (Eim et al., 2013), semiesferas de albaricoque (Bon et al., 2007), entre otros.

El método de elementos finitos es una herramienta de analisis muy potente. Se
basa en que una variable continua puede ser aproximada a un modelo discreto
compuesto por un conjunto de funciones continuas definidas sobre un namero finito de
dominios. Consiste en la division de un sdlido continuo en un conjunto de pequenos
elementos interconectados por una serie de nodos o puntos representativos de las
propiedades de cada uno de los elementos. Las ecuaciones que rigen el comportamiento
del continuo regirdan también el del elemento. De esta forma se consigue pasar de un
sistema continuo (infinitos grados de libertad), que se rige por una ecuacion diferencial o
un sistema de ecuaciones diferenciales, a un sistema con un numero de grados de
libertad finito cuyo comportamiento se modeliza mediante un sistema de ecuaciones,
lineales o no (Janjai et al., 2008; Vaquiro et al., 2009).

El método de diferencias finitas se basa en la aproximacidn por diferencias a la

derivada en un punto. Utiliza un tiempo de calculo mayor que el método de elementos
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finitos, sin embargo es facilmente aplicable a cuerpos con geometria regular. Muchos de
los sélidos que se someten a un proceso de secado previamente son troceados,
adoptando una forma geométrica regular, determinada por el molde del equipo cortante.
Por este motivo, este método ha sido ampliamente utilizado para resolver problemas de
transferencia de materia con condiciones de contorno méviles (Garau et al., 2006; Park et

al., 2007; Ozuna et al., 2011).

1.6.3. Modelizacion de las cinéticas de extraccion

Una posibilidad de abordar matematicamente la modelizacion de las cinéticas de
extraccién es recurrir a modelos empiricos utilizados habitualmente en procesos de
transferencia de materia (Papamichail et al., 2000).

El modelo de Weibull [1.14] esta basado en una funcidn probabilistica utilizada para
predecir el comportamiento de sistemas complejos variantes (Cunha et al.,, 1998). En
tecnologia de alimentos, el modelo de Weibull ha sido utilizado para describir procesos
de degradacién, ya sea de inactivacion enzimatica (Chen et al., 2013), crecimiento y
supervivencia de microorganismos (Lee et al., 2013) y/o degradaciéon quimica de los
atributos de un producto (Eim et al.,, 2013). No obstante, también se ha aplicado
satisfactoriamente a cinéticas de secado y de rehidratacion (Zura-Bravo et al., 2013), y

mas recientemente en procesos de extraccién (Gonzalez-Centeno et al., 2014).

Y=Y, I1 —exp(78) l [1.14]

El modelo de Weibull consiste en una ecuacién exponencial donde los términos Y y
Yimax representan el rendimiento de la extraccion a los tiempos t Yy thnax
respectivamente. El pardmetro a es el factor de forma (adimensional) que determina la
forma de la curva (creciente o decreciente) y es caracteristico del material, que se asimila
como un indice de su comportamiento durante el proceso (Sturzoiu et al., 2011). Cuanto
menor es su valor, mayores velocidades de extraccién se obtienen en la etapa inicial del
proceso. Si dicho parametro es igual a la unidad, el modelo presenta una cinética de
primer orden (Gonzdlez-Centeno et al., 2014). El parametro B estd relacionado con la

cinética del proceso, presentando una relacion inversa con la constante de velocidad del
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mismo (Blasco et al., 2006). En él quedan englobados los efectos de variables como

temperatura, caudal de CO, o tamaiio de particula entre otros.

1.7. CONCLUSIONES

La intensificacion de procesos consiste en la mejora de tecnologias tradicionales y/o
el desarrollo de nuevas técnicas que lleven a una mayor produccién, una reduccion del
equipamiento industrial (principal y auxiliar), menor consumo de energia y produccién de
residuos, un incremento en la calidad del producto o en la seguridad del proceso; por
tanto, la intensificacion de procesos ofrece tecnologias sostenibles.

El secado convectivo es una de las operaciones mas utilizadas en tecnologia de
alimentos, sin embargo, es una de las actividades industriales que generan mayor
consumo energético y, por ende, un impacto ambiental considerable, al mismo tiempo
gue influye sobre la calidad nutricional y organoléptica de los productos deshidratados.
En esta Tesis Doctoral, el andlisis de las variables involucradas en el secado de materiales
bioldgicos, simulacion del proceso y la calidad de los productos deshidratados se aborda
en los articulos: VALIDATION OF A DIFUSSION MODEL USING MOISTURE PROFILES
MEASURED BY MEANS OF TD-NMR IN APPLES (Malus Domestica) " y EFFECTS OF THE
DRYING CONDITIONS ON THE DRYING CURVES AND THE SOLVENT RETENTION CAPACITY
OF BARLEY GROATS .

La extraccién de compuestos naturales es una de las aplicaciones mas usadas de los
fluidos supercriticos, siendo el CO, es el fluido supercritico mas utilizado debido a que es
no toxico, no inflamable, no corrosivo, incoloro, no es costoso, se elimina facilmente y no
deja residuos.

Tanto el secado convectivo como la extraccion con fluidos supercriticos son dos
procesos susceptibles de ser intensificados ya que se pueden mejorar no solo las cinéticas
de ambos procesos sino ademas la calidad del producto final. Dentro de las alternativas
para llevar a cabo la intensificacion se encuentra el uso de los ultrasonidos de potencia.

Los ultrasonidos de potencia pueden influir en los procesos de transferencia de
materia permitiendo una aceleracion de la eliminacidn del agua en el secado convectivo o
incrementado la velocidad y/o el rendimiento de la extraccion en condiciones

supercriticas, y asi como modificar la calidad del producto final. Sin embargo, estos
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efectos difieren segun las condiciones (temperatura, presién, tiempo, potencia acustica) y
el medio en que se aplican.

En esta Tesis Doctoral, la intensificacion del proceso de secado mediante la
aplicacién de ultrasonidos durante un tratamiento por inmersion previo se aborda en el
articulo: INTENSIFICATION OF PREDRYING TREATMENTS BY MEANS OF ULTRASONIC
ASSISTANCE: EFFECTS ON WATER MOBILITY, PPO ACTIVITY, MICROSTRUCTURE, AND
DRYING KINETICS OF APPLE [3], y durante el proceso de secado en el articulo: INFLUENCE
OF POWER ULTRASOUND APPLICATION ON DRYING KINETICS OF APPLE AND ITS
ANTIOXIDANT AND MICROSTRUCTURAL PROPERTIES ™. Mientras gue la intensificacion
del proceso de extraccion en condiciones supercriticas mediante ultrasonidos de potencia
se aborda en el articulo: ACOUSTICALLY ASSISTED SUPERCRITICAL CO, EXTRACTION OF
COCOA BUTTER: EFFECTS ON KINETICS AND QUALITY 51

La modelizacién y simulacién de procesos son herramientas necesarias para
estudiar en profundidad el proceso de secado convectivo y la extraccidn en condiciones
supercriticas, con el propdsito de controlar y optimizar el comportamiento del proceso

bajo diferentes condiciones de operacién.
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2. OBJETIVOS Y ALCANCE






Objetivos y alcance

Este estudio se encuentra enmarcado dentro de la linea de investigacién en
Ingenieria Agroalimentaria desarrollada en el area de Ingenieria Quimica de la
Universidad de les llles Balears, conjuntamente con el Grupo de Andlisis y Simulacién de
Procesos Agroalimentarios de la Universidad Politécnica de Valencia (Espana) y el grupo
de investigacion en Ingenieria de Procesos y Ambiente de la Universidad Tecnoldgica de
tédz, (Polonia), y relacionada con la intensificacion de procesos de transferencia de
materia y el estudio de sus implicaciones sobre la calidad del producto.

Tal y como se desprende de la revision bibliografica realizada, tanto el secado
convectivo como la extraccion con fluidos supercriticos son operaciones muy utilizadas
por la industria alimentaria, pero que presentan ciertas limitaciones. Entre éstas, cabe
destacar la baja velocidad del proceso que repercute sobre su eficacia y sobre la calidad
nutricional y organoléptica de los productos.

Entre las técnicas descritas en la bibliografia que se pueden utilizar para aumentar
la velocidad de secado y de extraccion, se encuentran los ultrasonidos de potencia. Una
de las caracteristicas de esta tecnologia es que no produce un calentamiento significativo
del material, lo que favorece su aplicacidén al secado de materiales sensibles al calor o a
procesos de secado a bajas temperaturas, y su capacidad para incrementar el
rendimiento de la extraccion en condiciones supercriticas.

El principal objetivo de este trabajo consistio en estudiar la intensificacion mediante
la aplicacion de ultrasonidos de potencia, de dos procesos de transferencia de materia el
secado convectivo y la extraccién en condiciones supercriticas, con el propésito de
mejorar las cinéticas y preservar la calidad del producto final obtenido.

Para la consecucidn de este objetivo general se plantearon los siguientes objetivos
particulares.

e Evaluar la utilidad de la Resonancia magnética nuclear de campo bajo para la
medida de la distribucién de la humedad en el interior de una matriz sélida
durante el secado convectivo. Viabilidad del uso de perfiles de humedad para la
validaciéon de modelos de simulacién.

e Evaluar el efecto de las condiciones de secado a bajas temperaturas sobre las
cinéticas de secado de granos de cebada y sobre la capacidad de retencién de

solventes.
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e Evaluar la influencia de la aplicacién de ultrasonidos de potencia

0 En tratamientos previos al secado convectivo. Estudio de sus efectos sobre
la movilidad del agua, la inactivacidon enzimatica de la polifenoloxidasa, la
microestructura y la cinética de secado.

O En procesos de secado convectivo. Estudio de sus efectos sobre las curvas
de secado y la calidad del producto final.

O En proceso de extraccion con fluidos supercriticos. Evaluacion de los
efectos de la potencia ultrasonica y la presidn de trabajo sobre la cinética
de extraccidn, y la calidad del producto extraido.

De acuerdo con estos objetivos planteados, se presentan a continuacion la
metodologia propuesta, los trabajos publicados asi como las conclusiones de los estudios

realizados y las recomendaciones planteadas.
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Materiales y métodos

3.1. MATERIA PRIMA

3.1.1. Manzana

En este estudio se emplearon dos variedades de manzana: Golden delicious vy
Granny smith, que se adquirieron en un mercado local de Palma de Mallorca (Espafia), se
escogieron de acuerdo a la uniformidad de su color y la regularidad de su tamafio y peso
(Figura 3.1) y se almacenaron en condiciones de refrigeracion (4+1 °C) hasta un maximo

de 5 dias antes de su utilizacion.

Figura 3.1. Materia prima: manzanas Golden delicious (izquierda) y Granny smith (derecha)

El contenido de sélidos solubles de las manzanas medidos como °Brix a 20 °C fue de
11.0+0.5% para la manzana Golden delicious y 11.6£0.1% para la manzana Granny smith.
Para llevar a cabo los experimentos, las manzanas se lavaron, se retird la piel y el corazén
y se cortaron en diferentes geometrias dependiendo del experimento a realizar (Figura
3.2)

e en paralelepipedos de 0.01x0.01x0.02 cm (A)
e en cubos de 0.01 m de lado (B)
e en paralelepipedos de 0.019x0.019x0.005 m (C) y 0.038x0.038x0.05 m (D).
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Figura 3.2 Muestras de manzana cortada segun las diferentes geometrias empleadas en el estudio.
3.1.2. Cebada
Los granos de cebada (Hordeum vulgare) (Figura 3.3) se adquirieron en un mercado
local de tddz (Polonia) y se conservaron a temperatura ambiente (1511 °C) hasta su uso.
Los granos de cebada fueron de pequenas dimensiones, siendo sus diametros maximo y
minimo de 0.006+0.002 y 0.003+0.001 m, respectivamente. Para la realizacién de los
experimentos de secado con aire frio los granos de cebada se hidrataron previamente con

agua caliente hasta alcanzar un contenido de humedad de 0.89+0.1 kg agua/kg ss.

Figura 3.3. Materia prima: Granos de cebada
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3.1.3. Cacao

Los granos de cacao (Theobroma cacao) sin fermentar ni tostar originarios de Costa
de Marfil se adquirieron en la empresa Natra S.A (Madrid, Espafia) (Figura 3.4). Se
almacenaron en bolsas de plastico a 4+1 °C durante un periodo maximo de 7 dias hasta su
uso. Antes de llevar a cabo los experimentos, los granos se trituraron con ayuda de un
molino KSM2 (Braun, México) y posteriormente se tamizaron con un tamiz de acero
inoxidable (Filtra, Espafia) seleccionando un tamafio de particula comprendido entre 2 y 3

mm

Figura 3.4. Materia prima: Granos de cacao triturados.

3.2.INSTALACION EXPERIMENTAL

3.2.1. Secadero convectivo con aire caliente

Los experimentos de secado convectivo con aire caliente se llevaron a cabo en un
secadero convectivo vertical a escala de laboratorio (Figura 3.5) ubicado en los
laboratorios del drea de Ingenieria Quimica de la Universidad de les llles Balears, y que

consta de los siguientes componentes:
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H Sistema de pesada Control y adquisicion de datos

Zona de secado

Ventilacion y calentamiento

Figura 3.5. Secadero convectivo con aire caliente. Universidad de les llles Balears

Sistema de ventilacion y calefaccion: Una soplante centrifuga de media presion COT-
100 (Soler & Palou, Espaiia) impulsa el aire de secado a través del sistema de calefaccion
hasta la canastilla portamuestras. El sistema de calefaccién consta de una resistencia
eléctrica de 3000 W y 220 V que calienta el aire a su paso por la misma, un sensor de
temperatura PT100, que conectado a un controlador de proceso Sysmac CQM1 (ONROM,
Espana) mide y digitaliza el valor de la temperatura del aire. La velocidad del aire se mide
con un anemdémetro digital DTA 4000 (Tekkal, Italia). El aire de secado, impulsado por la
soplante a través del sistema de calefaccién, es conducido hacia la muestra por medio de
una valvula de dos vias

Zona de secado: La muestra se sitla en el interior de la canastilla portamuestras de
tal modo que no haya contacto entre las particulas y constituyendo una monocapa. El aire
caliente atraviesa de manera perpendicular la superficie interior de la canastilla
portamuestras durante el proceso.

Sistema de pesada: La pesada se realiza con un sistema automatizado de

adquisicion de datos mediante una balanza digital C-6200CBC (COBOS, Espaiia).
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Sistema de control y adquisicion de datos: El control del secadero se lleva a cabo
mediante una aplicacién informatica programada en LabView® (National Instruments,
Estados Unidos). La aplicacion permite establecer las condiciones de operacién del
secadero convectivo, mediante la selecciéon de los valores de consigna de las variables
(temperatura y velocidad de aire), el intervalo de tiempo inicial entre pesadas y los
criterios de finalizacidn de operacién, que pueden ser, el tiempo de secado o la pérdida
de peso de la muestra. Se ha disefiado un sistema de comunicacion ordenador-cuadro de
control del secadero- instrumentacion por medio de una tarjeta con conexion USB de
adquisicion de datos NI USB-6525 (National Instruments, Estados Unidos). Mediante un
puerto RS232 se establece la comunicacion entre el ordenador y la balanza. La
temperatura y la humedad relativa del aire ambiente se registraron mediante un sensor
TG 80 (Galltec+mela, Alemania) conectado a un controlador Sysmac CQM1 (ONROM,

Espana).

3.2.2. Secadero convectivo con aire frio

Los experimentos de liofilizacion a presion atmosférica asi como los de secado
convectivo con aire frio se llevaron a cabo en la instalacion piloto, que se diseid y
construyd en la Facultad de Ingenieria de Procesos y Ambiente de la Universidad
Tecnoldgica de tddz, Polonia, con la posibilidad de trabajar en lecho fluidizado y lecho

fijo. La instalacion, que se muestra en la Figura 3.6, consta de las siguientes partes:
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5
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Zona de secado

Ventilacion y calentamiento

Control y adquisicion
de datos

Sistema de pesada
Figura 3.6. Secadero convectivo con aire frio. Universidad Tecnoldgica de t6dz

Sistema de ventilacion y adecuacion del aire: Un ventilador impulsa el aire de
secado a través primero de un intercambiador de calor basado en un sistema glicol/aire
donde se enfria y deshumidifica. Posteriormente, el aire seco y frio fluye a través de las
resistencias eléctricas donde se reduce su humedad relativa y alcanza la temperatura de
consigna antes de ser dirigido a la camara de secado.

Zona de secado: El aire de secado atraviesa de manera perpendicular la cdmara
secado de 0.25 m de didmetro. En su interior se introduce una canastilla portamuestras
de 0.50 m de altura y 0.18 m de diametro.

Sistema de pesada: La pesada se realiza con un sistema compuesto por tres
balanzas tensométricas KM202 (Megatron, Alemania) accionadas de manera neumatica.

Sistema de control y adquisicion de datos: El control del proceso de secado se lleva a
cabo mediante un sistema auténomo de medicién I/O (National Instruments, Estados
Unidos). Se miden la temperatura y humedad relativa de entrada y salida del aire de

secado, ademas de la pérdida de peso del material durante el tiempo de proceso.
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3.2.3. Secadero convectivo con aire caliente asistido acisticamente

Los experimentos de secado asistido por ultrasonidos se llevaron a cabo en el
secadero convectivo a escala de laboratorio asistido acusticamente que se muestra en la
Figura 3.7, y que esta ubicado en los laboratorios del grupo Analisis y Simulacion de
Procesos Agroalimentarios (ASPA) de la Universidad Politécnica de Valencia. Su
configuracion es analoga a la del descrito en el apartado 3.2.1, tanto en estructura como
en funcionamiento; sin embargo, su principal diferencia radica en la inclusion del sistema

de aplicacién de ultrasonidos en la cdmara de secado que se describe a continuacion.

(T

== s
o O

Figura 3.7. Zona de secado asistida acusticamente.

Zona de secado asistida acusticamente: El aire de secado atraviesa de manera
perpendicular la cdmara de secado (1), que consiste en un cilindro de aluminio (diametro
interno 10 cm, altura 30 cm y espesor de la pared 1 cm) sobre el cual se aplican los
ultrasonidos de potencia. La muestra se ubicd dentro del cilindro usando un sistema de
arbol, que permitié asegurar que cada particula era afectada de igual manera por el aire
de secado y por la onda acustica.

El cilindro vibrante es excitado por un vibrador compuesto por un transductor tipo
sandwich (21.8 kHz) (2).y un amplificador mecénico descrito por Garcia (2007). El sistema
es capaz de generar un campo ultrasénico de alta intensidad con una presién sonora
media de 154.3 dB. El generador ultrasdnico de potencia (5), (Instituto de Acustica, CSIC,
Espafia) genera la sefial eléctrica a la frecuencia de trabajo y de amplificarla. El adaptador
de impedancias (Instituto de Acustica, CSIC, Espafia) permite la optimizacion eléctrica del
sistema ya que adapta la impedancia de salida del generador a la del sistema de
aplicacién ultrasénico (3). Este adaptador consta de un transformador con una

impedancia de entrada de 50 Q e impedancia variable entre 200 y 500 Q), ademas de una
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inductancia con salida variable entre 5 y 9 mH para compensarla capacidad
interelectrodica del prototipo ultrasdnico. Los pardmetros de sefal son controlados
mediante un medidor de potencia WT210 (Yokogama, Japdn) (4), potencia: 0-75W,
voltaje: 0-50 V, fase: 10 °, intensidad: 0-1.55 A.

Como se ha indicado, el cilindro vibrante constituye la nueva cdmara de secado. El
seguimiento de la evolucién del peso de la muestra durante las experiencias de secado se
llevé a cabo introduciendo un nuevo sistema neumatico para la elevacién del sistema
ultrasénico durante la pesada, y de esta manera independizarlo de la balanza PM4000,

(Mettler Toledo, Espafia).

3.2.4. Equipo de extraccion mediante fluidos supercriticos asistido
acusticamente

Para la ejecucion de las pruebas de extraccidn en condiciones supercriticas se utilizd

un equipo SC-CO, disefiado y construido por el grupo de Analisis y Simulacion de Procesos

Agroalimentarios (ASPA) de la Universidad Politécnica de Valencia y ubicado en los

laboratorios de dicho grupo de investigacion. Como puede apreciarse en la Figura 3.8
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consta de las siguientes partes:

S
e ]
o

10

o
5

w
<
<

=

Figura 3.8. Equipo de extraccion con CO, en condiciones supercriticas. Universidad Politécnica de Valencia

Sistema de tanques: Los tanques de N, (9.5 m3) (1) y CO, (37.5 kg) (2) se adquirieron

a la empresa de gases industriales Linde (Barcelona, Espafa). La reserva de CO; (3)
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consiste en un depdsito de acero inoxidable tipo 316 de 250 mL situado en el interior de
un congelador que se mantiene a -18%3 °C. Este depdsito esta conectado a la bala de CO,
y mantiene en su interior el CO, en estado liquido para ser correctamente absorbido por
la bomba, y posteriormente inyectado al depdsito de tratamiento, donde alcanza el
estado supercritico.

Sistema de bombeo: El sistema de bombeo (4) consiste en dos bombas de jeringa,
de 103 mL cada una, de alta presién y precision Teledyne ISCO (VERTEX Technics, Espaiia)
(Figura 3.9) conectadas a un controlador incorporado al equipo. La bomba de doble
jeringa opera en continuo de manera que, mientras un cilindro carga CO,, el otro lo
inyecta y asi consecutivamente. La bomba se encarga de absorber el CO, desde la reserva
de CO; a -18 °C y de inyectarlo al extractor (50 mL/min) hasta alcanzar la presidn

requerida.

Viélvula de
aire dual

Controlador
de la bomba

Figura 3.9. Bomba de doble jeringa de alta presion y precision 1ISCO

Extractor y separador: El extractor (6) tiene una capacidad de 0.25 L y el separador
(10) de 0.5 L, y se encuentran inmersos en un bafio termostatico de agua (5) para
mantener la temperatura del proceso constante, lo cual se consigue mediante una
resistencia eléctrica sumergible (1500 W-230 V, Ref. 131 CFOR) hasta alcanzar la
temperatura deseada en el depdsito de tratamiento (temperatura maxima 70 °C). La

presién mdaxima que puede alcanzar el equipo es de 700 bar. La presién de extraccidn se
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controla manualmente mediante una microvalvula (MV). Tanto el extractor como el
separador estan fabricados en acero inoxidable tipo 316. Para conocer la presion del
extractor y mantenerla en el valor deseado, se emplearon tres elementos: un manémetro
EN 837-1 (PTG Pressure Technology, Alemania) de muelle sumergido en glicerina, con
doble escala (psi: 0-14000; bar: 0-1000), un sensor de presidén S: 3806415 (WIKA, Espaiia)
con membrana de acero inoxidable en una escala de 0 a 1000 bar y la bomba inyectora de
CO,, descrita anteriormente.

Sistema de ultrasonidos: el sistema de aplicacién de ultrasonidos de celda vibrante,
consiste en una camara cilindrica hueca fabricada en aluminio 7075-T6 (7), que irradia las
ondas ultrasdnicas desde su superficie hacia el interior de forma homogénea debido a
gue toda la celda portamuestras vibra. Ademas, no altera el flujo de CO, supercritico, que
se dispersa de forma homogénea por toda la muestra, ya que no existe ningun elemento
inmerso en la misma y que pueda impedir el libre paso del flujo.

El transductor se inserta en el extractor que incluye 2 cerdmicas comerciales
(diametro externo 35 mm, espesor de pared 5 mm, frecuencia de resonancia 30 kHz) (8).
El generador ultrasénico (9) genera una potencia efectiva de 58+9 W (vibrando inmerso
en CO, supercritico) y medido con potenciémetro digital WT210 (Yokogawa, Japdn). La
capacidad de la celda vibrante (7) es de 99.7 mL, con un didmetro externo de 48.5 mmy
un espesor de la pared de 1.5 mm. En la parte superior de la celda existen 4 agujeros de 2
mm de didmetro por donde sale el CO, junto con los compuestos extraidos. Para evitar la
pérdida de muestra o la obturacion de estos orificios, el disefo dispone de un filtro de

malla en la parte superior de la celda.

3.2.5. Equipo de ultrasonidos mediante sonotrodo en medio liquido

El equipo experimental utilizado para llevar a cabo los tratamientos en medio
liguido mediante inmersion asistida acusticamente se muestra en un esquema en la
Figura 3.10. Consta de un vaso encamisado de 0.6 L conectado a un bafo termostatico de
recirculacion Unitronic Vaiven 320 OR (Selecta, Espafia) para el control de la temperatura

(25%2 °C).
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Generador de ultrasonidos
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Figura 3.10. Esquema de la instalacion para los tratamientos pre-secado
Sistema de aplicacion de ultrasonidos: La aplicacion de los ultrasonidos de potencia
se lleva a cabo mediante el uso de un generador ultrasénico UP400S (Hielscher
Ultrasonics, Alemania) (Figura 3.11), con una potencia de 400 W y una frecuencia
ultrasdnica de 24 KHz. Se dispone de dos sonotrodos de titanio de 14 mm y 40 mm de
didmetro y una longitud de 100 mm (Hielscher Ultrasonics, Alemania) (Figura 3.12) para

obtener dos niveles de intensidad acustica.

Figura 3.11. Generador ultrasénico UP400S

Figura 3.12. Sonotrodos empleados
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Con el propésito de conocer la potencia ultrasdnica real que el generador y la sonda
aportan al sistema se procedidé a su caracterizacion. Se utilizd un método calorimétrico
para determinar la intensidad acustica aplicada a cada fluido de inmersidn (Carcel et al.,
2007). Este método comprende la medicion del incremento de temperatura durante los
primeros 90 s de aplicacion de los ultrasonidos. La potencia ultrasdnica se calcula a partir

de la ecuacion [3.1]:

dT [3.1]
P=MC,—
P dt

donde P es la potencia acustica, Mes la masa de fluido, C, la capacidad calorifica, T es la
temperatura y t el tiempo. El incremento de temperatura se midi6 empleando 3
termopares tipo K conectados a un registrador de datos Diligence EV N2014 (Comark,
Espana). Para cada fluido de inmersién y sonotrodo se llevaron a cabo al menos 4
replicados. La intensidad acustica (W/cmz) se determind dividendo la potencia ultrasdnica

por la superficie de emisidon del sonotrodo.

3.3.METODOLOGIA ANALITICA

3.3.1. Métodos quimicos

3.3.1.1. Contenido de humedad

La determinacién experimental del contenido de humedad en manzana y en cebada
se llevd a cabo siguiendo el método oficial de la AOAC No. 934.06 (AOAC, 2006) y en
cacao siguiendo el método oficial de la AOAC No. 931.04 (AOAC, 2006). En ambos casos
se pesaron entre 3y 5 g de la muestra y se mantuvieron en una estufa de vacio Vaciotem-
T (Selecta, Espafa) a 7042 °C (manzana, cebada) y 100+2 °C (cacao) hasta peso constante
(24 h). A partir de la variacion de peso se calculé el valor del contenido de humedad.

Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.
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3.3.1.2. Extracciéon de compuestos fendlicos y antioxidantes

Para la determinacién de la actividad antioxidante de la manzana y la manteca de
cacao, y del contenido de polifenoles y flavonoides totales de la manzana se prepararon
extractos metanolicos.

Para la manzana se siguié la metodologia propuesta por Heredia y Cisneros-Zevallos
(2009) con algunas modificaciones. Se pesaron 1.0£0.1 g de muestra que se
homogenizaron usando un Ultra-Turrax lka T25D (Staufen, Alemania) a 13000 rpm
durante 1 min a 4 °C. El homogeneizado se refrigeré durante 12 h. Posteriormente, se
centrifugd a 4000 rpm durante 10 min. El sobrenadante se filtré con papel Whatman No.
4y se almacend a 4 °C en oscuridad hasta su analisis.

Para la manteca de cacao se siguid la metodologia propuesta por Gutfinger (1981)
con algunas modificaciones. Se pesaron entre 0.5+0.2 g de muestra y se disolvieron en 2.5
mL de hexano. La solucion se extrajo sucesivamente con 3 mL de una solucion metanélica
al 60%. La mezcla se agitd durante 2 min. Después de la decantacion la fase acuosa se
descartd y el hexano se evapordé. El extracto se almacend se almacend a 4 °C en oscuridad

hasta su analisis.

3.3.1.3. Contenido de polifenoles totales

El contenido de polifenoles totales se determind de acuerdo al método de
cuantificacion de fenoles Folin-Ciocalteu adaptado a microplacas de 96 pocillos descrito
por Eim et al. (2013). Una alicuota de 10 puL de extracto metandlico se diluyé con 95 uL de
agua destilada, se le adicionaron 5 uL del reactivo Folin-Ciocalteu y se incubé durante 5
min a 25 °C. La reaccidn se detuvo mediante la adicion de 80 pL de Na,COs al 7.5%. Se
leyd la absorbancia a 745 nm cada 5 min, durante 30 min usando un espectrofotometro
UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia) (Figura 3.13), empleando como
blanco de reaccion el disolvente de extraccion (25 pL de metanol). El contenido de
polifenoles totales se cuantificé usando una curva de calibracién de acido gélico (0-32

ppm), expresandose el resultado como mg de acido galico (AG)/g ss.
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Figura 3.13. Espectrofotémetro UV/Vis/NIR Thermo Scientific Multiskan

3.3.1.4. Contenido de flavonoides totales

El contenido de flavonoides totales de manzana y de manteca de cacao se
determind de acuerdo al método del tri-cloruro de aluminio descrito por Leontowicz et al.
(2003). Una alicuota de 25 uL de extracto metandlico se diluyé con 125 pL de agua
destilada. Posteriormente se agregaron 7.5 pL NaNO al 2.5% y 15 uL de AICIz*6H20 al
10%. Después de 5 min se agregd 50 puL NaOH 1M y finalmente se llevd a un volumen de
250 pL con agua destillada. Se leyd la absorbancia a 510 nm cada 10 min durante 1 h
usando un espectrofotémetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia),
empleando como blanco de reaccion el disolvente de extraccion (25 pL de metanol al
60%). El contenido de flavonoides totales se cuantificé usando una curva de calibracién

de catequina (0-1 mM), expresandose el resultado como mg de catequina (CAT)/g ss.

3.3.1.5. Actividad antioxidante

A partir de los extractos metandlicos se determind la actividad antioxidante de las
manzanas mediante los métodos CUPRAC (Cupric lon Reducing Antioxidant Capacity) y
FRAP (Ferric Reduction Antioxidant Power); y de la manteca de cacao mediante el método
DPPH.

El método CUPRAC se llevd a cabo de acuerdo a la metodologia propuesta por Apak
et al. (2007) con algunas modificaciones. El reactivo de CUPRAC se preparé mezclando
proporciones de volumenes iguales (1:1:1) de CuCl, (10 mM), solucion de neocuproina 7.5
mM vy acetato de amonio (pH 7). En microplacas de 96 pocillos, se afiadieron 190 uL del
reactivo de CUPRAC, se incubd a 25 °C durante 10 min y se afiadié 10 ul de extracto
metandlico de manzana. Se leyd la absorbancia a 450 nm a los 30 min usando un

espectrofotdmetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia) frente a un blanco
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de reactivo. La actividad antioxidante se determind usando una recta estandar de Trolox
(analogo hidrosoluble de la vitamina E) en un rango de concentracion de 0 a 0.7 mM. Los
resultados se expresaron en mg Trolox/g ss.

El método FRAP se llevod a cabo de acuerdo a la metodologia propuesta por Benzie y
Strain (1996) con algunas modificaciones. El reactivo FRAP se obtuvo a partir de la mezcla
de una solucion de TPTZ 0.01 M en HCI 0.04 M, una disolucidn acuosa de FeCls-6H,0 0.02
M vy otra de tampodn acetato (pH 3.6, preparado con 3.1 g CH;COONa y 16 mL de
CH3COOH glacial por 1 L de solucién tampdn en un relacién 1:1:10). En microplacas de 96
pocillos, se afiadieron 190 uL del reactivo de FRAP, se incubd a 25 °C durante 10 min y se
afiadio 10 ulL del extracto metandlico de manzana. Se leyd la absorbancia a 593 nm a los
20 min usando un espectrofotdmetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia)
frente a un blanco de reactivo. La actividad antioxidante se determind usando una recta
estandar de Trolox (andlogo hidrosoluble de la vitamina E) en un rango de concentracién
de 0 a 1.6 mM. Los resultados se expresaron en mg Trolox/g ss.

El método del radical DPPH se llevd a acabo de acuerdo a la metodologia propuesta
por Lo Scalzo et al. (2004) con algunas modificaciones. En microplacas de 96 pocillos, se
afiadieron 190 pL del reactivo de DPPH 0.02 mM (dilucién metandlica), se incubd a 25 °C
por 10 min y se afiadié 10 pL del extracto metandlico de manteca de cacao. Se leyd la
absorbancia a 517 nm usando un espectrofotometro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific
Multiskan, Finlandia) frente a un blanco de reactivo. La actividad antioxidante se
determind usando una recta estandar de Trolox en un rango de concentraciéon de 0 a 0.5

mM. Los resultados se expresaron en mg Trolox/100 g ss.

3.3.1.6. Actividad enzimdtica de la polifenoloxidasa

Las muestras de manzana se congelaron en nitrégeno liquido durante 1 min y se
almacenaron a -20 °C durante 48 h hasta su analisis. El procedimiento experimental para
la determinacién de la actividad enzimatica de la polifenoloxidasa (PPO) en manzanas fue
una modificacion de la metodologia propuesta por Fu et al. (2007). La extraccién de la
PPO se realizé mezclando 3.0+0.2 g de muestra con 10 mL de una solucién 0.2M de bufer
fosfato-acido citrico (pH: 7.4) que contenia 1% de Polivinilpirrolidona (PVP) y 0.25% de

Triton X-100. La solucion de extraccion se homogenizd usando un Ultra-Turrax lka T25D
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(Staufen, Alemania) a 13000 rpm durante 1 min a 4 °C. El homogenizado se agité durante
30 min y posteriormente se filtré6 y el extracto enzimatico se empled para la
determinacion de la actividad enzimatica.

La actividad enzimdtica se determind mediante la medicion del incremento de la
absorbancia a 420 nm de una mezcla de reaccién que contenia 2.9 mL de sustrato y 0.1
mL de extracto. Como sustrato se empled una solucion 1.66 mM de catecol disuelta en
0.2 M bufer fosfato-acido citrico (pH: 5.0). La medicién de la absorbancia se realizé en un
espectrofotémetro UV visible UV-2401PC (Shimadzu, Japén) a 25 °C cada 5 s durante 2
minutos de reaccidn. La actividad enzimatica se expresd (AAbs/min) bajo las condiciones

establecidas. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.

3.3.1.7. Composicion en dcidos grasos

El perfil de acidos grasos de la manteca de cacao se determind mediante
cromatografia de gases tras la derivacion a ésteres metilicos de acidos grasos con KOH 2N
en metanol de acuerdo a los método estandar 2.301 y 2.302 de la IUPAC (IUPAC, 1992).
Se empled un cromatdgrafo de gases Hewlett Packard HP 7890 (Agilent Technologies,
Estados Unidos) (Figura 3.14) equipado con un inyector S/SL, una columna capilar HP-
Innowax (Polietileno-Glicol entrecruzado) (260 °C, 30 m longitud, 0.32 mm didmetro
interno, 0.50 mm grosor de la capa) y una detector de ionizaciéon de llama. Las
temperaturas del detector y del inyector fueron de 250 °C. La temperatura inicial del
horno fue de 120 °C durante 5 min, y luego se elevd hasta los 180 °C empleando una
rampa de 10 °C/min. Se realizaron inyecciones de 1 pL con una relacién de 66.67:1. Los
picos de los ésteres metilicos de acidos grasos se identificaron por comparacion con los
tiempos de retencion de una mezcla estandarizada de d4cidos grasos (Sigma-Aldrich,

Espaia).
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Sassas
Sssaa=

Figura 3.14. Cromatdgrafo de gases HP 7890

3.3.2. Métodos fisicos

3.3.2.1. Actividad de agua

La medida de la actividad de agua en manzana se llevé a cabo por medio de un
termohigrémetro eléctrico LabMaster-aw (Novasina, Suiza) (Figura 3.15). Este equipo
mide la humedad relativa del aire de la cdmara portamuestras a partir de la variacion de
la conductividad con un sensor de cloruro de litio. En el equilibrio, la humedad relativa de
la cdmara de secado coincide con la actividad de agua del producto. Todas las
determinaciones se hicieron por triplicado. El equipo se calibré a 25 °C de acuerdo con el
manual del fabricante y utilizando las siguientes sales estandarizadas: LiCl, MgCl,, Mg

(NOg)z, NaCI, BaCI2 Yy K2Cr207.

[

Figura 3.15 Termohigrometro eléctrico LabMaster-aw
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3.3.2.2. Dimension aparente

Se midié la dimensién aparente de muestras paralelepipédicas de manzana. El area
de cada cara de los paralelepipedos se midié usando un sistema de adquisicion de
imagenes (Figura 3.16) compuesto por una camara digital CyberShot DSC-W50 (Sony,
Japon) ubicada verticalmente sobre la muestra a una distancia de 0.3 m de la cara de
interés. La iluminacion se consiguié con 4 bombillas Combi-Essential (StarLicht, Alemania)
de luz incandescente suave (potencia: 35 W; longitud: 0.30 m; temperatura de color:
2700 K vy flujo luminoso: 270 Lamenes). Tanto el paralelepipedo de manzana, como la
camara y el sistema de iluminacidn se ubicaron en el interior de una estructura cubica de
madera de dimensiones 0.5x0.5x0.5 m, con paredes internas negras para minimizar el
efecto de la luz exterior. Se realizaron 6 fotografias por paralelepipedo, 4 de las caras
rectangulares y 2 de las caras cuadradas. El procedimiento utilizado para el andlisis de
imagen consistio en la correccidon de la fotografia (seleccidon de pixeles en un rango de
color similar) mediante el software Adobe PhotoShop CS® (magic wand y brush).

Posteriormente y usando un algoritmo desarrollado con Image Acquisition Toolbox
de Matlab 2012® (The Mathworks, Inc., USA) se procedié a la lectura de la imagen
corregida, conversién a escala de grises, ajuste del nivel de intensidad, conversién a
imagen binaria, eliminaciéon de defectos y medicién del area de interés (caras de los

paralelepipedos).

Figura 3.16. Sistema de adquisicion de imagenes
Las aristas de las muestras paralelepipédicas (e, e,) se calcularon empleando las
ecuaciones [3.2]-[3.3] a partir del area de las superficies cuadrada (4,) y rectangular (4,.)
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de los paralelepipedos como se muestra en la Figura 3.17 considerando el sdlido

homogéneo con respecto a la contraccién de volumen.

e = 2 AC [3'2]
A
er =" [3.3]
1
€1 {
\%(—/ 61
ez

Figura 3.17. Caracteristicas geométricas del paralelepipedo

3.3.2.3. Experimentos con RMN de bajo campo

Los experimentos de resonancia magnética nuclear se llevaron a cabo con un
espectrometro Minispec mg20 NMR Analyzer (Bruker, Alemania) (Figura 3.18) conectado
a un ordenador mediante el programa Bruker mimspec 2.58 (Bruker, Alemania). El
espectrofotémetro opera con una fuera de campo magnético de 0.47 T, siendo la
frecuencia de Larmor de 19.98 MHz para 'H. La separacion entre los polos es de 25 mmy
la temperatura de trabajo de 40.0+0.1 °C. La frecuencia de operacidon se optimizd

diariamente mediante la medicidon de una muestra patrén E14050291 (Bruker, Alemania).
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Figura 3.18. Equipo de resonancia magnética nuclear de bajo campo Minispec mq 20 analyzer
Las medidas de RMN se realizaron sobre una cantidad determinada de muestra (0.5+0.1
g) pesada en una balanza de precision PB 303-S (Mettler-Toledo, Espafia). Las muestras se
envolvieron en un film plastico para evitar la evaporacién del agua contenida en la misma
durante la mediciéon. A continuacion las muestras se introdujeron en tubos de vidrio de 18
mm de didmetro disefiados para la sonda del equipo. Debido a |la dependencia de la sedal
de RMN con la temperatura, previamente a la medicién de las muestras, estas se
atemperaron durante al menos 30 min a 40 °C en una cdmara EC-240 (Radiber, Espaiia).

Las medidas de RMN se llevaron a cabo por triplicado.

3.3.2.3.1. Determinacién del contenido de humedad

El contenido de humedad se determiné mediante la secuencia eco de espin (Figura

3.19)

90° 180°

S
>

Tiempo (us)
Figura 3.19. Secuencia eco de espin

Consiste en la aplicaciéon de un pulso inicial de 90° seguido, tras un tiempo de

retardo T, de un pulso de 180°. La aplicacion de este segundo pulso vuelve a colocar en
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fase a los espines que se estaban desfasando, por lo que los espines mas rdpidos se sitlan
por detrds de los mas lentos, alcanzandolos y produciendo una recuperacion de la sefial o
eco transcurrido un tiempo de eco igual a 2 t. La amplitud de la sefal del eco de espin
(52) serd representativa de los componentes con mayores tiempos de relajacion
(liquidos), mientras que la sefial detectada tras el primer pulso (S1) representard la suma

de todos los componentes (sélidos y liquidos).

3.3.2.3.2. Determinacion del tiempo de relajacién transversal T2

El tiempo de relajacion transversal T, se determind mediante la secuencia Carr—
Purcell-Meiboom—Gill (CPMG). Al igual que la secuencia eco de espin, la secuencia CPMG
empieza con un pulso de excitacidon de 90°, seguido de un tiempo de retardo t durante el
cual los espines evolucionan. A continuacion se aplica una secuencia de pulsos de 180°
espaciados 2 t, de manera que se produce una sucesién de ecos de espin, haciendo
posible la medida de muchos valores de magnetizacién transversal T, durante un mismo

proceso de relajacion (Figura 3.20).

90° 180° 180° 180° 180° 180° 180° 180° 180°

o~ Curva de
=~ Relajacién T,

Tiempo (us)

Figura 3.20. Secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)

A partir de la magnitud de cada eco de espin se construye una curva de relajacion la

cual se ajustd a un modelo tri-exponencial de acuerdo a la ecuacién [3.4]:

A — Ipc X e_(t/Tch) + ICi X e_(t/TZCi)-I_I'Ua X e_(t/TZUa) [3.4]
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donde A es la magnetizacién de la muestra, I es la magnetizacion de equilibrio, t es el
tiempo del eco (ms), T es el tiempo de relajacion transversal. Los subindices pc, ci y va
corresponden a los compartimentos celulares pared celular, citoplasma y vacuola

respectivamente de acuerdo a Marigheto et al. (2008) (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Célula vegetal
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e

3.3.2.4. Perfil de retencion de solventes

La calidad tecnoldgica de la harina puede evaluarse a través del perfil de retencion
de solventes. Este test permite relacionar cuatro tipos de solventes con distintos
componentes de la harina proporcionando valores independientes, y de la combinacién
de ellos se establece un perfil practico de calidad y funcionalidad de la harina, que se usa
para predecir el comportamiento durante el horneado (Kweon et al., 2011).

El perfil de retencién de solvente de cebada se determind de acuerdo al método
aprobado por la AACC 56-11.02 (AACC, 2000) con algunas modificaciones. Los granos de
cebada se trituraron en un molino Braun KSM2 (Braun, México) y se tamizaron hasta
obtener una harina con tamafio de particula comprendido entre 0.0018 y 0.0009 m. Se
pesd una cantidad de muestra de 1.0+0.1 g y se introdujo en tubos de centrifuga de 20
mL de fondo cdnico. Posteriormente se adicionaron 20 mL de una de las siguientes
soluciones: agua (CRA), solucion de carbonato de sodio al 5% (CRCS), solucion de sacarosa
al 50% (CRS) o solucion de acido lactico al 5% (CRAL). La mezcla se agitd vigorosamente
durante 10 s para homogenizar. Después las mezclas se dejaron en reposo durante 20
min a 25 °C para favorecer la solvatacién y el hinchamiento de la harina. Las muestras se
centrifugaron a 4000 r.p.m durante 15 min a 25 °C. Posteriormente, el sobrenadante se
decantd y el precipitado se drend por gravedad durante 15 min, finalmente el precipitado
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se peso. Los valores de capacidad de retencién de solventes se calcularon de acuerdo a la

ecuacion [3.5] (Duyvejonck et al., 2012):

Masa precipitado ) ( 86
—-1)x

CRS = ( 100 — humedad harina) *¥100 [3.5]

Masa harina

3.3.2.5. Temperatura de transicion

La temperatura de transicion de la manteca de cacao se determind de acuerdo a la
metodologia propuesta por Pérez-Martinez et al. (2007). Se empled un calorimetro
diferencial de barrido DSC-2920 (TA-Instruments, USA) (Figura 3.22). Como gas de purga
se utilizé nitrégeno (99.99%) con un flujo de 30 mL/min. El calorimetro se calibré con
indio (temperatura fusion: 156.6 °C, AHf=28.45 J/g), estafio (temperatura fusion: 231.9
°C) y plomo (temperatura de fusion: (327.5 °C). Se pesaron 8.0+0.2 g de manteca de cacao
y se introdujeron dentro de una cdpsula de aluminio y se cerré6 herméticamente. Como
referencia se empled otra capsula de aluminio cerrada hermeticamente pero vacia. La
muestra se sometioé al siguiente protocolo de temperaturas: isotermo a 65 °C durante 20
min, usando una rampa de 5 °C/min enfriamiento hasta -50 °C durante 30 min vy

finalmente calentamiento hasta 65 °C empleando la misma rampa de temperatura.

Figura 3.22. Calorimetro diferencial de barrido DSC-2920
3.3.3. Microestructura
Las microestructuras de la manzana y del grano de cacao se observaron mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). Las observaciones se realizaron en un
microscopio electrdnico de barrido S-3400N (Hitachi, Alemania) (Figura 3.23). Resolucién

3 nm, voltaje de aceleracién de 15 kV, presidon de trabajo de 40 Pa. Las muestras de
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manzana se congelaron con nitrégeno liquido con el propdsito de generar fracturas que
luego se observaron de manera directa en el microscopio, mientras que en los granos de

cacao la observacion se realizo sobre su superficie sin congelacion previa.

Figura 3.23. Microscopio electrénico de barrido HITACHIS-3400N

3.4. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.4.1. Determinacion de isotermas de sorcién
Se midié la actividad de agua de muestras de manzanas Golden delicious con
diferentes contenido de humedad en un intervalo comprendido entre 1.59 y 0.05 kg

agua/kg ss. Se determind la actividad de agua a las temperaturas de 10, 20, 30 y 40 °C.

3.4.2. Determinacion de la contraccion de volumen

Se midieron las dimensiones aparentes de muestras paralelepipédicas de manzana
Golden delicious (0.01x0.01x0.02 m) en un intervalo de humedad comprendido entre 5.41
y 0.20 kg agua/kg ss, las cuales se secaron, por quintuplicado, a temperaturas de 50, 60,

70, 80y 90 °Cy una velocidad de aire de 4 m/s.

3.4.3. Determinacion de las curvas de secado

La evolucion del contenido de humedad de las muestras con el tiempo de secado se
obtuvo a partir de la medida del peso de las mismas a diferentes tiempos del proceso. El
contenido de humedad se calculd a partir del contenido de humedad inicial de las

muestras y su pérdida de peso.
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3.4.4. Determinacion de los perfiles de humedad

Los perfiles de humedad se obtuvieron a partir de muestras de manzana Golden
delicious que se secaron en el secadero convectivo a escala de laboratorio (apartado
3.2.1) hasta diferentes contenidos en humedad dentro del intervalo comprendido entre
5.41 y 0.05 kg agua/kg ss a temperaturas de 50, 60, 70, 80 y 90 °C y con una velocidad del
aire de secado de 4 m/s.

Las muestras se obtuvieron a partir de paralelepipedos de dimensiones
0.01x0.01x0.02 m (A, Figura 3.24) que se aislaron lateralmente con film plastico para

permitir la transferencia de materia en una Unica direccion (B, Figura 3.24).

Transferencia de
Superficie Materia
libre

Superficie
Cubierta B

Transferencia de
A Materia

Figura 3.24. A) Paralelepipedo de manzana cubierto con el film plastico. B) Direcciones de transporte de materia.
A diferentes tiempos los paralelepipedos se extrajeron del secadero y una vez
eliminado el film plastico, se segmentaron a lo largo de la direccién de trasferencia
(paralelamente a la cara cuadrada) en unas 6-8 laminas y siguiendo el esquema de corte
mostrado en la Figura 3.25. Los cortes se realizaron evitando una presion excesiva que

produjera deformacién o pérdida del agua.

f— 133077

Figura 3.25. Esquema de corte para la obtencion de la distribucion del contenido de humedad. Transferencia de
materia unidimensional.

Calibracion de la resonancia magnética: Para establecer una recta de calibrado
adecuada, que relacionara la sefal obtenida mediante la resonancia magnética nuclear de

campo bajo y el contenido de humedad de la manzana, se dispuso de [dminas de
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manzana con diferentes contenidos de humedad dentro del intervalo comprendido entre
5.18 y 0.05 kg agua/kg ss. Cada muestra se homogeneizé a 4+1 °C durante 24 h y
posteriormente, se procedid a medir su contenido de humedad de acuerdo a la

metodologia descrita en los apartados 3.3.1.1y 3.3.2.3.1.

3.4.5. Determinacion de las cinéticas de extraccion
Las cinéticas de extraccion de manteca de cacao se obtuvieron a través del
seguimiento del peso de la masa de manteca de cacao extraida en cada experiencia. El

rendimiento de extraccion se calcul6 a partir de la masa de muestra inicial.

3.5. PLANIFICACION EXPERIMENTAL

A la vista de los objetivos establecidos, la experimentacion se ha desarrollado en
funcién de su finalidad y se presenta estructurada en 3 bloques. En el primero, se
pretende analizar el proceso de secado convectivo, tanto a altas como a bajas
temperaturas. En el segundo se evaluara el uso de ultrasonidos en la intensificaciéon del
proceso de secado convectivo, analizando sus efectos durante los tratamientos previos
(inmersidon en medio liquido) y durante el propio secado (medio gaseoso). Finalmente, en
el ultimo bloque se analiza la intensificacién mediante ultrasonidos (medio supercritico)
del proceso de extraccidon supercritica. Esta planificacién se desarrolla de una manera

detallada en los cinco apartados siguientes.

3.5.1. Influencia de la temperatura del aire de secado sobre las curvas de
secado y perfiles de humedad manzana

De acuerdo con los objetivos planteados se llevd a cabo el seguimiento de las curvas
de secado de manzana Golden delicious a 50, 60, 70, 80 y 90 °C y velocidad de aire
constante de 4.0+0.3 m/s en el secadero convectivo a escala de laboratorio de la
Universidad les Illes Balears descrito en el apartado 3.2.1 hasta un contenido de humedad
de final de unos 0.20 kg de agua/kg ss. Para estos experimentos se emplearon
paralelepipedos de 0.01x0.01x0.02 m en lo que Unicamente se permitié la transferencia

de materia unidireccional.
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Los perfiles de humedad se determinaron por triplicado de acuerdo a la
metodologia propuesta en el apartado 3.4.4. En la Tabla 3.1 se presentan los tiempos de

secado a los que se determinaron los perfiles.

Tabla 3.1. Determinacion de los perfiles de humedad de manzana Golden delicious. Tiempos de secado

Temperatura
Tiempo (s)

Y

50 3600 5400 14400 21600 46800
60 3600 7200 10800 14400 25320
70 5400 7200 10800 16200 21600
80 3600 5400 7200 10800 1500
90 900 1800 3600 5400 7200

3.5.2. Influencia de la temperatura y la velocidad del aire de secado sobre las
curvas de secado y la calidad de la cebada

Se llevé a cabo el seguimiento de las curvas de secado de granos de cebada
(Hordeum vulgare) hasta un contenido de humedad final de 0.20 kg de agua/kg ss a
temperaturas de -5, 5, 15 y 25 °C y velocidades de aire de 0.5+0.1 y 3.0+0.3 m/s en la
instalacion piloto de la Universidad Tecnoldgica de tddz descrita en el apartado 3.2.2.

Los granos de cebada deshidratados se molieron hasta obtener una harina con un
tamafio de particula entre 0.0018 - 0.0009 m. El perfil de retencién de solventes de ésta

se determind de acuerdo a la metodologia descrita en el apartado 3.3.2.4.

3.5.3. Intensificacion de procesos de secado convectivo. Uso de ultrasonidos de
potencia en tratamientos previos

Los tratamientos previos al secado se llevaron a cabo empleando paralelepipedos
de manzana Granny smith (0.038x0.038x0.05 m y 0.019x0.019x0.05) y tres fluidos de
inmersidon: agua destilada (pH=6.210.1), zumo de manzana obtenido por licuado de
manzanas Granny smith (pH=3.310.1; °Brix=11.6£0.8) y una solucién de acido citrico al 1%
(p/v) (pH=2.1+01). Para cada tratamiento se emplearon 500 mL de fluido de inmersién y
un solo paralelepipedo inmovilizado, asegurando el contacto de toda la superficie con el

fluido de inmersidn. Los tratamientos se llevaron a cabo durante 5 min a una temperatura
79



Tesis Doctoral — Oscar Rodriguez Barragdn

de 25+1 °C sin y con asistencia acustica empleando dos intensidades acusticas de 2.1+0.1
W/cm? y 12.9+0.6 W/cm? Al finalizar el tratamiento, la humedad superficial del
paralelepipedo se elimind mediante su secado superficial con papel de filtro.

En las muestras tratadas se determinaron la actividad enzimatica de |Ia
polifenoloxidasa (apartado 3.3.1.6), la movilidad del agua por medio de la medicién del
tiempo de relajacién transversal T, (apartado 3.3.2.3.2), y la microestructura mediante
microscopia electrénica de barrido (apartado 3.3.3).

Posteriormente, las muestras tratadas se sometieron a un proceso de secado a 50
°C y velocidad de aire de secado de 1.0+0.1 m/s en el secadero convectivo a escala de
laboratorio de la Universidad de les llles Balears, descrito en el apartado 3.2.1 hasta

alcanzar un contenido de humedad final de unos 0.20 kg agua/kg ss.

3.5.4. Intensificacion de procesos de secado convectivo. Uso de ultrasonidos de
potencia

En los experimentos de secado convectivo asistido acusticamente se emplearon
cubos (0.01 m de lado) de manzana Granny smith. Se obtuvieron curvas de secado a 30,
50y 70 °C, y una velocidad del aire constante de 1.0+0.1 m/s, sin y con asistencia acustica
empleando 2 densidades acusticas de 18.5 kW/m?3 y 30.8 kW/m3, hasta un contenido de
humedad final de 0.30 kg agua/kg ss y se llevaron a cabo en el secadero convectivo con
aire caliente asistido acusticamente de la Universidad Politécnica de Valencia, descrito en
el apartado 3.2.3.

Se determind la pérdida de atributos de calidad después del proceso de secado
midiendo el contenido de polifenoles totales (CPT) y flavonoides totales (CFT) y la
actividad antioxidante (AA). Con el propdsito de evaluar el efecto tanto de la temperatura
de secado como de la potencia ultrasdnica sobre estos atributos el porcentaje de pérdida
se us6 como indicador de acuerdo a la ecuacion [3.6]:

(G- C)

Pérdida =
érdida C

X 100 [3.6]

donde C, y Cr son la concentracion inicial y final del atributo bajo estudio, utilizando
como control para cada experiencia de secado como control una muestra fresca. Ademas

se evaluaron los cambios sufridos en la microestructura.
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3.5.5. Intensificacion de procesos de extraccion en medio supercritico. Uso de
ultrasonidos de potencia

Las cinéticas de extraccion de manteca de cacao en condiciones supercriticas se
obtuvieron a dos presiones de trabajo de 400 y 550 bar, sin y con la asistencia acustica de
58+9 W. Para ello se emplearon 30 g de cacao (tamafio de particula: 2-3 mm). Las
extracciones se realizaron a una temperatura de 40 °C durante 30, 60, 90, 135, 180, 225,
270y 360 min.

Se determind la calidad de la manteca de cacao extraida a través de la
determinaciéon la composicion de dacidos grasos, la temperatura de transicidon, la

capacidad antioxidante y el contenido de polifenoles totales.

3.6. MODELIZACION

En este apartado se presentan los modelos utilizados para la descripcidn
matematica de las isotermas de sorcion de manzana Golden delicious, de las cinéticas de
secado de manzana Granny smith y de cebada, y de las cinéticas de extraccidon en
condiciones supercriticas de manteca de cacao; los métodos utilizados para resolverlos,
asi como los métodos de identificacion utilizados para determinar los pardmetros de los

diferentes modelos propuestos.

3.6.1. Isotermas de sorcion

Los resultados experimentales de contenido de humedad (W) y actividad de agua
(a,,) se utilizaron para determinar la isoterma de sorcién de manzana Golden delicious
segun el modelo GAB [1.6]. La identificacidn de los pardmetros se llevé a cabo en primera
instancia a partir de la reordenacién de la ecuacion [1.6] en la ecuacidon [3.7]. Asi, la
representacion de (QWW) vs. a,, debe corresponder a un polinomio de segundo grado (Fabra
et al., 2009). De acuerdo con este método (indirecto), los coeficientes del polinomio se
identificaron a partir de los resultados experimentales de W'y a,, a cada temperatura, y a

partir de ellos, los valores de las constantes Cy, K, y W, del modelo de GAB para esas

temperaturas.
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@ _ 1 G2 K(-C)
W~ WuCK,  WnCy ¥ WnC, [3.7]

Las contantes C4, K; y W;, del modelo de GAB determinadas por el modelo
indirecto se ajustaron linealmente siguiendo las ecuaciones [1.7]-[1.9] respectivamente;
de esta manera se determinaron los valores iniciales de los parametros Cyo, AH;, Ky,
AH,, Wy,0 y AH. Posteriormente y usando el método directo, las ecuaciones [1.7]-[1.9] se
sustituyeron en el modelo de GAB [1.6] y los 6 parametros Cyo, AHy, Ky, AH,, Wiyo y AH
se identificaron de manera directa y simultanea empleando la herramienta
“NonlinearsRegress” del paquete Nonlinear Regression del software Mathematica 6.0
(Wolfram Research, Reino Unido). Esta estimacion se llevd a cabo a partir de los valores
de Wy a,, obtenidos a 10, 20, 30 y 40°C. De esta manera los efectos de la temperatura y
del contenido de humedad son considerados simultdneamente (Kaymak-Ertekin y Gedik,

2004).

3.6.2. Contraccion de volumen
Con el objeto de valorar la contraccion de volumen que sufren las muestras durante
el proceso de secado, se ha considerado la existencia de una contraccién proporcional en
todas las dimensiones del sélido. En estas condiciones, la dimension caracteristica del
sélido se puede relacionar con su contenido de humedad segun la expresion [3.8] (Schultz
et al., 2007):
e, = eg(aW + b) [3.8]

3.6.3. Cinética de secado

Asumiendo que, si bien pueden coexistir diferentes mecanismos, el mecanismo
principal de transporte de materia durante el secado de vegetales es de tipo difusivo. Las
ecuaciones de gobierno representativas del transporte de materia se obtuvieron a partir
del planteamiento del balance microscépico de materia combinado con la Ley de Fick
(Garcia-Pérez et al., 2006; Kaya et al., 2007).

Para resolver el modelo matematico, las condiciones iniciales y de contorno se
establecieron considerando que la distribucion de la humedad dentro del sdlido al inicio

del proceso eran uniformes, que la resistencia externa a la transferencia de materia
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puede o no considerarse despreciable, y que las propiedades del aire alrededor del sélido

eran constantes durante el proceso de secado.

3.6.3.1. Transferencia de materia

En las ecuaciones [3.9], [3.10] y [3.11] se muestran las expresiones obtenidas para
la geometria de lamina infinita (transferencia unidimensional), esférica (transferencia
unidimensional) 'y cubica o paralelepipédica (transferencia tridimensional),
respectivamente. Como hipdtesis se admitié que el sélido era homogéneo e isdtropo, que
la geometria del mismo permanecidé constante durante el proceso de secado, y que la
transferencia de energia entre el aire y el sélido fue muy répida, por lo que el proceso se

considerod isotermo:

ow_ R4 3.9]
9, © 9,2 '
ow _ 2W 20w 3,10
0 °\a? 1o )
ow _ (62W+62W+62W> 3.41]
A T '

donde W es el contenido de humedad , y D, es el coeficiente de difusion efectivo.

Para resolver las ecuaciones en derivadas parciales que definen las ecuaciones de
gobierno [3.9]-[3.11] son necesarias una condicion inicial, y dos condiciones de contorno
para cada una de las dimensiones del sélido.

Si se asume que la distribucién de la humedad dentro del sélido al inicio de proceso
es uniforme, la condicion inicial para una lamina infinita es (Bon y Kudra, 2007; Simal et

al., 2006):

W(x,t) =0 = WO; Vx>0 [312]
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Para una geometria esférica (transferencia unidimensional), la condicién inicial seria
aplicable a la direccidén radial (r), y para un cubo o paralelepipedo la condicidn inicial seria
aplicable a todas las direcciones espaciales (x, y, z).

Como condicion de contorno se asumidé que la transferencia de materia era
simétrica respecto a los elementos de simetria del sélido. Para una geometria de lamina
infinita esta condicion de contorno se muestra en la ecuacién [3.13]:

aW(x’t)

=0; Vt >
o 0; V¢>0 [3.13]

x=0

De igual modo, para una geometria esférica la condicion de simetria seria
equivalente en la direccién radial (r), y para un cubo o paralelepipedo (transferencia
tridimensional) la condicion de simetria seria equivalente en todas las direcciones
espaciales (x, y, z).

La segunda condicion de contorno hace referencia a la trasferencia de materia entre
la superficie del sélido y el aire que le rodea, y variard en funcidn de si se considera o no
despreciable al resistencia externa a la transferencia de materia.

Si el proceso de secado esta controlado exclusivamente por el movimiento de agua
en el interior del sélido se puede asumir que la superficie del sdlido alcanza la humedad
de equilibrio (W,) al entrar en contacto con el aire de secado. En este caso, la condicién

de contorno que expresa dicha suposicion es:

Weep |, = Wei vx 20 [3.14]

En los casos en los que se considera importante el efecto de la resistencia externa a
la transferencia de materia, la condicion de contorno se puede representar por la
ecuacion [3.15] para geometria esférica en la direccidn radial (r), por la ecuaciéon [3.16]
para geometria cubica y [3.17] para una geometria paralelepipédica en la direcciones
espaciales (x, y, z).

oW,
(r,t) _
_Depme - kC(CS - Coo) [3.15]
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_Depdm—

_Depdm ay

_Depdm A

_Depdm ay

_Depdm—

En estas ecuaciones, pg, representa la densidad del sélido seco.

3.6.3.2. Influencia de las variables del proceso sobre el coeficiente de difusion

efectivo D,,

La formulacion de las ecuaciones de gobierno se realizé considerando que la

difusividad efectiva era funcién de la temperatura, si bien podia serlo también del

= hm((ps - 9000)
x=L

= hm(QDS - 9000)
y=L

= hm((ps - (poo)
z=L

= hm((ps - (poo)
x=X

= hm((ps - (poo)
y=Y

= hm((ps - (poo)
z=Z

contenido de humedad, o de |la densidad acustica.

Por lo tanto, la representacién de la influencia de la temperatura sobre el
coeficiente de difusion efectivo D, se llevd a cabo mediante una ecuacion tipo Arrhenius
[1.11], y mediante las ecuaciones [3.18] y [3.19] en las que se tuvo en cuenta el efecto del

contenido de humedad (W) y de la densidad acustica (o) empleada durante el proceso de

secado, respectivamente.

Dy

b, — oo F )
e

Dy

D€ = Doe[

T

Do D30, D40]

T2 " T
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donde D,;, D,, D3 y D, serian los parametros del modelo para la estimaciéon de la

difusividad efectiva.

3.6.3.3. Métodos de resolucion del modelo difusivo
La ecuacion diferencial en derivadas parciales, representativa del modelo
propuesto, se resolvio mediante dos métodos diferentes dependiendo si se considerd

importante o no la contraccién de volumen durante el secado.

3.6.3.3.1. Solucidn analitica

Cuando se considerd un coeficiente de difusidn efectivo constante y se desprecio el
efecto de la contraccién de volumen del sélido, la ecuacion diferencial representativa de
la transferencia de materia en direccidon radial para una geometria esférica [3.10],
suponiendo un mecanismo difusivo, se resolvid analiticamente mediante el método de
separacion de variables expresando las humedades en forma adimensional [3.20]:

W, — W,
Yo = Wo—w, [3.20]

La solucién para el caso de una geometria esférica es la siguiente[3.21] (Crank,

1980):

[0

W t) = Z Sy, — ¥y COSYy o (-12X) siny,n [3.21]

2= Vv — SIY, COSYy n

donde n es la posicién nominal, X el tiempo adimensional (numero de Fourier), y y,, los
valores caracteristicos, soluciones de la ecuacién [3.22], donde k. es el coeficiente de

externo transferencia de materia y r es el radio de la esfera.

W
tany,

D,
=—C 22
T [3.22]
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3.6.3.3.2. Método numérico

En los casos en que se considerd importante la contraccion de volumen que sufre el
solido durante el secado, la ecuacién en derivadas parciales que define el proceso tanto
para una ldmina infinita [3.9], como para un cubo o paralelepipedo [3.11], se resolvieron
numéricamente mediante el método de elementos finitos, utilizando la herramienta
COMSOL Multiphysics® 3.4 (COMSOL Inc., Estados Unidos). La aplicacién de este método
supone la subdivision del dominio de la funcidn en una serie de subdominios,
denominados elementos finitos. De este modo, la solucién aproximada del problema se
desarrolla en cada uno de los elementos.

En el caso de la geometria de |amina infinita, al tratarse de un problema
unidimensional, el dominio se dividié en subdominios seguln la direccién de transferencia
de materia (x) y debido a la condicién de simetria, se utilizd la mitad del mismo para

simular el proceso de secado (Figura 3.26).

=

»
>

x=0 x=L

Figura 3.26. Discretizacion del dominio (ldmina) en subdominios mediante COMSOL Multiphysics®.

En el caso de la geometria cubica (Figura 3.27) y paralelepipédica (Figura 3.28) al
tratarse de un problema tridimensional, el dominio se dividié en subdominios segun las
direcciones de transferencia de materia (x,y, z) y debido a la condicién de simetria, se

utilizdé un octavo del volumen para simular el proceso de secado.
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=0 y=L

y=0

x=0 x=L

Figura 3.27. Discretizacion del dominio (cubo) en subdominios mediante COMSOL Multiphysics®

z=L

Figura 3.28. Discretizacion del dominio (paralelepipedo) en subdominios mediante COMSOL Multiphysics®.
3.6.4. Proceso de extraccion en condiciones supercriticas
Para modelizar las cinéticas de extraccion de manteca de cacao en condiciones

supercriticas, se utilizé el modelo empirico de Weibull [1.14].

3.6.5. Identificacion paramétrica

Para completar la modelizacién de un proceso es necesario identificar el valor de las
constantes presentes en el modelo que se ha formulado. La identificaciéon de dichas
constante se realizd a partir del ajuste del modelo a los datos experimentales del
contenido de humedad para las cinéticas de secado y del rendimiento de extraccion para

las cinéticas de extraccion.

88



Materiales y métodos

En el caso del modelo difusivo resuelto mediante separacion de variables, y el
modelo empirico de Weibull, la identificacién paramétrica se llevd a cabo utilizando el
software MATLAB 2009a (The Matworks, Inc., Estados Unidos). Sin embargo, cuando el
modelo difusivo se resolvié por medio de elemento finitos, se empled también COMSOL
Multiphysics® 3.4 (COMSOL Inc., Estados Unidos) para la resolucién de las ecuaciones
diferenciales junto con MATLAB 2009a (The Matworks, Inc., Estados Unidos) para el
desarrollo del algoritmo para la identificacion de las constantes del modelo difusivo.

En todos los casos anteriores la identificacion paramétrica se realizé por medio de la
funcién “fminsearch” disponible en las herramientas de optimizacién de MATLAB 2009a

(The Matworks, Inc., Estados Unidos).

3.7. ANALISIS ESTADISTICO

En todas las determinaciones analiticas, los resultados representan la media y la
desviacion estandar de las mediciones realizadas.

Se utilizé el andlisis de la varianza ANOVA de una y dos vias para evaluar la
significacion estadistica de la influencia de las diferentes variables sobre las caracteristicas
analizadas en las diferentes muestras, empleando las funciones “anoval” y “anova2” de
Matlab 2012a (The MathWorks, Inc., Estados Unidos); y se compararon los valores
obtenidos para cada muestra mediante el test de comparaciones multiples de Tukey, para
un intervalo de confianza del 95%, empleando la funcién “multcompare” de Matlab
2012a (The MathWorks Inc., Estados Unidos).

Para evaluar la capacidad de simulacion de los modelos propuestos se utilizaron los
pardmetros estadisticos error relativo medio (ERM) y porcentaje de varianza explicada
(VAR) calculados por comparacién ente los resultados experimentales y aquellos
proporcionados por los modelos, de acuerdo con las ecuaciones [3.23] y [3.24],

respectivamente.

n

100
ERM = Z
n

i=1

Vexpi - Vcali

[3.23]
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Six
VAR = |1 ——=| x 100 [3.24]

2
Sy

Siendo S, y Sy, las desviaciones estandar de la muestra y de la correspondiente

estimacion. Estos parametros estadisticos se han utilizado en la bibliografia para evaluar

la calidad del ajuste para diversos modelos matematicos (Carcel et al., 2007; Garcia-Pérez

et al., 2009).
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Nomenclatura

SIMBOLO
A

Descripcion
Magnetizacién de la muestra
Parametro de la ecuacion [3.8]
Area de la cara cuadrada del paralelepipedo
Area de la cara rectangular del paralelepipedo
Actividad de agua
Parametro de la ecuacion [3.8]
Concentracion final parametro de calidad
Parametro del modelo de GAB
Parametro del modelo de GAB
Capacidad calorifica del fluido de inmersion
Concentracidn de vapor de agua en el aire en
contacto con la superficie del sélido
Concentracidon de vapor de agua en el aire
fuera de la capa limite
Capacidad De retencién de solventes
Concentracion inicial parametro de calidad
Coeficiente de difusion efectivo
Factor pre exponencial de la ecuacidon de
Arrhenius
Parametro en las ecuaciones [1.12]-[1.13]
Parametro en las ecuaciones [1.12]-[1.13]
Parametro en las ecuaciones [1.12]-[1.13]
Energia de activacion
Longitud inicial del paralelepipedo
Arista corta del paralelepipedo
Arista larga del paralelepipedo
Frecuencia
Entalpia

Diferencia entre los calores de sorcion de la
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Unidades

mg/g ss

ki/kg-K

kg agua/m’®

kg agua/m’®

%
mg/g ss
m?/s

m?/s

ki/kmol

m

m

m

Hz
ki/kmol
ki/kmol
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<0

oo B8

monocapa y la multicapa

Diferencia entre el calor de vaporizacion del
agua puray el calor de sorcién de la multicapa
Coeficiente externo de transferencia de
materia

Magnetizacién de equilibrio

Coeficiente externo de transferencia de
materia

Parametro del modelo de GAB

Parametro del modelo de GAB

Mitad de la longitud

Masa del fluido de inmersidn

Peso molecular del agua

Flujo de vapor por unidad de area

Flujo de agua liquida por unidad de area
Numero de datos experimentales

Error relativo medio

Potencia acustica

Presion de saturacién del agua pura

Presion de vapor ejercida por la humedad en la
interfase

Constante universal de los gases

Constante universal de los gases

Radio

Coordenada espacial radial

Desviacion estandar (muestra)
Desviacidon estandar (estimacion)
Temperatura

Tiempo de relajacién transversal
Tiempo

Valor calculado
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ki/kmol

kg agua/m?-s

m/s

m
kg
kg/kmol
kg agua/m’-s
kg agua/m’-s
%

W
kPa

kPa

kJ/kmol-K
atm-m>/kmol-K
m

m

ms



Nomenclatura

xX,Y,Z

Y

Ymax

Valor experimental

Velocidad acustica

Porcentaje de varianza explicada
Contenido de humedad medio
Contenido de humedad de equilibrio
Contenido de humedad local

Contenido de humedad de equilibrio de la
monocapa
Parametro del modelo de GAB

Contenido de humedad en la superficie del
sélido

Tiempo adimensional

Coordenadas espaciales

Rendimiento de la extraccion

Rendimiento maximo de extraccion

Simbolos griegos

Pdam

Ps

Poo

Parametro de forma del modelos de Weibull
Parametro de escala del modelo de Weibull
Densidad de sélido seco

Humedad relativa de equilibrio en Ia
superficie

Humedad relativa de equilibrio del aire de
secado

Longitud de onda

Densidad acustica

Humedad media adimensional

Soluciones de la ecuacion [3.22]
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m/s
%
kg de agua/kg ss
kg de agua/kg ss
kg de agua/kg ss
kg de agua/kg ss

kg de agua/kg ss
kg de agua/kg ss

m

g manteca /100 g ss
g manteca/100 g ss

min

kg ss/m’

w/m?
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Abstract Time domain nuclear magnetic resonance has
been used to obtain experimental moisture profiles of
apples during convective drying. The drying curves
obtained at temperatures of 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C
and 90 °C during convective drying have been modelled
using a diffusion model, solved by a finite elements
method. The parametric identification was carried out by
comparing the experimental and simulated drying curves,
and the validation of the model was conducted by
comparing the experimental and the simulated moisture
profiles. The proposed diffusion model including solid
shrinkage and temperature influence on the diffusion
coefficient allowed an adequate prediction of not only the
drying curves (MRE=5.4+0.8%) but also the moisture
profiles (MRE=11.0+1.7%). These results support the
hypotheses admitted to formulate the mathematical equa-
tions of the model and demonstrate the usefulness of this
methodology to validate the proposed model.

Keywords Time domain-NMR - Moisture profiles -
Diffusion model - Apple
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Ay Square face area (m%; Eq. 1)

a,, Water activity (Eq. 8)

Co Entropic accommodation factor (Eq. 9) dimensionless

Cq Guggenheim constant (Eq. 8)
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Pre-exponential factor (m?/s; Eq. 4)

Effective diffusion coefficient (m?/s; Eq. 3)

Short thickness (m; Eq. 1)

Long thickness (m; Eq. 2)

Initial long thickness (m; Eq. 7)

Activation energy (J/mol; Eq. 4)

Difference between the heats of sorption of the
monolayer and the multilayer of water (J/mol; Eq. 9)
Difference between the vaporisation heat of water
and the sorption heat of the multilayer of water (J/
mol; Eq. 10)

Entropic accommodation factor (Eq.10)

Constant in the GAB model (Eq. 8)

Half length of the parallelepiped (m)

Mean relative error (%)

Moisture content (kg water/kg wm)

Number of samples (Eq. 6)

Universal gas constant (J/mol K; Eq. 4)

Relative humidity (%)

Root mean square error

Correlation coefficient

Standard error

Standard deviation (sample; Eq. 5)

Standard deviation (estimation; Eq. 5)
Temperature (°C)

Time (s)

Calculated value (Eq. 6)

Experimental value (Eq. 6)

Explained variance (%)

Average moisture content (kg water/kg dm)
Equilibrium moisture content (kg water/kg dm)
Monolayer moisture content (kg water’kg dm; Eq. 8)
Local moisture content (kg water/kg dm) (Eq. 3)
Distance (m)

Nominal length dimensionless



Food Bioprocess Technol (2013) 6:542-552

543

Introduction

In convective drying, once the air flow velocity and
temperature are quite high and humidity low enough that
external transfers cannot be limiting processes for the
operation, water transport through a porous material as
found in most solid agricultural products, is a complex
phenomenon influenced by the operating conditions, charac-
teristics of the food and thermophysical properties. Initially,
the product has a certain moisture content uniformly
distributed throughout its interior; once the drying process
begins, a moisture profile appears as a consequence of the
moisture concentration gradient between food and drying air
(Dissa et al. 2008). As water is the main component of food,
measurements of the water content changes during drying
are therefore valuables when it comes to controlling drying
processes and assuring the stability of the final product. In
practice, measurement of water profiles inside biological
materials is difficult because water gradients are steep and
the product shrinks with water removal (Nguyen et al. 2000).
Regarding the importance of the moisture distribution,
various proposals for the experimental determination of
moisture profiles have been suggested in the literature.

Near-infrared reflectance has been used for this purpose by
authors like Wéhlby and Skjoldebrand (2001) and Yavari et
al. (2011) to measure the change in moisture content inside
small samples of pork meat and buns during a cooking
process, and to monitoring the water loss of chicken nuggets
during a frying process. On the other hand, magnetic
resonance imaging (MRI) has been used to determine local
moisture contents by Frias et al. (2002) in paddy rice, by
Nguyen et al. (20006) in pears, and by Xing et al. (2007) in
pasta. This technique is used due to its non-invasive and
nondestructive nature. Nevertheless, MRI equipments are
expensive and drying cells need to be customised and
carefully designed to be adapted to the probe head of the
MRI equipment.

Recently, time domain nuclear magnetic resonance (TD-
NMR) has been used to quantify the water content in some
agro-food products, offering a distinction between free,
physically bound, and chemically bound water. In a TD-
NMR experiment, the magnetic moments of the nuclei are
manipulated by suitably chosen electromagnetic radio
frequency fields because of this condition the method can
be made sensitive to only hydrogen (‘H) and therefore to
water (Rudi et al. 2008). Due to the fact of free induction
decay, NMR signal amplitude is directly proportional to the
quantity of liquid in the sample (Rutledge 2001; Todt et al.
2006). Then TD-NMR has been used in fresh cheese to
characterise the water-holding capacity (Hinrichs et al.
2004), in biscuits to monitor the water content evolution
during cooking (Assifaoui et al. 2006), in apple discs to
monitor the water mobility (Sosa et al. 2010), and also

water and fat content have been simultaneously determined
in caramels (Rudi et al. 2008), and in minced meat (Serland
et al. 2004) by means of this technique.

Despite that measuring local moisture contents requires to
slice the sample previously, TD-NMR has the advantage of not
requiring any pretreatment of the samples to be investigated,
making the measurement of large amount of samples possible
in short times; besides, nowadays, the laboratory space is a
premium and TD-NMR devices do not take a lot of valuable
laboratory bench space and its operation is of low decibel
noise. Operations cost is minimum due to its low power
consumption and maintenance-free ventilation concept.

Authors previously cited have been able to measure local
moisture contents in different agro-food products, but have
not focused their works to validate a diffusion model from
the moisture profiles obtained by mean of any experimental
technique mentioned. Mathematical modelling and simula-
tion of drying curves and moisture profiles by a diffusion
model has been considered to be a powerful tool to
calculate and design this operation (Baini and Langrish
2007; Bon and Kudra 2007; Di Scala and Crapiste 2008).

Therefore, the objectives of this study are, on the one
hand, to evaluate the usefulness of the TD-NMR in
measuring the moisture distribution inside a solid during
convective drying and, on the other hand, to use these
moisture profiles to validate a mathematical model repre-
sentative of this process.

Materials and Methods

Fresh Golden apple fruits (Malus domestica) were pur-
chased in a local market, washed, peeled, cored, and cut
into parallelepipedic shapes (0.01x0.01x0.02 m). The
selection of apple as a raw matter was made due to not
only its high worldwide production, but also because when
apple is peeled and cored, is easily cut into regular
homogenous and uniform solids. Some mathematical
models have been proposed in the literature to simulate
the drying curves of apple (Moreira et al. 2000; Kaya et al.
2007); however, those models were not validated by
estimating the experimental moisture profile variation.

The total soluble solids content of apples, measured as °Brix
(20 °C) was of 11.0+0.5%. The initial moisture content ()
of fresh apples, obtained by using the Official Methods of
Analysis of the Association of Official Analytical Chemists
(AOAC) official method (AOAC International 1990) was of
5.41+0.07 kg water/kg dm. Water activity was measured by
using an electric hygrometer Novasina Lab MASTER-aw
(Novasina AG, Lanchen, Switzerland), in samples dried until
different moisture contents, from 1.29 to 0.05 kg water/
kg dm. All measurements were made by triplicate at
temperatures of 10 °C, 20 °C, 30 °C and 40 °C.
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The apparent dimensions were measured by triplicate in
parallelepiped samples (Fig. 1) with different moisture
contents ranged between 5.41 and 0.10 kg water/kg dm.
The area of each face was measured by using an image
acquisition system which consisted of a digital camera
vertically placed above the sample at a distance of 0.3 m
from its upper face. The illumination was achieved with four
fluorescent light tubes (power, 35 W; length, 0.30 m; colour
temperature, 2,700 K; light flux, 270 Im). Both the camera
and the illumination system were placed in a wooden box
whose walls were painted black to minimise the background
light. Six images were acquired for each sample (four
rectangular and two square faces). Image managing involved
the adjustment of the pictures with Adobe PhotoShop CS®
software (magic wand and brush tool) and the area
measurement with an algorithm developed by using the
Image Acquisition Toolbox of Matlab® (The Mathworks,
Inc., Natick, USA). Sample edges (e; and e,) were calculated
according to Egs. 1 and 2 from the average area of the
rectangular (4,) and square (4) faces as shown in Fig. 1,
considering the solid as homogenous according to the
shrinkage.

er = A/4, (1)

A,
e = o (2)

The methodology was tested by measuring the surface of
coins of 1 and 2 Euros, due to these objects have official
surface values given by La Fabrica Nacional de Moneda y
Timbre-Real Casa de la Moneda.

Drying experiments were carried out by triplicate in a
laboratory scale drier described in a previous work (Simal
etal. 2005). The average characteristics of the room air were:
7=33.0+1.2 °C and RH=42.0+4.3%. The air flow rate was
of 4 m/s, high enough to ensure that the effect of the external
resistance on the drying kinetics was negligible and the
internal resistance to mass transfer controlled the process.
The air flowed perpendicular to the bed. A monolayer load
was used. Water losses were periodically measured by
weighing the basket and its content automatically.

To analyse the one-directional mass transfer process, the
rectangular surfaces of all parallelepipeds were covered
with an adherent waterproof film (Albal Profesional,
Cofresco Ibérica, Spain) before drying, thus water loss
took place only through the uncovered surfaces (square

{ )
.

ez

Fig. 1 Geometric features of
the parallelepiped

@ Springer

faces). Two sets of experiments were carried out at drying
temperatures of 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C and 90 °C in
order to measure, on the one hand the drying curves
(average moisture content vs. drying time, set 1) and on the
other hand, the experimental moisture profiles (local
moisture content vs. position and drying time, set 2).

With the aim of measuring the moisture profiles, samples
were taken from the convective drier at different times by
triplicate. Then the cover film was removed and samples were
sliced perpendicularly to the mass transfer direction into six to
eight slices (0.002 m thickness approximated). All cut were
made applying little pressure, avoiding deforming or squeez-
ing. Each slice was weighed, the thickness estimated from the
ratio between the slice weight and whole sample weight, and
its moisture content measured by using the TD-NMR
technique with a spin echo method on a Bruker Minispec
mq 20 Analyzer (Bruker Biosciences Espafiola, Madrid,
Spain). The operating field strength was 0.47 T, resulting in
a Larmor frequency of 19.98 MHz for 'H. Taking into
account the symmetry, two equivalent profiles were obtained
for each sample, one per each half of the parallelepiped.

Previous to the moisture content measurement, the
instrument was calibrated with samples of known moisture
content and weight. Thus, samples having different mois-
ture content (ranged between 5.41 and 0.13 kg water/
kg dm) were prepared from apples slices (thickness
0.005 m) dried at 70 °C and 4 m/s in a convective drier.
After drying, samples were kept at 4 °C for 8§ h for
homogenization and then grounded. A fraction of grounded
sample was used to determine the moisture content by
using AOAC method no. 934.06 (AOAC International
1990). Other fraction was enveloped with an adherent
waterproof film (avoiding water evaporation) and placed
into an 18 mm glass tube for TD-NMR signal measure-
ment. Measurements were made at 40 °C by triplicate.
Moisture content and TD-NMR signal per gramme infor-
mation was used to establish the calibration curve.

Mathematical Model

With the aim of establishing a methodology to analyse the
mass transfer process during the apple drying, a mathemat-
ical model was proposed. Since heating usually occurs
faster than the drying process, a simplifying assumption
can be that the process is considered as isotherm (De
Temmerman et al. 2008). Water migration from the inside
of the solid towards the gas core could take place
simultaneously through different mechanisms which con-
tribute to the total mass flux. Fick’s second law of diffusion
combined with the microscopic mass balance, given by
Eq. 3, has been considered as explaining that the water
movement inside a solid takes place, basically by means of
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Fig. 2 Experimental and simu- 6

lated drying curves of samples at
different temperatures

W (kg water/ kg dm)

= Experimental 50 ‘C
- Experimental 60 ‘C
- Experimental 70 “C
« Experimental 80 °C
+ Experimental 90 “C
— Simulated

ﬂu“qu

a diffusion mechanism although other mechanisms could
co-exist.
ow,

W:Dg VZVV] (3)

An effective diffusion coefficient (D,), representative of
the global transport process, might include molecular
diffusion, liquid diffusion through the solid pores, vapour
diffusion and all other factors which affect drying character-
istics (Srikiatden and Roberts 2005; Bon and Kudra 2007).
Thus, D, was considered to be only dependent on the
temperature, according to the Arrhenius relationship

(Eq. 4):

De = Dyefm 2515 (4)

The governing equation (Eq. 3) can be solved by
assuming the following hypothesis (Simal et al. 2005;
Bon and Kudra 2007): (1) the initial moisture content is
uniform throughout the solid, (2) the surface of the solid is

10000

30000 40000 60000

t(s)

20000 50000

at equilibrium with the air for the time considered, and (3)
the shape and properties of the solid remain constant during
the drying period considered. Thus, the boundary condi-
tions considered can be those related to the thermodynamic
equilibrium and solid symmetry. The initial condition is the
initial moisture content of the sample. To finish the model
formulation, sorption isotherms, psychrometric data and
solid shrinkage were considered. Shrinkage was thought to
be proportional in all dimensions of the solid and,
according to some authors it could be related to the solid
moisture content (Simal et al. 2005; Vaquiro et al. 2009). In
this case, when solid shrinkage is considered, the analytical
solution of the differential mass transfer equation cannot be
obtained, and numerical methods are needed. Thus, a finite
element method was used to solve the partial differential
equation. Considering a one-dimension case, the solid
geometry can be divided into sub-domains perpendicularly
to the mass transfer direction. COMSOL Multiphysics®
(COMSOL AB) was used to solve the mathematical model,
applying the finite elements method (Nguyen et al. 2006;
Vaquiro et al. 2009). Matlab® was used to develop the

Fig. 3 Variation of mass flux 9
with moisture content for drying
experiments carried out at tem- 8
peratures of 50 °C, 60 °C, 70 °C, ; . 90 °C
80 °C and 90 °C ] . 80 °C
g ¢ > 70 °C
% * 60 °C
2s +50°C
%
= 4
=
2
g 3
=
2 k-]
14 R I L T . .
0

2,0 3,0 4,0 50 6,0
W (kg water/kg dm)
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Fig. 4 Experimental moisture 1.0
content (M) vs. TD-NMR signal
for dried apple samples and 0.9
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algorithm to formulate and solve the optimization problem
applied in the parametric identification.

Statistical Analysis and Computational Identification

In all determinations, data represent the mean and standard
deviation from triplicate measurements. In this case, for solid
shrinkage, drying curves and moisture profiles, the explained
variance (Eq. 5) between experimental and simulated data
and the mean relative error (Eq. 6) were used to assess how
well the fits were. The statistic var is a measure of correlation
that indicates the proportion of variability explained by the
model (Kaymak-Ertekin and Gedik 2004: Souraki and
Mowla 2008). S, and S, are the total standard deviation
and the standard deviation of the estimation, respectively.

Sy
var = [1 y} x 100 (5)
S,
100 N |V, — V|
MRE =— "<
N 2T (6)

Correlation coefficient (%) and root mean square error
(RMSE) were used to validate the TD-NMR calibration.

Table 1 TD-NMR calibration straight lines (moisture content vs.
NMR signal per gramme) for the two distinct zones and their
statistical parameters

Zone intervals Confidence ? RMSE

(kg water/kg wm) bounds 95%

0.12-0.30  Slope=0.127 0.118, 0.136 0.970  0.009
y-Intercept=0.133 0.127, 0.139

0.30-0.85  Slope=0.298 0.290, 0.306 0.987  0.019
y-Intercept=—0.084  —0.103, —0.065

@ Springer

The identification of the parameters of the equilibrium
moisture isotherm model through the direct method was
performed by using ‘NonLinearFit’ of the Statistic package
of Mathematica 5.2 software (Wolfram Research, Inc.;
Simal et al. 2007), which estimate the coefficients of a
nonlinear regression function and the standard error (SE)
associated to the parameters and the residuals using least
squares.

In order to establish the diffusion model, the effective
diffusion coefficient was identified by using the “fminsearch”
function of the Optimization Toolbox of Matlab® from the
experimental drying curves. The sum of the mean relative
errors (comparison of experimental and estimated average
moisture contents at every temperature) was used as
objective function to minimise (Vaquiro et al. 2009).

5.0
4.5
4.0 ”g%
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5

1.01

W (kg water/ kg dm) TD-NMR

0.5 1

0.0 T T T T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

W (kg water/ kg dm) O.M No. 934.06

Fig. 5 Representation of the moisture content (/) measured by the
TD-NMR technique and by the AOAC ofticial method
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Fig. 6 Experimental and simu- 6

lated moisture profiles of apple
parallelepipeds at drying tem-

perature of 50 °C and different 51
drying times

W, (kg water/kg dm)
w

5400 s
14400 s
21600 s
36000 s
46800 s
— Simulated

> e O m O

Results and Discussion
Solid Shrinkage

The measurements of the face areas of samples with different
moisture content allowed the e; and e, determination. The
apparent volume shrank by about 62% (for a moisture
content ranged between 5.41 and 0.20 kg water/kg dm) of
the initial volume. It was observed that, e; and e, shrinkage
varied linearly with the average moisture content. However,
no significant differences in the solid shrinkage behaviour
among samples dried at different temperatures were ob-
served. These results agree with the research of Baini and
Langrish (2007) with bananas at drying temperatures of 60—
80 °C; of Dissa et al. (2008) with mango at drying
temperatures of 50 °C, 60 °C and 70 °C; and of Marquez
and De Michelis (2011) with sweet and sour cherries at
drying temperaures of 50 °C, 55 °C, 60 °C, 65 °C, 70 °C and
75 °C. For that reason, all data were used together, regardless

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Nominal length (3)

the drying temperature, to obtain a relationship between the
sample thickness along the mass transfer direction and the
average moisture content. The relationship obtained (Eq. 7)
was used to take into account the sample shrinkage and
therefore the nominal lenght reduction in the diffusion model
and agrees with the model reported by Moreira et al. (2000)
for apples disc dried during convective drying. The var and
MRE obtained were of 96.4% and 2.0%, respectively.

€2
— =

(5.62 x 1072 +0.709) 1> = 0.965 (7)
€

Drying Curves

Apple-drying curves were studied at different air drying
temperatures: 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C and 90 °C for
average moisture content from 5.41 to 0.2 kg water/
kg dm. Figure 2 shows the experimental results and the

Fig. 7 Experimental and simu- 6
lated moisture profiles of apple

parallelepipeds at drying tem-

perature of 70 °C and different 51
drying times

W, (kg water/kg dm)
(98]

5400 s
7200 s
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16200 s
21600 s
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> e o m O
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Fig. 8 Experimental and simu- 6
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standard deviations obtained in the measurement of the
drying curves of apples (dots) corresponding to set 1.
From these figures, the mass flux (mass per unit of arca
and time) was calculated to find out any constant mass
flux stage for the drying conditions used. Considering that
the solid shrinkage (Eq. 7) leads to a reduction of the
exchange surface area, neither induction nor constant mass
flux were observed, being the falling mass flux stage the
most representative of the process (Fig. 3). As was
expected, increasing the drying air temperature affected
the drying curves reducing the final drying time (Dissa et
al. 2008).

TD-NMR Calibration

As was mentioned above, to establish a calibration curve,
the TD-NMR signal was measured in samples of different
moisture contents. According to the literature, usually the
TD-NMR signal varies linearly with the moisture content
expressed in wet basis. Some examples have been reported
by Assifaoui et al. (2006) for biscuits, whose moisture
contents ranged between 0.19 and 0.32 kg water/kg dm and
by Budiman et al. (2002) for cheese, whose moisture
contents ranged between 0.43 and 0.54 kg water/kg dm.
However, in this study, the determination of moisture

Table 2 Parameter values of the GAB model and the standard error
associated

Parameter Estimated SE
Wm(% dm) 12.01 0.39
Co 0.047 0.007
AH; (J/mol) 8842.61 390.58
Ky 1.09 0.03
AH, (J/mol) —296.72 69.33

@ Springer

profiles requires a calibration curve including a wider
moisture content range.

Experimental results of moisture content expressed as
kilogramme water per kilogramme wet mass (wm) vs. TD-
NMR signal per gramme and their standard deviations are
represented in Fig. 4. It is known that the TD-NMR signal
is not only the consequence of the water content but also of
the water-binding properties (Rutledge 2001). In this figure,
two zones can be observed in which the moisture content
varies linearly with the TD-NMR signal with different slope
in each zone. Thus, the results were fitted to two straight
lines, one for each zone, by using the Curve Fitting Toolbox
of Matlab®. These fits were also represented in Fig. 4. The
slope, the y-intercept and the statistical parameter of the two
straight lines are summarised in Table 1.

250
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=
<
=
150 1 ©
3 &
2
E S 100 o
2 = 4 o 10°C
= o 20°C
= 50 > o 30°C
o 40°C
0
0 50 100 150 200 250
Experimental
W, (kg water/ 100 kg dm)

Fig. 9 Simulated vs. experimental equilibrium moisture content.
Experiments carried out at temperatures of 10 °C, 20 °C, 30 °C and
40 °C
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To validate the calibration, the moisture content of samples
not used in the calibration was predicted and compared with
that obtained using the official AOAC method (AOAC
International 1990). The comparison and the standard devia-
tions are shown in Fig. 5. A good correlation between both
groups of data can be observed (7=0.992); the y-intercept
was found to be significantly equal to zero (p<<0.05) and the
slope figure was of 1.02+£0.06. The obtained RMSE of
0.02 kg water’kg wm was satisfactory. According to the
results, the proposed TD-NMR calibration could be consid-
ered suitable to accurately determine the moisture content of
apple samples.

Moisture Profiles

The moisture distribution as a function of both position and
drying time was determined (experiments of set 2). As
examples, Figs. 6, 7 and 8 show the experimental moisture
profiles and the standard deviations (dots) obtained at the
drying air temperatures of 50 °C, 70 °C, and 90 °C,
respectively, at different drying times versus the nominal
length (6=x/e;), where 0 and 1 in the horizontal axis
correspond to the centre and the centre of a square face of
the parallelepiped.

The shown profiles allow to notice that the moisture
content at the surface of the sample (0=1) was very low
from the earliest stages of the process, this being indicative
of the probable moisture equilibrium between the solid
surface and the drying air; additionally, a considerable
moisture gradient inside the solid can be observed. These
observations could indicate that the external resistance is
practically negligible, and the mass flux is mainly con-
trolled by the internal resistance to mass transfer (Simal et
al. 2005; Srikiatden and Roberts 2005).

Diffusion Model

Experimental data of water activity were used to establish
a sorption isotherm according to the Guggenheim—
Andersen—de Boer model (Eq. 8; Kaymak-Ertekin and
Gedik 2004; Simal et al. 2007).

WinCeKgeay,
(1= Kean) [1+ (G -

We = 1)Kgaw} ®)

The statistical analysis of the non-linear regression
demonstrated that the influence of the temperature on the
monolayer moisture content (W,,) within the studied
temperature range (1040 °C) was negligible. This fact
agrees with the results of other authors carried out in similar
studies with grapes, apricots, apples, potatoes and red
pepper (Kaymak-Ertekin and Gedik 2004; Di Scala and
Crapiste 2008). Therefore, the influence of the temperature

Table 3 Identified figures for D,, var, and MRE obtained by
comparison between the experimental and simulated drying curves at
different temperatures

Temperature (°C) D,x10° (m%s) var (%) MRE (%)
50 1.15+0.08 99.7+0.3 4304
60 1.96+0.01 99.7+0.1 4.4£0.5
70 2.86+0.02 99.7+0.5 5.9+0.7
80 4.01+0.05 99.4+0.4 6.1+£0.8
90 6.1140.02 99.4+0.4 6.2+0.5
Average 99.6+0.1 5.4+0.8

was considered only in C, and K, parameters, according to
Egs. 9 and 10. Thus, five parameters were simultaneously
identified (Cy, AH,, Ko, AH,, W,,) from experimental data,
using “NonLinearFit” of the Statistic package of Mathe-
matica 5.2 software (Wolfram Research, Inc.).

AH;
Cg — CoeR(T+273.16) (9)

AH:

K, = Koefr=ms (10)

The result of the parametric identification and the SE
associated with each parameter are shown in Table 2. Similar
figures were reported by Kaymak-Ertekin and Gedik (2004)
for apples. Equations 8, 9 and 10 were used together to
simulate the moisture content for different water activity
figures and temperatures, and compared with the experimen-
tal ones. The var and MRE obtained through this comparison
were of 99.4% and 8.5%, respectively. Figure 9 shows the
representation of the simulated vs. experimental equilibrium

6
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o0 &
= (]
Y ¥
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E ’ o 60°C
EE g o 80°C
0 . ‘
0 2 4 6

Experimental W, (kg water/kg dm)

Fig. 10 Simulated vs. experimental local moisture content. Experi-
ments carried out at temperatures of 60 °C and 80 °C
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moistures content (kg water/100 kg dm) for experiments
carried out at temperatures of 10 °C, 20 °C, 30 °C and 40 °C.
From these results, it could be concluded that the GAB
model could be appropriate to represent the water desorption
of apple from 10 °C to 40 °C. This sorption isotherm was
used to estimate the equilibrium moisture content (/,) for
one of the boundary conditions in the model solving.These
figures were confirmed with the ones obtained by extending
the drying time until no measurable weight loss was
observed and ranged from 2.38x107% kg water/kg dm at
50 °C to 8.63x10* kg water/kg dm at 90 °C.

The diffusion model was designed for a one-dimensional
system whose nominal length shrinks as a function of the
average moisture content (Eq. 7). In order to establish the
diffusion model, the effective diffusivity coefficient was
identified from the experimental drying curves of apple
obtained for different temperatures. The identified D, figures,
shown in Table 3, varied from 1.15x107°+0.08x 10~ m/s at
50 °C to 6.11x107°£0.02x10~ m*s at 90 °C. Similar
figures for red delicious apple have been previously reported
by Srikiatden and Roberts (2005), 1.62x10~° m?/s at 50 °C
and 2.28x107° m*s at 70 °C, and by Kaya et al. (2007),
1.27x107"° m’/s at 35 °C and 2.02x107' m%s at 55 °C.
Although it has been reported that the effective diffusion
coefficient is a function of the local moisture content (Simal et
al. 2006; De Temmerman et al. 2008; Vaquiro et al. 2009),
the authors found a good fit by assuming that the effective
diffusion coefficient is only dependent on the temperature.
Equation 11 was obtained by fitting the effective diffusion
coefficients identified at the different temperatures to the
Arrhenius equation.

D, =2.934x 1073 exp{ —39491.31 } 2 = 0.999 (11)

R(T +273.16)

Fig. 11 Representation of the 1

The activation energy (E,) for diffusion was of 39.5 kJ/
mol. Figures for this property reported in the literature
include: 58.5 in kJ/mol in peas by Senadeera et al. (2003),
27.0 kJ/mol in kiwi by Simal et al. (2005), and 47.3 kJ/mol
in green beans by Souraki and Mowla (2008), among others.

Simulation of Drying Curves and Moisture Profiles

By using the proposed model together with Egs. 3, 4, 7,
8, 9, 10, and 11, the drying curves of apple at different
temperatures were simulated. The simulation is shown in
Fig. 2 by the solid lines. It can be observed in this figure
that the proposed model allowed an adequate simulation
of these drying curves in the whole range of temperatures.
To mathematically evaluate the drying curves simulation,
the var and MRE were calculated and also included in
Table 3. Thus it could be concluded that using the
proposed model, the drying curves of apple can be
satisfactorily simulated.

Furthermore, the proposed diffusion model also allows the
estimation of the local moisture content variation with the
drying time inside the solid. Thus, in order to better validate
the model, the moisture profiles were simulated at the same
drying times and temperatures of those experimentally
measured. These profiles were not used in the parametric
identification although they correspond to the same drying
temperatures of the drying curves used to identify the D.. Both
experimental (dots) and simulated (lines) have been repre-
sented together in Figs. 6, 7 and 8 for the experiments carried
out at 50 °C, 70 °C, and 90 °C. A satisfactory concordance
between both experimental and simulated groups of data can
be observed. Similarly, Fig. 10 shows the representation of the
simulated vs. experimental local moisture content for experi-
ments carried out at temperatures of 60 °C and 80 °C. It can

residuals vs. the simulated local
moisture figures for experiments
carried out at temperatures of
50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C and
90 °C

Residuals

-0.8 4
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Simulated W, (kg water/kg dm)
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be observed how the dots are located close to the diagonal,
demonstrating the high concordance between both groups of
data. The simulation was mathematically evaluated by using
var and MRE obtained by comparing the experimental local
moisture and those given by the model for the whole range of
temperatures studied. A satisfactory concordance was ob-
served between both groups of data (var=95.2+0.8% and
MRE=11.0£1.7%). In order to better evaluate how well the
model fits, Fig. 11 shows the representation of the residual vs.
the simulated local moisture content for the experiments
carried out at the temperatures mentioned above. It could be
observed that the residuals appeared randomly scattered close
around zero (from —0.5 to 0.5).

Thus, the proposed diffusion model including solid
shrinkage and temperature influence on the diffusion
coefficient allowed an adequate prediction not only of the
drying curves but also of the moisture profiles of Golden
apple samples subjected to convective drying in the
temperature range from 50 °C up to 90 °C, which supports
the hypothesis admitted to formulate the mathematical
equations of the model.

Conclusions

The usefulness of the TD-NMR as a technique to measure
the moisture distribution as a function of the drying time
inside apple samples under convective drying in the range
of 50 °C to 90 °C has been demonstrated. The observed
shape of the moisture profiles helps to better understand
how the mass transport takes place during convective
drying.

Moreover, this information has been used to validate
a mathematical model representative of this diffusion
process. The parametric identification was carried out by
comparing average moisture contents (experimental and
simulated) and validation of the model was conducted
by comparing the experimental and the simulated
moisture profiles. The proposed diffusion model includ-
ing solid shrinkage and temperature influence on the
diffusion coefficient allowed an adequate prediction of
not only the drying curves (MRE=5.4+0.8%) but also
the moisture profiles (MRE=11.0+1.7%). This method-
ology can be considered as an important contribution
due to the fact that usually models are only validated
using experimental measurements of average moisture
content in the range studied.
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Abstract: The effect of both the drying air temperature (-5 °C, 5 °C, 15 °C and 25 °C) and
the drying air velocity (0.5 m/s and 3 m/s) on the atmospheric freeze/convective drying
curves and on the solvent retention capacity (SRC) of barley groats (Hordeum vulgare L.)
has been evaluated. An important decrease of the drying time was observed as the drying
air temperature and velocity increased. In overall, the solvent retention profile of dried
samples was significantly higher (p<0.05) when drying air rate was of 3 m/s. No significant
effect of the drying temperature was observed on SRC in samples dried at drying air rate of
0.5 m/s, however, when a drying air rate of 3.0 m/s was used, the increase of the drying
temperature promoted an increase of the solvent retention capacity, form -5 °C to 15 °C,
being the maximum figure obtained at the drying temperature of 15 °C.
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INTRODUCTION

Barley (Hordeum vulgare sp. Vulgare) is grown in
about 70 million hectares in the world. Global
production is 160 million tons. This cereal is one of
the most important grown worldwide and it is mainly
used in the production of flour or flakes for baker

products and dietary formulation of animal feed ™.
Barley is considered as a functional grain due to its
content of B-glucan, B-complex vitamins,
'[[gcotrienols, tocopherols and bioactive compounds

Barley flour is used in the production of a range of
foods such as bread, pastry, cookies, cakes and
breakfast cereals ©!. The wide range of products
results from different ingredient formulas and/or
varying processing conditions. Variations in levels
and properties of flour constituents result in end-
products of different quality . A method for
predicting the functionality of different flour
constituents is that making use of solvent retention
capacity (SRC) tests. The SRC methodology is based
on quantifying the swelling behavior of flour
polymers networks and hence, their ability to retain a
given solvent [water, 5% (w/w) sodium carbonate in
water, 50% (w/w) sucrose in water and 5% (w/w)

129

lactic acid in water]. ¥l Thus, SRC profiling can
provide information for identifying baking and
processing characteristics of flours. Information
generated during the last few years has indicated the
usefulness of SRC in predicting the quality of soft
barley products 1.

Freeze-drying is considered to be the best method for
drying food from the product quality point of view,
but, due to deep freezing and the low pressures
applied, this process is quite expensive. This causes
limited use of this technique in the food industry and
restricts freeze-drying to dehydration of only high
added value products, such as instant coffee or baby
foods. However, atmospheric freeze drying (AFD)
could combine the advantages of both freeze drying
(high product quality) and convective heat pump
drying (low costs of the process) .

Therefore, the objective of this study is to evaluate
the effect of the process conditions on the
atmospheric freeze/convection drying (AFD) kinetics
of barley grains, as well as their influence on the
solvent retention capacity profile of barley flour.



MATERIALS AND METHODOLOGY

Barley: barley groats were purchased in a local
market in Lo6dz, Poland, and were kept at room
temperature  (15+1°C) until use. For AFD
experiments barley grains were hydrated with hot
water to a moisture content of 0.89+0.1 kg water/kg
SS.

AFD Installation: The experimental setup
(schematically shown in Figure 1) was used to carry
out the AFD experiments presented in this paper.
Installation was designed and built at the Faculty of
Process and Environmental Engineering, Lodz
University of Technology. Experiments were
conducted in close loop system in fixed and fluidized
bed modes. The main element of installation is the
chamber with drying material, inspection window
and weighting system with dimensions: chamber
diameter 0.250 m, basket height 0.5 m and diameter
0.175 m. The weighing system consists of pneumatic
actuators and tensometric balances (Megatron
KM202). The drying agent after passing through the
basket with the material to be dried is directed to the
freezer and then is cooled and the moisture is
removed by frosting on the surface of the radiator.
The cooler can work for a long time without
defrosting break. Heat exchanger (freezer) works in a
glycol/air system. Glycol is cooled in the evaporator
of heat pump. The temperature in cooler is controlled
by the flow rate of glycol. Dry and cold air flows
throw electric heater system where relative humidity
is reduced and then directed to the drying chamber.
For accurate and precise control of the process, inlet
and outlet drying agent parameters and the material
weight change over time are measured. These
measurements are carried out through a control
system based on National Instruments autonomic
controller with 1/0 modules that collects data from
sensors and depending on the selected parameter
adjusts the drying system. The controller has an
internal flash memory for the collection of
measurement data as well as software to
independently carry out the process. There is a
possibility to use a separate host PC with Windows
system to control the process via Ethernet
Communication by SCADA (Supervisory Control
and Data Acquisition) software which allows making
changes by the user in the program located on the
driver.
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Figure 1. Schematic view of drying installation
1 - Drying chamber, 2- Basket with drying material, 3 — Balance
system, 4— Heaters, 5 - Air cooler, 6 — Fan, 7 — PAC controller

This system allows collecting and recording process
data coming directly from the sensors, preparing
process reports, controlling and supervising proper
process  parameters.  The control  system s
schematically presented at the Figure 2.

Gl;cnl
Figure 2. Schematic view of control system
1 - Drying chamber, 2 - Basket with drying material, 3 — Balance
system, 4 —IP camera, 5 —Heaters, 6 —Air cooler, 7 ~Three way
valves , 8 —Fan, 9 —Glycol tank, 10 — Heat pump system, 11 — PAC
controller

AFD experiments: AFD experiments were carried out
in the AFD installation previously described. The
initial mass sample was of ca 600 g. AFD
experiments were carried out at air temperatures of -
5, 5, 15 and 25 °C and two air velocities were used:
0.5 m/s (fixed bed) and 3.0 m/s (fluidized bed).
Water losses were measured by weighing the basket
and its content automatically every 10 min. All the
drying experiments were extended until a final
moisture content of 0.20+0.01 kg water/kg d.m was
achieved.

Modelling: In the diffusion theory, the parameter D,
is the term of all moisture transfer mechanisms. This



parameter is usually determined from experimental
drying curves P\ The local moisture content can be
calculated through Fick’s law combined with the
microscopic mass balance. The governing equation
obtained for a spherical shape is as follows ™%

)

Where W, is the local moisture content and D, is the
effective diffusion coefficient. The degree of
complexity of the method to solve the differential
equation (Eq. 1) depends on the boundary conditions
assumed. In this case, the boundary conditions were
those related to both the symmetry of the moisture
content in the solid, and considering the external
resistance to mass transfer. It was also considered
that the initial moisture content was uniform
throughout the solid and was the experimental one at
the beginning of the drying process.
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The differential equation can be solved by using a
separation of variables method expressing the
moisture content in a dimensionless form (M) (Eq.
2):

W, = W,
Wy — W,

()

Mgy =

From the analytical solution for a sphere, the
equation to calculate the average moisture content
can be developed (Eq. 3):

3)
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where n is the nominal position, x the dimensionless
time (Fourier number), and i, is each of the
solutions of Eq. 4 where B is the Biot number.
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Matlab 2012a® (The Mathworks, Inc., Natick, USA)
was used to develop the algorithm to identify the
effective diffusion (D,) and the external mass
transfer coefficients (h,,) from each drying curve
through the minimization of the objective function
mean relative error (MRE) given by the equation 5,
where the average moisture content (W) was
calculated from the local moisture content ().
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SRC profiles: Dried barley groats were triturated in a
Braun KSM2 grinder (Braun, México) and sieved
between 0.09 and 0.18 mm. The SRC profiles of
barley flours were determined by means of the
AACC 56-11.02 method ™ with some minor
modifications. Flour samples (1.0+0.1 g) were
weighed in 50 mL centrifuge tubes with a conical
bottom. Then, 10 mL of the respective media [water,
5.0% (w/w) sodium carbonate in water, 50.0% (w/w)
sucrose in water or 5.0% (w/w) lactic acid in water]
were added and the mixtures were shaken vigorously
for 5 s to suspend the flour. Thereafter, samples were
shaken for 5 min at room temperature using a Reax
TOP vortex (Heidolph, Germany) to allow the
samples to solvate and swell. Samples were
centrifuged during 15 min at room temperature in
benchtop centrifuge 4218 (ALC, Italy). Supernatant
(SN) was decanted from the tubes, the pellet drained
for 15 min and weighed. The SRC values were
calculated as follows (Eq. 6) B

(6)

SRC (%) (m” 1>x< 86 >x100
6) = 2 — =
my 100 — W; (%)

All SRC analyses were at least performed in triplicate
and were reported as mean + standard deviations.

RESULTS

Drying curves: Figure 3 shows the drying curves
(dots) for the different drying air temperatures (-5, 5,
15, and 25 °C) using two air velocities of 0.5 m/s
(3A) and 3.0 m/s (3B). As it can be seen in these
figures, drying kinetics within the range of the
average moisture contents considered, showed the
existence of only one decreasing diffusional period.
Moreover, a drying constant rate period could be not
detected.

A clear effect of the temperature on the drying curves
of the barley groats can be observed. An increase of
the drying temperature is accompanied by a decrease
on the drying time.

When a drying temperature of -5 °C was used the
drying time needed to reach the final moisture
content was of 16.1 h and 7.2 h when air velocities of
0.5 m/s and 3.0 m/s were used respectively, then, a
reduction of 55.1 % was observed. However, when a
drying temperature of 25 °C was used the drying time
was of 2.5 h and 1.9 h, when air velocities of 0.5 m/s
and 3.0 m/s were used respectively then, a reduction
of 26.3 % was observed. This fact is indicative that
the improvement of the drying rate due to the
increase of the drying velocity was more notorious
when low drying temperatures were used 2.
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Figure 3. Effect of the air temperature on the drying curves. Air
velocity: 0.5 m/s (A), 3.0 m/s (B)

Diffusional model

The effective diffusion (D.) and the external mass
transfer  (h,,) coefficients were simultaneously
identified by minimizing the differences between the
experimental drying curves of barley groats and the
simulated ones. The identified figures for (D) and
(h,,) are summarized in Table 1 together with the
MRE figures.

Table 1. Identified figures for the effective diffusion (D) and the
external mass transfer (hy) coefficients obtained from the
experimental drying curves of barley groats dried at -5, 5, 15, and
25 °C with two air flow rates of 0.5 and 3.0 m/s.

v T D, x 1011 Ry X 10% MRE
(m/s) (°C) (m?/s) (m/s) %
0.5 -5 4.72 2.59 4.0
3.0 -5 6.84 3.72 2.6
0.5 5 5.17 4.07 4.8
3.0 5 8.94 7.05 3.3
0.5 15 9.16 7.20 4.3
3.0 15 17.11 12.87 4.1
0.5 25 26.16 15.85 4.4
3.0 25 30.59 17.91 4.1

The effect of the air temperature and air velocity on
the effective diffusion coefficient of barley groats can
be seen in Table 1. The identified D, figures ranged
from 4.72 x 10 m/s (-5 °C, 0.5 m/s) to 30.59 x 10°
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' m?/s (25 °C, 3.0 m/s). those figures are similar to
those reported by Markowski, Bialobrzewski, &
Modrzewska ™! for the drying of barley grains at
temperatures ranged from 33 to 56 °C and at fixed air
velocity of 30 m/s; and by Markowski, Sobieski,
Konopka, Tanska, & Biatobrzewski 4 when dried
barley grains in IR-convection dryer under an
infrared radiation intensity of 0.048, 0.061, 0.073,
and 0.107 W/cn.

It can be seen in figure 4 that within the studied air
temperature range, an increase in the operative air
velocity led to an increase in the effective diffusion
coefficient. ~ This increment was higher at
temperatures of 5 °C (73+x1%) and 15 °C (83+6%);
nevertheless, this increase was less significant when
a drying temperature of 25 °C (15+3%) was used.
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Figure 4. Effect of the drying temperature on the effective
diffusion coefficient of barley groats dried at air velocities of 0.5

and 3.0 m/s

0.0034

The effective diffusion coefficient could be
considered as a constant parameter only function of
the drying temperature following an Arrhenius type
relationship ™, nevertheless, when drying is carried
out at temperatures below the water freezing point,
the structure of the sample is modified and water
removal may be accomplished by sublimation instead
of evaporation, therefore the identified D, figure may
not follow the Arrhenius type relationship.

Regarding to the external mass transfer coefficient, it
could be seen in table 1 that h,, figures also
increased with the rise of the air drying temperature
and air velocity. The identified h,, figures ranged
from 2.59 x 10 m/s (-5 °C, 0.5 m/s) to 17.91 x 10
m/s (25 °C, 3.0 m/s). In table 1, it could be seen that
rising of the drying air velocity led an increments of
the h,, figures regardless for a fixed drying
temperature, this increment was of 43.7%, 73.3%,
78.7% and 13.0% at the drying temperatures of -5, 5,
15, and 25 °C, respectively.

By using the calculated D, and h,,, figures, the drying
curves were simulated and have been also
represented in Fig. 3A (at 0.5 m/s) and Fig. 3B (at 3.0
m/s) by continued lines. To mathematically evaluate
the drying curves simulation, the average MRE (4.0



+0.7%) were calculated and included in Table 1. It
could be concluded from Fig. 3 and Table 1 that the
drying curves of barley at different temperatures and
air velocities can be satisfactorily simulated by using
the proposed model.

SRC profiles

The obtained SRC figures for barley flours can be
seen in Table 2.

Table 2. Solvent Retention Capacity (SRC) figures [Water
Retention Capacity (WRC), 5% (w/w) Sodium Carbonate SRC
(SCSRC), 50% (w/w) Sucrose SRC (SuSRC) and 5% (w/w) Lactic
Acid SRC (LASRC)] of dried barley flours.

\ T WRC SCSRC SuSRC LASRC

(mfs) () (%) (%) (%) (%)

0.5 -5  106.8+1.8 143.1#1.7 167.7#53 131.245.9
3.0 -5 1174453 149.746.3 172.0+3.1 140.6+2.5
0.5 35 110.4+1.7 1442435 169.3+x1.6 137.2+1.6
3.0 5 131.9+5.0 176.7+2.1 185.7+2.7 157.5+4.2
0.5 15 119.3+#15 140.7#1.3 174.8+2.8 132.0+1.8
3.0 15 1532412 2123+1.8 222.9+1.4 185.1+8.0
0.5 25 1212424 1543+#15 188.3+29 137.6+2.6
3.0 25 136.2+41.5 204.0+1.1 215.2+4.4 185.0+5.7

The average figures of WRC, SCRC, SuSRC and
LARC were of 1245+15.2%, 165.6+28.6%,
187.0+£21.2%, and 150.8+22.6% respectively. Those
figures are in the range of the ones reported by
Duyvejonck et al. ! for 19 types of European wheat
flours.

When an air velocity of 0.5 m/s was used a slight
effect of the drying temperature was observed in the
SCR figures, however, an increase of the drying
temperature lead an increase in the SRC figures
regardless the solvent under study. Regarding to the
samples dried at an air velocity of 3.0 m/s, the
increase of the drying temperature from -5 °C to 15
°C led an increase in the SRC figures regardless the
solvent under study. Maximum SRC figures were
observed in flour dried at 15 °C instead of at 25 °C.

Regarding to the effect of the air velocity in the SRC
figures, it could be observed that when an air velocity
of 3.0 m/s was used the SCR figures were higher.
Data indicated that those increments were of 15.0%,
21.6%, and 12.0%, and 19.5% for WRC, SCRC,
SUuSRC and LARC, respectively.

Data indicated the higher average values of SUSRC
and SCSRC, while LASRC and WRC were in the
middle range. In table 1, it could be seen than more
severe heat treatments increase the WRC figures.
SCSRC figures increased only slightly at air drying
velocity of 0.5 m/s, but this increment is significant
at air drying velocity of 3.0 m/s, indicating that the
effect on the swelling behavior of the damaged starch
was limited at low air drying velocities, if not absent,
but it is notorious at high air drying velocities.
Similar trend could be observed in the SUSRC figures

(Table 2), a higher air velocity promoted an
increment in the SuSRC figures when the drying
temperature increased, which may indicate that the
solvent accessibility of arabinoxylans was impacted.
LASRC figures slightly increased upon more severe
flour heat treatment (Table 2), suggesting an
increment of the swelling ability of the gluten
network, this increment was more notorious at higher
air drying velocities .

Generally, LASRC is associated with gluten protein
characteristics. Sodium carbonate SRC is related to
levels of damaged starch and sucrose SRC with
pentosan components. Water SRC is influenced by
all water adsorbing components in flour. The
combined pattern of these flour SRC figures
establishes a practical flour quality and functionality
profile that is wuseful in predicting baking
performance.

CONCLUSIONS

In the atmospheric freeze drying of barley groats the
drying rate was affected by both the air drying
temperature and velocity. As it was expected the
increment of the drying temperature and air velocity
led an increment of the effective diffusion
coefficient. When air velocity of 3.0 m/s was used,
the increase in the effective diffusion coefficient was
more notorious at lower temperatures.

The SRC profiles of barley flour attained after the
atmospheric freeze drying process were measured.
The higher figures were attained for the SuSRC
(187.0+£21.2%), and the lowest for the WRC
(124.5+£15.2%). Regardless the drying air velocity
samples dried at 3.0 m/s exhibited higher SRC
figures than those dried at 0.5 m/s. When an air
velocity of 0.5 m/s was used, the increment of the
drying temperature promoted a slight increase of the
SRC figures, but when a drying air velocity of 3.0
m/s was used the drying temperature promoted more
notorious increments, being the highest SRC figure
attained at 15 °C.

NOMENCLATURE

Biot number, dimensionless
Effective diffusion coefficient
m?s?

Dimensionless moisture
mass

g

Dimensionless position
Radio

m

t Time

s

S X &%

]



w Moisture content

kg kg™

x Dimensionless time (Fourier)
z Number of samples

Greek letters

P, Each of the solutions of Eq. 2

Subscripts

c calculated

e equilibrium

exp  experimental

f flour

p pellet

0 initial
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Abstract The effects of ultrasound assistance during a
predrying treatment (soaking) on water mobility,
polyphenoloxidase activity, microstructure, and the drying
kinetics of apple (var. Granny Smith) have been studied.
Predrying treatments were carried out using three different
soaking media, distilled water, apple juice, and citric acid, at
25 °C during 5 min, without the assistance of ultrasound (S)
and then with two acoustic densities: 2.1 W/em?® (U1), and
12.9 W/ecm? (U2). Transverse relaxation times (T,) of vacuole
and cytoplasm water of treated samples were longer than those
in untreated samples (fresh apples) especially when the
soaking assisted by ultrasound was used, resulting in greater
mobility of internal water and easier water removal during
convective drying. SEM observation showed that the ultra-
sound assistance promoted changes in the apple microstruc-
ture of treated samples regardless of the soaking medium. The
polyphenoloxidase activity was affected by the soaking me-
dium and the use of ultrasound during treatment, being higher
reduction in samples treated with apple juice and citric acid,
when the highest acoustic density was used (40 and 58 %,
respectively). The effective water diffusion during hot air-
drying (50 °C, 1 m/s) was higher in apples treated with and
without power ultrasound than that in the fresh ones, causing a
significant decrease in the drying time. This figure was higher
when the soaking was carried out using citric acid and at an
acoustic density of 12.9 W/em?.

Keywords Apple - Ultrasonic assistance - Water mobility -
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Nomenclature

A Total signal intensity

G Heat capacity (kJ/kg-K)

D, Effective water diffusion coefficient (m*/s)

D, Parameter in the effective diffusivity model (m?/s)
E, Activation energy (kJ/mol)

/. External mass transfer coefficient (kg water/m?>-s)
1 Equilibrium signal intensity

L Half of the length (m)

n Number of experimental data

M Mass of soaking medium (kg)

MRE  Mean relative error (%)

P Ultrasonic power (W)

R Universal gas constant (kJ/kmol-K)

Sy Standard deviation (sample)

Syx Standard deviation (estimation)

T Temperature (K)

t Time (s)

14 Volume (m*)

var Percentage of explained variance (%)

w Average moisture content (kg water/kg d.m)
X, ¥,z Spatial coordinates (m)

Pdm Dry matter density (kg dm/m?®)

@ Parameter in the effective diffusion model
® Relative humidity

Subscript

0 Initial

o  Drying air

cal  Calculated

cw  Cell wall compartment

¢y Cytoplasm compartment
e Equilibrium at the surface
exp Experimental

va  Vacuole compartment
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Introduction

Drying is a preservation method whose main purpose is to
prolong the shelf life of products by reducing the water
activity to a level low enough for the growth of microorgan-
isms, enzymatic reactions, and other deteriorative reactions to
be inhibited (Mujumdar and Law 2010). Although the benefits
of drying are multiple, when high drying temperatures are
used, the quality of heat sensitive products may well be
reduced, and when low drying temperatures are used, the heat
damage is reduced, but the drying time increases, which may
also diminish the quality of the product (Nowacka et al. 2012).
Thus, drying is a method that lends itself to being intensified.

Different predrying treatments have been successful in in-
tensifying the drying process. Freeze/thawing has been used to
improve mass transfer during drying. It enabled the structure of
the sample to be seriously modified, mainly by the weakening
of cell walls, which contributed to an easier water removal
during drying (Ramirez et al. 2011). Another treatment,
blanching, has usually been carried out by heating the product
with steam or hot water, to prevent changes in flavor and color
which result from enzymatic reactions, at the same time as
enhancing water transport in the tissue (Gonzalez-Fésler et al.
2008). Osmotic drying has been widely used for the partial
removal of water from plant tissues by immersion in hypertonic
(osmotic) media. Sereno et al. (2001), Mandala et al. (2005),
and Carcel et al.(2007), among others, have investigated the
water flow out of the food into the medium and the simulta-
neous transfer of solute from the medium into the food, during
the immersion of apple samples in aqueous media of sugars or
salts of high osmotic pressure (glucose, sucrose, sodium chlo-
ride). However, the potential application of osmotic drying is
limited, due to the sometimes undesirably large solute uptake in
osmotically dried products (Khin et al. 2006).

The soaking process, which usually consists of placing the
solid food in an aqueous medium during a short time at
moderate temperatures, may produce structural alterations
(swelling of cell walls, disruption of membranes, shrinkage
of intercellular spaces, etc.), which, in turn, could affect mass
transport phenomena, resulting in a modification of the drying
time. The cellular structure of fruits and vegetables may be
considered as semipermeable membrane; thus, the mass trans-
fer phenomenon occurs as a consequence of the potential
chemical differences between the water in the tissues and
any soaking medium (Khin et al. 2006). Mass transfer during
soaking depends on such operating variables as the nature of
the soaking medium, the mass transfer area of the solid,
medium temperature, among others. Generally, being soaking
a slow process, there has been a need for additional techniques
to increase the mass transfer without adversely affecting the
quality (Rastogi et al. 2002).

Recently, ultrasonic assistance during predrying treatments
has been found to accelerate the removal of water from

@ Springer

foodstuffs during convective drying (Azoubel et al. 2010;
Fernandes and Rodrigues 2008). In a liquid medium, ultra-
sonic waves can enhance the mass transfer process. On the
one hand, the internal resistance of the sample can be affected
by the cavitation bubbles collapsing asymmetrically when
they are close to a solid surface, generating microjets which
hit the solid surface and produce an injection of fluid inside the
solid (Kek et al. 2013). Furthermore, the acoustic energy can
create microscopic channels that can be used by water mole-
cules as a preferential pathway to diffuse toward the surface,
increasing the effective water diffusivity (Carcel et al. 2007).
On the other hand, the external resistance can also be affected
when, instead of collapsing, the bubbles just increase or
decrease in size. Then, a microagitation process takes place
promoting the reduction of the boundary layer thickness (Feng
etal. 2011).

Most of the ultrasonic assisted treatments have been widely
conducted using ultrasonic baths (indirect sonication) with
products like melon, sapota, pineapple, papaya, apple, and
banana (Deng and Zhao 2008; Fernandes and Rodrigues
2008; Azoubel et al. 2010; Oliveira et al. 2011; Nowacka
et al. 2012). However, few studies have reported the real
acoustic density (W/em?, W/mL) transferred by the ultrasonic
bath to the sample. Instead, when direct sonication was de-
sired, ultrasonic immersion probes have been used with dif-
ferent products like mushrooms, apple, carrot, and guava
(Carcel et al. 2007; Gamboa-Santos et al. 2012; Cheng et al.
2013; Kek et al. 2013). In these cases, power densities ranged
between 0.04-0.26 W/cm® and 3.6-11.5 W/em?.

Due to the fact that phenolic compounds may act as a
substrate, fresh apples are highly susceptible to oxidation
reactions, involving discoloration associated with increased
concentration of polymeric derivatives of o-quinones (enzy-
matic browning) during drying (del Valle et al. 1998). This
irreversible oxidation is induced by the activity of the
polyphenoloxidase (PPO). The oxidation of phenols results
in products which are highly unstable and afterward undergo
many secondary reactions. Conventional thermal treatments
(blanching, sterilization) are the most common techniques to
inactivate the microorganism and enzymes in food. Unfortu-
nately, high temperatures promote nutrient loss, develop un-
desirable flavors, and cause the deterioration of functional
properties of the foodstuff. Power ultrasound could provide
a method of improving such processes by virtue of the effects
of cavitation, which is probably due to the intense pressures
and shear forces generated by the ultrasonic waves denaturing
the enzymes (McClements 1995). By using ultrasound, en-
zymes like peroxidase and pectinmethylesterase in carrot
(Gamboa-Santos et al. 2012); tomato (Ercan and Soysal
2011); polyphenolase, peroxidase, and pectinmethylesterase
in apple juice (Abid et al. 2013); PPO in mushrooms (Cheng
et al. 2013); and in pineapple juice (Costa et al. 2013) have
been successfully inactivated, enhancing the positive effects
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of this technology in the food industry. However, the effect of
ultrasound processing on enzyme activity depends on several
factors such as pH, temperature, food matrix, ultrasound in-
tensity, and processing time (Costa et al. 2013).

Predrying treatment may promote changes in the physical,
microstructural, and macrostructural properties of fruits,
which are linked to deformation of cell walls, splitting of the
middle lamella, lysis of membranes (plasmalemma and tono-
plast), and tissue shrinkage (Mandala et al. 2005; Martinez
et al. 2007). The mobility behavior of water and solids and
their interaction play an important role in modifying the
mechanical properties of fruits during soaking (Sosa et al.
2012). Time domain nuclear magnetic resonance (TD-NMR)
has been considered one of the most powerful techniques for
studying molecular mobility and has been used to quantify the
water content in some agro-food products, offering a distinc-
tion between free, physically bound, and chemically bound
water (Marigheto et al. 2008; Rodriguez et al. 2013). Different
subcellular compartments are characterized by specific water—
solute ratio ranges, leading to different transverse relaxation
time (77,) figures. Authors such as Tylewicz et al. (2011), Sosa
et al. (2012), and Santagapita et al. (2013) have reported that
the shortest 7, could be attributed to there being more rigid
components of the cell walls in the tissue and that the longest
T has been associated with the water in the vacuole, while the
medium 7, figure may be associated with the water in the
cytoplasm. The distribution of 7 figures can provide quanti-
tative information about water compartmentation which could
help in understanding the behavior of water in the cellular
tissues and its migration during processing.

Therefore, the aim of this study is to analyze the effects of
the soaking medium used during a predrying treatment, with-
out and with ultrasonic assistance, on the water mobility, PPO
enzyme inactivation, microstructure, and drying kinetics of
apples.

Materials and Methods
Sample Preparation

The Granny Smith apples used in this study were purchased in
a local market. Fruits were washed, peeled, and shaped into
parallelepipeds. Two parallelepipedic sizes were used in this
study: sample A, 0.019 mx%0.019 m, and sample B, 0.038 mXx
0.038 m, in both cases the sample thickness being 0.005 m.
After cutting, samples were immediately processed. The ini-
tial moisture content (W) of fresh apples, obtained by using
the AOAC method N°. 934.06 (AOAC, 2006), was of 5.6+
0.1 kg water/kg d.m. The total soluble solid content of apples,
measured using a refractometer Abbe 325 (Zuzi, Spain) as
°Brix (20 °C), was of 11.6+0.1 %, and the pH figure measured
with a digital pH meter 2002 (Crison, Spain) was of 3.3£0.1.

Chemical Reagents

Citric acid 1-hydrate and di-sodium hydrogen phosphate an-
hydrous were purchased from Panreac (Barcelona, Spain);
Sodium phosphate monobasic monohydrate and Triton X-
100 from Acros Organics (New Jersey, USA); 4-
Methylcatechol from Sigma-Aldrich (St. Louis, USA), and
Polyvinylpyrrolidone (PVP) from Scharlab (Barcelona,
Spain). All chemicals used were of analytical grade. Standard
solutions were prepared with distilled water.

Predrying Treatments

The predrying treatment consisted of a soaking process carried
out without (S) and with ultrasonic assistance (U). Each
sample was placed into a 0.5-L jacketed beaker containing
the soaking medium at 25+2 °C during 5 min. Three different
soaking media were used: distilled water (DW) (pH 6.2+0.1),
apple juice (AJ) prepared at the laboratory by squeezing
chopped Granny Smith apples (pH=3.3+0.1; °Brix=11.6+
0.1), and 1 % citric acid medium (CA) (pH=2.1£01). The
ultrasonic assistance in U treatments was carried out by using
an ultrasonic generator UP400S (Hielscher Ultrasonics
GmbH, Germany), with a power of 400 W and an ultrasonic
frequency of 24 kHz. Two titanium probes (Hielscher Ultra-
sonics GmbH, Germany) of tip diameter 40 and 14 mm were
used in order to test different acoustic densities. The amplitude
and the pulse were adjusted to 100 and 50 %, respectively. The
setup of the ultrasonic treatment has been depicted in Fig. 1.
The probe was immersed into the soaking medium until a
distance of 0.04 m from the sample surface was reached. Two
different sizes of sample were used according to the diameter
of the used probe. Sample A was used for a 14-mm probe,

Ultrasonic generator

H oo

Probe Soaking
-------------- medium

Jacketed e §
beaker .. T Apple
1 sample

Fig. 1 Experimental setup of the soaking treatment system with ultra-
sonic assistance
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while sample B was used for a 40-mm probe. The sample was
fixed inside the beaker using rubber bands, ensuring the
contact of all surfaces with the soaking medium during the
treatment. After the treatment, the sample was taken out of the
soaking medium and was then placed on blotting paper to
eliminate superficial moisture.

A calorimetric method involving the determination of the
temperature increment during the first 90 s of ultrasonic
assistance, together with Eq. 1, was used to determine the
acoustic density applied to each soaking medium by using
each sonotrode according to the Carcel et al. (2007):

dT
P=MC,— 1
pdl ( )

Then, the acoustic intensity (W/cm?) was determined

by dividing the ultrasonic power by the emitting surface

of the probe. Thus, the obtained acoustic densities were

of 2.140.3 and 12.94+1.5 W/em® for the 40- and 14-mm

probes, respectively.

Transverse NMR Relaxation Time 7,

Low-field nuclear magnetic resonance (LF-NMR) measure-
ments were carried out in a Bruker Minispec mq 20 Analyzer
(Bruker, Germany). A sample of about 0.5 g was placed inside
a 0.01-m diameter tube. Transverse NMR relaxation time (75)
was determined by applying the Carr—Purcell—
Meiboom—Gill (CPMG) pulse sequence at 40 °C. Each
measurement comprised 4,000 echoes with a T
interpulse spacing of 1 ms and a recycle delay of 4 s
(Sosa et al. 2012; Santagapita et al. 2013). The time
domain signal is transformed by the Inverse Laplace
transformation into a 7, domain signal giving a contin-
uous distribution of exponential relaxation times. All the
T, experiments were carried out, at least, in triplicate,
and the average 7, figure was fitted to the correspond-
ing tri-exponential decay curve by using the Eq. 2 with
the aid of the curve fitting toolbox of Matlab 2012a®
(The Mathworks, Inc., USA).

atoxe ) e ) e () )

Subscripts cw, cy, and va corresponded to the three
cellular compartments considered in this study according
to Marigheto et al. (2008): cell wall, cytoplasm, and vacuole,
respectively.

Polyphenoloxidase Activity
After each treatment, the samples were immersed in liquid

nitrogen for 1 min and kept at —20 °C until their analysis. The
experimental procedure used to determine PPO activity was a
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modification of that proposed by Fu et al. (2007). The apple
sample (ca. 3.0 g) was homogenized with 10 mL of 0.2-M
sodium phosphate-citric acid buffer (pH=7.4) containing 1 %
PVP and 0.25 % Triton X-100 with an Ultra-Turrax T25
Digital (IKA, Germany) at 13,000 rpm for 1 min at 4 °C.
The extraction mixture was left under agitation in dark
conditions for 30 min at 4 °C. The homogenate was
filtered and the extract used for enzyme activity assay.
The enzymatic activity was determined by measuring
the increase in absorbance at 420 nm of a reaction
mixture containing 2.9-mL substrate solution and
0.1-mL extract. The substrate solution was a 16.6-mM
4-methylcatechol solution in 0.2-M sodium phosphate-
citric acid buffer (pH 5.0). The absorbance readings
were taken at 25 °C every 5 s during 2 min of reaction
in a Uv/Vis spectrophotometer UV-2401PC (Shimadzu,
Japan). The straight line section of the activity curve as
a function of time was used to determine the enzyme
activity (AAbs/min). All the determinations were per-
formed in triplicate.

Microstructure

Microstructure of fresh and treated apples was observed by
scanning electron microscopy (SEM). After treatment, sam-
ples were dehydrated in order to remove all the water from
their structure. They were then observed by a SEM in a
Hitachi S-3400N (Krefeld, Germany), accelerated at 15 kV
and under vacuum pressure of 40 Pa.

Drying Experiments

After soaking, treated samples were kept during 24 h at 4 °C,
to ensure an homogenous water distribution within the sam-
ple. Drying experiments were carried out using a convective
drier, which has already been described in a previous work by
Garau et al. (2006). Sample size was of 0.019x0.019 x
0.005 m. For that reason, sample B were cut in four parts
while sample A kept their original size. The experiments were
carried out at a constant air temperature of 50 °C (relative
humidity of ca. 17 %) and air velocity of 1 m/s. The average
air temperature and relative humidity of the drying room air
were of 2743 °C and 52+6 %. The air flowed perpendicular
to the bed. A monolayer load was used. All the drying exper-
iments were carried out, at least, in triplicate and extended
until a final moisture content of 0.20+£0.02 kg water/kg d.m
was achieved.

Diffusion Model

With the aim of obtaining a mathematical model representative
of the moisture transport during the drying process, Fick’s
second law was combined with the microscopic mass transfer
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balance, and the process was considered to be isothermal. The
governing equation for a differential element of parallelepipedic
shape was formulated (Eq. 3) liquid diffusion being considered
the main transport mechanism.

;W oW W\ oW
D, =— 3
( 6x2 + 6y2 + 622 6[ ( )
A modified Arrhenius type equation (Eq. 4) was consid-
ered to estimate the effective diffusion coefficient (D,) as a
function of both the temperature and the average moisture
content (Vaquiro et al. 2009),

D, = Dyl (#1)] (4)

The governing equation (Eq. 3) can be solved by consid-
ering that the moisture distribution inside the solid was uni-
form at the beginning of the process (Eq. 5). The boundary
conditions considered were those related to the moisture dis-
tribution symmetry (Eq. 6) and the external resistance to the
mass transfer (Eq. 7) (Rodriguez et al. 2014). The effect of
solid shrinkage on the transfer process was taken into account
according to the Eq. 8 proposed by Schultz et al. (2007).
Further, the sorption isotherms reported by Vega-Galvez
et al. (2008) and the psychometric data were considered to
complete the model.
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COMSOL Multiphysics® 3.4 (COMSOL, Inc., USA) was
used to solve the mathematical model, applying the
finite element method (FEM). The parameters of Eq. 4
were identified by using the “fminsearch” function of
the Optimization Toolbox of Matlab 2012a® (The
Mathworks, Inc., USA) from the experimental drying
curves through the minimization of the objective func-
tion (mean relative error) given by Eq. 9. Additionally,

the percentage of explained variance (Eq. 10) was used to
evaluate the accuracy of the obtained simulation.
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Statistical Analysis

The data used were the average of three replicates and were
reported as mean+standard deviations. An analysis of vari-
ance was applied to analyze the results of transverse relaxation
time 7, and PPO activity in order to determine if the influence
of the soaking medium and the ultrasonic application were
significant. Means were compared by Tukey’s test at p<0.05
using Matlab 2012a® (The Mathworks, Inc., USA).

Results and Discussion
Water Mobility

TD-NMR analysis was performed in order to evaluate the
changes in water mobility occurring at cellular level during
the predrying treatments of apple. Table 1 shows the trans-
verse relaxation times (7) and the absolute signal intensity (/)
of the three cellular compartments considered in this study:
vacuole, cytoplasm, and cell wall, which prompted us to
quantify the water proportion across the cellular
compartments for samples submitted to different predrying
treatments together with the fresh sample. The 7, and 7 figures
observed in this study for both fresh and treated samples are
within the range of those observed by Marigheto et al. (2008)
when the NMR relaxation technique was used to study the
internal subcellular physiological changes in apples during
ripening (vacuole 1184+104 ms, 78.2+13 %; cytoplasm
319+151 ms, 12.5+£8.7 %; cell wall 11£5 ms, 2.2£1.1 %).
When samples were treated without ultrasound assistance
(S), comparing with the fresh sample, the 7, figure of water in
vacuole increased when DW and CA were used as the soaking
media, while the 7 figure decreased. However, the opposite
trend was observed in the 7, (decreased) and 7 (increased)
figures of water in cytoplasm, in comparison with the fresh
sample. These changes in the 7, and / figures could be
attributed to the water movement from vacuole to cytoplasm
as a consequence of a structural change during the treatment
(Panarese et al. 2012). Slight changes in the water mobility
properties of samples soaked in the AJ medium were
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Table 1 Transverse NMR relaxation time (75) and signal intensity (/) of
cell compartments (vacuole, cytoplasm, and cell wall) of fresh and treated
apples without (S) and with two acoustic densities of 2.1 W/em? (U1) and

12.9 W/em? (U2), using distilled water (DW), apple juice (AJ), and 1 %
citric acid (CA) as soaking medium

Vacuole Cytoplasm  Cell wall
Fresh  Tp(ms) 112142 531+7 13542
1(%) 61+1 27+1 11+3
DW Al CA
Vacuole Cytoplasm  Cell wall Vacuole Cytoplasm  Cell wall Vacuole Cytoplasm  Cell wall
S Ty(ms)  1299+8Aa  515+11Aa  170+3Aa  1106+4Ab  514+9Aa 146+4Bb  1216+4Ac  522+5Aa 185+3Cc
1(%) 44+5Aa 41+1Aa 15+2Aa 60+1Ab 31+1Ab 9+3Ab 42+1Aa 42+1Aa 14+3Aab
Ul Ty(ms)  1305+3Aa  550+11Ba  171+2Aa  1156+4Bb  539+7Ba 158+3Bb  1248+3Bc  556+8Ba 17142Aa
1(%) 49+4Aa 39+1Aa 12+3Aa 58+1ABb 26+1Bb 15+2Ba 52+1Ba 34+1Bc 15+2Aa
U2 Ty(ms)  1427+4Ba  582+6Ca 166+2Aa  1255+8Cb  574+7Cab  167+3Ca  1296+9Cc  568+4Cb 184+3Bb
1(%) 48+1Aa 36+1Ba 16+2Aa 56+1Bb 32+1Ab 14+1Ba 20+1Cc 65+1Cc 15+3Aa

The intensities (/) were scaled so that they equaled 100

Means with different letters for treated samples (uppercase for ultrasound power effect, lowercase for soaking medium effect) show significant

differences according to Tukey’s test (»<0.05)

observed, due to the similar nature of the soaking me-
dium and the sample. With regard to the cell wall
compartment, the 7, figure of water was longer in
comparison to those of the fresh one regardless of the
soaking medium. However, no significant differences
(»<0.05) were observed in the signal intensity (/) of the cell
wall in all samples, which indicates that there was no variation
in the solute/water ratio of the cell wall during the treatment
without ultrasound assistance (S).

Regarding treatment with ultrasonic assistance, the highest
acoustic density produced the longest 7', figures, regardless of
the soaking medium. This was generally observed except in
the cell wall compartments of samples soaked in DW, where a
decrease of the 7, figure was observed, while the signal
intensity / remained constant. The increase in the 7, figure
could be attributed to the transfer of water and solutes from the
soaking media, promoted by the ultrasonic assistance which
modifies the original cellular organization and subcellular
structures of the vegetal tissue (Panarese et al. 2012). In
general, the longest 7, figures of water in vacuole and in
cytoplasm were observed in samples soaked in DW, while
the longest 7, figure of water in cell wall compartment was
observed in the samples soaked in CA. The use of the highest
acoustic densities contributed to the deterioration of the cellu-
lar structure, which promotes the water intake during the
soaking process. This water provides a greater mobility to
the solid’s protons and leads to longer relaxation times (Sosa
et al. 2012).

The ratio of the signal intensity / of water in vacuoles and in
cytoplasm was modified by ultrasonic assistance. When an
acoustic density of 2.1 W/em® (Ul) was used, this ratio
changed from 2.3 in untreated samples to 1.2 and 1.5 in
samples soaked in DW and CA, while samples soaked in AJ
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kept a similar ratio of 2.3. This might indicate that the treat-
ment promoted a water transfer leading to equilibrium be-
tween the water content in vacuoles and cytoplasm
(Santagapita et al. 2013). A similar behavior was observed
when the highest acoustic density (U2=12.9 W/cm?) was
used; this ratio slightly increased to 1.3 in samples soaked in
DW, while the ratio in AJ samples decreased to 1.7, and in CA
samples, an inversion of the ratio to 0.3 was reached. The
redistribution of the water among the cellular compartments
and the weaker bonds between the liquid and the solid matrix
might lead to easier removal of water during the drying
process.

Polyphenoloxidase Activity

The PPO activity figure for the fresh sample was of 0.48+
0.01 AAbs/min. This result is in agreement with that reported
by Quiles et al. (2005) for Granny Smith apple (0.43 AAbs /
min). Table 2 shows the results of the PPO activity of apple

Table 2 Polyphenoloxidase activity (AAbs/min) of fresh and treated
apples without (S) and with two acoustic densities of 2.1 W/em? (U1)
and 12.9 W/em? (U2), using distilled water (DW), apple juice (AJ), and
1 % citric acid (CA) as soaking medium

Fresh 0.48+0.01

DW Al CA
S 0.58+0.02Aa 0.41+0.03Ab 0.41+0.03Ab
Ul 0.54+0.02Ba 0.39+0.04Ab 0.31+0.01Bc
U2 0.39+0.02Ca 0.29+0.05Bb 0.20+0.01Cc

Means with different letters for treated samples (uppercase for ultrasound
power effect, lowercase for soaking medium effect) show significant
differences according to Tukey’s test (»<0.05)



Food Bioprocess Technol

after the soaking process without (S) and with ultrasonic
assistance (U1, U2) using three soaking media: distilled water
(DW), apple juice (AJ), and 1 % citric acid (CA).

When samples were treated without ultrasound assistance
(S), comparing with the fresh sample, it could be observed that
PPO activity of samples soaked in DW increased by 24 %.
The observed increment in the PPO activity could be related to
the releasing of latent PPO from apple sample at warm tem-
peratures (25 °C) and pH figures between 5.0 and 7.0. The
latency of PPO in Starking apple has been observed by Soysal
(2008) when heating at 45 °C for 5 min and for 25 min
resulted in 5 and 11 % increase of original PPO activity,
respectively. When AJ and CA were used as soaking media,
a reduction in the PPO activity of 14 and 13 %, respectively,
was observed. A common technique to reduce the PPO activ-
ity in fruits is by thermal processing at temperatures above
60 °C and/or lowering the pH (Chow et al. 2011). Del Valle
et al. (1998) reported a reduction of 90 % in PPO activity
when apples were brought under low-temperature long-time
(LTLT) blanching treatments at temperatures of 40—65 °C for
at least 10 min. Citric acid has been reported extensively for its
inhibitory activity on PPO in apples (Pizzocaro et al. 1993;
Son et al. 2001). Kumar et al. (2012) reported a remarkable
reduction of the PPO activity in litchi fruit, which was attrib-
uted to a dip treatment in an acidified medium (2 % ascorbic
acid, 10 min, 26 °C).

When an acoustic density of 2.1 W/em? (U1) was used, the
PPO activity in samples soaked in DW increased by 14 %.
Despite this increment, the inhibitory effect of ultrasonic
assistance could be observed in comparison with S samples
because of the intense pressures and shear forces generated by
ultrasonic waves (McClements 1995). A higher reduction in
PPO activity was observed in samples soaked in AJ and CA of
17 and 34 %, respectively. Cheng et al. (2013) reported
reductions of 99 and 100 % in the PPO activity of mushrooms
when an acoustic density of 8.2 W/em?® was applied to the
enzyme extract at 60 °C for 15 min and at 75 °C for 3 min,
respectively. Gamboa-Santos et al. (2012) reported a higher
reduction of the activity of peroxidase (90 %) and
pectinmethylesterase enzymes (50 %) in carrots subjected to
a blanching treatment (60 °C, 40 min) assisted by ultrasounds
than in those subjected to the conventional blanching (60 °C,
40 min). Moreover, the reduction in the enzyme activity was
more evident in assays carried out with a probe (0.26 W/em®)
than those with an ultrasonic bath (0.04 W/cm®).

The highest PPO activity reductions were observed
when an acoustic density of 12.9 W/cm? (U2) was used.
Figures of 18, 39, and 57 % were observed in samples
soaked in DW, AJ, and CA, respectively. From these
results, it may be concluded that the ultrasonic assistance has
an inhibitory effect on PPO activity in Granny Smith apple
and that this effect is higher if its application is carried out in
media with low pH figures.

Microstructure

The study of the effect of treatment conditions on the micro-
structure of apple tissue has been carried out by means of
SEM. The microphotographs of fresh and treated apples are
shown in Fig. 2. Figure 2a shows the microstructure of a fresh
sample, where a well-organized structure in a homogeneous
and anisotropic pattern with a high degree of cell
compartmentation and intercellular space can be observed.
Similar observations were reported by Khin et al. (2007) and
Deng and Zhao (2008) in their work with Fuji apple and by
Bai et al. (2002) with Malus domestica apple. Figure 2b—d
shows the microstructure of samples soaked in DW, AJ, and
CA, without ultrasonic assistance (S); all these figures exhib-
ited a similar appearance. A slight structural cell wall impact
by the treatment was indicated by the occurrence of empty
cavities and an increase in the intercellular space (Martinez
et al. 2007). Figure 2e—g represents samples soaked in DW,
Al, and CA, respectively, with an ultrasonic assistance of
2.1 W/em? (U1); in comparison with the S samples, a relative
increase in cell separation and cellular collapse probably as-
sociated with extensive damage to the cell walls and mem-
branes produced by the acoustic waves could be observed.
However, the damage was more evident in samples soaked in
Al and CA, possibly due to their low pH figures (3.3 and 2.2,
respectively). When an acoustic density of 12.9 W/cm? (U2)
was used, the tissue was seriously damaged, and cell collapse,
holes, and disruptions can be observed in Fig. 2h—j for sam-
ples soaked in DW, AJ, and CA, respectively.

Drying Kinetics

The initial moisture content (/) of all treated samples was
affected by the soaking medium and the ultrasound assistance.
Slight increases in W, figures were observed in samples
treated without ultrasonic assistance (S). The increase of the
W, figure in samples soaked in DW (4.4 %) and AJ (3.7 %)
was not significant (p<0.05); however, it was significant
(»<0.05) in samples soaked in CA (15.3 %). Azoubel et al.
(2010) reported slight increases of 2.3, 3.5, and 4.2 % in the
W, figure in banana treated by immersion in distilled water at
30 °C when an ultrasonic bath (ultrasonic frequency 25 kHz)
was used for 10, 20, and 30 min, respectively. Regarding the
ultrasound assistance, no significant (»p<0.05) change in the
W, figure was observed when AJ was used as the soaking
medium. This fact could be related to the similar characteris-
tics of the apple sample and the surrounding medium. It is
worth pointing out that the increase in the initial moisture
content of treated samples is indicative of the water intake
during the treatment, but this water might have a free character
inside the apple tissue, leading to a weak interaction with the
solutes in the sample (Nowacka et al. 2012).
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Fig.2 Scanning electron micrographs of fresh and treated apples without
(S) and with two acoustic densities of 2.1 W/em? (U1) and 12.9 W/em?
(U2), using distilled water (DW), apple juice (AJ) and 1 % citric acid

Significant increases (p<0.05) in the W, figure were ob-
served in samples soaked in DW and CA when the acoustic
density of 12.9 W/cm?® was used, these being of 44.2 and
76.6 % for samples soaked in DW and CA, respectively. This
indicated an osmotic process promoted by the ultrasonic as-
sistance (cellular disruption). Moreover, the low pH (2.2+0.2)
of the CA medium promoted a weaker compacting of the cell
wall, due to the gelling process of the pectin compounds
which facilitate the entrance of water to its interior (Canteri-
Schemin et al. 2005; Yapo 2009). Kek et al. (2013) reported a
slight increase of 4 and 2 % in the W, figure of guavas treated
in distilled water when an ultrasonic bath (power output
500 W frequency 25 kHz) and ultrasonic sonotrode
(25.4 mm) were used. Carcel et al. (2007) studied the influ-
ence of ultrasound assistance in water and dry matter transport
during an osmotic treatment of apples with a 30 °Brix sucrose
solution at 30 °C, concluding that an increase in the applied
ultrasonic intensity from 3.6 to 11.5 W/cm? resulted in de-
creases of W, figures from 14.2 to 21.6 % (expressed on a dry
basis), due to the high solid concentration of the soaking
medium.

Figure 3 shows the experimental drying curves (dots) of
samples treated with the three soaking media: DW (Fig. 3a),
AlJ (Fig. 3b), and CA (Fig. 3c) without ultrasound assistance
(S) and those assisted with two levels of high acoustic density
(U1, U2), together with the fresh sample. The drying time of
the fresh sample was of ca. 3.35 h. In Fig. 3, it can be observed
that the treatment without ultrasonic assistance (S) promoted a

@ Springer

(CA) as soaking medium. a Fresh, b DWS, ¢ DWU1, d DWU2, e AJS, f
AJUL, g AJU2, h CAS, i CAUL, j CAU2

subsequent reduction of the drying time, this reduction being
of 13.3, 15.9, and 31.3 % for samples soaked in DW, AJ, and
CA, respectively. Doymaz (2010) observed that the drying
times of pretreated apples with 0.5 % citric acid medium were
21.7 and 30.7 % shorter than blanched and untreated samples,
when dried at 55 °C. Gonzalez-Fésler et al. (2008) studied the
blanching of apple cylinders with steam during 2 min as a
treatment before the convective drying (60 °C, 15 m/s) and
found that the blanching process allowed the reduction of the
drying time of ca. 70 %.

The ultrasound assistance during soaking promoted a sig-
nificant reduction of the drying time only when the highest
acoustic density was used (U2 samples), being this of 46.4,
33.1, and 42.4 % for the samples soaked in DW, AJ, and CA,
respectively. It could be related to an osmotic process during
the treatment which causes an intake of water. This water
could join the water excluded from the plasmalemma of the
cells due to the osmosis process, remaining near the surface
outside the cells as free water, and probably promoting a
higher diffusion coefficient figure compared with the water
within the tissue cells, thus inducing a higher drying rate
(Mandala et al. 2005). In liquid medium, ultrasonic waves
can cause rapid series of alternative compressions and expan-
sions, in a similar way to a sponge when it is squeezed and
released repeatedly (sponge effect) (Carcel et al. 2007;
Fernandes and Rodrigues 2008; Kek et al. 2013). In addition,
ultrasound produces cavitation, which may be helpful in re-
moving strongly attached moisture during convective drying
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Fig. 3 Experimental and simulated drying curves of fresh and treated
apples without (S) and with two acoustic densities of 2.1 W/cm? (U1) and
12.9 W/em? (U2), using distilled water (a), apple juice (b), and 1 % citric
acid (c) as soaking medium

(Fernandes and Rodrigues 2008; Azoubel et al. 2010).
Nowacka et al. (2012) reported that the ultrasound treatment
for 10, 20, and 30 min using distilled water (25 °C) in an
ultrasonic bath (ultrasonic frequency 35 kHz) led to a reduc-
tion of the drying time (70 °C, 1.5 m/s) by 34, 31, and 40 %,
respectively. Such treatment promoted not only a loss of
texture and firmness but also easier water removal during
the drying process.

From Fig. 3, the mass flux (mass per unit of area and time)
was calculated to find out the drying rate periods for the
drying conditions used (Fig. 4). Considering that the solid
shrinkage (Eq. 8) leads to a reduction of the exchange surface
area, fresh and treated samples without ultrasonic assistance (S)

exhibited only a decreasing period. When an acoustic density of
2.1 W/em? (U1) was applied, samples soaked in DW and AJ
exhibited only a decreasing period, but samples soaked in AJ
exhibited initially a constant period followed by a decreasing
one. When an acoustic density of 12.9 W/em? (U2) (Fig. 4) was
applied, samples soaked in AJ exhibited only a decreasing
period, while samples soaked in DW and CA exhibited induc-
tion, constant, and decreasing periods. Although different drying
periods can occur during drying, frequently the induction and
constant drying periods cannot be observed in hot air-drying of
fruits and vegetables (Dissa et al. 2008). The appearance of
induction and constant periods may be a consequence of the
water intake and the modification of sample structure due to the
ultrasonic assistance during the soaking.

Diffusion Model

The diffusion model was designed for a three-dimensional
solid taking into account the volume shrinkage exhibited by
samples during drying as a function of the moisture content
according to Eq. 8. A first attempt at modeling the drying
curves was made assuming that the external resistance to mass
transfer could be neglected. However, the simulation of the
drying curves under these conditions did not provide satisfac-
tory results (MRE 25.8+10.4 %; var 97.2+1.5 %).

The parameters of the Eq. 4 were simultaneously identified
together with the external mass transfer coefficient (%,,) by
minimizing the differences between the experimental drying
curves of apple and the simulated ones. The identified external
mass transfer coefficient (f,,) was 2.58+0.25x 10™* kg water/
m”-s. This figure is within the range of that reported by
Rodriguez et al. (2014) when drying Granny Smith cubes
(102 m edge) at 50 °C (2.54+0.20x10™* kg water/m>-s)
and by Santacatalina et al. (2014) when drying Granny Smith
cubes (102 m edge) from —10 to 10 °C (1.6+0.2x10 * kg
water/m>-s to 4.4+0.5x 10 * kg water/m>-s).

Identified figures of Dy, E,,, and « together with the mean
relative error (MRE) and the percentage of variance explained
by the model (var) are summarized in Table 3. The identified
Dy, E,, and « figures for the fresh sample were of 3.68x
107> m%/s, 43.42 kJ/mol, and —8.44 x 10>, respectively. Those
figures are of similar order to those reported by Vaquiro et al.
(2009) (Dy=2.93%x10"° m?/s, E,=38.92 kJ/mol, and o=
—1.88x10?) when drying mango cubes (10> m edge) under
two schemes of drying (continuous and intermittent) at 45, 50,
55, 60, and 65 °C.

The pre-exponential factor Dy of treated samples was af-
fected by both the soaking medium and the ultrasound assis-
tance. A slight increase in the D, figure in S samples in
comparison with the fresh one was observed, 4 % for DW,
10 % for AJ, and 26 % times for CA. With regard to the
ultrasound assistance, the lowest acoustic density used (Ul=
2.1 W/em?) did not promote a significant increase in the Dj
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Fig.4 Variation of mass flux with moisture content during hot air-drying
(50 °C, 1 m/s) of fresh and treated apples with ultrasonic assistance:
12.9 W/em? (U2) using distilled water (DW), apple juice (AJ), and 1 %
citric acid (CA) as soaking medium

figure in samples soaked in DW (9 %) and AJ (15 %), in
comparison with the increment promoted by the S treatment.
However, the D, figure for drying of samples soaked in CA
increased by 260 % which may indicate that the acid character
and low solid content of the medium during the ultrasonically
assisted treatment led to a higher drying rate. When an acous-
tic density of 12.9 W/cm? was used, the increase in the Dy
figure was more obvious in samples soaked in DW (485 %)
and CA (493 %) than in those soaked in AJ (21 %).

Figure 5 shows the effect of the average moisture content
W on the effective diffusion coefficient D, for treated samples
without (5A) and with ultrasonic assistance: 12.9 W/ecm? (5B).
It can be seen that the D, figure for fresh samples varied from
2.41x10'°t0 2.04x10 ' m?%s. In S samples, the D, figure
varied from 2.63x107'° to 2.10x107'* m*/s for DW, from
4.07x10"* t0 3.27x10"'" m*s for AJ, and from 5.49x 10"
t0 4.42x10"""m?/s for CA. When the highest acoustic density
was applied (U2=12.9 W/ecm?), the D, figure varied from
12.28x107"° to 9.46x107'° m*/s for DW, 5.27x10"" to
4.25x10"" m*/s for AJ, and 13.02x107'° to 9.87x
107'° m?/s for CA. The D, figures ranged among those
reported by Kaya et al. (2007) (2.46x10"° m*/s at 50 °C)

Table 3 Identified parameters of the diffusion Eq. 4 obtained from the
experimental drying curves at 50 °C of of fresh and treated apples without
(S) and with two acoustic densities of 2.1 W/em? (U1) and 12.9 W/cm?
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Fig. 5 Influence of the average moisture content (/) on the effective
diffusion coefficient D, of fresh and treated apples without (a) and with
ultrasonic assistance: 12.9 W/em? (b) using distilled water (DW), apple
juice (AJ), and 1 % citric acid (CA) as soaking medium

and by Gonzalez-Fésler et al. (2008) (3.33 10~° m%/s at 60 °C)
for Granny Smith. Azoubel et al. (2010) reported increments
of 75 and 43 % in the D, figure (considered constant) when
banana was dried at 50 and 70 °C, respectively, after an

(U2), using distilled water (DW), apple juice (AJ), and 1 % citric acid
(CA) as soaking medium, together with the mean relative error (MRE)
and the explained variance (%var)

D, x10° E, ax10> MRE var

(m%s)  (kJ/mol) % %
Fresh 3.68 4342 —844 7.1  99.8

DW Al CA

D, x10° E, ax10° MRE var Dyx10° E, ax10 MRE var Dyx10° E, ax10> MRE var

(m%s)  (kJ/mol) % %  (m%s)  (kJ/mol) % %  (m%s)  (kJ/mol) % %
S 3.84 4330  —825 65 998 405 4230 826 6.1 997 46l 4187  —820 52 999
Ul 402 4330 832 86  99.6 424 4195  -796 56 999 957 43.01 -848 56 999
U2 1786 4330  -10.13 9.6 995 446 4187 826 74 997 1815 4320 979 98 995
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ultrasound treatment using an ultrasonic bath at 30 °C during
10 min, in comparison with untreated samples (5.31x
107" m?/s at 50 °C and 1.28 x10° m?/s at 70 °C). Fernandes
et al. (2008) reported increments of 28 and 71 % in the D,
figure (considered constant) when melon was dried at 60 °C
after an ultrasonic treatment using an ultrasonic bath (0.48 W/
cm?) during 20 min and 120 min, respectively, in comparison
with the untreated sample (5.0x 10~° m¥/s).

With regard to the activation energy, all the identified E,
figures of treated samples were lower than the fresh one
(43.42 kJ/mol), which indicates that treatments prompted an
easier water removal during the drying process. The average
identified figure of o parameter was —8.51+0.83x 10>, The
negative sign of this parameter shows a reduction of the
effective diffusion coefficient as the moisture content de-
creased (Garau et al. 2006). By using the proposed model,
the drying curves of apple were simulated and have also been
represented in Fig. 3 as continuous lines. It can be observed in
this figure and by the statistical parameters MRE and var
shown in Table 3 that a satisfactory concordance between
both experimental and simulated groups of data was obtained
(average MRE=7.2+1.6 % and %var=99.7+0.2 %). It is
generally accepted that mean relative error values below
10 % provide a good fit (Kaymak-Ertekin and Gedik 2004;
Castell-Palou et al. 2011). Thus, it could be concluded that
using the proposed model, the drying curves of apple can be
satisfactorily simulated when a predrying treatment has been
used.

Conclusions

The intensification of the hot air-drying of Granny Smith
apple was studied using an ultrasound-assisted soaking as
treatment. The soaking medium and the acoustic density
directly affected the water mobility, PPO activity, microstruc-
ture, and drying kinetics. TD-NMR results showed that all
treatments caused a modification of the molecular mobility
behavior of water in the three main compartments of apple
tissue: vacuole, cytoplasm, and cell wall. 7, figures were
higher in all compartments of treated samples in comparison
with the fresh one, indicating a higher mobility of internal
water which stimulates the water removal during convective
drying. The microstructure of treated apples was slightly
affected by the treatments without ultrasonic assistance. Nev-
ertheless, cell separation and collapse were observed when
ultrasound was applied, thus promoting an easier water re-
moval. With the application of ultrasound, a reduction of 13—
58 % of the PPO enzyme activity was observed. The best
inhibitory results were obtained when citric acid was used as
the soaking medium. The ultrasonic assistance caused an
increase in the effective diffusion coefficient of treated apples

which was more obvious when media with low solid content
were used together with a higher acoustic density. The effec-
tive diffusion coefficient varied as a function of the moisture
content, the variation being about 20 % from the initial D,
figure for all cases under study. The application of ultrasound
as a predrying treatment offers new possibilities for food
process innovation that might be taken into account in the
industry. The use of ultrasound is opening up a field of activity
in food processing ranging from energy savings to improve-
ment of product quality.
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The effect of drying air temperature and power ultrasound (US) application on the drying curves of apples
(var. Granny Smith) and on the quality (total polyphenol (TPC) and flavonoid (FC) contents, the antioxi-
dant activity (AA) and microstructure after drying) have been evaluated. Drying curves were studied at
air temperatures of 30 °C, 50 °C, and 70 °C; without ultrasound (AIR) and using two levels of ultrasonic
power: 18.5 kW/m>® (AIR+US1) and 30.8 kW/m> (AIR +US2), being the drying time significantly
(p <0.05) reduced as these two operational variables increased. A diffusional model, taking into account
the influence of drying temperature and US power on both the diffusion and the external mass transfer
coefficients allowed the accurate simulation of the drying curves (MRE = 5.8 + 2.1%). TPC and FC were
affected by drying temperature and US application. In AIR samples, the increase of drying temperature
led to lower losses of TPC, FC, and AA. The US application (AIR + US1 and AIR + US2) involved lower
TPC and FC losses in comparison to AIR samples only at 30 °C. The use of US promoted notorious changes
in the microstructure (SEM observation) of apple samples, in comparison to the samples dried without US

Keywords:

Power ultrasound
Diffusional model
Polyphenol content
Flavonoid content
Antioxidant activity
Microstructure

at all the temperatures considered, due to the stress developed by ultrasonic waves.

© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Apples constitute a major part of fruit production and there is a
growing tendency to its consumption in the world, in the form of
fresh fruit, juice or dried products including snack preparations,
integral breakfast foods and other varieties (Biedrzycka and Amar-
owicz, 2008). Apples also ranked the second for total concentration
of phenolic compounds, and perhaps more importantly, apples had
the highest portion of free phenolics when compared to other fruits
(Boyer and Liu, 2004), being the Granny Smith variety, one of the
polyphenol-richest apple cultivars (66.2-211.9 mg/100g fresh
weight) with flavonoids (catechin and proanthocyanidins) as the
major class of apple polyphenols (Vrhovsek et al., 2004; Biedrzycka
and Amarowicz, 2008). Nowadays, consumers demand for high
quality products which keep the fresh-like characteristics of flavor,
texture, color but more important the nutritional content, along
with an equitable or extended shelf life. Unfortunately, apple pro-
cessing, either juice obtaining or drying leads to a significant loss of
the phenolic content and also its antioxidant activity (Van der Sluis
et al., 2002).

Recently, an increase of the concerning about the health’s
benefits of apple consumption has encouraged the research of
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the effects of processing on product attributes in order to minimize
the quality degradation. Several processing methods have been
studied in the recent years in order to assess its influence on the
quality loss of the final product. With this aim, microwave heating
(Picouet et al., 2009), high pressure (Landl et al., 2010), cold-break
(Le Bourvellec et al., 2011), straight pressing (Van der Sluis et al.,
2002), among others, have been used for apple juice or puree
obtaining. Apple drying has been widely addressed in literature.
Convective drying is the most frequently used dehydration opera-
tion in food and chemical industry, is used to assure the food sta-
bility, minimizing the microbiological and physicochemical
activity by means of the reduction of water activity (Krokida
et al., 2003); however, drying causes changes in the nutritional va-
lue, physical properties and microstructure of fruits and vegetables
and their products (Chen et al., 2011). Heras-Ramirez et al. (2012)
and Vega-Galvez et al. (2012), among others, have studied the ef-
fects of drying conditions, such as temperature, air velocity and
drying time, on the degradation of thermolabile compounds, such
as polyphenols and flavonoids, and its antioxidant activity in
apples. Other authors have reported those changes in different veg-
etables: orange peel (Garau et al., 2007), quinoa seeds (Miranda
et al., 2010), carrots (Eim et al., 2013), tomatoes (Mechlouch
et al., 2012), and garlic (Calin-Sanchez et al., 2013).

Not only the nutritional quality is affected by the drying
process, but also the microstructure is modified by water removal.
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Nomenclature

A area at the solid surface for the mass transfer (m?)
C concentration (mg/g d.m)

D, effective water diffusion coefficient (m?/s)

=
3

external mass transfer coefficient (kg H,O/m? s)
half of the length (m)

number of experimental data

mass of water in the control volume (kg)
mass flux per area (kg/m? s!)

mean relative error (%)

power level (kW/m?)

standard deviation (sample)

standard deviation (calculated)
temperature (K)

time (s)

x

”“lé”é”“";ZUE ===
m

1% volume (m?)

var percentage of explained variance (%)
7% average moisture content (kg H,O/kg d.m)
X,V,z spatial coordinates (m)

Pdm dry matter density (kg d.m/m?)

® relative humidity

Subscripts

0 initial

00 drying air

cal calculated

e equilibrium at surface

exp experimental

f final

The microstructural analysis of foodstuffs has been widely
described in literature by Ramirez et al. (2011), Vega-Galvez
et al. (2012), Eim et al. (2012) among others, as an effort to relate
microstructural changes with macroscopic alterations during the
drying process.

The ultrasound application may overcome some of the limita-
tions of convective drying by increasing the drying rate at lower
temperatures and so, the mass transfer phenomena (Garcia-Pérez
et al., 2007). The mechanical energy provided by the application
of power ultrasound contributes to the reduction of both the inter-
nal and external resistances to the mass transfer, being the water
transfer mainly improved by alternating expansion and compres-
sion cycles (sponge effect). Besides, high-intensity airborne ultra-
sound causes microstreamings at the interfaces that reduce the
diffusion boundary layer, increase mass transfer, and accelerate
diffusion (Gallego-Juarez et al., 2007). Garcia-Pérez et al. (2009)
reported this effect when different acoustic power densities (0-
37 kW/m?) were tested during a convective drying (40 °C, 1 m/s)
of carrot cubes and lemon peel slabs. Besides, there is a limited
heating effect of ultrasound on gas systems, which is relevant con-
sidering the preservation of thermolabile compounds during
drying.

Therefore, the main objective of this study is to evaluate the
influence of ultrasound application on the convective drying of
apple at different temperatures. For this purpose, the drying curves
have been studied by using a diffusion model and the total poly-
phenol and flavonoid contents, the antioxidant activity losses,
and the microstructural changes due to the ultrasound application
have been evaluated.

2. Materials and methods
2.1. Sample preparation

The Granny Smith apple used in this study was purchased in a
local market. Fruits were washed, peeled, cored and cut into cubes
(0.01 m edge). The initial average moisture (W) obtained by using
the AOAC method No. 934.06 (AOAC, 2006) was of 5.64 + 0.30 kg
water/kg d.m. After cutting, cubes were processed immediately.

2.2. Drying experiments

Drying experiments were carried out in a convective drier
assisted by power ultrasound, which has already been described
in a previous work by Carcel et al. (2011). The equipment consists
of a pilot-scale convective drier with an aluminum cylindrical

vibrating element (internal diameter 0.1 m, height 0.31 m and
thickness 10 mm) working as the drying chamber. The cylinder is
driven by a piezoelectric transducer (21.8 kHz); thus, the ultra-
sonic system is able to generate a high intensity ultrasonic field
in the air medium with an average sound pressure of
154.3 + 0.1 dB. The drier operates completely automatic, air tem-
perature and velocity are controlled using a PID algorithm and
samples are weighed at preset times by combining two pneumatic
systems and a PLC (CQM41, Omron, Japan). Drying experiments
were carried out at constant air velocity (1 m/s) and drying tem-
peratures of 30°C, 50°C, and 70 °C, without ultrasound (AIR),
and acoustically assisted applying two different acoustic powers
of 18.5 £ 0.9 kW/m? (AIR + US1) and 30.8 + 0.9 kW/m? (AIR + US2).
An additional set of drying experiments was carried out at 40 °C
and 24.6 + 0.9 kW/m? in order to validate the simulation obtained
by using the proposed diffusion model when different operational
conditions to those of the parameter identification were used. All
the drying experiments were carried out, at least, in triplicate
and extended until a sample weight loss of 80% of the initial one
was achieved.

2.3. Diffusional model

With the aim of obtaining a mathematical model representative
of the moisture transport during the drying process, the Fick’s sec-
ond law was combined with the microscopic mass transfer balance
and the process was considered to be isothermal. The governing
equation for a differential element of cubic shape was formulated
(Eq. (1)) considering liquid diffusion being the main transport
mechanism.

D,

PW  PW  PFWY\ oW
St t—= | =5 (1)
0y (oM 0, ) O

A constant and effective diffusion coefficient (D), representative of
the global transport process, might include molecular diffusion,
liquid diffusion through the solid pores, vapor diffusion and all
other factors which affect drying characteristics (Rodriguez et al.,
2013). The governing equation (Eq. (1)) can be solved considering
that the moisture distribution inside the solid was uniform at the
beginning of the process (Eq. (2)). The boundary conditions consid-
ered were those related to the moisture distribution symmetry (Eq.
(3)), and the external mass transfer at the solid surface (Eq. (4))
(Castell-Palou et al., 2012). Due to symmetry considerations, an
eighth of the cube was modeled. In Fig. 1, the differential control
volume for the mass transfer analysis has been depicted. The effect
of solid shrinkage on transfer processes was taken into account
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according to Eq. (5) proposed by Schultz et al. (2007). Besides, the
sorption isotherms reported by Vega-Galvez et al. (2008) and the
psychometric data were considered to complete the model.

W(x.y,z.t) |f:0 = WO (2)
W (xyzt W (xyzt W (xyzt

], =0 T 0 =0 o, =0 3)
“Depan ™3|, = hn(@e — 0

“Depan ™5 | = hm(@, — ) (4)
“Depam ™3| = hn(Pe = 9.0)

1%

w

‘/—0_0.177+0.820Wo (5)
COMSOL Multiphysics® 3.4(COMSOL AB) was used to solve the
mathematical model, applying the finite elements method (FEM).
A mesh of 10 x 10 x 10 parallelepipedic elements with sizes
decreasing exponentially towards boundary surfaces was selected
as the best option in terms of calculation time and convergence pre-
cision (degrees of freedom 9261). Matlab 2009a® (The Mathworks,
Inc., Natick, USA) was used to develop the algorithm to identify both
the effective diffusion (D.) and the external mass transfer (h,,) coef-
ficients from each drying curve through the minimization of the
objective function (mean relative error) given by the equation 6.
Additionally, the percentage of explained variance (Eq. (7)) was
used to evaluate the accuracy of the obtained simulation.

100 (R |[Wexp, — Wear
MRE=—)» |———— 6
n ; Wexp, (6)
52
var = { —LZX} x 100 (7)
¥y

2.4. Total polyphenol and flavonoid contents, and antioxidant activity
determinations

The TPC, FC, and AA of fresh and dried apples were measured in
order to determine the loss of these attributes of quality after the
drying process. Methanol extracts from fresh and dried apples
were prepared according to the methodology described by Eim
et al. (2013) with some modifications. Samples were accurately
weighed (+1.0 g), and 20 mL of methanol (MeOH) extraction sol-
vent was added. Mixture was homogenized using an Ultra-Turrax®
T25 Digital (IKA, Staufen, Germany) at 13,000 rpm for 1 min at 4 °C,

(mA)
mA, + a; “Ldy
¥ a(mA,)

» mA + d.
ox

d/\T ﬁy

mA, m,A,

Fig. 1. Differential control volume for the mass transfer analysis.
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and then the obtained solution was refrigerated overnight. Mix-
tures were centrifuged at 4.000 rpm for 10 min, and then filtrated.
The extract was refrigerated at 4 °C until its analysis.

Total polyphenol content was determined by means of the Fo-
lin-Ciocalteu assay according to Eim et al. (2013) and the flavonoid
content by means of the Aluminum chloride assays according to
Leontowicz et al. (2003). The antioxidant activity (AA) was deter-
mined by using the FRAP, and CUPRAC assays according to Gonz-
alez-Centeno et al. (2012) with some modifications. In all assays,
absorbance measurements were carried out at 25 °C in a UV/Vis/
NIR spectrophotometer (Thermo Scientific MultiSkan Spectrum,
Vantaa, Finland). Table 1 briefly summarizes the mentioned assays.

The results were expressed as mg of gallic acid (GAE)/g d.m. and
mg of catechin (CAE)/g d.m for the total polyphenol and flavonoid
contents, respectively. The antioxidant activity was expressed as
mg Trolox/g d.m. Absorbance measurements for all the assays were
correlated with standard curves. In order to identify the effect of
both the drying temperature and the US power on the samples
quality, the percentage of loss for a particular bioactive property
was used as an indicator according to Eq. (8). For every drying
experiment, a fresh sample was used as control and compared to
the dried sample at the end of the drying process. Two methanol
extracts were prepared for each sample.

(G -G)

loss = & x 100 (8)

2.5. Microstructure

Microstructure of dried apples was observed by scanning
electron microscopy (SEM). Cubic pieces were soaked in liquid
nitrogen in order to be fractured with sharp razor blade for direct
observation in a scanning electron microscope (SEM): HITACHI S-
3400N (Krefeld, Germany), accelerated at 15 kV and under vacuum
pressure of 40 Pa. Fresh apples were used as a control.

2.6. Statistical analysis

An analysis of variance was applied to analyze the results of
total polyphenol and flavonoid contents and antioxidant activity
loss in order to determine if the influence of drying temperature
and ultrasonic application were significant. Means were compared
by Tukey’s test at p < 0.05 using Matlab 2009a®. Data were aver-
aged from three replicates and reported as mean * standard
deviation.

3. Results and discussion
3.1. Drying kinetics

Drying kinetics were studied until a final moisture content of
0.33 £ 0.02 kg water/kg d.m. Fig. 2 shows the experimental drying
curves (dots) for the different drying air temperatures (30 °C, 50 °C
and 70 °C) using the conventional hot air drying method (AIR), and
the ones assisted by power ultrasound (AIR + US1 and AIR + US2). It
could be observed in this figure that for a drying temperature of
30 °C (Fig. 2A) the drying time for AIR samples was ca. 9.92 h, being
the effect of the US application evident, since, reductions of the
drying time of ca. 37.0%, and ca. 53.8% experiments were observed
for AIR + US1 and AIR + US2, respectively. On the other hand, for
samples dried at 50 °C (Fig. 2B), the AIR samples drying time was
of ca. 3.50 h, being reduced ca. 35.1% in AIR + US1 and ca. 46.1%
for AIR + US2 experiments. However, this effect was lower at the
drying temperature of 70 °C (Fig. 2C). AIR samples drying time
was of ca. 1.92 h, being in this case the reduction of the drying time
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Table 1
Total polyphenol and total flavonoid contents and antioxidant activity assays.
Assay Chemical reagents / (nm) References
Folin Ciocalteu Folin Ciocalteu® 745 Eim et al. (2013)
Na,C05 7.5%"
Aluminum chloride NaNO, 5%¢ 510 Leontowicz et al. (2003)
AICl5-6H,0 10%°
NaOH 1 M*®
Cupric ion reducing antioxidant capacity CuCl,-2H,0 10 mM* 450 Eim et al. (2013)
Neocuprine 7.5 mM*
NH4Ac Buffer 1.0 M
Ferric reducing antioxidant power TPTZ 0.01 M" 593 Gonzalez-Centeno et al. (2012)

FeCl;-6H,0 0.02 M*

Buffer acetate (pH 3.6)

Purchased from Scharlau (Barcelona, Spain).
Purchased from Acros Organics (New Jersey, USA).
Purchased from Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany).
Purchased from Panreac (Barcelona, Spain).
Purchased from Riedel-de Haén (Seelze, Germany).
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Fig. 2. Experimental and simulated drying curves of apple without ultrasound

(AIR), and with the application of ultrasound (AIR + US1 and AIR + US2), at 30 °C (A),
50 °C (B) and, 70 °C (C).

of ca. 8.7% and ca. 17.4% for AIR + US1 and AIR + US2, respectively.
The rate of water removal during drying was clearly higher when
the experiments were assisted by US. Reductions in the drying

time of 30% and 45% were reported by Garcia-Pérez et al. (2012)
when orange peel slabs were dried at 40 °C with two different US
powers of 45W (185kW/m?) and 90W (37.0 kW/m?)
respectively.

From the drying kinetics, it was observed that US application in-
creased the drying rate, however, as the drying temperature in-
creases the influence of the US application on the drying rate
decreases. Similar results were attained by Garcia-Pérez et al.
(2006) when carrot cubes were dried at different temperatures
ranging from 30 °C to 70 °C without and with US (30.8 kW/m?)
application. Ultrasound waves transfer a certain amount of energy
into the solid, thus affecting the water mobility. As temperature in-
creases the water mobility linked to the thermal energy increases
and the relative influence of the ultrasound energy on the water
mobility diminishes.

In order to study deeper the effect of US application on the mass
transfer phenomena; mathematical modeling was used as a tool
for explaining and quantifying the observed enhancement of water
removal.

3.2. Diffusional model

The diffusional model was designed for a three-dimensional
solid taking into account the volume shrinkage exhibited by sam-
ples during drying as a function of the average moisture content
(Eq. (5)). The sorption isotherm reported by Vega-Galvez et al.
(2008) was used to estimate the equilibrium moisture content
for the external boundary conditions in the model solving. A first
attempt of modeling the drying curves was made assuming that
the external resistance to mass transfer could be neglected, thus
considering that the solid surface is at equilibrium with the drying
air from the early stages of the drying process. However, the sim-
ulation of the drying curves under these conditions did not provide
satisfactory results (results not shown).

Therefore, both, the effective diffusion (D) and the external
mass transfer (h,,) coefficients were simultaneously identified by
minimizing the differences between the experimental drying
curves of apple and the simulated ones. The identified figures for
these parameters (D. and h;,) are summarized in Table 2. As it
can be observed in Table 2, there was an important effect of both
the drying air temperature and the application of US on the effec-
tive diffusion coefficient. For the AIR experiments, identified fig-
ures of (D,) were of 1.87 x 107'°m?/s, 4.57 x 1071°m?/s, and
8.05 x 10 '°m?/s for the drying temperatures of 30 °C, 50 °C and
70 °C respectively. The effect of the temperature on D, for the
AIR experiments, carried out without using US, varied according
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to an Arrhenius type relationship (* =0.99). Mayor and Sereno
(2004), Baini and Langrish (2007), Di Scala and Crapiste (2008)
among others, considered the effective diffusion coefficient as a
constant parameter only function of the drying temperature fol-
lowing an Arrhenius type relationship in studies carried in several
food materials.

Regarding the effects of the use of US on D, at every drying
temperature, the identified effective diffusional coefficient figures
increased significantly with the US power in comparison to the
corresponding experiments without US. This increase was of 1.6-
1.8 times at 18.5 kW/m? and 2.4-2.2 times at 30.8 kW/m? for tem-
peratures between 30 °C and 50 °C, and smaller when the drying
temperature was of 70 °C (1.3 times at 18.5 kW/m> and 1.4 times
at 30.8 kW/m?). Similar results were reported by Garcia-Pérez
et al. (2006) when carrot cubes were dried at without and with
US (30.8 kW/m?) at drying temperatures from 30 °C to 70 °C The
effect of the use of US on D, at 30 °C was of 1.6 times, at 50 °C it
was of 1.4 times, and at 70 °C it was of 1.1 times. These increases
indicate that the acoustic energy contributes to decrease the inter-
nal mass transfer resistance and it could be linked to the alterna-
tive compressions and decompressions produced by the US
waves, which could create microscopic channels making the mois-
ture removal easier (Garcia-Pérez et al., 2007, 2012).

The identified h,, figures also increased with the rise of the air
drying temperature and US power applied (Table 2). For AIR exper-
iments, the identified figures were of 1.59 x 1074 kg H,O / m 2 -s,
2.54 x 1074 kg H,0 / m 2-s, and 3.44 x 10~* kg H,0 / m 2-s for the
dry-ing temperatures of 30 °C, 50 °C and 70 °C, respectively. When
18.5 kW/m> were applied (AIR + US1 experiments), h,, increased
in 1.6, 1.4 and 1.1 times at 30, 50 and 70 °C, respectively, and
1.9, 1.6 and 1.2 times at the same temperatures for the experi-
ments carried out at 30.8 kW/m?>, comparing to experiments car-
ried out without US. Thus, it could be observed that the effect of
US application on the h,, is relevant for the three temperatures
under study. However, the higher the drying temperature, the low-
er the effect. This fact may indicate that the US application induces
a decrease of the external resistance to the mass transfer due the
pressure variations at the solid/gas interfaces, and therefore
increases the surface moisture evaporation rate (Garcia-Pérez
et al., 2007).

The effective diffusion coefficient could be considered as a con-
stant parameter only function of the drying temperature following
an Arrhenius type relationship, or as a parameter depending on
other variables such as drying air velocity (Vega-Galvez et al.,
2012), average or local moisture (Castell-Palou et al., 2012), or fol-
lowing a modified Arrhenius relationship or an empirical relation-
ship (Vega-Galvez et al., 2008; Vaquiro et al., 2009). It could be
observed in Fig. 3 (dots) that both parameters varied with the
drying temperature and the US power, but also with their combi-
nation, showing the existence of a combined effect on both the

Table 2

Identified figures for the effective diffusion (D.) and the external mass transfer (h,,)
coefficients obtained from the experimental drying curves of apple without
ultrasound (AIR) and with the application of ultrasound (AIR + US1 and AIR + US2)
at different temperatures.

Experiment De x 10'°(m?[s) hm x10 4 (kg Hy0 / m?- s)

AIR 30 °C 1.87+0.1 1.59+0.1
AIR 50 °C 4.57+0.5 2.54+0.2
AIR 70 °C 8.05+0.8 344 +0.1
AIR +US1 30°C 3.07+0.3 2.55+0.1
AIR +US1 50 °C 8.11+£0.6 3.56+0.2
AIR+US1 70°C 10.26 £ 0.6 3.94+03
AIR+US2 30°C 4.55+0.3 3.06 £0.3
AIR +US2 50 °C 10.24+£0.5 414+04
AIR+US2 70°C 11.60 £ 0.6 415+04

effective diffusion and the external mass transfer coefficients. Sim-
ilarly, the changes on the external mass transfer coefficient are
usually related with the fluid properties and at the present study
these properties were modified by using different drying tempera-
tures and the acoustic energy. Therefore, the relationships among
these identified parameters (D, and h,,) and the process variables
(i.e. the drying temperature and the US power) were mathemati-
cally studied by using the NonLinearModel fit function of Matlab
2009a® (The Mathworks, Inc., Natick, USA). The equations that
better represented these relationships were of the type of follow-
ing equations:

b _g,p-daP %P
e = dle(fT dsP T2+ T) (9)
h; hsP  heP

Thus, the constants of these equations were identified by using
simultaneously all the experimental results of the apple drying
curves obtained at different drying temperatures and powers of
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Fig. 3. Influence of drying temperature and US power on the identified effective
diffusion D, (A) and external mass transfer h,, (B) coefficients for AIR, AIR + US1 and
AIR + US2 experiments.

Table 3

Parameters of Egs. (9) and (10) and their associated standard error (SE).
Parameter Value SE (%)
d, 3.80 x 107° 6.7
d, —3667.30 6.0
ds 3.60 15.8
dy —3.62 x 1075 16.3
ds 2294.5 16.0
hy 1.73 x 1073 2.7
h; -0.47 3.1
hs3 —4,00 x 107 9.9
hy —39.88 10.4
hs 0.25 10.1
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US together with the initial figures obtained previously for these
constants from the D, and h,, values showed in Table 2. The figures
of the constants obtained are shown in Table 3. By using Egs. (9) and
(10) and the constant figures summarized in Table 3, the effective
diffusion and external mass transfer coefficients were calculated
and have been also represented in Fig. 3A and B, respectively, by
continue lines. As it can be seen in these Fig. 3A and B, there was
a good agreement between both groups of coefficients, those
directly identified from one experiment (dots) and those simulta-
neously identified by using all the experimental data (lines), with
high correlations, of 0.97 for D, and of 0.99 for hy,.

By using the calculated D, and h,, figures, the drying curves
were simulated and have been also represented in Fig. 2A (at
30°C), 2B (at 50 °C), and 2C (at 70 °C) by continue lines. To math-
ematically evaluate the drying curves simulation, the average %var
(99.5 £0.5%) and average MRE (5.8 +2.1%) were calculated and
included in Table 4. It could be concluded from Fig. 2 and Table 4
that the drying curves of apple at different temperatures and US
powers can be satisfactorily simulated by using the proposed mod-
el. However, in order to further assess the accuracy of the proposed
model, the drying curve of a validation experiment was simulated
out at a drying temperature of 40 °C with ultrasound application
(24.6 £ 0.9 kW/m?). It should be pointed out that this experiment
was carried out under operational conditions different to those
used in the identification of the parameters of the proposed diffu-
sional model. Fig. 4 shows the representation of the simulated vs.
experimental average moisture content for the validation experi-
ment. A satisfactory concordance between both experimental and
simulated groups of data can be observed (MRE=7.9% and
%var =99.7). It is generally accepted that mean relative error val-
ues below 10% provide a good fit. Thus, it could be concluded that
using the proposed model, the drying curves of apple can be satis-
factorily simulated even when different operational conditions are
used.

3.3. Quality parameters

3.3.1. Total polyphenol and flavonoid content loss

The total polyphenol content (TPC) of fresh apples was of
10.00 + 1.81 mg GAE/g d.m, this value is in the range of those pro-
posed by Vrhovsek et al. (2004) (7.82 + 0.45 mg GAE/g d.m) and
Heras-Ramirez et al. (2012) (11.90 + 1.00 mg GA/g d.m). Table 5
shows the TPC loss calculated by using Eq. (8), for apple samples
dried at different air temperatures without (AIR samples) and with
US application (AIR+US1 and AIR+US2 samples). It could be
observed that the TPC loss ranged from ca. 20-39% of the TPC of
fresh apple. The most important effect of the temperature
(p <0.05) was observed in AIR samples, which exhibited TPC loss
of 38.7+1.6% at 30°C, 26.5+1.9% at 50°C and 19.7 +1.6% at

Table 4

Percentage of explained variance (var), and mean relative error (MRE%) obtained by
comparison between the experimental and simulated drying curves of apple without
ultrasound (AIR) and with the application of ultrasound (AIR + US1 and AIR + US2) at
different temperatures.

Experiment var (%) MRE (%)
AIR 30 °C 99.8 7.1
AIR 50 °C 99.7 7.8
AIR 70 °C 99.9 6.0
AIR +US1 30°C 99.8 6.2
AIR +US1 50 °C 98.5 9.3
AIR +US1 70 °C 99.9 29
AIR +US2 30°C 99.9 39
AIR +US2 50 °C 98.7 53
AIR +US2 70 °C 99.8 3.7
Average 99.6 5.8

6

Simulated W (kg water / kg d.m)
w

0 1 2 3 4 5 6
Experimental W (kg water / kg d.m)

Fig. 4. Simulated vs. experimental average moisture content. Validation experi-
ments carried out at 40 °C assisted by an ultrasonic power level of 24.6 kW/m®.

Table 5

Percentage of loss (%) of the total polyphenol and flavonoid contents after convective
drying without ultrasound (AIR) and using two levels of ultrasonic power: 18.5 kW/
m? (AIR + US1) and 30.8 kW/m?* (AIR + US2) Means for AIR, AIR + US1, and AIR + US2
samples with different letters (lowercase for temperature effect, uppercase for
ultrasonic power effect) show significant differences according to Tukey’s test with
p<0.05.

AIR AIR + US1 AIR + US2
% TPC loss
30°C 38.7+1.6 aA 38.5+1.9aA 341+2.1aB
50°C 26.5+1.9 bA 39.0+2.0 aB 38.9+2.2 bB
70°C 19.7+1.6 cA 33.1+2.6 bB 39.1+2.4bC
% FC loss AIR AIR + US1 AIR + US2
30°C 38.8+1.6 aA 38.2+1.6 aA 355+1.9aA
50 °C 33.5+1.4 bA 38.6+1.9 aB 379+1.6 aB
70°C 32.5+1.7 bA 37.0+1.1aB 43.0+1.9 bC

70 °C. Polyphenols are thermolabile compounds exhibiting antiox-
idant activity; nevertheless the exposition at higher air drying tem-
peratures, being the drying time shorter, reduces the extension of
the degradation. Chantaro et al. (2008) observed during a convec-
tive drying of carrot peel figures of TPC loss of 64% at 60 °C and 26%
at 80 °C; and Lopez et al. (2010) observed figures of TPC of 80% at
50 °C, and 50% at 90 °C in blueberries during a convective drying.
Regarding the US application, when a drying temperature of
30 °C was used, AIR + US2 samples presented a lower loss figure
(34.1 £2.1%) than AIR (38.7 +1.6%) and AIR+US1 (38.5 £+ 1.9%)
samples. A different trend was observed when drying tempera-
tures of 50 °C, and 70 °C were used. At 50 °C, the US application
promoted a higher loss than in AIR samples, but there were no sig-
nificant (p > 0.05) differences between AIR+ US1 and AIR + US2
samples regarding the final TPC loss. However, at 70 °C there was a
significant (p < 0.05) difference among the TPC loss of AIR (19.7
1.6%), AIR + US1 (33.1 + 2.6%) and AIR + US2 (39.1 + 2.4%) samples,
being the highest level of US power the most deteriorative
treatment, and it could be related to the cellular damage induced
by the combination of higher drying temperature and the US
application.

The flavonoid content (FC) of fresh apples was of 2.25 + 0.45 mg
CAE/g d.m, this result is in the range of the values previously
reported by Leontowicz et al. (2003) (0.94 + 0.048 mg CAE/g d.m),
Garcia-Alonso et al. (2004) (1.53 mg CAE/g d.m), and Heras-Rami-
rez et al. (2012) (5.3 £ 0.5 mg CAE/g d.m) for Granny Smith apples.
Table 5 shows the FC loss after convective drying without
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Table 6

Percentage of loss (%) of the antioxidant capacity after convective drying without
ultrasound (AIR) and using two levels of power ultrasound: 18.5 W/m? (AIR + US1)
and 30.8 W/m> (AIR + US2) measured by FRAP and CUPRAC assays. Means for AIR,
AIR + US1, and AIR + US2 samples with different letters (lowercase for temperature
effect, uppercase for ultrasound power effect) show significant differences according
to Tukey’s test with p < 0.05.

AIR AIR+US1 AIR+US2

FRAP

30°C 51.2+22aA 493 +2.6 aA 37.8+23 aB
50 °C 45.6 £2.0 bA 40.4 £2.1 bB 39.6+2.1aB
70 °C 38.1+23cA 39.7+£2.2bA 41.6+1.9aA
CUPRAC

30°C 339+1.2aA 322+15aA 265+1.4aB
50 °C 31.7+1.0 aA 26.7+1.2 bB 283+15aB
70 °C 246+1.4bA 273+1.5bA 314+13bB

ultrasound (AIR) and using two levels of power ultrasound:
18.5 W/m® (AIR + US1) and 30.8 W/m? (AIR + US2). The FC loss fol-
lowed a similar trend than the TPC loss, due to a significant
(p<0.05) effect of drying temperature and the US application
was observed. The FC loss in AIR samples were of 38.8 +1.6%,

Shrinkage

x100 BSE3D 40Pa

& |

335+1.4% and 32.5+1.7% for drying temperatures of 30 °C,
50 °C, and 70 °C, respectively. These results indicate that for AIR
samples, the higher the drying temperature the lower the FC loss.
Heras-Ramirez et al. (2012) reported figures of FC loss around 50%
when apple pomace was dried in the range of 50-80 °C, but no sig-
nificant (p <0.05) differences were found among temperatures
under study. Zainol et al. (2009) studied the effect of different dry-
ing methods (freeze dried, vacuum-oven and air-oven) on the deg-
radation of flavonoids in C. asiatica leaf, concluding that the
flavonoid losses varied from 31% when leaves were freeze dried
at —45°C (72 h) to 85% in convective drying carried out at 45 °C
(48 h), suggesting the effect of both the drying temperature and
the exposure time on the FC degradation. Regarding to the US
application, when the drying temperature was of 30 °C, no signifi-
cant differences (p < 0.05) were observed in FC loss among the dif-
ferent samples (AIR, AIR + US1 and AIR + US2). However, when the
drying temperature was of 50 °C, the AIR + US1 (38.6 + 1.9%) and
AIR +US2 (37.9 £ 1.6%) samples exhibited a higher FC loss in com-
parison with the AIR ones. Significant (p < 0.05) differences were
observed in the FC loss of AIR, AIR + US1, and AIR + US2 samples
dried at 70°C, being the FC loss of AIR+US2 samples
(43.0 £ 1.9%) significantly (p < 0.05) higher than the one observed
for AIR + US1 samples (39.0 £ 1.6%). In general the FC loss in apple
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Fig. 5. Effects of power ultrasound application on apple tissue microstructure. Scanning electron micrographs of apple tissues. Fresh (not dried) (A), samples dried at 30 °C
AIR (B), samples dried at 30 °C AIR + US2 (C), samples dried at 70 °C AIR (D), samples dried at 70 °C AIR + US2 (E).
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are higher than one observed for the TPC, it could indicate that fla-
vonoid compounds might be more sensible to heat damage. It is
worth mentioning that there have not been found studies that
relate the effect of the US application during convective drying
on flavonoid content on plant samples.

3.3.2. Antioxidant activity loss

In the present study, in order to achieve a greater and more
complete view of the AA of the samples, two different assays were
used: CUPRAC and FRAP. The attained average figures for fresh
apples AA expressed as mg Trolox/g d.m measured by the CUPRAC
and FRAP assays were of 18.3 +3.2 and 7.7 £ 1.7, respectively. Due
to the fact that each assay is based on a different chemical system
and/or reaction, antioxidant activity values clearly varied for each
sample extract depending on the method used (Gonzalez-Centeno
et al., 2012). The selection of different assays allows a better under-
standing about the wide variety and range of action of antioxidant
compounds present in apples. Table 6 shows the AA loss observed
in dried apples without ultrasound (AIR) and using two levels of
ultrasonic power: 18.5kW/m? (AIR+US1) and 30.8 kW/m>
(AIR + US2).

According to the FRAP assay, a significant (p < 0.05) effect of the
drying temperature was observed in AIR samples, being the AA loss
of 51.2 +2.2%, 45.6 £ 2.0% and 38.1 £ 2.3% for drying temperatures
of 30 °C, 50 °C and 70 °C, respectively. Thus in this case, the AA loss
decreased with the drying temperature rise (shorter drying times).
When US were applied at 30 °C, the AA loss observed in AIR + US1
(49.3 + 2.6%) and AIR + US2 (37.8 + 2.3%) samples was significantly
(p <0.05) lower than the one exhibited by the AIR samples. When
the drying temperature of 50 °C was used, the US application pro-
moted a lower AA loss in comparison with AIR samples, however,
no significant (p < 0.05) differences were observed on the AA loss
between AIR + US1 (40.4 + 2.1%) and AIR + US2 (39.6 + 2.1%) sam-
ples at this temperature. When the drying temperature of 70 °C
was used, the AA loss was no significantly different among AIR
(38.1 £2.3%), AIR+US1 (39.7 +2.2%) and AIR +US2 (41.6 + 1.9%)
samples.

Regarding to the results attained by means of CUPRAC assay, for
AIR samples, a significant (p < 0.05) effect of temperature was ob-
served. The AA losses in AIR samples were of 33.9+1.2%,
31.7 £ 1.0%, and 24.6 + 1.4%, in samples dried at 30 °C, 50 °C, and
70 °C, respectively. Eim et al. (2013) measured the effect of the dry-
ing temperature on the AA of carrots by means of CUPRAC assay.
These authors reported figures of AA losses of 70% and 45% for dry-
ing temperatures of 55 °C and 70 °C respectively, being the highest
temperature the less deteriorative one. This fact agreed with the
result obtained in this study. The US application led at 30 °C to a
lower AA loss in comparison with the AIR sample, being
32.2+1.5% and 26.5 + 1.4% for the AIR+US1 and AIR + US2 sam-
ples, respectively. At 50 °C, the US application promoted a lower
AA loss, but there was no significant (p < 0.05) differences between
AIR +US1 (26.7 £ 1.2%) and AIR + US2 (28.3 + 1.5%) samples. When
a drying temperature of 70 °C was used, the US application pro-
moted a higher AA loss, being this of 27.3 £1.5% and 31.4+1.3%
for AIR + US1 and AIR +US2 samples, respectively. It is worth to
mention that the literature about the effect of US application on
the AA measured by the CUPRAC assay is scarce.

3.3.3. Microstructural changes

The study of the effect of the drying conditions on the micro-
structure of apple tissue has been carried out by means of SEM.
The microphotographs of fresh and dried apples are shown in
Fig. 5. During drying, one of the most important phenomena is cell
shrinkage, which leads to the major modification in the structure
of the product and allows the release of water (Ramirez et al.,
2011). Fig. 5A shows the structure of fresh apples, which is

composed for many well-arranged pores in an inhomogeneous
(heterogeneous) and anisotropic pattern. Fig. 5B and C correspond
to microphotographs of AIR and AIR + US2 samples dried at 30 °C,
respectively. It can be observed how shrinkage took place during
the drying process and also how the US application disrupted the
cellular structure and pores became larger than in fresh samples,
this fact could improve the drying rate by making easier the water
pathway. Samples dried at 50 °C exhibited minor cell damage in
comparison to those dried at 30 °C due to the shorter exposure
time, nevertheless a major thermal destruction and the presence
of weak cell tissue was observed (Vega-Galvez et al., 2012). When
the drying temperature of 70 °C was used, the tissue was clearly
devastated, and cells collapse, holes and disruptions can be
observed either in Fig. 5D (AIR sample) and 5E (AIR + US2 sample),
such devastation promoted no only an easier water removal but
also a higher reduction of the TPC, FC and AA of apple.

4. Conclusions

In the convective drying of apples assisted by power ultrasound,
the drying rate was affected by both the drying temperature and
the ultrasonic power applied. The ultrasound application induced
an increase of both the effective diffusion and the mass transfer
coefficients, although, this increment was more notorious at low
temperatures than higher ones. The proposed diffusional model
taking into account the influence of drying temperature and ultra-
sonic power allowed a satisfactory prediction of the drying curves,
even when the process conditions were different from those used
in the parameter identification.

The quality parameters (polyphenol and the flavonoid contents,
and the antioxidant activity) were better preserved when high
temperatures were used (reducing the drying time) without ultra-
sound application. A similar trend was observed when an acoustic
density of 18.5 kW/m> when was used, the higher the drying tem-
perature, the lower the losses of quality parameters. However
when the acoustic density was of 30.8 W/m> the lower tempera-
tures the lower losses of quality parameters This may indicate that
this technology could be interesting for the preservation of pheno-
lic compounds and the antioxidant activity when lower drying
temperatures are applied.

From the microstructural analysis, a similar shrinkage pattern
was found when AIR and AIR +US1 and AIR + US2 dried samples
were compared. In general, cell collapse and cell disruption were
observed during drying, it was more evident at higher tempera-
tures than at lower ones, however the effect of the US on the cell
tissue is less noticeable at 70 °C than at 30 °C.
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The effect of high power ultrasound (US) application and pressure on the supercritical fluid extraction
(SFE) kinetics of cocoa butter and on characteristics of the extracted cocoa butter (fatty acids composi-
tion, transition temperatures, polyphenol content and antioxidantactivity) has been evaluated. Extraction
experiments were carried out at 40 °C and at two pressure levels of 400 bar and 550 bar, without and with
US application of 50+ 5W, the extraction yield being significantly improved as the pressure increased
and the ultrasound was applied. A Weibull model allowed the accurate simulation of the extraction
curves, considering a constant shape factor « which was affected only by the US application, whilst
the rate constant B was affected by both pressure and US application. In general, for all cocoa butter
samples, the transition temperatures observed corresponded to the polymorph «, T.=9.9+0.3°C and
Tm=20.2 £ 0.4 °C. With regard to the fatty acid composition, the stearic (37.8 & 0.8%), oleic (33.7 £ 0.2%),
and palmitic (26.0 +0.6%) were the major acids, and none were found to be influenced by either pres-
sure or ultrasound application. Similarly, the total polyphenol content and antioxidant activity were
not affected by extraction conditions. The microstructure of cocoa beans after processing was affected
by pressure and also by ultrasound application which promoted a breaking of the cell arrangement,
facilitating the butter extraction.
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1. Introduction temperatures, above their critical values [4]. Carbon dioxide (CO,)

is the most common solvent used because it is non-toxic, non-

Cocoa beans (Theobroma cacao) consist mainly of cocoa butter
(45-54%, w/w) which is considered as unique, due to its chemical
composition and its influence on the texture, snap, gloss and melt-
ing character of chocolate [1]. The production of high quality cocoa
butter from cocoa liquor or cocoa beans involves hydraulic press-
ing, expeller pressing and solvent extraction with organic solvents
[2]. However, there is growing concern about the health and safety
hazards related to the use of organic solvents which may possibly
contaminate the extracted cocoa butter [3]. Therefore, there is a
demand for new and clean technologies.

The supercritical fluid extraction of cocoa butter has been
considered a potential alternative, offering a very good yield.
This is due to the ability of some supercritical fluids to become
excellent solvents under relatively low pressures and near room

* Corresponding author. Tel.: +34 971172757, fax: +34 971173426.
E-mail address: susana.simal@uib.es (S. Simal).
T Permanent address.

http://dx.doi.org/10.1016/j.supflu.2014.06.017
0896-8446/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

corrosive and non-flammable. Its cost is low, it is available in a very
pure state, and it is physiologically safe at very low concentrations.
Furthermore, it can be removed by expansion at atmospheric pres-
sure values, and when it is recycled, does not contribute to the CO,
problem [5-7]. Supercritical CO, extraction allows less destruction
of thermolabile constituents and prevents any possible oxidation
due to the oxygen-free extraction conditions. The success of super-
critical extraction lies not only in the solvating power of CO, which
isdirectly related to pressure and temperature, but in its low viscos-
ity, which allows the penetration of complex structured materials
and the extraction of the target compounds [8,9]. Several authors
have studied the extraction of cocoa butter by supercritical fluids
and the influence of the operating conditions, such as particle size
[2], pressure and co-solvents addition [10], CO, flow [1,11], and
time and temperature [3] on the thermodynamics (solubility) and
kinetics (mass transfer) of the process.

Supercritical extraction has been considered an environmen-
tally friendly and industrially applicable extraction technique
capable of being intensified [12,13]. For that reason, ultrasonic
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assistance has been proposed recently as a means of accelerat-
ing the mass transfer rate and improving the yield during the
supercritical extraction. Ultrasonic assistance represents a poten-
tial technique to enhance the mass transfer process. This is because
the mechanical energy provided by the application of high power
ultrasounds contributes to the reduction of both the internal and
external resistances to the mass transfer [14,15]. Several authors
have used ultrasonic assistance to enhance the extraction rate
and the yield during the process. For example, Balachandran et al.
[16] used it to obtain gingerol compounds from freeze-dried gin-
ger particles; Riera et al. [15] obtained oil from ground almonds
and cocoa cake; Macias-Sanchez et al. [17] obtained carotenoids
and chlorophylls compounds from microalgae (Dunaliella salina),
among others. It is well known that the physical, thermal, and
mechanical properties of many food systems dictate their func-
tional and sensory characteristics, ultimately affecting consumer
acceptance and that those characteristics might be affected by the
manufacturing process [18]. Therefore the assessment of any new
technology needs to be carried out on the basis of the effect of
the process on the properties and consequently the quality of the
obtained products [19].

Modeling of the mass transfer mechanism during supercritical
extraction of natural products is complex, due to the high number
of components in the mixture. Also, it is difficult to establish the
interactions between the extract components, the solvent and the
solid phase, present in the extraction system [20]. Mathematical
modeling for correlating experimental data of supercritical extrac-
tion is an important tool for scaling the data up to industrial level
and evaluating the influence of the extraction conditions on the
extraction yield [5]. In general, the extraction models reported in
the literature belong to three distinct categories: empirical mod-
els, models primarily based on the fluid phase mass balance and
models primarily based on the particle phase mass balance [9]. A
clear physical description of the transport mechanism during the
supercritical extraction has not been specified in the literature.

However, several approaches for modeling the supercritical
extraction kinetics have been proposed. Authors like Passos et al.
[21] assumed serial mass transfer from intact to broken cells and
then to fluid phase, to model the kinetics of edible oils from grape
seeds; Mezzomo et al. [22] proposed several mass transfer models
(logistic, diffusion and Sovova model) to describe the kinetics of
peach almond oil extraction; Espinoza-Pérez et al. [23] proposed
the modeling of supercritical extractions for caffeine from coffee
beans, with the analytical solution of Fick’s second law in spherical
coordinates; Gaspar et al. [24] developed a mathematical model on
the basis of a plate-like geometry of the particles, with the inclusion
of the film resistance factor (oregano bracts) during a supercrit-
ical extraction. Another way of addressing the modeling of mass
transfer in supercritical fluid extraction is using empirical models.
These models could be a useful tool for preliminary calculations as
a first approach in the study of the process; an example is the Naik
model used by Papamichail et al. [25] and Huang et al. [26], which
described the supercritical extraction kinetics of oil from milled cel-
ery seeds and from Baishu a Chinese herb, respectively. A further
example is the Weibull model used by Gonzalez-Centeno [27] to
describe the extraction kinetics of phenolic compounds from grape
pomace. Although the empirical models lack physical meaning thus
making the prediction of the fitting parameters difficult, they have
been widely used to predict the extraction kinetics of oils due to
their wide applicability and flexibility [24].

Therefore, the objective of this study is to assess the effects
of ultrasonic assistance and pressure on the extraction of cocoa
butter from cocoa beans, in terms of yield (kinetics), microstruc-
ture of particles, and characteristics of the obtained product (fatty
acids profile, transition temperature, total polyphenol content, and
antioxidant activity).
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2. Materials and methods
2.1. Raw material

Raw cocoa beans (not fermented, not toasted) originally from
the Cote d’Ivoire, were purchased from Natra SA (Madrid, Spain).
The beans were mashed in a Braun KSM2 grinder (Braun, Mexico)
and sieved to a particle size between 2.0mm and 3.0 mm. The
initial moisture (5.93 g water/100gdm) and fat content (47.86¢g
cocoa butter/100 g dm) were measured by using the AOAC methods
931.04 [28] and 948.22 [29], respectively.

2.2. Ultrasound-assisted supercritical fluid extraction (USFE)
experiments

Supercritical-CO, extractions were carried out in a supercriti-
cal fluid pilot-scale plant designed and built by the ASPA Group of
the Polytechnic University of Valencia (Fig. 1). The apparatus was
designed in order to withstand a pressure up to 700 bar and 70°C.
The plant includes a CO,-tank (1, Fig. 1) and an N;-tank (2, Fig. 1),
which are kept at room temperature; a chiller reservoir (3, Fig. 1)
stored at —18°C; a pump (4, Fig. 1), and a thermostatic bath (5,
Fig. 1) which keeps the extractor (6, Fig. 1) and the separator (10,
Fig. 1) vessels at the process temperature. The thermostatic bath
was heated by means of an electrical resistance (1500 W-230V,
Ref. 131 CFOR) immersed in the water. The carbon dioxide (99.9%)
was supplied from the tank to the chiller reservoir, where it was
initially compressed to 200 bar by injecting gaseous N, to keep
the CO, in liquid state. The liquid CO, was supplied from the bot-
tom of the chiller reservoir to the pump, where it was compressed
at the desired pressure, the CO, flow being 6.5 mL/min. The pres-
sure in the separator vessel (60 £ 5 bar) and in the extractor was
manually tuned by means of microvalves. The gaseous CO, was
returned from the separator to the chiller reservoir, where it was
liquefied by reducing its temperature, to complete the extraction
cycle. The extractor, separator, chiller reservoir and the different
auxiliary elements in contact with the supercritical CO, were made
of stainless steel, type 316. Pressure and temperature gauges were
installed in the extraction vessel to ensure that the supercritical
conditions were achieved in a short time and were maintained
during processing.

The ultrasound system was embedded in the supercritical fluid
vessel. The transducer was inserted into the extraction vessel
(250mL, 50 mm internal diameter, 30 mm wall thickness) and
included two commercial ceramics (35mm external diameter,
12.5 mm internal diameter, 5 mm thickness, resonance frequency
of 30 kHz; 8, Fig. 1) and an extraction cartridge (capacity of 99.7 mL,
48.5 mm external diameter, 1.5 mm wall thickness; 7, Fig. 1). The
cartridge is a cylindrical chamber which radiates ultrasonic waves
through its surface toward its interior, and which are dispersed
homogeneously throughout the sample. The power generator unit
(9, Fig. 1) supplies constant energy (58 + 9 W, power measured with
a Digital Power Meter, Yokogawa, Model WT210) to the transducer
during the extraction process. At the bottom of the cartridge there
are 20 holes (@: 2 mm) to allow the penetration of CO; and its con-
tact with the sample; and at the top there are 4 holes (2 mm) to
allow the exit of the CO, along with the dissolved cocoa butter.

For the supercritical fluid extraction, two factors were con-
sidered: pressure and time, at a constant temperature of 40°C.
Thus, two different pressures (400 and 550 bar) for each extraction
time (30, 60, 90, 135, 180, 225, 270 and 360 min which corre-
sponded to 4.30, 8.61, 12.92, 19.38, 25.84, 32.30, 38.76 and 51.68 g
CO,/g cocoa at 400 bar, respectively and 5.38, 10.76, 16.15, 24.23,
32.30,40.38,48.45 and 64.61 g CO, /g cocoa at 500 bar, respectively)
were established. For the experiments, 30 g of cocoa were weighed
and placed in a vibrant extraction cartridge. Time zero for each
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Fig. 1. Supercritical CO2 extraction plant.

treatment was taken when the experimental temperature and
pressure were reached. For the experiments with ultrasound, the
ultrasound unit was turned on when the desired conditions were
reached in the extraction vessel (2.5 min). Pressure and tempera-
ture were kept constant during the experiment by means of the
pump and the thermostatic bath, respectively. To assist this, the
extract was collected from the bottom of the separator vessel, after
defatting. The system was slowly depressurized from extraction
to atmospheric pressure (45 min) to avoid disintegration of the
sample and then evaluated by scanning electron microscopy. The
obtained cocoa butter was kept refrigerated at 4 °C in opaque flasks
for 48 h until the analyses were carried out. The extraction yield
was expressed as g cocoa butter/100gdm, and the results were
presented as mean + standard deviation. Each supercritical fluids
extraction condition was reproduced in triplicate.

The cocoa butter obtained by supercritical extraction with and
without ultrasonic assistance, together with the control sample
obtained by means of the Soxhlet extraction technique, was used
for transition temperature, fatty composition profile, antioxidant
activity, and total polyphenolic content measurements.

2.3. Mathematical modeling

The extraction kinetics of cocoa butter have been modeled in
this study using the Weibull model (Eq. (1)), proposed previously
in the literature for describing microbial, enzymatic, and chemical
degradation, and dehydration/hydration kinetics [30-33].

Y=Yy, Ll —exp‘t/ﬂ”J (1)

here « is the so-called shape factor parameter (dimensionless)
which determines the shape of the curve (upward or downward
curvature) and the B parameter is the rate constant expressed
as time. Y and Y,, represent the extraction yield of cocoa butter
(expressed as g cocoa butter/100gdm) at time t and t,,, respec-
tively. The identification of the « and f parameters was carried
out through the minimization of the objective function (mean

relative error) by means of the fminsearch function of Matlab® (The
Mathworks, Inc., Natick, USA) (Eq. (2)):

n

100
MRE = TZ

i=1

Ye, — Yo,
Ye,

(2)

where n is the number of measurements, and Y, and Y, represent
the experimental and estimated extraction yield. Additionally, to
evaluate the accuracy of the obtained model, the percentage of
explained variance was used (Eq. (3)):

S2
var = [ y"] x 100 (3)
S2
y

where Syy and Sy are the standard deviation of the estimation and

of the sample, respectively.
2.4. Scanning electron microscopy (beans)

A scanning electron microscope (SEM) HITACHI S-3400N
(Krefeld, Germany), accelerated at 15kV and under vacuum pres-
sure of 40 Pa, was used to evaluate the microstructure of milled
cocoa beans before cocoa butter extraction (raw), and after being
taken from the supercritical fluid pilot-scale plant (defatted).
Neither freezing nor fracture was needed due to the fact that obser-
vations were made from the surface of the samples.

2.5. Differential scanning calorimetry

Phase transitions of cocoa butter samples extracted at 60 and
360 min were measured according to the methodology proposed by
Pérez-Martinez et al. [34]. For the differential scanning calorimetry
analysis (DSC) a TA-Instruments differential scanning calorimeter
DSC-2920 was used. Nitrogen (99.99% purity) was the purge gas
and flowed at ~30mL/min. The DSC instrument was calibrated
with indium (m.p. 156.6 °C, AH;=28.45]/g), tin (m.p. 231.9°C) and
lead (m.p. 327.5°C). A sample of 8.0+0.2mg was inserted into
an aluminum pan and hermetically sealed. An empty hermeti-
cally sealed aluminum pan was used as a reference. Samples were
subjected to the following temperature program: 65 °C isotherm
for 20 min cooled at 5°C/min to —50°C and held for 30 min. The
sample was then heated from —50°C to 65°C at the same rate.
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The manufacturer’s software (TA Instruments Universal Analysis
2000) program was used to analyze and plot the thermal data.
All transition temperature figures reported are the average of four
scans.

2.6. Fatty acids composition

The fatty acid (FA) composition of cocoa butter samples
extracted at 60 and 360 min was determined by gas chromatog-
raphy (GC) after derivatization to fatty acid methyl esters (FAME)
with 2 N KOH in methanol, according to IUPAC Standard Methods
2.301 and 2.302 [35]. A Hewlett Packard (HP 7890A) GC system
(Agilent Technologies, USA) equipped with a split/splitless injec-
tor, an HP-Innowax capillary column (crosslinked polyethylene
glycol) (260°C, 30m length, 0.32mm i.d., 0.50mm film thick-
ness) and a flame ionization detector (FID), were used. Helium
was used as carrier gas. The detector and injector tempera-
tures were 250°C. The initial oven temperature was 120°C for
5min, a temperature gradient from 120 to 180°C at 10°C/min,
180°C isotherm for 30min, and finally to 220°C at 10°C/min
was applied. Injections were carried out using a split ratio of
66.67:1, and samples of 1 wL were injected. FAME peaks were iden-
tified by comparison of retention times with a standard mixture
(Sigma-Aldrich, Madrid, Spain). All analyses were carried out in
triplicate.

2.7. Polyphenol content and antioxidant activity

In order to determine the total polyphenol content (TPC) and the
antioxidant activity (AA) of the extracted cocoa butter, two extracts
of samples attained at 60 min and 360 min were prepared according
to the method proposed by Gutfinger [36], with some modifica-
tions. Approximately 0.5 g of cocoa butter was dissolved in 2.5 mL
of hexane and the solution was extracted successively with three
1 mL portions of 60% aqueous methanol. The mixture was shaken
each time for 2 min. After decanting, the aqueous phase was dis-
carded, and the hexane phase was evaporated. Extracts were kept
refrigerated at 4 °C until their analysis.

TPC was determined by means of the Folin-Ciocalteu assay
according to Eim et al. [30] with some modifications. The pro-
cedure consisted of diluting 10 pL of the extract with 95 pL of
distilled water, followed by 5 L of Folin-Ciocalteu reagents, and
incubated for 5 min at 25 °C. The reaction was stopped by the addi-
tion of 80 WL of 7.5% Na, CO3. Absorbance was measured at 745 nm
for 30min every 5min using a UV/VIS/NIR spectrophotometer
(Thermo Scientific Multiskan Spectrum, Vaanta, Finland). Gallic
acid (0-32 ppm) was used as a standard for calibration, and TPC
results were expressed as mg gallic acid equivalent (GAE)/100 g dm.
Each result value was the mean of six determinations.

The antioxidant activity was measured by DPPH radical quench-
ing method according to Lo Scalzo et al. [37]. DPPH assay is usually
classified as a single electron transfer reaction. It consists of a fast
electron transfer process from the peroxide anions to DPPH. In fact,
this indicator radical may be neutralized either by direct reduction
via electron transfers or by radical quenching via H atom transfer
[38]. An aliquot of 190 pL of 0.2 mM DPPH were pre-warmed at
25°C for 10 min. Then, the reagent blank reading was measured at
517 nm using a UV/VIS/NIR spectrophotometer (Thermo Scientific
Multiskan Spectrum, Vaanta, Finland). The reaction was carried out
by adding 10 p.L of extract solution. After 1 min of shaking, the mix-
ture was incubated at 25 °C for 20 min and then the absorbance was
measured at the same wavelength. Trolox (0-0.5 mM) was used as
a standard for calibration, and AA results were expressed as mg
Trolox/100 g dm. Each result was the mean of six determinations.
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2.8. Statistical analysis

All data were averages of three replicates and were reported as
means =+ standard deviation. Results were analyzed by analysis of
variance (ANOVA), and the means were compared by Tukey’s test
at p<0.05 using Matlab® (The Mathworks, Inc., Natick, USA).

3. Results

3.1. Extraction kinetics: effect of pressure and ultrasound
assistance

Extraction kinetics at 40 °C were studied until an extraction time
of 360 min. Fig. S1 shows the experimental (dots) extraction curves
of cocoa butter for the two pressure levels of 400 bar (S1A) and
550bar (S1B) for experiments without (SFE) and with ultrasound
assistance (USFE). The results showed an effect of the extraction
time, pressure and US assistance on the extraction yield. For an
extraction time of 360 min, the obtained yield in SFE experiments
was of 26.8 + 1.3 and 30.6 + 1.6 g cocoa butter/100 gdm at 400 and
550bar, respectively. When power ultrasound was applied, the
yield in the USFE trials was of 32.8 + 1.6 and 37.5 + 1.9 g cocoa but-
ter/100 g dm for 400 and 550 bar, respectively. It is well known that,
at constant temperature, an increase of pressure improves the sol-
vation power of supercritical-CO, due to its effect on the solvent
density, which leads to a higher extraction yield [8]. In this study,
increasing the extraction pressure from 400 bar to 550 bar resulted
in an increase in the extraction yield of 14.5% and 16.1% for SFE
and USFE experiments, respectively. Mohamed et al. [10] reported
a higher increase (21 g cocoa butter/100 g sample) in the extraction
yield of cocoa butter during a supercritical extraction process using
cocoa bean particles ground and ranging in size between 0.3 and
2.0 mm, when the pressure increased from 200 bar to 400 bar. Tan
et al. [3]| reported that the increment in pressure, temperature and
extraction time caused an increase in the yield of extracted cocoa
butter. From cocoa liquor, the authors have reported that the major
extraction yield (41.3 g cocoa butter/100g sample) was reached
after 12 h of extraction at 450 bar and 75 °C. Nevertheless they con-
cluded that the extraction temperature should be kept lower to
avoid any thermal degradation.

Supplementary Fig. S1 related to this article can be found, in the
online version, at http://dx.doi.org/10.1016/j.supflu.2014.06.017.

Regarding the ultrasound assistance, it could be observed in Fig.
S1A, that the use of acoustic energy significantly accelerated the
kinetics of the process and improved the final yield. However, the
yield increment promoted by the ultrasound assistance was higher
at the beginning of the extraction process, being of 109% at 30 min.
This effect decreased as the process proceeded, the increment in
yield being 47.8% at 90 min, 28.6% at 180 min and 22.7% at 360 min.
A similar trend could be observed in Fig. S1B. The increment in
the extraction yield at the beginning of the process was higher,
being 150.6% at 30 min, but this effect diminished with the pro-
cess, progress being of 51.4% at 90 min, 31.4% at 180 min and 22.5%
at 360 min. Riera et al. [15] studied the effect of the ultrasonic assis-
tance (50 W) at 280 bar on a supercritical extraction of almond oil.
They reported an enhancement of the extraction yield of 20% for
9-10mm particles and 30% for 3-4 mm particles. In comparison
with the experiments without US assistance after 8.5 h of extrac-
tion, thisimprovement was seen to be a consequence of the increase
of the mass transfer coefficient.

It is worth pointing out that even with ultrasound assistance;
the extraction yield was at a maximum ca. 80% of oil available in
beans, after 6 h of extraction. This could be a consequence of the
low solvent flow rate (per 100 g dm) employed in the extraction,
which was 4.4 g CO;/min at 400 bar and 6.0 g CO,/min at 550 bar.
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Table 1

Identified parameters and their confidence intervals (CI) for the simulation of the extraction kinetics, with (USFE) and without (SFE) ultrasound, of cocoa butter according to
the Weibull model and the mean relative error (MRE) and the average explained variance (%var) by the model.

Extraction Pressure (bar) o Cl B (min) Cl MRE xvar
SFE 400 0.78 0.73-0.83 428.24 408.44-448.03 35 99.3
550 330.87 316.54-345.20 2.8 99.5
USFE 400 0.67 0.65-0.70 257.80 245.88-269.72 2.1 99.6
550 190.49 184.54-196.46 1.6 99.7

Riera et al. [12] reported a maximum extraction yield of ca. 30%
of available oil after 4 h of process, using a solvent flow rate (per
100 g sample) of 66.6 g of CO,/min when extracting oil from ground
almonds. Tan et al. [3] reported a maximum extraction yield of ca.
80% of available butter after 12 h of process using a solvent flow rate
(per 100 g sample) of 17.34 g CO,/min when extracting butter from
cocoa liquor. However, the ultrasound assistance does improve the
supercritical extraction rate, mainly at the beginning of the oper-
ation, which leads to a higher final yield and a reduction of the
process time compared to conventional supercritical extraction.

3.2. Modeling of the extraction curves

The value of Y., was considered to be equal to 47.86g cocoa
butter/100 g dm (initial cocoa butter content), as all experiments in
this study involved the recycling of SC-CO, free of solute. Therefore,
both the shape factor & and the rate constant f were simultaneously
identified by minimizing the differences between the experimental
extraction curves of cocoa butter obtained at 400 bar and 550 bar,
without (SFE) and with ultrasound assistance (USFE), and the sim-
ulated ones. After a preliminary attempt for modeling, the shape
factor a was considered constant for each type of extraction curve
obtained without (SFE), and with ultrasound assistance (USFE),
meanwhile the rate constant 8 was considered dependent on pres-
sure and on the type of treatment (SFE and USFE). Results obtained
in model parameter identification are shown in Table 1 together
with their confidence intervals.

Regarding the shape factor «, it could be seen that for both SFE
and USFE extraction kinetics the attained figures were <1, indi-
cating that the extraction rate decreased as the extraction time
increased. However, the « figure was significantly lower for USFE
(0.67 +0.02) than for SFE (0.78 £ 0.05) kinetics. This behavior could
be related to the fact that ultrasonic assistance accelerates the
extraction rate, leading to a major improvement in the extraction
yield at the beginning of the process. The parameter § is related
to the inverse of the extraction rate; therefore, a lower g figure
corresponds to a faster extraction process. According to Table 1,
USEFE kinetics presented lower § figures in comparison to the SFE
ones; besides, in both cases SFE and USFE kinetics, the highest pres-
sure provides the lowest g figures and consequently achieves the
highest extraction yields. The simulated SFE and USFE kinetics have
also been presented in Fig. S1A and B respectively (continuous line).
The average mean relative error (MRE) and the average explained
variance (%var) obtained through the comparison of experimental
and simulated extraction curves were of 3.2 + 0.5%, and 99.4 + 0.2%,
respectively for the SFE, and 99.7 4+ 0.1% and 1.9 + 0.4% for the USFE.
These results confirm that the simple empirical Weibull model pro-
vided a good description of the extraction kinetics both for SFE and
USFE.

3.3. Microstructure of cocoa particles after processing

In order to gain a better insight into the effect of US assis-
tance on the physical structure of cocoa matrix, the cocoa particles
after 360 min of SFE/USFE were examined by scanning electron
microscopy (SEM), together with the raw sample. Fig. 2A shows the

raw particle before the extraction process where a regular pattern
and an intact surface (unbroken and undamaged) could be seen.
Cocoa particles processed by SFE (Fig. 2B and C) exhibited struc-
tural damage on the surface due to the extraction process. It can
be noticed how the particles under SFE at 400 bar (Fig. 2B) exhib-
ited several pits and holes on their surface, whilst those under SFE at
550 bar (Fig. 2C) exhibited major structural damage with the whole
surface broken, as a consequence of the higher extraction pressure
to the US assistance. Fig. 2D (USFE at 400 bar) and E (USFE at 550 bar)
shows disruption of the particle surface for both pressure condi-
tions under study, indicating that the US assistance enhanced the
breaking of the cell arrangement observed in raw samples (Fig. 2A),
and thereby facilitated the extraction of the cell contents (butter).

3.4. Transition temperature of cocoa butter

First order transition of the cocoa butter obtained by SFE and
USFE at different pressures (400 and 550 bar), and at two different
extraction times (60 and 360 min) was determined by using DSC.
As an example, Fig. S2 shows a typical DSC thermogram for cocoa
butter (control sample). The observed temperatures of crystalliza-
tion (T¢) and melting (T) were of 9.940.2°C and 19.5+0.2°C,
respectively. Table 2 summarizes the T, and T, figures obtained
for the different cocoa butter samples. As can be seen in this table,
the temperature of crystallization (T.) ranged between 9.4°C and
10.4°C, and it might correspond to the polymorph «. These figures
were lower than those reported by Loisel et al. [39] (14.2°C) for
pure cocoa butter. On the other hand, the observed temperature of
melting (T, ) ranged between 19.8 °C and 20.4 °C. This figure might
be characteristic of the polymorph « observed by Marangoni and
McGauley [40] at 19.7°C, and Loisel et al. [39] in a range between
17.7°C and 23.3°C.

Supplementary Fig. S2 related to this article can be found, in the
online version, at http://dx.doi.org/10.1016/j.supflu.2014.06.017.

However, no significant differences (p <0.05) were observed for
Tc and Ty, among the different samples studied in this work, thus
indicating that the structure and the thermal characteristics of the
attained cocoa butter were not affected by the different extraction
conditions: pressure, US assistance and extraction time. According
to these results, the USFE might not promote significant changes
in the crystallization behavior of the cocoa butter, which is deci-
sive in chocolate production, due to the fact that it is cocoa butter
that is mainly responsible for the texture, gloss and mouth feel of
chocolate products [41].

3.5. Fatty acid composition of cocoa butter

The influence of the pressure (400 and 550bar) and the
US assistance (SFE and USFE) at two different extraction times
(60 and 360min) on the fatty acid composition of cocoa but-
ter was evaluated. Results are shown in Table 3 in terms
of percentage of total fat content. For comparison, the FA
composition of a cocoa butter control sample was also included
in this table. The major components of the extracted cocoa but-
ter were the stearic (C18:0), oleic (C18:1) and palmitic (C16:0)
acids, whose average figures were of 37.8 £ 0.8%, 33.7 +0.2%, and
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Fig. 2. Scanning electron micrographs of cocoa particles: raw (A); defatted after 360 min under SFE at 400 bar (B) and at 550 bar (C); and under USFE at 400 bar (D) and at

550 bar.

26.0 £+ 0.6%, respectively. The FA composition of the samples under
study was in agreement with the typical FA composition of cocoa
butter reported previously in the literature by different authors
such as Saldafia et al. [1], Asep et al. [2], among others. As can
also be observed in Table 3, no significant effect (p <0.05) of the US

Table 2

assistance, nor pressure, nor the extraction time on the FA compo-
sition of extracted cocoa butter was observed. Thus, the character-
istics of texture, mouth feel, and flavor release in chocolate should
not be affected by the US assistance, the pressure or the extraction

time.

Glass transition temperatures (°C) (crystallization, Tgc and fusion, Tg) of cocoa butter samples extracted at 400 bar and 550 bar after an extraction times of 60 and 360 min
for experiments carried out without (SFE) and with ultrasound assistance (USFE).

Extraction Pressure (bar) 60 min 360 min

Te T Tc T,
SFE 400 104 + 0.1 204 + 0.2 10.1 £ 0.1 204 + 0.1
SFE 550 10.2 £ 0.1 203 + 0.1 9.4 + 0.1 20.5 + 0.1
USFE 400 99 +0.1 19.8 £ 0.2 10.2 £ 0.1 203 £0.2
USFE 550 10.1 £ 0.2 20.1+£02 10.1 £ 0.2 204 +0.2
Control 99 +0.2 19.5 £ 0.2
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Table 3

Fatty acid composition (%) of cocoa butter extracted at 400 bar and 550 bar after an extraction times of 60 and 360 min for experiments carried out without (SFE) and with

ultrasound assistance (USFE), and control.

Extraction Pressure (bar) 60 min 360 min
c16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2
SFE 400 27.5 4+ 0.9 369+ 14 339+ 1.0 25+ 04 264 + 1.2 376+ 1.1 336+ 1.3 2.4+ 05
SFE 550 26.1 + 0.8 375+ 1.3 339+ 09 2.5+ 05 26.1 + 1.2 375+ 13 338+ 14 2.7 +0.7
USFE 400 25.7 £ 0.7 382+ 1.2 336+ 1.2 2.5+ 0.5 25.7 £ 1.3 383+ 14 335+1.2 2.5+ 0.6
USFE 550 26.1+ 0.6 38.0 £ 1.1 335+038 24+04 252+ 1.1 38.7+13 33612 24+ 0.6
Control 25.6 + 1.0 374+ 1.0 343 + 09 2.6+ 02
Table 4

Total polyphenol content (TPC, mg GAE/100 g dm) and antioxidant activity (AA, mg
Trolox/100 g dm) of cocoa butter samples extracted at 400 bar and 550 bar after an
extraction times of 60 and 360 min for experiments carried out without (SFE) and
with ultrasound assistance (USFE).

Extraction Pressure 60 min 360 min
(bar)
TPC AA TPC AA

SFE 400 328+03 595+05 271+02 540+03
SFE 550 317+03 6.00+£04 272+02 559+04
USFE 400 327+02 589+06 274+02 550+04
USFE 550 3.04+04 590+06 268+02 565+05
Control 332+£03 582+04

3.6. Total polyphenol content and antioxidant activity of cocoa
butter

The total polyphenol content (TPC) of cocoa butter was mea-
sured according to the methodology described in Section 2. Results
for cocoa butter obtained by SFE and USFE at 400 bar and 550 bar
after 60 min and 360 min are shown together with the cocoa butter
control in Table 4. It can be seen that the TPC of cocoa but-
ter samples ranged between 2.7 and 3.3 mg GAE/100gdm. This
figure is lower than that reported by Kowalska and Sidorczuk
[42] (8.8 mg GAE/100g) for commercial cocoa butter as one of
the cocoa processed products during chocolate manufacturing.
Although cocoa is usually rich in polyphenols, modifications in the
quantity and composition of polyphenols during the production of
chocolate have been observed by Wollgast and Anklam [19] and
Kowalska and Sidorczuk [42], the highest TPC being presented in
cocoa beans and cocoa mash with figures of 2153 and 2023 mg
GAE/100 gdm. Different authors have reported figures of TPC of
2000 mg GAE/100 g in cocoa powder [43] and 3248 mg GAE/100¢g
in pure cocoa [44]. It is worth mentioning that the greatest num-
ber of polyphenolic compounds is located in the non-fat fraction of
cocoa [45]. Therefore, during cocoa butter extraction only a small
number of phenolic compounds are removed from the solid matrix
together with the fatty fraction, preserving the antioxidant power
of the cocoa beans for future uses. Table 4 shows that no sig-
nificant effect (p <0.05) of the US assistance and the pressure on
the TPC was observed. However, significant differences (p<0.05)
were observed between samples extracted at 30 min and those
extracted at 360 min. The longer the extraction time, the lower
the TPC exhibited by the cocoa butter samples. Generally, higher
processing temperatures and/or longer processing times induced
a degradation of the polyphenolic compounds available in cocoa
components [19].

The AA measured by DPPH assay for the cocoa butter samples is
alsoshowninTable 4. The AA figures ranged between 5.4 and 6.0 mg
of Trolox/100 gdm sample and the figure for the control sample
was of 5.82 4+ 0.4 mg of Trolox/100 g dm. The cocoa butter samples
extracted at 60 min showed an average AA figure of 5.9+ 0.3 mg
of Trolox/100gdm whilst cocoa butter samples extracted at
360 min exhibited a slightly lower average AA figure of 5.5 + 0.2 mg

of Trolox/100gdm. According to the ANOVA, the effect of the
extraction conditions (time, pressure, US assistance) was not sig-
nificant for AA of cocoa butter samples.

It is worth mentioning that there have not been any studies
found that relate the effect of the ultrasonic assistance and pressure
on the TPC and AA of cocoa butter extracted by SFE or by USFE.

4. Conclusions

According to the extraction curves, the power ultrasound assis-
tance and the increase of the pressure significantly accelerate the
kinetics of the supercritical extraction process, improving the final
extraction yield and reducing the extraction times. The improve-
ment of the ultrasound assistance could be related to an increase
of the mass transfer coefficient and to the structural disruption of
the solid matrix observed by SEM. Besides, cocoa butter extracted
by SFE and USFE presented similar physicochemical characteristics
(fatty acid profile, transition temperatures and total polyphenol
content and antioxidant activity) to those extracted by the con-
ventional method (Soxhlet). Therefore ultrasound can be used to
accelerate the SFE of cocoa butter, resulting in a higher yield,
reducing the process time and providing a product free of solvents
dangerous to health, but with similar quality attributes to those of
cocoa butter obtained by conventional methods.
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7. DISCUSION GENERAL






Discusion general

A partir de los resultados de esta Tesis Doctoral, junto a la discusién realizada con
los obtenidos en trabajos publicados por otros autores se puede afirmar que las variables
de proceso (temperatura y velocidad del aire de secado) tienen una gran influencia sobre
la cinética del proceso de secado y la calidad del producto deshidratado.

En concreto, la discusién de los resultados obtenidos a partir del estudio de la
influencia de la temperatura del aire de secado sobre las curvas de secado y perfiles de
humedad manzana se encuentra en el apartado Results and Discussion del articulo
VALIDATION OF A DIFUSSION MODEL USING MOISTURE PROFILES MEASURED BY
MEANS OF TD-NMR IN APPLES (Malus domestica). En este articulo se resalta la utilidad
de la técnica Resonancia Magnética Nuclear de campo bajo para la determinacién de la
distribucién de la humedad en el interior de una muestra sometida a un proceso de
secado. Ademas, se destaca la importancia del uso de esta informacién para la validacion
de un modelo difusivo representativo del proceso de secado.

Asimismo, la discusién de los resultados obtenidos a partir del estudio de la
influencia de la temperatura y la velocidad del aire de secado sobre las curvas de secado a
baja temperatura y la calidad de la cebada se encuentra en el apartado Results del
articulo EFFECTS OF THE DRYING CONDITIONS ON THE DRYING CURVES AND THE
SOLVENT RETENTION CAPACITY OF BARLEY GROATS. En este articulo se destaca el efecto
de la temperatura y velocidad de aire de secado sobre las cinéticas de secado y la
capacidad de retencion de solventes de cebada deshidratada.

A partir de los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, se puede afirmar que la
aplicacién de ultrasonidos de potencia, tanto en sistemas sdlido-liquido, sélido-gas vy
sélido-supercritico tuvo efectos significativos (p<0.05) en las cinéticas de transporte de
materia y en la calidad del producto final.

Concretamente, la discusién de los resultados obtenidos a partir del estudio de la
intensificaciéon de procesos de secado convectivo mediante el uso de ultrasonidos de
potencia en tratamientos previos se encuentra en el apartado Results and Discussion del
articulo INTENSIFICATION OF PREDRYING TREATMENTS BY MEANS OF ULTRASONIC
ASSISTANCE: EFFECTS ON WATER MOBILITY, PPO ACTIVITY, MICROSTRUCTURE, AND
DRYING KINETICS OF APPLE, en el que se valora el efecto de la intensidad acustica

aplicada durante un tratamiento de inmersidn sobre las caracteristicas fisicoquimicas y
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estructurales de la manzana tratada. Ademas se resalta la intensificacidon del proceso de
secado obtenida gracias a estos pretratamientos.

La discusién de los resultados obtenidos a partir del estudio de la intensificacidon de
procesos de secado convectivo mediante el uso de ultrasonidos de potencia se encuentra
en el apartado Results and Discussion del articulo INFLUENCE OF POWER ULTRASOUND
APPLICATION ON DRYING KINETICS OF APPLE AND ITS ANTIOXIDANT AND
MICROSTRUCTURAL PROPERTIES. En este articulo se valoran los efectos de la aplicacion
de ultrasonidos de potencia sobre las cinéticas de secado y las propiedades
microestructurales y antioxidantes de la manzana deshidratada.

Para finalizar, la discusion de los resultados obtenidos a partir del estudio de la
intensificacion de procesos de extraccion en medio supercritico mediante el uso de
ultrasonidos de potencia se encuentra en el apartado Results del articulo ACOUSTICALLY
ASSISTED SUPERCRITICAL CO, EXTRACTION OF COCOA BUTTER: EFFECTS ON KINETICS
AND QUALITY. En este articulo se analizan los efectos de la energia acustica aplicada
sobre la cinética de extraccién y la calidad de la manteca de cacao extraida (composicion
de acidos grasos, la temperatura de transicion, la capacidad antioxidante y el contenido

de polifenoles totales).
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8. CONCLUSIONES






Conclusiones

Los ultrasonidos de potencia pueden considerarse como una tecnologia emergente
y prometedora en la intensificacion de procesos de transferencia de materia como el
secado convectivo y la extraccidn con fluidos supercriticos, tanto desde el punto de vista
cinético como desde la conservacion de la calidad del producto final.

En base a los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

8.1.SECADO CONVECTIVO

Se determinaron las isotermas de desorcién de manzana a temperaturas de 10, 20,
30 y 40°C y se observo que el modelo de GAB permite describir con buena precisién
dichas isotermas (VAR=99.4%; ERM=8.5%). Se ha establecido la influencia de la
temperatura sobre los pardmetros de dicho modelo.

En el proceso de deshidratacion de manzana en un intervalo de temperatura de
secado de 50 a 90°C,

e Se ha demostrado la viabilidad del uso de la técnica de Resonancia Magnética
Nuclear de campo bajo para la determinacion de la distribucion de humedad en el
interior de muestras de manzana. Por aplicacion de la técnica eco del espin se
observé que la sefial obtenida es proporcional a la cantidad de agua presente en la
muestra (dentro del intervalo de 5.41 hasta 0.20 kg agua/kg ss) y se veinfluenciada
por el tipo de enlace existente entre el agua y la estructura de la matriz
alimenticia.

e Se ha demostrado la viabilidad del uso de técnicas de analisis de imagen para la
determinacién de la contraccién de volumen que sufren las muestras de manzana
durante el secado. Se determind la reduccidn del volumen consecuencia del
proceso de secado, observando que la contraccion de las muestras era
linealmente dependiente del contenido de humedad (r2=0.97), en el intervalo de
humedad comprendido entre 5.41 y 0.20 kg de agua/kg ss.

e Los resultados de los experimentos de secado realizados en este estudio
mostraron, en todos los casos, la existencia de un Unico periodo difusivo, y no se

pudieron detectar periodos de induccién o de velocidad de secado constante.
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e El modelo difusivo propuesto, en el que se tiene en cuenta la contraccion de
volumen vy la influencia de la temperatura sobre el coeficiente de difusién efectivo,
permitié predecir con adecuada precision las curvas de secado (EMR=5.4+0.8%); y

los perfiles de humedad (EMR=11.0+1.7%).

8.2.SECADO CONVECTIVO CON AIRE FRIO

En el proceso de deshidratacion de cebada en un intervalo de temperatura de
secado de -5 a 25 °C,

e Se observo que el incremento de la velocidad del aire de secado desde 0.5 hasta
3.0 m/s provocd una reduccion del tiempo de secado 55.1% y 26.3% a
temperaturas de -5 °Cy 25 °C, respectivamente.

e Se observé un incremento del coeficiente de difusidon efectivo (D,) con la
temperatura. Para una velocidad del aire de secado de 0.5 m/s se obtuvieron
valores de 4.72 x 10™ m?/s (-5 °C) hasta 2.62 x 10 m?/s (25 °C), mientras que
para una velocidad de secado de 3.0 m/s, se incrementé desde 6.84 x 10 m?%/s (-
5 °C) hasta 3.06 x 10™° m*/s (25 °C).

e Se observé un incremento del coeficiente externo de transferencia de materia (h,)
con la temperatura. Para una velocidad del aire de secado de 0.5 m/s, se observo
un incremento desde 2.59 x 10” m/s (-5 °C) hasta 1.59 x 10 m/s (25 °C) y para
una velocidad de secado de 3.0 m/s este parametro vario desde 3.72 x 10* m/s (-5
°C) hasta 1.79 x 10 m/s (25 °C).

e El modelo difusivo propuesto en el que se considerd la contraccion de volumen
que sufre la muestras durante el proceso como despreciable, permitié predecir
con adecuada precision las curvas de secado (EMR=3.9+0.8%).

Se ha determinado en la harina de cebada deshidratada a diferentes temperaturas,
el perfil de retencién de solventes y se observé que,

e Cuando la temperatura de secado fue de -5 °C, no se observaron diferencias
significativas en dicho perfil entre las muestras deshidratadas a velocidades de

aire de 0.5 y 3.0 m/s. A temperaturas de 5, 15 y 25 °C, el perfil de retencién de
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solventes fue significativamente mayor (p<0.05) en las muestras deshidratadas
con una velocidad de aire de secado de 3.0 m/s.

e Cuando la velocidad de aire fue de 0.5 m/s, el perfil de las muestras deshidratas a
25 °C (agua=121.2+2.4%, carbonato de sodio=154.3+1.5%, sacarosa=188.3+2.9%,
acido lactico=137.6+2.6%) fue significativamente mayor que el observado a -5, 5y
15 °C.

e Cuando la velocidad de aire fue de 3.0 m/s se observo un efecto significativo de la
temperatura de secado (p<0.05). El incremento de la temperatura de secado
provocd un aumento en la capacidad de retencién de solventes en el rango de
temperaturas desde -5 °C (agua=117.4+5.3%, carbonato de sodio=149.7+6.3%,
sacarosa=172.0+3.1%, acido lactico=140.6+2.5%) hasta 15 °C (agua=153.2+1.2%;
carbonato de so0dio=212.3+1.8%; sacarosa=222.9+1.4%, acido
lactico=185.1+8.0%).

e La muestra deshidratada a 15 °C y 3.0 m/s presenté la mayor capacidad de
retencion de solventes: 153.2+1.2% (agua), 212.3+1.8% (carbonato de sodio),
222.9+1.4% (sacarosa) y 185.1+8.0% (acido lactico).

e La menor capacidad de retencién se observo en la muestra deshidratada a -5 °Cy
0.5 m/s, siendo estos 106.8+1.8% (agua), 143.1+1.7% (carbonato de sodio),
167.615.3% (sacarosa) y 131.2+5.9% (acido lactico).

8.3.INTENSIFICACION DE PROCESOS DE SECADO
CONVECTIVO MEDIANTE LA APLICACION DE
ULTRASONIDOS EN TRATAMIENTOS PREVIOS

Se ha estudiado la intensificacion del secado con aire caliente de manzana Granny
Smith usando como tratamiento previo al proceso de secado la inmersion en medio
liquido con asistencia acustica:

e Los resultados obtenidos mediante la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de
campo bajo mostraron que la aplicacion de tratamiento previo al secado, provocé

que, los tiempos de relajacién transversal (T,) del agua contenida en la vacuola, en
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el citoplasma y en la pared celular aumentaran en comparacion con la muestra
fresca (112142, 531+7 y 135+2 ms) un 27.3, 9.6 y 23.0% respectivamente.

e La muestra tratada por inmersion asistida acdsticamente (12.9 W/cm?) en agua
presentd los valores mas altos de T, para el agua contenida en la vacuola (14274
ms) y en el citoplasma (582+6 ms), mientras que la muestra tratada con &cido
citrico e intensidad acustica de 12.9 W/cm? presento el valor mas alto de T, para
el agua contenida en la pared celular (18443 ms).

e La aplicacién de energia acustica (12.9 W/cm?) durante el tratamiento modificé la
relacion del agua contenida en la vacuola respecto a la del citoplasmas desde 2.3
(muestra fresca) hasta 1.7, 1.3 y 0.3 para las muestras tratadas en zumo, agua, y
acido citrico 1%, respectivamente. Este hecho indica que el tratamiento mejoré la
transferencia de agua desde la vacuola hacia el citoplasma.

e Las manzanas tratadas por inmersion sin asistencia aculstica no presentaron
modificaciones significativas en su microestructura (observada mediante SEM), sin
embargo, en aquellas que fueron tratadas acusticamente se observaron indicios
de separacioén celular y de colapso estructural producido por las ondas acusticas.

e La aplicacién de ultrasonidos de potencia durante el tratamiento de inmersién
permitio6 una reducciéon entre 13 y 57% de la actividad enzimatica de la
polifenoloxidasa. Los mejores resultados de inactivacion se obtuvieron en
experimentos asistidos acusticamente (12.9 W/cm?) cuando se empled zumo de
manzana (40%) vy acido citrico 1% (57%) como fluidos de inmersidn.

e El proceso de secado se llevé a cabo a 50 °Cy 1.0 m/s. El seguimiento de las curvas
de secado se realizd hasta un contenido de humedad de 0.20 kg agua/kg ss. El
tiempo de secado de las muestras tratadas mediante inmersion se redujo desde
un 13.3% cuando la muestra se traté con agua sin asistencia acustica hasta 42.4%
cuando las muestras se trataron en acido citrico 1%y 12.9 W/cm?.

e La modelizacién de las curvas de secado se llevd a cabo aplicando un modelo
difusivo en el que se incluyd la contraccion de volumen y la influencia del
contenido de humedad sobre el coeficiente de difusidon efectivo. Los valores de

Dy, E,, y a identificados para la muestra fresca fueron 3.68 x 10° m?/s, 43.42
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kJ/mol y -8.44 x 10° respectivamente. La aplicacion del tratamiento de inmersion
previo al secado indujo un incremento del factor D, desde un 4% en la muestra
tratada con agua sin asistencia acustica hasta un 493% en la muestra tratada con
acido citrico 1% y 12.9 W/cm?, en comparacién con el correspondiente a la
muestras sin tratamiento previo. El valor promedio de E, identificado en las
muestras tratadas fue menor (42.68+0.67) que el de la muestra fresca, mientras
que el valor promedio del pardmetro a fue de -8.51+0.83 x10°. El modelo
propuesto permitid la adecuada simulacién de las curvas de secado

(ERM=7.2+1.6% y VAR=99.7+0.2%).

8.4.INTENSIFICACION MEDIANTE ULTRASONIDOS DE
POTENCIA DE PROCESOS DE SECADO CONVECTIVO

La intensificacidn del secado con aire caliente de manzana Granny smith se estudié
también mediante la aplicacién de ultrasonidos de potencia durante el proceso de
secado.

e En comparacion con el secado convencional, la asistencia acustica redujo el
tiempo de secado de manzana Granny smith. Cuando se aplicé una densidad
acUstica de 30.8 kW/m? la reduccidn en el tiempo de secado fue mayor a bajas
temperaturas, siendo del 54, 46 y 17% para temperaturas del aire de secado de
30, 50 y 70 °C, respectivamente.

e La aplicacion de energia acustica provocd un incremento del coeficiente de
difusion efectivo (D,), respecto a los valores obtenidos en los experimentos
realizados sin asistencia acustica, este hecho fue mas notorio a bajas
temperaturas. Cuando se aplicé una densidad actstica de 18.5 kw/m® el
incremento fue de 1.6, 1.8 y 1.3 veces a 30, 50 y 70 °C, respectivamente; mientras
que cuando se aplicé una densidad acustica de 30.8 kW/m? este incremento fue
de 2.4,2.2y 1.4 veces a 30,50y 70 °C, respectivamente.

e La aplicacidn de energia acustica indujo un incremento del valor del coeficiente
externo de transferencia de materia h,,, respecto a los valores obtenidos en los

experimentos realizados sin aplicacion de energia acustica. Cuando se aplicd una
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densidad acustica de 18.5 kW/m3 el incremento fue de 1.6, 1.4 y 1.1 veces a 30, 50
y 70 °C, respectivamente; mientras que cuando se aplicd una densidad acustica de
30.8 kW/m3 este incremento fue de 1.9, 1.6 y 1.2 veces a 30, 50 y 70 °C,
respectivamente.

e El modelo difusivo propuesto, en el que se considerd la influencia de Ia
temperatura de secado y de la densidad acustica sobre el coeficiente de difusidon
efectivo y el coeficiente externo de transferencia de materia permitié la adecuada
simulacion de las curvas de secado (MRE=5.8+2.1%, VAR=99.5+0.5%).

e A partir del anadlisis de la microestructura, se observé un patrén de contraccion
similar en las muestras deshidratadas sin y con asistencia acustica. En general se
pudo observar mayor disrupcién y colapso celular a medida que la temperatura de
secado aumentaba. El efecto de la asistencia acustica sobre la microestructura fue
mas notorio a temperaturas de secado bajas (30 °C) que elevadas (70 °C).

e Para una temperatura del aire de secado de 30 °C, la aplicacién de energia
acustica de 30.8 kw/m? provocd una menor perdida de polifenoles totales
(34.142.1%) y flavonoides (35.5%1.9%) respecto a la muestra deshidratada sin
asistencia acustica (38.7+1.6% y 38.8+1.6%, respectivamente).

e La menor pérdida de polifenoles totales (19.7+1.6%) y flavonoides (32.5+1.7%) se
observé a 70 °C sin asistencia acustica, mientras que la mayor pérdida de
polifenoles totales (39.1+2.4%) y flavonoides (43.0£1.9%) se observé a 70 °Cy 30.8
kW/m?, como consecuencia de la elevada energia acustica aplicada.

e Para una temperatura del aire de secado de 30 °C, la aplicacién de energia
acUstica (30.8 kW/m?) provocé una menor perdida de actividad antioxidante
medida por los métodos FRAP (37.842.3%) y CUPRAC (26.5+1.4%) respecto a la
muestra deshidratada a la misma temperatura sin asistencia acustica (51.2+2.2% vy
33.9+1.2%, respectivamente).

e Se observd que la pérdida de la actividad antioxidante medida por los métodos
FRAP (38.1+1.23%) y CUPRAC (24.6+1.4%), fue menor en las muestras sometidas a

secado a 70 °C sin asistencia acustica. La mayor pérdida se observé a 70 °Cy 30.8
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kw/m? siendo de 41.6+1.9% (FRAP) y 31.4+1.3% (CUPRAC), como consecuencia

del uso de una elevada densidad acustica.

8.5.INTENSIFICACION DE PROCESOS DE EXTRACCION EN
MEDIO SUPERCRITICO MEDIANTE ULTRASONIDOS DE
POTENCIA

Se ha estudiado el efecto de la aplicacion de ultrasonidos de potencia (58 W) durante un
proceso de extraccién en condiciones supercriticas, empleando dos presiones de trabajo

de 400 y 550 bar en el intervalo de tiempo extraccién comprendido entre 30 y 360 min.

e La potencia acustica aplicada (58 W) durante el proceso de extraccidon de manteca
de cacao en condiciones supercriticas supuso un incremento medio en el
rendimiento de extraccion de 22.5+0.1% al cabo de 6 h de proceso.

e La modelizacidn de las cinéticas de extraccion se llevd a cabo mediante el modelo
empirico de Weibull. El parametro de forma a se vio afectado por la aplicacion de
ultrasonidos, siendo su valor 0.67+0.02 y 0.78+0.05 cuando la extraccion se llevé a
cabo sin y con asistencia acustica, respectivamente; por su parte el parametro 8
vario desde 428.24 min (400 bar, sin asistencia acustica) hasta 190.49 min (550
bar, 58 W), indicando una aceleracién de la extraccion. El modelo propuesto
permitid la adecuada simulacién de las curvas de extraccién (ERM=3.2+0.5% vy
VAR=99.410.2%).

e La manteca de cacao obtenida en condiciones supercriticas sin y con asistencia
acustica presentd similares caracteristicas fisicoquimicas (perfil de acidos grasos,
temperaturas de transicién, contenido de polifenoles totales y actividad
antioxidante) que aquella obtenida de manera convencional (Soxhlet).

e En general, para todas las muestras de manteca de cacao, las temperaturas de
cristalizacién (T.=9.9+0.3 °C) y fusion (Ts=20.2+0.4°C) corresponden al polimorfo a.

e Respecto a la composicion de acidos grasos, el acido estedrico (37.8+0.8%), oleico
(33.740.2%) y palmitico (26.0+0.6%) fueron los mayoritarios en la manteca de

cacao extraida.
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El contenido de polifenoles totales y la actividad antioxidante (DPPH) de la
manteca de cacao obtenida, se vieron débilmente afectados por la presién o la
aplicacion de ultrasonidos. Se observd un leve descenso aunque no significativo
(p<0.05) con el tiempo de extraccion desde 60 hasta 360 min. El contenido de
polifenoles totales medio varié desde 3.19 hasta 2.71 mg acido galico/100 g ssy la

actividad antioxidante varid desde 5.94 hasta 5.54 mg Trolox/100 g ss.
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Recomendaciones

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo, se plantean una serie
de aspectos que seria interesante desarrollar en futuras investigaciones:

Ampliar el campo de aplicacion de la técnica Resonancia Magnética Nuclear de
campo bajo para el estudio de la evolucién del contenido de humedad al interior
de productos alimentarios durante un proceso de deshidratacion/rehidratacion.
Ademas profundizar en el estudio de la naturaleza (libre, ligada) del agua
contenida dentro de la muestra por medio de la medicién de los tiempos de
relajacion T, y To.

Validar los resultados obtenidos durante la medicion de los perfiles de retencién
de solventes en harina de cebada mediante el estudio del desempefio de la harina
durante la elaboracion de productos de panaderia (pan, galletas).

Estudiar la intensificacion del proceso de secado con aire frio mediante la
aplicaciéon de ultrasonidos de potencia y determinar su efecto sobre la capacidad
de rehidratacion del producto deshidratado.

Profundizar en el estudio de la aplicacién de ultrasonidos de potencia en la
congelacion como tratamiento precio al secado convectivo y verificar el efecto de
la asistencia acustica sobre los cambios estructurales que sufre la muestra.
Estudiar el efecto de los ultrasonidos de potencia durante procesos de secado con
aire frio y caliente sobre la biodisponibilidad de nutrientes mediante la digestion
in vitro.

Evaluar el efecto de otras variables de proceso (tamafio de particula, temperatura,
co-solventes) en la extraccion de manteca de cacao en condiciones supercriticas
asistida por ultrasonidos de potencia.

Estudiar el efecto de la aplicacion de los ultrasonidos de potencia sobre otros
procesos de transferencia de materia como la deshidratacion osmdtica, la

rehidratacion y la extraccion de biocompuestos.
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	RESUM
	La intensificació de processos és, actualment, una de les vies més prometedores de desenvolupament per a la indústria alimentària i una de les àrees d'estudi més interessants en al camp de l’enginyeria dels aliments. Es defineix com la millora en el processat i qualitat de productes conseqüència de la utilització de nous equips o de l’aplicació de tècniques innovadores, que permeten disminuir el volum d'equips, el consum d'energia i/o la formació de residus, donant lloc a processos més econòmics, segurs i sostenibles. 
	El present treball té com a objectiu general avaluar l'ús dels ultrasons de potència per intensificar dos processos utilitzats a la indústria alimentària: l'assecat convectiu i l'extracció amb fluids supercrítics; ambdós presenten com a limitació important la baixa velocitat del procés, fet que repercuteix sobre la seva eficàcia i també sobre la qualitat nutricional i organolèptica del producte final.
	En un primer bloc, s'analitzà el procés d'assecat convectiu mitjançant aire calent i aire fred, estudiant l'efecte de les variables del procés sobre la cinètica i la qualitat del producte final. La transferència d'aigua des del sòlid cap a l'aire d'assecat es veu dificultada per la important contracció de volum que pateixen les mostres; a més la distribució de la humitat en el seu interior condiciona l'activitat microbiana i enzimàtica durant el procés.
	Es van determinar experimentalment, les isotermes de sorció de poma Golden delicious a temperatures de 10, 20, 30 i 40 °C. Es va observar com el model de GAB va ser capaç de descriure amb bona precisió les isotermes d'equilibri (VAR=99.4% i ERM=8.5%).
	El seguiment de les corbes d'assecat de poma Golden delicious es va dur a terme a 50, 60, 70, 80 i 90 °C i velocitat d'aire constant de 4.0±0.3 m/s fins a un contingut d'humitat final d'aproximadament 0.20 kg d'aigua/kg ss. Es va comprovar l'existència d'un únic període amb velocitat d'assecat decreixent, i no es detectaren períodes d'inducció o de velocitat d'assecat constant.
	En el present treball s'han fet servir dues tècniques analítiques instrumentals, l'anàlisi d'imatge i l'ús de la ressonància magnètica nuclear de baix camp per avaluar la contracció de volum de les mostres i la distribució de la humitat a l’interior del material, respectivament.
	Mitjançant la tècnica d'anàlisi d'imatge proposada es va determinar la contracció de volum de les mostres durant l'assecat, observant que la contracció de les mostres va ser linealment dependent del contingut d'humitat (r2=0.97), durant l’interval comprès entre 5.41 i 0.20 kg d'aigua/kg ss.
	L'aplicació de la Ressonància Magnètica Nuclear de baix camp com a metodologia per la mesura de la distribució de la humitat a l'interior de les mostres de poma dins l’interval de temperatures des de 50 fins a 90 °C ha quedat demostrada. Els perfils d'humitat observats permeten un major coneixement del fenomen de transport de matèria que té lloc durant el procés d'assecat. Aquesta metodologia pot ser considerada com a una important contribució a l'estudi del procés d'assecat, degut a que generalment els models difusius son validats utilitzant mesures experimentals de contingut d'humitat mitjà.
	La modelització de les corbes d'assecat es va dur a terme aplicant un model difusiu que considera la transferència de matèria unidireccional, i que va ser resolt pel mètode dels elements finits. La identificació paramètrica es va realitzar mitjançant la comparació de les corbes d'assecat experimentals i simulades, mentre que la verificació del model es va dur a terme utilitzant els perfils d'humitat determinats experimentalment. El model proposat, que va incloure la contracció de volum i la influència de la temperatura d'assecat sobre el coeficient de difusió efectiu d'acord amb l'equació d'Arrhenius (𝐸𝑎=39.5 kJ/mol), va permetre la predicció adequada no tan sols de les corbes d'assecat (ERM=5.4±0.8), sinó també de la distribució de la humitat (ERM=11.0±1.7%) a l’interior de la mostra.
	L'assecat amb aire calent dóna lloc a productes amb una perllongada vida útil, però la qualitat es pot veure modificada per les elevades temperatures de l'aire d'assecat. Per aquesta raó, és d’aplicació l'assecat amb aire fred per preservar els atributs de qualitat de productes deshidratats. En aliments com l'ordi, les condicions d'assecat poden influir en el seu rendiment de maltatge (germinació) o en la seva aptitud per al procés de panificació.
	Amb el propòsit d'avaluar l'efecte de les condicions d'assecat (temperatura i velocitat d'aire) sobre les cinètiques d'assecat de l'ordi i la qualitat del producte sec es van dur a terme experiments d'assecat convectiu a temperatures de -5, 5, 15 i 25 °C, utilitzant dues velocitats d'aire: 0.5 i 3.0 m/s. El seguiment de les corbes d'assecat es va realitzar fins a un contingut d'humitat de 0.20 kg d'aigua/kg ss. Es va observar que un augment de velocitat d'assecat des de 0.5 m/s fins a 3.0 m/s va provocar una reducció en el temps d'assecat del 55.1 i del 26.3% quan la temperatura d'assecat era -5 i 25 °C, respectivament. A més, l'augment de temperatura des de -5 °C fins a 25 °C va provocar una reducció en el temps d'assecat del 84.2 i del 79.3% quan la velocitat d'assecat era 0.5 i 3.0 m/s, respectivament. 
	La modelització de les corbes d'assecat es va dur a terme utilitzant un model difusiu resolt pel mètode de separació de variables en el qual els coeficients de difusió efectiu (𝐷𝑒) i extern de transferència de matèria (𝑘𝑐) es van identificar simultàniament. Els valors de 𝐷𝑒 identificats van variar des de 4.72 x 10-11 m2/s (-5 °C, 0.5 m/s) fins a 3.06 x 10-10 m2/s (25 °C, 3.0 m/s); mentre que els valors de 𝑘𝑐 identificats van variar des de 2.59 x 10-4 m/s (-5 °C, 0.5 m/s) fins a 1.79 x 10-3 m/s (25 °C, 3.0 m/s). El model difusiu proposat va permetre la predicció adequada de les corbes d'assecat (ERM=3.9±0.8) dins l´interval de temperatura estudiat. Els valors de 𝐷𝑒 identificats a 5, 15 i 25 °C van seguir l'equació d'Arrhenius.
	La qualitat tecnològica de la farina d'ordi després del procés d'assecat es va valorar mitjançant l’avaluació de la capacitat de retenció de quatre solvents: aigua, carbonat de sodi al 5% (p/p), sacarosa al 50% (p/p) i àcid làctic al 5% (p/p).
	Quan la temperatura d'assecat fou -5 °C, no es van observar diferències significatives en la retenció de solvents de les mostres deshidratades a velocitats d'aire de 0.5 i 3 m/s. A temperatures de 5, 15 i 25 °C, el perfil de retenció de solvents va ser significativament major (p<0.05) a les mostres deshidratades amb una velocitat d'aire d'assecat de 3.0 m/s respecte a les deshidratades a velocitat baixa.
	A la velocitat d'aire d'assecat 0.5 m/s, la retenció de solvents a les mostres deshidratades a 25 °C:  121.2±2.4% (aigua), 154.3±1.5% (carbonat de sodi), 188.3±2.9% (sacarosa), 137.6±2.6% (àcid làctic) va ser significativament major que l'observada a - 5, 5 i 15 °C; quan la velocitat de l'aire va ser 3.0 m/s es va observar un efecte significatiu (p<0.05) de la temperatura d'assecat, ja que, l’increment de la temperatura va provocar un augment a la retenció, des de -5 °C (117.4±5.3% (aigua), 149.7±6.3% (carbonat de sodi), 172.0±3.1% (sacarosa), 140.6±2.5% (àcid làctic) fins a 15 °C (153.2±1.2% (aigua); 212.3±1.8% (carbonat de sodi); 222.9±1.4% (sacarosa), 185.1±8.0% (àcid làctic). 
	La mostra deshidratada a 15 °C i 3.0 m/s va presentar major capacitat de retenció: 153.2±1.2% (aigua), 212.3±1.8% (carbonat de sodi), 222.9±1.4% (sacarosa) i 185.1±8.0% (àcid làctic); mentre que l'assecada a -5 °C i 0.5 m/s va presentar valors inferiors: 106.8±1.8% (aigua), 143.1±1.7% (carbonat de sodi), 167.6±5.3% (sacarosa) i 131.2±5.9% (àcid làctic).
	Avui en dia, els ultrasons de potència estan considerats com una tecnologia emergent i prometedora dins la indústria alimentària. El potencial d'aquesta tecnologia, conseqüència de la seva capacitat per accelerar els processos de transferència de matèria tant en sistemes sòlid-líquid, com en sistemes sòlid-gas, ha promogut un ampli interès en el sector alimentari. El procés d'assecat pot ser intensificat mitjançant l'aplicació d'ultrasons de potència directament durant el procés d'assecat (medi gasós) o mitjançant l'aplicació d'ultrasons de potència durant un tractament (previ) de la matèria primera per immersió en un medi líquid. 
	En un segon bloc, es va estudiar l'efecte dels ultrasons de potència, aplicats mitjançant una sonda, durant el tractament per immersió previ a l'assecat. Es va analitzar el seu efecte sobre la mobilitat de l'aigua, l'activitat enzimàtica de la polifenoloxidasa (PPO), la microestructura i les cinètiques d'assecat amb aire calent de la poma Granny smith. Es van dur a terme tres tractaments d'immersió durant 5 min utilitzant diferents fluids: aigua destil·lada, suc de poma (obtingut per liquat de pomes Granny smith), i una solució d'àcid cítric a l’1% (p/v). Els experiments es van dur a terme sense i amb assistència acústica a dues intensitats acústiques de 2.1 i 12.9 W/cm2.
	L’energia acústica durant el tractament va induir la transferència d'aigua des del vacúol fins el citoplasma per tal d’establir un equilibri dinàmic entre els dos compartiments cel·lulars. En general, l'aplicació d'un tractament previ a l'assecat, va provocar un augment en el temps de relaxació transversal (T2) de l'aigua continguda en el vacúol, el citoplasma i la paret cel·lular de 27.3, 9.6 i 23.0 %, respectivament, en comparació amb la mostra fresca (1121±2, 531±7 i 135±2 ms), la qual cosa indica una major mobilitat de l'aigua dins l’aliment, factor que facilita la posterior eliminació durant l'assecat convectiu.
	A les mostres tractades es va observar una inactivació de l'activitat enzimàtica de la PPO entre el 13 i 58%. La major inactivació es va observar en els experiments realitzats amb assistència acústica (12.9 W/cm2), amb suc de poma (40%) i àcid cítric a l’1% (58%), mentre que les mostres tractades amb aigua sense assistència acústica van presentar els valors inferiors (19%).
	La microscòpia electrònica d'escombratge va permetre identificar els canvis estructurals deguts al tractament. Les mostres tractades per immersió en els tres fluids sense assistència acústica van presentar una microestructura similar. L'aplicació d'una intensitat acústica de 2.1 W/cm2 va provocar l'aparició de petites cavitats i l´increment d'espais intercel·lulars; la destrucció més evident es va observar quan la intensitat aplicada va ser de 12.9 W/cm2, ja que el teixit va presentar col·lapse cel·lular i disrupcions a la superfície.
	L'assecat de les mostres tractades es va dur a terme a 50 °C i a una velocitat d'aire de 1.0 m/s. El seguiment de les corbes d'assecat es va realitzar fins a un contingut en humitat de 0.20 kg d'aigua/kg ss. El temps d'assecat de les mostres tractades es va reduir des d'un 13.3% quan la mostra es va tractar amb aigua sense assistència acústica, fins a un 42.4% quan la mostra es va tractar amb àcid cítric (1%) i assistència acústica de 12.9 W/cm2.
	La modelització de les corbes d'assecat es va dur a terme aplicant un model difusiu, resolt pel mètode dels elements finits, al qual es va incloure la contracció de volum i la influència del contingut d'humitat sobre el coeficient de difusió efectiu. Els valors de 𝐷0, 𝐸𝑎, i 𝛼 identificats per la mostra fresca van ser 3.68 x 10-3 m2/s, 43.42 kJ/mol i -8.44 x 10-3, respectivament. L'aplicació d'un tractament d'immersió previ a l'assecat va provocar un increment del factor 𝐷0 des d'un 4% a la mostra tractada amb aigua destil·lada sense assistència acústica fins a un 493% a la mostra tractada amb àcid cítric (1%) i assistència acústica de 12.9 W/cm2. El valor mitjà de 𝐸𝑎 identificat per les mostres tractades (42.68±0.67 kJ/mol) va ser menor que el de la mostra fresca, mentre que el valor mitjà del paràmetre 𝛼 va ser de -8.51±0.83 x10-3. El model proposat va permetre la simulació adequada de les corbes d'assecat (ERM=7.2±1.6% i VAR=99.7±0.2%).
	Una vegada avaluats els efectes de l'aplicació d'ultrasons de potència durant el tractament previ al procés d'assecat, es va procedir a analitzar l'efecte de la temperatura d'assecat i la intensitat acústica aplicada durant el procés d'assecat de poma Granny smith, específicament sobre les cinètiques d'assecat i la qualitat del producte final. De tal manera que es van dur a terme experiments d'assecat convectiu a 30, 50 i 70 °C (1 m/s) sense i amb assistència acústica de 18.5 i 30.8 kW/m3.
	El seguiment de les corbes es va realitzar fins a un contingut d'humitat de 0.20 kg d'aigua/kg ss. El temps d'assecat es va reduir a mesura que la temperatura i la intensitat acústica van augmentar. Cal destacar que quan es va aplicar una densitat acústica de 30.8 kW/m3 la reducció del temps d'assecat va ser major a baixes temperatures, sent la reducció de 54, 46 i 17% per temperatures d'assecat de 30, 50 i 70 °C, respectivament.
	La modelització de les corbes d'assecat es va dur a terme aplicant un model difusiu, resolt pel mètode dels elements finits, al qual es va incloure la contracció de volum, la influència de la temperatura d'assecat i de la intensitat acústica sobre el coeficient de difusió efectiu (𝐷𝑒)  i extern de transferència de matèria (ℎ𝑚). L'aplicació d'energia acústica (30.8 kW/m3) va provocar un augment del valor de 𝐷𝑒 de 2.4, 2.2 i 1.4 vegades i del valor de ℎ𝑚 de 1.9, 1.6 i 1.2 vegades quan la temperatura d'assecat va ser de 30, 50 i 70 °C, respectivament. El model proposat va permetre una  adequada simulació de les corbes d'assecat (ERM=5.8±2.1% i VAR=99.5±0.5%).
	La microscòpia electrònica d'escombratge va permetre observar la microestructura de les mostres deshidratades i es va poder apreciar la contracció de volum que pateixen les mostres durant el procés d'assecat. L'aplicació d'ultrasons de potència va provocar l'aparició de porus i la disrupció cel·lular que va facilitar tant l'eliminació de l'aigua durant l'assecat com la pèrdua de composts fenòlics.
	El contingut de polifenols i flavonoides totals, i l'activitat antioxidant de la poma es va veure reduïda durant el procés d'assecat. La menor pèrdua de polifenols totals (19.7±1.6%) i flavonoides (32.5±1.7%) es va observar a 70 °C sense assistència acústica, mentre que la major pèrdua (39.1±2.4% y 43.0±1.9 %) es va observar a 70 °C i densitat acústica de 30.8 kW/m3 per polifenols totals i flavonoides, respectivament. La pèrdua de l'activitat antioxidant es va mesurar pels mètodes. Els resultats obtinguts van indicar que l'assecat a 70 °C sense assistència acústica presentà les menors pèrdues respecte al control, 38.1±1.23% (FRAP) i 24.6±1.4% (CUPRAC), mentre que la major pèrdua 41.6±1.9% (FRAP) i 31.4±1.3% (CUPRAC), es va detectar a la mateixa temperatura amb assistència acústica de 30.8 kW/m3.
	En el tercer bloc, es va estudiar la intensificació del procés d'extracció de grasses mitjançant CO2 supercrític per millorar, no tan sols la seva cinètica d'extracció sinó també la qualitat del producte final obtingut. 
	Amb aquest propòsit, es va avaluar l'efecte de la pressió de treball i de la potència acústica aplicada sobre la cinètica i la qualitat de la mantega de cacau durant un procés d'extracció en condicions supercrítiques. Les cinètiques d'extracció va ser obtingudes a dues pressions de treball (400 i 550 bar), sense i amb aplicació d’energia acústica (58±9 W). Les extraccions es van realitzar a una temperatura  de 40 °C durant 30, 60, 90, 135, 180, 225, 270 i 360 min.
	L’assistència acústica i l’increment de la pressió de treball des de 400 fins a 550 bar van millorar de manera significativa la cinètica d'extracció en condicions supercrítiques. L’energia acústica va provocar un increment mitjà de 22.5±0.1% del rendiment d'extracció per un temps de 6h.
	La modelització de les cinètiques d'extracció es va dur a terme a partir del model empíric de Weibull. El paràmetre de forma 𝛼 es va veure modificat per l'assistència acústica, sent el seu valor 0.67±0.02 i 0.78±0.05 quan l'extracció es va dur a terme sense i amb assistència acústica, respectivament; per una altra banda el paràmetre 𝛽 va disminuir des de 428.84 min (400 bar, sense assistència acústica) fins a 190.49 min (550 bar, 58 W) indicant una acceleració del procés amb l'increment de pressió i l'assistència acústica. El model proposat va permetre la simulació adequada de les corbes d'extracció (ERM=3.2±0.5% i VAR=99.4±0.2%).
	La mantega de cacau obtinguda en condicions supercrítiques sense i amb assistència acústica va presentar característiques fisicoquímiques similars (perfil d'àcids grassos, temperatures de transició, contingut de polifenols totals i activitat antioxidant) a l’obtinguda de manera convencional (Soxhlet).
	En general, per totes les mostres de mantega de cacau les temperatures de cristal·lització (Tc=9.9±0.3 °C) i fusió (Tf=20.2±0.4°C) van correspondre al polimorf 𝛼. Respecte a la composició d'àcids grassos, l'àcid esteàric (37.8±0.8%), oleic (33.7±0.2%) i palmític (26.0±0.6%) van ser els majoritaris a la mantega de cacau extreta. El contingut de polifenols totals i l'activitat antioxidant de la mantega de cacau obtinguda no es van veure modificats per la pressió o l'assistència acústica.
	La microestructura dels residus de cacau després de l'extracció va presentar ruptura cel·lular i la creació de canals generats pel procés, i ambdues coses van facilitar l'extracció de la mantega.
	En definitiva, a partir dels resultats obtinguts es va poder comprovar la utilitat de l'aplicació dels ultrasons de potència en la intensificació de dos processos de transferència de matèria, l'assecat convectiu i l'extracció amb fluids supercrítics, avaluant el seu efecte sobre la velocitat del procés i sobre la qualitat del producte final comparant-ne els resultats amb els dels processos tradicionals sense assistència acústica.
	RESUMEN
	La intensificación de procesos constituye una de las vías de desarrollo más prometedoras para la industria alimentaria y una de las áreas de estudio más interesantes en el campo de la ingeniería de alimentos. Se define como la mejora en el procesado y la calidad de productos, consecuencia del desarrollo de equipos o de la aplicación de técnicas innovadoras que permiten disminuir de manera sustancial el volumen de equipos, el consumo de energía y/o la formación de residuos, dando lugar a procesos más baratos, seguros y sostenibles.
	El presente trabajo tiene como objetivo general evaluar el uso de ultrasonidos de potencia para intensificar dos procesos utilizados en la industria alimentaria: el secado convectivo y la extracción con fluidos supercríticos; ambos presentan como limitación principal la baja velocidad del proceso, hecho que repercute sobre la eficacia del mismo y también sobre la calidad nutricional y organoléptica del producto final.
	En un primer bloque, se estudió el proceso de secado convectivo empleando tanto aire caliente como aire frío, y se analizó el efecto de las variables del proceso sobre la cinética y la calidad del producto final. La transferencia de agua desde el sólido hacia el aire de secado se ve dificultada por la importante contracción de volumen que sufren las muestras; además la distribución de la humedad en su interior es un factor importante a considerar ya que condiciona la actividad microbiana y enzimática durante el proceso.
	Se determinaron experimentalmente las isotermas de sorción de manzana Golden delicious a temperaturas de 10, 20, 30 y 40 °C. Se observó como el modelo de GAB fue capaz de describir con buena precisión las isotermas de equilibrio (VAR=99.4% y ERM=8.5%) teniendo en cuenta el efecto de la temperatura.
	El seguimiento de las curvas de secado de manzana Golden delicious se llevó a cabo a 50, 60, 70, 80 y 90 °C y velocidad de aire de 4.0±0.3 m/s hasta un contenido de humedad de final de unos 0.20 kg de agua/kg ss. Se constató la existencia de un único periodo de secado von velocidad de secado decreciente, y no se detectaron periodos de inducción o de velocidad de secado constante.
	Se han propuesto dos técnicas analíticas instrumentales, el análisis de imagen y el uso de la Resonancia Magnética Nuclear de campo bajo para evaluar la contracción de volumen de las muestras y la distribución de humedad, respectivamente.
	Mediante la técnica de análisis de imagen propuesta se determinó la contracción de volumen de las muestras durante el secado, observando que la contracción de las muestras fue linealmente dependiente del contenido de humedad (r2=0.97), en el intervalo de humedad comprendido entre 5.41 y 0.20 kg de agua/kg ss.
	Se ha demostrado la utilidad de la Resonancia Magnética Nuclear de campo bajo como técnica experimental válida para la determinación de la distribución de la humedad en el interior de las muestras de manzana en el intervalo de temperaturas desde 50 hasta 90 °C. Los perfiles de humedad observados permiten una mejor comprensión del fenómeno de transporte de materia que tiene lugar durante el proceso de secado. Esta técnica puede ser considerada como una importante contribución al estudio del proceso de secado, debido a que por lo general los modelos difusivos son validados utilizando mediciones experimentales de contenido de humedad medio.
	La modelización de las curvas de secado se llevó a cabo aplicando un modelo difusivo que considera la transferencia de materia unidireccional, y que fue resuelto por el método de elementos finitos. La identificación paramétrica se realizó mediante la comparación de las curvas de secado experimentales y simuladas, mientras que la validación del modelo se llevó a cabo empleando los perfiles de humedad determinados experimentalmente. El modelo propuesto, que consideró la contracción de volumen y la influencia de la temperatura de secado sobre el coeficiente de difusión efectivo de acuerdo a la ecuación de Arrhenius (𝐸𝑎=39.5 kJ/mol), permitió la adecuada predicción no solo de las curvas de secado (ERM=5.4±0.8), sino también de los perfiles de humedad (ERM=11.0±1.7%).
	El secado con aire caliente permite obtener productos con una prolongada vida útil, pero la calidad de éstos se puede ver alterada por las elevadas temperaturas del aire de secado. Por esta razón, se están buscando técnicas alternativas, como el secado con aire frío. En alimentos como la cebada, las condiciones de secado pueden influir también en su rendimiento en el malteado (germinación) o en su aptitud para el proceso de panificación.
	Con el propósito de evaluar el efecto de las condiciones de secado (temperatura y velocidad de aire) sobre las cinéticas de secado de cebada y la calidad del producto seco se llevaron a cabo experimentos de secado convectivo a temperaturas de -5, 5, 15 y 25 °C, empleando dos velocidades de aire: 0.5 y 3.0 m/s. El seguimiento de las curvas de secado se realizó hasta un contenido de humedad de 0.20 kg agua/kg ss. Se observó que el incremento de velocidad de secado desde 0.5 hasta 3.0 m/s redujo el tiempo de secado en un 55.1% (-5 °C) y 26.3% (25 °C). Además, el incremento de temperatura desde -5 hasta 25 °C redujo el tiempo de secado en un 84.2% (0.5 m/s) y 79.3% (3.0 m/s).
	La modelización de las curvas de secado se llevó a cabo mediante un modelo difusivo resuelto por el método de separación de variables en el que los coeficientes de difusión efectivo (𝐷𝑒) y externo de trasferencia de materia (𝑘𝑐) se identificaron simultáneamente. Los valores de 𝐷𝑒 identificados variaron desde 4.72 x 10-11 m2/s (-5 °C, 0.5 m/s) hasta 3.06 x 10-10 m2/s (25 °C, 3.0 m/s); mientras que los valores de 𝑘𝑐 identificados variaron desde 2.59 x 10-4 m/s (-5 °C, 0.5 m/s) hasta 1.79 x 10-3 m/s (25 °C, 3.0 m/s). El modelo difusivo propuesto permitió la adecuada predicción de las curvas de secado (ERM=3.9±0.8%) en el rango de temperatura estudiado. Los valores de 𝐷𝑒 identificados a 5, 15 y 25 °C siguieron la ecuación de Arrhenius.
	La calidad tecnológica de la harina de cebada después del proceso de secado se evaluó a través de la capacidad de retención de cuatro solventes: agua, carbonato de sodio al 5% (p/p), sacarosa al 50% (p/p) y ácido láctico al 5% (p/p).
	Cuando la temperatura de secado fue de -5 °C, no se observaron diferencias significativas en capacidad de retención de solventes de las muestras deshidratadas a velocidades de aire de 0.5 y 3.0 m/s. A temperaturas de 5, 15 y 25 °C, el perfil de retención de solventes fue significativamente mayor (p<0.05) en las muestras deshidratadas con una velocidad de aire de secado de 3.0 m/s respecto a las deshidratadas a velocidad baja.
	Para una velocidad de aire de secado de 0.5 m/s, la retención de solventes en las muestras deshidratadas a 25 °C (agua=121.2±2.4%, carbonato de sodio=154.3±1.5%, sacarosa=188.3±2.9%, ácido láctico=137.6±2.6%) fue significativamente mayor que el observado a -5, 5 y 15 °C; y cuando la velocidad de aire fue de 3.0 m/s se observó un efecto significativo (p<0.05) de la temperatura de secado, ya que, el incremento de la temperatura de secado provocó un aumento en la retención, desde -5 °C (agua=117.4±5.3%, carbonato de sodio=149.7±6.3%, sacarosa=172.0±3.1%, ácido láctico=140.6±2.5%) hasta 15 °C (agua=153.2±1.2%; carbonato de sodio=212.3±1.8%; sacarosa=222.9±1.4%, ácido láctico=185.1±8.0%).
	La muestra deshidratada a 15 °C y 3.0 m/s fue la que presentó mayor capacidad de retención: 153.2±1.2% (agua), 212.3±1.8% (carbonato de sodio), 222.9±1.4% (sacarosa) y 185.1±8.0% (ácido láctico); correspondiendo a la secada a -5 °C y 0.5 m/s, los valores inferiores: 106.8±1.8% (agua), 143.1±1.7% (carbonato de sodio), 167.6±5.3% (sacarosa) y 131.2±5.9% (ácido láctico).
	Los ultrasonidos de potencia están considerados hoy en día como una tecnología emergente y prometedora en la industria alimentaria. El potencial de esta tecnología, consecuencia de su capacidad para acelerar los procesos de transferencia de materia tanto en sistemas sólido-líquido, como en sistemas sólido-gas ha despertado un amplio interés en el sector alimentario. La intensificación del proceso de secado utilizando ultrasonidos de potencia puede llevarse a cabo  en dos etapas diferentes, mediante el tratamiento (previo) de la materia prima por inmersión en medio líquido o durante el propio proceso de secado.
	En un segundo bloque, se estudió la aplicación de ultrasonidos de potencia mediante sonda a un tratamiento por inmersión previo al secado. Se analizó su efecto sobre la movilidad del agua, la actividad enzimática de la polifenoloxidasa (PPO), la microestructura y las cinéticas de secado con aire caliente de manzana Granny smith. Para ello, se llevaron a cabo tratamientos de inmersión durante 5 min usando tres fluidos diferentes: agua destilada, zumo de manzana obtenido por licuado de la materia prima o una solución de ácido cítrico al 1% (p/v). Los experimentos se llevaron a cabo sin y con asistencia acústica; en este último caso empleando dos intensidades acústicas de 2.1 y 12.9 W/cm2.
	La energía acústica aplicada durante el tratamiento indujo la transferencia de agua desde la vacuola hacia el citoplasma en busca de un equilibrio entre ambos compartimentos celulares. En general, la aplicación de un tratamiento previo al secado, provocó que, el tiempo de relajación transversal (T2) del agua contenida en la vacuola, el citoplasma y la pared celular aumentara hasta un 27.3, 9.6 y 23.0% en comparación con los valores obtenidos para la muestras (1121±2, 531±7 y 135±2 ms, respectivamente), lo que indica una mayor movilidad del agua en el interior de las muestras, facilitando su posterior eliminación durante el secado convectivo.
	En las muestras tratadas se observó entre 13 y 58% de inactivación de la actividad enzimática de la PPO. Los valores superiores de inactivación se observaron en los experimentos realizados con una asistencia acústica de 12.9 W/cm2 (ácido cítrico=58%, zumo de manzana=40% y agua=19%).
	La microestructura de las muestras tratadas, observada mediante microscopía electrónica de barrido, permitió identificar los cambios estructurales provocados por el tratamiento. Las muestras tratadas por inmersión en los tres fluidos sin asistencia acústica exhibieron una microestructura similar. La aplicación de una intensidad acústica de 2.1 W/cm2 provocó la aparición de pequeñas cavidades y el incremento de espacios intracelulares; sin embargo, el daño más evidente se observó cuando la intensidad acústica aplicada fue de 12.9 W/cm2, ya que el tejido presentó colapso celular y disrupciones en la superficie.
	El secado de las muestras tratadas se llevó a cabo a 50 °C y velocidad de aire de 1.0 m/s. El seguimiento de las curvas se realizó hasta un contenido de humedad de 0.20 kg agua/kg ss. El tiempo de secado de las muestras tratadas se redujo desde un 13.3% cuando la muestra se trató con agua sin asistencia acústica hasta 42.4% cuando las muestras se trataron con ácido cítrico 1% y 12.9 W/cm2.
	La modelización de las curvas de secado se llevó a cabo aplicando un modelo difusivo, resuelto por el método de elementos finitos, en el que se incluyó la contracción de volumen y la influencia del contenido de humedad sobre el coeficiente de difusión efectivo. Los valores de 𝐷0, 𝐸𝑎, y 𝛼 identificados para la muestra fresca fueron 3.68 x 10-3 m2/s, 43.42 kJ/mol y -8.44 x 10-3 respectivamente. La aplicación de un tratamiento de inmersión previo al secado supuso un incremento del factor 𝐷0 desde un 4% en la muestra tratada con agua sin asistencia acústica hasta un 493% en la muestra tratada con ácido cítrico 1% y 12.9 W/cm2. El valor promedio de 𝐸𝑎 identificado en las muestras tratadas (42.68±0.67 kJ/mol) fue menor que el de la muestra fresca, mientras que el valor promedio del parámetro 𝛼 fue de -8.51±0.83 x10-3. El modelo propuesto permitió la adecuada simulación de las curvas de secado (ERM=7.2±1.6% y VAR=99.7±0.2%).
	Una vez evaluado el efecto de la aplicación de ultrasonidos de potencia durante un tratamiento previo al secado, se procedió a analizar el efecto de la temperatura de secado y la densidad acústica aplicada durante el proceso de secado de manzana Granny smith, concretamente sobre las cinéticas de secado y la calidad del producto final. Para esto, se llevaron a cabo experimentos de secado convectivo a 30, 50 y 70 °C (1 m/s) sin y con asistencia acústica correspondiente a 18.5 y 30.8 kW/m3.
	El seguimiento de las curvas se realizó hasta un contenido de humedad de 0.20 kg agua/kg ss. El tiempo de secado se redujo a medida que la temperatura y la densidad acústica aumentaron. Cabe destacar que cuando se aplicó una densidad acústica de 30.8 kW/m3 la reducción fue mayor a bajas temperaturas, siendo esta de 54, 46 y 17% para temperaturas de secado de 30, 50 y 70 °C, respectivamente.
	La modelización de las curvas de secado se llevó a cabo aplicando un modelo difusivo, resuelto por el método de elementos finitos en el que se incluyó la contracción de volumen y la influencia de la temperatura de secado y de la densidad acústica sobre el coeficiente de difusión efectivo (𝐷𝑒) y externo de transferencia de materia (ℎ𝑚). La aplicación de energía acústica (30.8 kW/m3) produjo un incremento de 𝐷𝑒 de 2.4, 2.2 y 1.4 veces y de ℎ𝑚 de 1.9, 1.6 y 1.2 cuando la temperatura de secado fue de 30, 50 y 70 °C, respectivamente. El modelo propuesto permitió la adecuada simulación de las curvas de secado (ERM=5.8±2.1% y VAR=99.5±0.5%).
	La microestructura de las muestras deshidratadas observadas a través de microscopía electrónica de barrido, permitió apreciar la contracción de volumen que sufren las muestras durante el proceso de secado. La aplicación de ultrasonidos de potencia provocó la aparición de poros y la disrupción celular que facilitó, tanto la eliminación del agua durante el secado, como la pérdida de compuestos fenólicos.
	El contenido de polifenoles y flavonoides totales y la actividad antioxidante, medida por los métodos FRAP y CUPRAC, de la manzana se redujo durante el proceso de secado. La menor pérdida de polifenoles totales (19.7±1.6%), flavonoides (32.5±1.7%) y actividad antioxidante 38.1±1.23% (FRAP) y 24.6±1.4% (CUPRAC) se observó a 70 °C sin asistencia acústica, mientras que la mayor pérdida de polifenoles totales (39.1±2.4%) y flavonoides (43.0±1.9%) y actividad antioxidante 41.6±1.9% (FRAP) y 31.4±1.3% (CUPRAC) se observó a esa misma temperatura y 30.8 kW/m3.
	En un tercer bloque, se estudió la intensificación del proceso de extracción de grasas mediante CO2 supercrítico para mejorar no solo su cinética de extracción sino además la calidad del producto final obtenido.
	Con este propósito, se evaluó el efecto de la presión de trabajo y la potencia acústica sobre la cinética y la calidad de la manteca de cacao durante un proceso de extracción en condiciones supercríticas. Las cinéticas de extracción se obtuvieron a dos presiones de trabajo de 400 y 550 bar, sin y con asistencia acústica de 58±9 W. Las extracciones se realizaron a una temperatura de 40 °C durante 30, 60, 90, 135, 180, 225, 270 y 360 min.
	La aplicación de energía acústica y el incremento de la presión de trabajo desde 400 hasta 550 bar mejoraron de manera significativa la cinética de extracción en condiciones supercríticas. Para un tiempo de 6 h, la asistencia acústica permitió un incremento promedio del rendimiento de extracción del 22.5±0.1%.
	La modelización de las cinéticas de extracción se llevó a cabo mediante el modelo empírico de Weibull. El parámetro de forma 𝛼 se vio afectado por la asistencia acústica, siendo su valor 0.67±0.02 y 0.78±0.05 cuando la extracción se llevó a cabo sin y con asistencia acústica, respectivamente; por su parte el parámetro 𝛽 disminuyó desde 428.84 min (400 bar, sin asistencia acústica) hasta 190.49 min (550 bar, 58 W) indicando una aceleración del proceso con el aumento de presión y la asistencia acústica. El modelo propuesto permitió la adecuada simulación de las curvas de extracción (ERM=3.2±0.5% y VAR=99.4±0.2%).
	La manteca de cacao obtenida en condiciones supercríticas sin y con asistencia acústica presentó similares características fisicoquímicas (perfil de ácidos grasos, temperaturas de transición, contenido de polifenoles totales y actividad antioxidante) que aquella obtenida de manera convencional (Soxhlet).
	En general, para todas las muestras de manteca de cacao la temperatura de cristalización (Tc=9.9±0.3 °C) y fusión (Tf=20.2±0.4°C) correspondieron al polimorfo α. Respecto a la composición de ácidos grasos, el ácido esteárico (37.8±0.8%), oleico (33.7±0.2%) y palmítico (26.0±0.6%) fueron los mayoritarios en la manteca de cacao extraída. El contenido de polifenoles totales y la actividad antioxidante de la manteca de cacao obtenida, no se vieron afectados por la presión o la asistencia acústica.
	La microestructura de los residuos de cacao después de la extracción evidenció la ruptura celular y la creación de canales generados por el proceso y que facilitaron la extracción de la manteca.
	En definitiva, a partir de los resultados obtenidos se pudo comprobar la utilidad de la aplicación de los ultrasonidos de potencia en la intensificación de dos procesos de transferencia de materia, el secado convectivo y la extracción con fluidos supercríticos, en base a su efecto sobre la velocidad del proceso y sobre la calidad del producto final respecto a los procesos tradicionales.
	ABSTRACT
	Process intensification is considered one of the most promising development paths for the food industry and one of the most interesting areas of study in the field of food engineering. It relies on both the improvement of traditional technologies and the development of new techniques that will lead to higher production yields, notable reduction in equipment size (both principal and ancillary), lower energy needs and waste production, and an increase in product quality and processing safety therefore offering more sustainable technologies.
	The main objective of this Doctoral Thesis is to evaluate the use of power ultrasound in the enhancement of two commonly used processes in the food industry: convective drying and supercritical fluid extraction. These processes have as a main limitation a low mass transfer rate which affects both the efficiency of the process, and the nutritional and organoleptic quality of the final product.
	In the first section, convective drying is studied, using hot and cold air; the effect of the process variables (temperature and air velocity) on the kinetics and final product quality is analyzed. The water transport from the solid to the drying air is hampered by the significant volume contraction undergone by samples; besides, the moisture distribution within the sample will affect and define the microbial and the enzyme activity during processing.
	Sorption isotherms of Golden delicious apple were experimentally determined at temperatures of 10, 20, 30 and 40 °C. It was observed that the GAB model was able to describe accurately the equilibrium isotherms (VAR=99.4% and MRE=8.5%) taking into account the effect of the temperature.
	Apple drying curves were studied at 50, 60, 70, 80, and 90 °C and constant air velocity of 4.0±0.3 m/s until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm. Drying periods were evaluated and neither induction nor constant drying periods were observed, the falling drying period being the most representative of the process.
	Two instrumental analytical techniques have been proposed in this study, the use of the Image Analysis and the Low Field Nuclear Magnetic Resonance (LF-NMR) for studying the volume shrinkage of the samples and the moisture distribution, respectively.
	By means of the proposed image analysis technique, the volume shrinkage was determined in samples during the drying process. The sample shrinkage was linearly dependent on the moisture content (r2=0.97), in the range between 5.41 and 0.20 kg water/kg dm.
	The usefulness of the LF-NMR as a technique to measure the moisture distribution as a function of the drying time inside apple samples under convective drying in the range of 50 to 90 °C has been demonstrated. The observed shape of the moisture profiles helps to better understand how the mass transport takes place during convective drying. This methodology can be considered as an important contribution due to the fact that usually models are only validated using experimental measurements of average moisture content in the range studied.
	The modelling of the drying curves was carried out by using a diffusion model designed for a one-dimension system, and solved by a finite elements method. The parametric identification was carried out by comparing the experimental and simulated drying curves, and the validation of the model was conducted by comparing the experimental and the simulated moisture profiles. The proposed model, which included volume shrinkage and the influence of the drying temperature on the effective diffusion coefficient according to the Arrhenius equation (𝐸𝑎=39.5 kJ/mol), allowed the accurate prediction of not only the drying curves (MRE=5.4±0.8%), but also of the moisture profiles (MRE=11.0±1.7%).
	Drying with hot air allows the obtaining of products with a long shelf life, but their quality may be reduced by the high temperature of the drying air. For this reason, alternative techniques are being studied, such as drying with cold air in order to preserve the quality attributes of dried products. In foods such as barley, drying conditions might affect the performance of the grain during malting (germination) or its suitability during a baking process.
	With the aim of evaluating the effect of the drying conditions (air temperature, and velocity) on the drying kinetics and quality of barley, drying experiments were carried out at -5, 5, 15, and 25 °C, using two air velocities: 0.5 and 3.0 m/s. Drying curves were studied until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm. It was observed that the drying rate increased from 0.5 to 3.0 m/s leading a drying time reduction of 55.1 and 26.3% when the drying temperature was of -5 °C and 25 °C, respectively. Furthermore, the increase of the drying temperature from -5 to 25 °C promoted a drying time reduction of 84.2 and 79.3% when the drying rates were of 0.5 and 3.0 m/s, respectively.
	The modelling of these drying curves was carried out by using a diffusion model solved by the separation of variables method, in which both the effective diffusion (𝐷𝑒) and the external mass transfer (𝑘𝑐) coefficients were simultaneously identified. The identified figures of 𝐷𝑒 ranged from 4.72 x 10-11 m2/s (-5 °C, 0.5 m/s) to 3.06 x 10-10 m2/s (25 °C, 3.0 m/s); whilst the figures for 𝑘𝑐 ranged from 2.59 x 10-4 m/s (-5 °C, 0.5 m/s) to 1.79 x 10-3 m/s (25 °C, 3.0 m/s). The proposed model allowed the accurate prediction of the drying curves (MRE=3.9±0.8%) in the range of temperatures under study. The identified figures of 𝐷𝑒 at 5, 15 and 25 °C followed the Arrhenius equation.
	The technological quality of barley flour after drying was evaluated by means of the solvent retention capacity, using water, 5% sodium carbonate (w/w), 50% sucrose (w/w) and 5% lactic acid (w/w) solutions.
	When the drying temperature was of -5 °C, no significant differences (p<0.05) were observed in the solvent retention profile of samples dried at air velocities of 0.5 and 3.0 m/s. However, the solvent retention profile was significantly higher (p<0.05) in the sample dried at 3.0 m/s and the temperatures of 5, 15, and 25 °C, in comparison with the sample dried at 0.5 m/s.
	For the drying air rate of 0.5 m/s, the solvent retention profile of samples dried at 25 °C (121.2±2.4% in water, 154.3±1.5% in 5% sodium carbonate, 188.3±2.9% in 50% sucrose, 137.6±2.6% in 5% lactic acid) was significantly higher (p<0.05) than the one observed in samples dried at -5, 5, and 15 °C. When the drying air velocity was of 3.0 m/s, a significant effect (p<0.05) of the drying temperature was observed, due to the fact that the increase of the drying temperature promoted an increment of the retention, from -5 °C (117.4±5.3% in water, 149.7±6.3% in 5% sodium carbonate, 172.0±3.1% in 50% sucrose, 140.6±2.5% in 5% lactic acid) to 15 °C (153.2±1.2% in water; 212.3±1.8% in 5% sodium carbonate; 222.9±1.4% in 50% sucrose, 185.1±8.0% in 5% lactic acid).
	Samples dried at 15 °C and 3.0 m/s exhibited the highest solvent retention capacities: 153.2±1.2% (water), 212.3±1.8% (5% sodium carbonate), 222.9±1.4% (50% sucrose) and 185.1±8.0% (5% lactic acid); and those dried at -5 °C and 0.5 m/s, the lowest figures: 106.8±1.8% (water), 143.1±1.7% (5% sodium carbonate), 167.6±5.3% (50% sucrose) and 131.2±5.9% (5% lactic acid).
	Power ultrasound is considered an emerging and promising technology in the food industry. The potential of this technology as a consequence of its ability to accelerate the mass transfer processes in solid-liquid and solid-gas systems has attracted the interest of the food industry. The intensification of the drying process by means of power ultrasound can be performed by modifying the product behavior during drying, using pre-treatments like soaking in liquid medium assisted acoustically or during the drying process itself applying power ultrasound in the gaseous medium.
	In a second section, the effects of ultrasound assistance during a predrying treatment (soaking) on water mobility, polyphenoloxidase activity, microstructure and the drying kinetics of Granny Smith apple have been studied. Predrying treatments were carried out using three different soaking media: distilled water, apple juice, and 1% (w/v) citric acid; at 25 °C during 5 min; without the assistance of ultrasound and then with two acoustic intensities applied on the soaking media: 2.1 W/cm2, and 12.9 W/cm2.
	The acoustic assistance during treatment promoted the water movement from the vacuole to the cytoplasm in order to achieve a balance between the two cellular compartments. Generally, the predrying treatment promoted the increase of the transverse relaxation time (T2) of water contained in the vacuole, cytoplasm and cell wall compared to that of the fresh sample (1121±2, 531±7 and 135±2 ms) up to 27.3, 9.6 and 23.0% respectively, resulting in a higher mobility of the water within the samples. Thus, the acoustic pre-treatment also improved the water removal during the convective drying.
	Treated samples exhibited a decrease in the PPO activity by 13 to 58% in comparison with that in the fresh sample. The highest inactivation was observed when treatment was carried out with 12.9 W/cm2 using apple juice (40%) and 1% citric acid (58%), whereas samples soaked in water showed the lowest decrease (19%).
	The microstructure of the treated samples, observed by scanning electron microscopy (SEM), exhibited structural changes caused by treatment. All samples treated by soaking without acoustic assistance, regardless of the medium, exhibited a similar microstructure. When an acoustic intensity of 2.1 W/cm2 was applied small cavities and increased intercellular spaces appeared, however, the most noticeable damage was observed when the applied acoustic intensity was of 12.9 W/cm2 tissue cell collapse and surface disruptions being observed.
	Convective drying of soaked samples was carried out at 50 °C and an air velocity of 1.0 m/s. Drying curves were studied until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm was achieved. The drying time of the treated samples decreased by 13.3% when sample was treated with water without acoustic assistance (treatment which promoted the smallest reduction), and by 42.4% when the sample was soaked in 1% citric acid and 12.9 W/cm2 (treatment which promoted the highest reduction).
	The modelling of these drying curves was carried out by using a diffusion model solved by a finite elements method. The proposed model included the volume shrinkage and the influence of the water content on the effective diffusion coefficient (𝐷𝑒). The identified figures of 𝐷0, 𝐸𝑎, and 𝛼 for the drying of fresh samples were 3.68 x 10-3 m2/s, 43.42 kJ/mol and -8.44 x 10-3, respectively.
	The application of the soaking treatment promoted an increment of 𝐷0 factor from 4% in the sample treated with water without acoustic assistance, up to 493% in the sample treated with 1% citric acid and 12.9 W/cm2. The average identified figure of 𝐸𝑎 for drying of the treated samples was lower (42.68±0.67 kJ/mol) than that of the fresh sample, whilst the average value of the parameter α was -8.51±0.83 x10-3. The proposed model allowed an accurate simulation of the drying curves (MRE=7.2±1.6% and VAR=99.7±0.2%).
	Once the effects of the acoustic energy application had been studied, the next step was to analyze the effect of the drying temperature and acoustic intensity applied during the drying process of Granny smith apple, on the drying kinetics and the final product quality. For this, drying experiments were carried out at 30, 50 and 70 °C (1 m/s) without and with acoustic assistance of 18.5 and 30.8 kW/m3.
	Drying curves were studied until a final moisture content of 0.20 kg water/kg dm. The drying time decreased as the temperature and the acoustic intensity increased. It is worth pointing out that when an acoustic density of 30.8 kW/m3 was applied, the drying time decrease was higher at low temperatures, these being of 54, 46 and 17% at 30, 50 and 70 °C, respectively.
	The modelling of these drying curves was carried out by using a diffusion model solved by a finite elements method. The proposed model included the volume shrinkage and the influence of the drying temperature and the acoustic intensity on both the effective diffusion (𝐷𝑒), and the external mass transfer (ℎ𝑚) coefficients.
	The application of an acoustic density of 30.8 kW/m3 promoted an increase in the 𝐷𝑒 figure of 2.4, 2.2, and 1.4 times; and in the ℎ𝑚 figure of 1.9, 1.6, and 1.2 times when the drying temperature was of 30, 50 and 70 °C, respectively. The proposed model allowed the adequate simulation of the drying curves (MRE=5.8±2.1% and VAR=99.5±0.5%).
	The observation of the microstructure of the dried samples by SEM, showed the volume shrinkage suffered by samples during the drying process. The application of power ultrasound promoted the appearance of pores and cell disruption which facilitated both water removal and loss of phenolic compounds during drying.
	The total polyphenol and flavonoid contents and the antioxidant activity of Granny smith apple decreased during the drying process. The lower losses of total polyphenols (19.7±1.6%) and flavonoids (32.5±1.7%) were observed at 70 °C without acoustic assistance, whilst the highest losses of total polyphenols (39.1±2.4%) and flavonoids (43.0±1.9%) were observed at the same temperature and using power ultrasound at 30.8 kW/m3. Similarly, the loss of antioxidant activity measured by FRAP (38.1±1.23%) and CUPRAC methods (24.6±1.4%) was lower at 70 °C without acoustic assistance whilst the highest loss was observed at the same temperature and 30.8 kW/m3 being of 41.6±1.9% (FRAP) and 31.4±1.3% (CUPRAC).
	In a third section, the intensification of the supercritical extraction process was studied with the aim of improving not only the extraction kinetics but also the quality of the final product.
	Thus, the effects of the pressure and the power ultrasound application on the kinetics and quality of the cocoa butter during supercritical extraction were evaluated. Extraction experiments were carried out at 40 °C and at two pressure levels of 400 and 550 bar, without and with acoustic assistance of 58±9 W during 30, 60, 90, 135, 180, 225, 270 and 360 min.
	Both the acoustic assistance and the highest pressure significantly improved the extraction yield under supercritical conditions. For a time of 6 h, the acoustic assistance allowed an average increase of extraction yield of 22.5±0.1%.
	Modelling of these extraction kinetics was carried out by using the empirical model of Weibull. The shape parameter 𝛼 was affected by the acoustic assistance, being the identified figures of 0.67±0.02 and 0.78±0.05 when the extraction was carried out without and with acoustic assistance, respectively; meanwhile the β parameter decreased from 428.84 min (400 bar, without acoustic assistance) to 190.49 min (550 bar, 58 W) indicating an acceleration of the extraction rate due to the pressure increase and the acoustic assistance. The proposed model allowed the adequate simulation of the extraction curves (MRE=3.2±0.5% and VAR=99.4±0.2%).
	The cocoa butter obtained under supercritical conditions without and with acoustic assistance exhibited similar physicochemical characteristics (fatty acid profile, transition temperatures, total polyphenol content and antioxidant activity) than that obtained by using a conventional technique (Soxhlet).
	In general, for all cocoa butter samples, the crystallization (Tc =9.9±0.3 °C) and melting temperatures (Tm =20.2±0.4 °C), corresponded to the α polymorph. Regarding to the composition in fatty acids, stearic (37.8±0.8%), oleic (33.7±0.2%) and palmitic (26.0±0.6%) were the major acids in the cocoa butter. The total polyphenol content and antioxidant activity of cocoa butter were not affected by pressure nor acoustic assistance.
	The microstructure of defatted cocoa beans, observed by SEM, showed cell destruction and creation of channels generated during the supercritical extraction process which were more noticeable when power ultrasound was applied facilitating the extraction of the cocoa butter.
	In brief, from the results obtained in this study, the usefulness of the application of power ultrasound in the enhancement of the mass transfer in processes like convective drying and supercritical fluid extraction has been demonstrated, based on the effects observed on the process kinetics and on the quality of the final product compared to the traditional processes carried out without acoustic assistance.
	1. INTRODUCCIÓN
	La intensificación de procesos es actualmente una de las áreas con mayor potencial de desarrollo en la industria alimentaria. Consiste en modificar procesos convencionales o desarrollar nuevas tecnologías para reducir las necesidades de energía, aumentar rendimientos y/o incrementar la calidad de productos con el consiguiente beneficio medioambiental.
	Concretamente, se persigue a través de tecnologías más sostenibles incrementar el rendimiento productivo, la calidad y seguridad del procesado, así como reducir el tamaño de equipos (principal y  auxiliar), de residuos y de necesidades energéticas, (Benali y Kudra, 2010). Entre las diferentes técnicas que se pueden utilizar para la intensificación de procesos (microondas, infrarrojos, pulsos eléctricos) cabe destacar la aplicación de energía acústica. Una de las principales características de los ultrasonidos de potencia es su capacidad para mejorar los procesos de transferencia de materia mediante una serie de mecanismos activados por los efectos no lineales de las ondas ultrasónicas de elevada amplitud; dichos mecanismos incluyen formación de microcorrientes, difusión, agitación, implosiones, compresiones y dilataciones, turbulencia, inestabilidades en las interfases, etc. (Cárcel et al., 2011).
	Los efectos que los ultrasonidos de potencia producen sobre un proceso determinado vienen dados no solo por las características de la onda ultrasónica (intensidad, frecuencia), sino además, por el tipo de medio donde la onda ultrasónica se propaga. Cuando la aplicación de los ultrasonidos se realiza durante un tratamiento de inmersión en un fluido previo al secado, las ondas ultrasónicas pueden generar cambios en la estructura del producto haciendo más fácil la transferencia de materia durante el secado (Fernandes et al., 2008; Gamboa-Santos et al., 2012). En un proceso de secado por aire, en el que la onda ultrasónica viaja a través de un medio gaseoso (aire), la aplicación de ultrasonidos de potencia provoca una aceleración de la pérdida del agua sin producir un calentamiento reseñable en el producto (Gallego-Juárez et al., 2007; Santacatalina et al., 2014). En procesos de extracción en condiciones supercríticas, la aplicación de ultrasonidos de potencia (medio supercrítico) representan una forma eficaz de mejorar la velocidad de extracción y el rendimiento de este proceso (Riera et al., 2004; Balachandran et al., 2006).
	1.1. SECADO CONVECTIVO
	El secado es uno de los métodos de preservación de alimentos más antiguos y continúa siendo el sistema de conservación más utilizado en la industria alimentaria. El secado convectivo consiste en la reducción del contenido de humedad mediante la circulación de aire caliente sobre la superficie de un material húmedo. De este modo, el flujo de aire caliente es el medio empleado para suministrar la energía que evapora la humedad del material y retira el agua de la superficie del sólido (Nicolaï et al., 2001). El principal objetivo de esta operación es prolongar la vida útil del alimento mediante la reducción de su actividad de agua ya que inhibe el crecimiento microbiano y la actividad enzimática (Krokida et al., 2004). Así mismo, las disminuciones del peso y del volumen como consecuencia del secado reducen los costes de envasado, transporte y almacenamiento.
	Los alimentos que se someten a secado pueden ser de diferente naturaleza: frutas, pastas, cereales, especias, productos lácteos y cárnicos; destinados para el consumo o utilizados como ingredientes de otros alimentos, tales como huevo en polvo, saborizantes, colorantes, lactosa, sacarosa, fructosa en polvo, enzimas y levaduras (Mujumdar y Law, 2010).
	A pesar de los múltiples beneficios del secado, los alimentos pueden experimentar cambios físicos, químicos, estructurales y organolépticos que pueden causar pérdidas en su calidad (Di Scala y Crapiste, 2008), bien sea cuando se emplean altas temperaturas afectando los compuestos termolábiles, o cuando se emplean bajas temperaturas disminuyendo el daño térmico pero a su vez incrementando el tiempo de secado, lo cual puede reducir de igual manera la calidad del alimento (Nowacka et al., 2012). En consecuencia, en el diseño de un proceso de secado no solo es importante tener en cuenta la transferencia de materia y de energía sino también cabe considerar otros factores, como son los atributos de calidad esperados para el producto obtenido y el uso que se dará al producto seco (Lewicki, 2006). Ambos están interrelacionados ya que en muchas ocasiones la forma en que el producto será utilizado vendrá definido por sus atributos de calidad.
	1.1.1. Mecanismos de transporte

	El sistema físico donde tiene lugar el proceso de secado por aire está formado por dos fases, la fase gaseosa (el aire) y la fase sólida, constituida por el sólido que se deshidrata (Váquiro et al., 2009).
	Durante el secado convectivo tienen lugar simultáneamente los siguientes fenómenos de transporte (Bird et al., 2006):
	 Transferencia de energía desde el aire de secado hasta el sólido que posibilita la evaporación del agua superficial y el calentamiento del sólido.
	 Transferencia de materia en forma de líquido o vapor de agua desde el interior del sólido hasta la superficie del mismo, y desde allí, en forma de vapor, al seno del gas.
	La velocidad global del proceso de secado vendrá determinada por la velocidad respectiva de estas dos transferencias. La eliminación del agua como vapor de la superficie del material depende de las condiciones de temperatura, humedad relativa y velocidad de flujo del aire de secado, además de la superficie expuesta del sólido y de la presión. Mientras, que el movimiento del agua en el interior del sólido es función de la naturaleza del sólido, y de su temperatura y contenido de humedad. Por lo tanto, la transferencia de agua en el proceso de secado puede estar gobernada por una resistencia localizada en la fase gaseosa o en la fase sólida. Cualquiera de estas resistencias puede definir la velocidad del proceso de secado por sí sola, aunque también el proceso puede estar simultáneamente influenciado por ambas resistencias (García, 2007).
	1.1.2. Resistencias al transporte de materia

	La concentración de agua en un sólido se suele expresar como el contenido de humedad (𝑊), mientras que en un gas se expresa generalmente como presión parcial o concentración. En un proceso de secado, la transferencia de materia tiene lugar hasta que se anulen las diferencias de potencial químico y se establezca un equilibrio termodinámico (Fellows, 2009). Al representar el perfil de concentración frente a la distancia (Figura 1.1) se suele obtener una discontinuidad en la interfase (superficie de contacto entre las fases sólida y gaseosa), debido a que las condiciones de equilibrio no implican, necesariamente una coincidencia entre las concentraciones de ambas fases. Cuando se alcanza el equilibrio, las concentraciones en la superficie del sólido (𝑊𝑠) y en el aire que está en contacto con él (𝜑𝑠) corresponden a concentraciones en fases diferentes con potenciales químicos iguales.
	/
	Figura 1.1 Transferencia de materia entre dos fases, concepto de doble resistencia.
	Por lo tanto, la transferencia de agua que se produce entre las dos fases puede entenderse como consecuencia de dos transportes uno externo y otro interno y puede estar gobernada por una resistencia localizada en la fase gaseosa o en la fase sólida, o en ambas.
	La resistencia global a la transferencia de materia entre las dos fases es, por tanto, el resultado de dos resistencias en serie, propias de cada una de las fases. Es una suposición común, el considerar la resistencia ofrecida por la interfase como despreciable. La importancia relativa de cada una de estas dos resistencias, interna y externa, afecta al proceso global de transferencia de materia. Sin embargo, si alguna de las dos resistencias es considerablemente mayor que la otra, entonces, se suele considerar que la resistencia global está limitada por la mayor resistencia, y por tanto, el análisis del proceso se puede realizar asumiendo la simplificación de despreciar la resistencia de menor peso, y considerar únicamente la de mayor peso (Çengel, 2007).
	1.1.2.1. Transferencia interna 

	La transferencia de materia desde el interior del sólido hasta el seno del gas es un proceso complejo que puede tener lugar por diferentes mecanismos, simultáneos o no. La contribución de estos mecanismos genera el flujo total de la materia en la fase interna. 
	En la bibliografía, el análisis de los resultados experimentales referentes a la transferencia interna de materia durante el secado se aborda, con frecuencia, mediante la segunda Ley de Fick, en la que se considera que el transporte de agua en el interior del sólido tiene lugar básicamente mediante un mecanismo difusivo (Crank, 1980). En realidad, si bien el difusivo parece ser el mecanismo predominante, pueden coexistir diferentes mecanismos como flujo capilar, difusión líquida, difusión de vapor, diferencias de presión hidrostática, entre otros; por lo que el coeficiente de difusión 𝐷𝑒 debe ser entendido como un parámetro efectivo resultado de todas las aportaciones al transporte de agua de los diferentes mecanismos que se manifiestan durante el proceso (García-Pérez et al., 2006; Kaya et al., 2007).
	Por lo tanto, la ley de Fick puede reescribirse, considerando un coeficiente de difusión efectivo, según la ecuación [1.1]:
	[1.1]
	donde 𝑚𝑥 es el flujo de agua líquida por unidad de área en la dirección 𝑥, 𝐷𝑒 es el coeficiente de difusión efectivo y 𝑊 es el contenido de humedad. En general, 𝐷𝑒 varía con la temperatura, si bien con frecuencia también se observa dependencia con el contenido de humedad, con un efecto significativo a bajas concentraciones de agua (Garau et al., 2006; Váquiro et al., 2008). Asimismo, la presencia de grasas en el alimento, la presión y la compresión mecánica pueden afectar significativamente a esta propiedad (De Temmerman et al., 2008; Castell-Palou et al., 2012).
	1.1.2.2. Transferencia externa 

	La transferencia de materia externa tiene lugar desde la superficie de la fase sólida hasta el fluido en contacto con ella, es decir, desde la superficie del producto que se deshidrata hasta el aire que le rodea. Se trata de un transporte generalmente turbulento, de tipo convectivo, cuyo flujo de vapor por unidad de área desde a superficie del material hacia el aire de secado (𝑚𝑣) puede expresarse según la ecuación [1.2] (Bird et al., 2006):
	[1.2]
	donde 𝜑𝑠 es la humedad relativa en la superficie del sólido, 𝜑∞ es la humedad relativa del aire de secado, y ℎ𝑚 es el coeficiente externo de transferencia de materia promedio considerando que las propiedades del fluido son uniformes en toda la superficie del sólido.
	La ecuación [1.3] representa la relación entre ℎ𝑚 y 𝑘𝑐 (Eim et al., 2012):
	ℎ𝑚=𝑃𝑠𝑀𝑎Ʀ𝑇𝑘𝑐
	[1.3]
	El coeficiente externo de transferencia de materia es un parámetro que depende de la velocidad, de la dirección y de las propiedades del fluido, así como de la geometría y de las dimensiones del sólido. Este coeficiente puede ser estimado a partir de numerosas correlaciones empíricas existentes en la bibliografía (Perry y Green, 1984; Baehr y Stephan, 2006), o determinarse a partir de medidas experimentales (Cárcel et al., 2011).
	1.1.3. Curva de secado

	El comportamiento de un alimento durante el proceso de secado puede ser caracterizado midiendo y representando la variación del contenido de humedad media del producto en función del tiempo, lo que se conoce como una curva de secado. Durante el secado convectivo de productos alimentarios se pueden apreciar 3 períodos, en función de la velocidad de secado (Figura 1.2).
	/
	Figura 1.2. Variación de la velocidad de secado en función del contenido de humedad del sólido
	Cuando el alimento se sitúa en el secadero, comienza un breve período de inducción en el cual, la interfase y el material se adaptan a las condiciones de operación (A, Figura 1.2), es un período corto casi indetectable en la mayoría de casos de secado de alimentos. Posteriormente se inicia un período de velocidad de secado constante (B, Figura 1.2), en el que la superficie del sólido permanece saturada, por lo que la velocidad de secado estará controlada por la evaporación de agua y su transferencia desde la superficie saturada del material hasta el medio que le rodea, y será independiente de la naturaleza del producto. En este caso, la resistencia controlante será la resistencia externa. Este período se prolonga hasta que el contenido de humedad del sólido descienda hasta el denominado contenido de humedad crítico. En la mayoría de alimentos, el contenido de humedad inicial y el contenido de humedad crítico están muy próximos, por lo que el período de velocidad de secado contante es muy corto y, en ocasiones, prácticamente inexistente (Park et al., 2007). Cuando el contenido de humedad ha caído por debajo del valor de humedad crítica, la velocidad de secado decrece hasta alcanzar la humedad de equilibrio. Esta fase se conoce como el período de velocidad decreciente (C, Figura 1.2). Durante este período, la cantidad de agua que se desplaza desde el interior a la superficie es menor que la que se elimina de la superficie por evaporación, en consecuencia la superficie se seca y el sólido se calienta.
	1.1.4. Perfiles de humedad

	Se denomina humedad local o puntual (𝑊𝑙) al contenido en humedad del sólido en un punto determinado. En general, al inicio del proceso de secado, la humedad local es la misma en todos los puntos del sólido (distribución homogénea de la humedad). Durante el proceso de secado, la humedad local puede variar de una posición a otra en el interior del sólido. El conjunto de todos los valores de humedad local reflejará la distribución de humedad (Wählby y Skjöldebrand, 2001; Srikiatden y Roberts, 2008). Esta distribución puede ser heterogénea, detectándose zonas internas con elevados valores de humedad y zonas externas de humedad baja, pudiéndose apreciar incluso fenómenos de encostramiento.
	Para llevar a cabo el estudio de la distribución de humedad en el interior de un sólido se suele analizar el perfil de humedad a lo largo de un eje (desde el centro del sólido hasta la superficie). A modo de ejemplo, en la Figura 1.3 se representa el contenido de humedad local (𝑊𝑙) frente a la posición (𝑥) desde el interior hasta la superficie del sólido. Considerando la transferencia de materia en una única dirección. Inicialmente, a tiempo inicial 𝑡0 el sólido presenta un determinado contenido de humedad 𝑊0, distribuido uniformemente en su interior. Al iniciarse el proceso de secado, se desarrolla un perfil de humedad, consecuencia de gradiente de concentración de agua existente entre el fluido y el sólido. Puede observarse como el perfil evoluciona a medida que transcurre el proceso hasta llegar a la humedad de equilibrio 𝑊𝑒. Los perfiles obtenidos son planos si el producto presenta una distribución de humedad homogénea, lo que ocurre cuando la transferencia externa es lenta; por el contrario, perfiles muy acusados pueden ser indicativos de que la transferencia de agua externa es muy rápida en comparación con la interna. 
	El conocimiento de la distribución de humedad en el interior del producto es de vital importancia para el control del proceso, debido a que las concentraciones locales tanto de agua como de los metabolitos disueltos en ella son determinantes para la actividad microbiana y enzimática (Castell-Palou et al., 2011). Por esta razón, se han desarrollado algunos métodos que permiten determinar la evolución de los perfiles de humedad en alimentos durante el secado y, a partir de esa información mejorar control del proceso y predecir los cambios en la calidad del producto final (Wählby y Skjöldebrand, 2001; Srikiatden y Roberts, 2005). Entre ellos, los que hacen uso de técnicas de resonancia magnética nuclear para la determinación del contenido de humedad en productos agroalimentarios son de los más prometedores (Konishi y Kobayashi, 2003; Sørland et al., 2004). También se han aplicado con éxito técnicas de resonancia magnetica nuclear para profundizar en el conocimiento de los mecanismos mediante los cuales tiene lugar el proceso de rehidratación y para la medición de perfiles de humedad durante este proceso (Schuck et al., 2002; Weerts et al., 2005).
	/
	Figura 1.3. Evolución de los perfiles de humedad durante un proceso de secado (t0<t1...<t4)
	1.1.5. Actividad de agua

	La mayor o menor disponibilidad de agua en el alimento determinará la estabilidad del producto. Por lo tanto, la estabilidad de un alimento queda determinada por la proporción de agua libre que presenta y no por su contenido de humedad (Kaymak-Ertekin y Gedik, 2004). La manera de determinar la disponibilidad del agua es a través de la medida de la actividad de agua. Por este motivo, se ha utilizado este concepto como indicador de la estabilidad de los alimentos frente al deterioro, sobre todo en lo referente al crecimiento microbiano y a la actividad enzimática (Di Scala y Crapiste, 2008; Vega-Gálvez et al., 2008; Eim et al., 2011). La actividad de agua se define como la relación entre la presión del vapor de agua en equilibrio con el alimento (𝑃𝑣) y la presión de vapor del agua pura a la misma temperatura (𝑃𝑠), como se expresa en la ecuación [1.4]:
	[1.4]
	Cada alimento, como resultado de sus características propias, presenta una relación diferente entre el contenido de humedad y la actividad de agua. Cuando un alimento está en equilibrio con el ambiente que le rodea, tanto su temperatura como la presión de vapor en su superficie coinciden respectivamente con las del ambiente. Así, en el equilibrio la actividad de agua del alimento es igual a la humedad relativa de equilibro del sistema alimento-aire (Assifaoui et al., 2006). Para determinar la actividad de agua de un alimento existen diferentes técnicas. Entre ellas, un gran grupo de metodologías basan la medida de la actividad de agua, en la determinación, directa o indirecta, de la presión de vapor y/o de la humedad relativa del aire en equilibrio con el alimento (De Temmerman et al., 2008).
	Todos los alimentos presentan una relación inherente entre el contenido de humedad de equilibrio y la actividad de agua (García-Pérez et al., 2008). La isoterma de sorción de un alimento es la relación entre su contenido de humedad y la actividad de agua del mismo considerando unas determinadas condiciones constantes de presión y de temperatura. Las isotermas ofrecen información sobre el mecanismo de sorción y la interacción entre los componentes de los alimentos (Fabra et al., 2009).
	Existen dos tipos de isotermas, dependiendo de la metodología usada para su determinación: 
	 Isotermas de adsorción: son aquellas que se determinan a partir de un producto seco en presencia de una atmósfera de humedad relativa superior a su actividad de agua dando lugar a la adsorción de agua hasta llegar a una situación de equilibrio.
	 Isotermas de desorción: éstas se determinan a partir de un producto húmedo expuesto a un ambiente con humedad relativa menor a su actividad de agua de forma que vaya desorbiendo el agua contenida hasta llegar al equilibrio.
	Generalmente, las isotermas de adsorción y desorción de un alimento a una temperatura determinada no coinciden. Este efecto se denomina histéresis y es más acusado en la zona intermedia de la isoterma (Figura 1.4). Debido a este fenómeno, se necesita una presión de vapor mucho menor para alcanzar cierta cantidad de agua por desorción que por adsorción. Cuando la determinación de la isoterma de equilibrio se lleva a cabo con el objeto de analizar un proceso de secado, se suele utilizar la isoterma de desorción, mientras que la de adsorción queda relegada a procesos de rehidratación y almacenamiento o conservación. Las isotermas, junto con las cinéticas de secado se utilizan para la determinación del punto de equilibrio del proceso de secado y también para estimar los requerimientos de energía y la estabilidad del producto final (Simal et al., 2007; Cano-Higuita et al., 2013).
	/
	Figura 1.4. Isoterma de equilibrio (adsorción y desorción). Histéresis.
	1.1.6. Contracción de volumen

	La estructura de cada alimento y sus características mecánicas definen el volumen y determinan tanto su forma como su tamaño (Mayor y Sereno, 2004). Uno de los cambios físicos que los alimentos sufren durante el secado es la reducción de su volumen. La pérdida de agua genera tensión en su estructura celular dando lugar a un cambio en la forma y a una reducción de su volumen (Białobrzewski et al., 2008).
	La reducción de volumen trae consigo una reducción en el área de transferencia, así como modificaciones estructurales que afectan la velocidad de secado, por lo que es importante su consideración en el estudio y modelización de los fenómenos de transporte que tienen lugar (Baini y Langrish, 2007; Ruiz-López y García-Alvarado, 2007).
	Entre los factores que influyen sobre la contracción de volumen que sufre el sólido durante el secado pueden destacarse los siguientes:
	 El volumen de agua eliminada: a medida que se elimina agua las tensiones estructurales en el interior del alimento aumentan. En algunos casos se alcanza un equilibrio cuando la contracción del alimento es igual al volumen de agua eliminado durante el secado.
	 Movilidad de la matriz sólida: La movilidad de la fase sólida está relacionada con su estado físico. Una movilidad alta corresponde a una conducta viscoelástica típica de un estado gomoso, mientras que una baja movilidad es típica de un estado vítreo. A contenidos en humedad altos y estado gomoso, la pérdida de humedad se ve compensada por la contracción y el volumen se reduce linealmente con dicha magnitud. Por el contrario cuando el contenido de humedad es bajo, el material pasa al estado vítreo y la velocidad de contracción disminuye significativamente debido a su rigidez.
	 Velocidad de secado: Si las condiciones de operación son tales que la velocidad de secado es elevada, en el alimento pueden desarrollarse importantes gradientes de humedad, presentado la superficie externa un contenido de humedad considerablemente inferior al resto. Así, en la superficie ocurre una rápida transición desde el estado gomoso al vítreo con la aparición de poros que conllevan a la formación de encostramiento de la superficie, fijando el volumen y dificultando el secado del interior del alimento que aún se encuentra en estado gomoso. Por el contrario, cuando la velocidad de secado es baja, los perfiles de humedad son menos acusados y el material tiende a contraerse de manera uniforme durante todo el proceso de secado.
	1.2. SECADO CONVECTIVO CON AIRE FRÍO
	Aunque el secado convectivo con aire caliente permite obtener productos con una prolongada vida útil, la calidad de estos se reduce de manera importante en comparación con el producto en estado fresco. Por esta razón, técnicas como el secado con aire frío se han convertido en una alternativa a la hora de preservar los atributos de calidad de productos deshidratados (Garcia-Perez et al., 2012).
	Este método de secado incluye un amplio rango de condiciones de procesamiento y temperaturas tanto por debajo como por encima del punto de congelación del producto (Santacatalina et al., 2014).
	Una de las técnicas más empleadas es la liofilización, en la que la reducción total o parcial de la presión de vapor conduce a un aumento en la tasa de eliminación del agua y permite mantener el producto a una temperatura baja (Ratti, 2001). El secado con aire frío por debajo del punto de congelación también puede llevarse a cabo a presión atmosférica. De este modo, se puede se pueden obtener productos de elevada calidad y además el proceso puede realizarse en continuo, reduciendo el coste del procesamiento (Stawczyk et al., 2007).
	Esta técnica ha sido empleada en la industria biotecnológica y farmacéutica puesto que, como regla general, este método de secado consigue una calidad del producto final óptima frente a otras técnicas de secado (mejor color, menor encogimiento y mayor capacidad de rehidratación), debido a la ausencia de agua líquida y a las bajas temperaturas requeridas durante el proceso (García, 2007).
	Marques et al. (2007) observaron que durante el secado con aire frío (-30 °C, 1.3x10-1 mbar) de acerola, se produjo una reducción del contenido de vitamina C del 13% en los frutos con un estado de maduración intermedio. El secado con aire frío (-20 °C en condiciones de vacio) de pimientos ha sido estudiado por Schössler et al. (2012). Estos autores observaron que el color y el contenido de ácido ascórbico no variaron significativamente en comparación con el producto fresco.
	Las principales desventajas de esta técnica son su elevado coste y la baja velocidad del proceso, lo que reduce su aplicabilidad (Marques et al., 2007). Para afrontar el excesivo consumo energético del proceso en la industria, las investigaciones se centran en el diseño de secaderos convectivos que trabajen a presión atmosférica con la ayuda de una unidad de refrigeración o bomba de calor, así la eficiencia energética del proceso es mayor que en los secaderos tradicionales por aire caliente (Garau, 2008).
	El secado con aire frío a presión atmosférica se ha empleado en manzana. Stawczyk et al. (2007) emplearon aire frío (desde -16 hasta -4 °C) apresión atmosferica y observaron una reducción (con respecto a la muestra fresca) de la actividad antioxidante y del contenido de polifenoles totales del 8 al 20% y del 12 al 30%, respectivamente. Estos mismos autores reportaron que durante el secado con aire caliente las reducciones de la actividad antioxidante y el contenido de polifenoles totales fueron del 70 y 35%, respectivamente.
	La aplicación de energía acústica ha sido considerada una alternativa prometedora de cara a la intensificación del secado con aire frío a presión atmosférica. García-Pérez et al. (2012) observaron una reducción del tiempo de secado de alrededor del 65-70% en cubos de manzana, berenjena y zanahoria cuando se deshidrataron a -14 °C con una densidad acústica de 19.5 kW/m3. Ozuna et al. (2014) observaron un incremento medio en la velocidad de secado de bacalao del 74% para todas las temperaturas bajo estudio (entre -10 y 20 °C) cuando el proceso se asistió acústicamente (20.5 kW/m3). Santacatalina et al. (2014) emplearon energía acústica (20.5 kW/m3) para intensificar la deshidratación con aire frío (-10 a 10 °C) de cubos de manzana. Estos autores observaron una reducción en el tiempo de secado de hasta el 77% aunque también una reducción en la actividad antioxidante de la manzana como consecuencia de los daños estructurales ocasionados por las ondas acústicas.
	1.3. EXTRACCIÓN SUPERCRÍTICA
	1.3.1. Fundamentos

	La extracción de compuestos naturales es una de las aplicaciones más usadas de los fluidos supercríticos ya que aprovecha la capacidad de ciertos compuestos químicos de convertirse en excelentes disolventes para determinados solutos cuando se someten a temperaturas y presiones por encima de su temperatura y presión críticas (Reverchon y De Marco, 2006).
	La extracción con un fluido supercrítico se realiza mediante contacto continuo del disolvente en estado supercrítico con el sustrato, que en la mayoría de los casos forma un lecho fijo. En el proceso de extracción supercrítica, el disolvente (fluido supercrítico) penetra y se difunde en la matriz sólida estableciéndose una fase continua de disolvente. Tras esta impregnación, el soluto se solubiliza en el disolvente, creándose un gradiente de concentración. Posteriormente, el soluto se transfiere a través del fluido supercrítico hasta el exterior de la partícula. Finalmente, se retira el disolvente que se separa del soluto por simple expansión disminuyendo la presión de trabajo.
	Debido a su inocuidad y a la creciente presión legislativa relacionada con el empleo de agentes químicos potencialmente nocivos y con la generación de residuos, los fluidos supercríticos se emplean para la determinación de compuestos mediante cromatografía de fluidos supercríticos, mejora de parámetros de calidad y conservación de productos (desinfección, desinsectación, inactivación enzimática), diseño de partículas (recristalización, micronización de principios activos, encapsulación, entre otros), impregnación de materiales (eliminación de aceites minerales de piezas industriales y materiales electrónicos, tratamiento de materiales (aplicación de conservantes en maderas, teñido de tejidos, impregnación de polímeros para liberación controlada de sustancias activas), producción de biodiesel y extracción, siendo esta última una de las más utilizadas en la industria de alimentos (Velasco et al., 2007).
	La extracción a partir de productos sólidos y el fraccionamiento de matrices líquidas son las principales aplicaciones de esta tecnología en la industria agroalimentaria. Así, la extracción de esencias, colorantes, aromas, antioxidantes naturales, aceites y fraccionamiento de grasas, evitando la utilización de disolventes orgánicos y/o elevadas temperaturas, constituyen algunas de las aplicaciones de la extracción en condiciones supercríticas (Rozzi y Singh, 2002).
	Un fluido supercrítico es cualquier sustancia a una temperatura y presión por encima de su punto crítico termodinámico. Tiene la propiedad de difundirse a través de los sólidos como un gas, y de disolver los materiales como un líquido. Adicionalmente, pequeños cambios en la temperatura o la presión pueden provocar importantes variaciones en su densidad. Estas propiedades lo hacen adecuado como sustituto de los solventes orgánicos en los procesos de extracción (Velasco et al., 2007).
	Entre las ventajas de los fluidos supercríticos sobre otro tipo de disolventes cabe resaltar (Rozzi y Singh, 2002):
	 Los elevados coeficientes de difusión y bajas viscosidades que presentan, comparados con los líquidos.
	 Ausencia de tensión superficial, lo cual facilita la operación de extracción dada la rápida penetración de estos en el interior de los poros de la matriz del sólido.
	 La selectividad durante la extracción que puede ser modificada mediante diferentes condiciones de temperatura y presión afectando la solubilidad de los distintos componentes.
	 La extracción con fluidos supercríticos no deja residuos químicos.
	El CO2 es el fluido supercrítico más utilizado debido a que no es tóxico, inflamable, corrosivo ni costoso. Es incoloro y, se elimina fácilmente, no deja residuos, sus condiciones críticas son relativamente fáciles de alcanzar y se consigue con diferentes grados de pureza. También destaca por su capacidad para trabajar a baja temperatura y por tanto, para poder separar compuestos termolábiles; se puede obtener a partir de procesos de fermentación alcohólica y ayuda a prevenir la degradación térmica de ciertos componentes químicos del alimento cuando son extraídos (Brunner, 2005). La Figura 1.5 muestra el diagrama de fases presión-temperatura para el CO2.
	/
	Figura 1.5. Diagrama de fases presión-temperatura para el CO2
	El CO2 supercrítico ha sido usado en innumerables aplicaciones industriales que incluyen diferentes campos como: alimentación, agricultura, acuicultura, pesticidas, procesos microbianos, petroquímica y farmacéutica.
	1.3.2. Factores que afectan la extracción con CO2 supercrítico

	Diversos factores afectan a la extracción con CO2 supercrítico, siendo los más relevantes la presión y temperatura del proceso, tiempo de extracción, uso de co-solventes, tamaño de partícula del sólido y caudal de CO2. Modificando la presión y la temperatura del fluido supercrítico se modifica su densidad, ya que ésta aumenta si lo hace la presión a temperatura constante o si disminuye la temperatura a presión constante. La alta densidad de los fluidos supercríticos contribuye a incrementar su poder disolvente. (Mohamed et al., 2002).
	El tiempo de extracción es una variable que puede determinar la composición del extracto. Cherchi et al. (2001) observaron que las moléculas de bajo peso y los compuestos menos polares se extrajeron más fácilmente al inicio de la extracción de aceite esencial de Santolina (Santolina insularis) en condiciones supercríticas debido a que la extracción vienen controlada inicialmente por la solubilidad y a medida que transcurre el tiempo, la difusión interna pasa a ser generalmente el mecanismo controlante.
	El carácter apolar del CO2, puede ser corregido mediante la adición de pequeñas cantidades de co-solventes. El etanol ha sido ampliamente empleado como co-solvente en la extracción de compuestos bioactivos debido a su baja toxicidad en comparación con otras opciones como por ejemplo el metanol (Pereira y Meireles, 2010). Seleccionando un co-solvente adecuado se puede mejorar de forma significativa la eficiencia del proceso, reducir el tiempo de extracción y cambiar las propiedades del extracto. Por ejemplo, la solubilidad del β-caroteno en CO2 supercrítico aumenta si se adiciona entre 5 y 10% de etanol como co-solvente durante la extracción (Araus et al., 2011). La solubilidad del ácido gálico en CO2 supercrítico también se ve mejorada con la adición de 6% de etanol (Cháfer et al., 2007). En general, la cantidad de solvente que se adiciona puede variar desde el 1 hasta el 15%, y generalmente, la adición de mayores cantidades no tiene un efecto adicional.
	El tamaño de partícula influye en la extracción. Las partículas grandes dan como resultado tiempos de extracción largos debido a que el proceso se controla mediante difusión interna. Es decir, si la materia prima es previamente pulverizada, la extracción suele ser más rápida ya que vendrá controlada por la solubilidad. Tan et al. (2008) observaron rendimientos del 40, 29 y 15% cuando la extracción de manteca de cacao en condiciones supercríticas se realizó a partir de licor de cacao (74 µm), de granos molidos (0.85-1 mm) y de granos triturados (4-6 mm), respectivamente.
	1.3.3. Cinéticas de extracción mediante fluidos supercríticos

	En una curva de extracción experimental, generalmente pueden observarse tres períodos (Figura 1.6). Un primer período lineal o de velocidad de extracción constante (A, Figura 1.6), en el que extrae entre 50 y 90% del soluto disponible en el sólido y por tanto en algunos casos el proceso termina justo después de este período (Cocero y García, 2001). A medida que transcurre la extracción, sigue un período de transición en la que se va perdiendo la linealidad (B, Figura 1.6) y la curva evoluciona hacia una asíntota horizontal, este período se conoce como período de velocidad de extracción decreciente. 
	/
	Figura 1.6. Cinética típica de extracción mediante fluidos supercríticos
	Finalmente, se puede observar un tercer período, de velocidad controlada por la difusión (C, Figura 1.6). En este período, es cuando predomina el transporte de materia por difusión y su aparición depende del tamaño de partícula y el caudal de disolvente utilizado (Pereira y Meireles, 2010); a mayor tamaño de partícula la etapa difusional aparecerá antes ya que el soluto no es fácilmente accesible, lo cual ralentiza la extracción. Cuando el caudal del fluido supercrítico es bajo, el tiempo de residencia del disolvente en el extractor es mayor y así se facilita el contacto entre solvente y soluto, lo que permite un mejor aprovechamiento de la capacidad del solvente. Desde el punto de vista cinético cuanto mayor es el caudal, el soluto de fácil acceso se agota antes (Brunner, 2005).
	1.4. INTENSIFICACIÓN DE PROCESOS MEDIANTE ULTRASONIDOS DE POTENCIA
	El procesado de alimentos está en constante evolución en respuesta a diferentes desafíos y cambios en la preferencia y necesidades de los consumidores. Estos cambios se deben a la necesidad de producir alimentos sanos, seguros y de mejor calidad (Chou y Chua, 2001).
	En respuesta a esta demanda, la intensificación de procesos, junto a la optimización y la ingeniería de sistemas, se han convertido en un área de creciente interés dentro de la ingeniera de alimentos. Sus objetivos básicos son la mejora de tecnologías tradicionales y el desarrollo de nuevas técnicas que permitan mejorar rendimientos, disminuir el consumo energético y aumentar la calidad del producto y la seguridad del proceso (Becht et al., 2009).
	La intensificación de procesos se fundamenta en cuatro principios que pueden ser abordados de manera individual o simultánea (Van Gerven y Stankiewicz, 2009):
	 Estructura (ámbito espacial): maximizar la eficiencia de reacciones intra e intermoleculares.
	 Energía (ámbito termodinámico): garantizar que la energía sea transferida desde la fuente a cada molécula en la cantidad, la forma, el momento y la posición requeridos. 
	 Sinergia (ámbito funcional): maximizar los efectos sinérgicos a partir de procesos parciales e independientes.
	 Tiempo (ámbito temporal): implementar la simultaneidad de procesos, o la intermitencia de los mismos en forma de periodicidad.
	En los últimos años, un gran número de investigaciones han centrado sus objetivos en la aplicación de nuevas tecnologías que contribuyan a la intensificación de procesos en la industria alimentaria, tales como microondas (Venkatesh y Raghavan, 2004; Feng et al., 2012), altas presiones (Oey et al., 2008; Landl et al., 2010), pulsos eléctricos (Ade-Omowaye et al., 2001; Toepfl et al., 2006), uso de fluidos supercríticos (Vinatoru, 2001; Riera et al., 2010; Ortuño et al., 2012) y ultrasonidos de potencia (García-Pérez et al., 2007; Fernandes y Rodrigues, 2008; Cárcel et al., 2011).
	Los ultrasonidos de potencia están considerados hoy en día como una tecnología emergente y prometedora en la industria alimentaria. El potencial de esta tecnología tanto en sistemas sólido-líquido, como sistemas sólido-gas ha despertado un amplio interés debido a su capacidad para acelerar los procesos de trasferencia de materia (Mason et al., 2005; Chemat et al., 2011; Cárcel et al., 2012; García-Pérez et al., 2012;). Adicionalmente, los beneficios de la aplicación de los ultrasonidos de potencia, en solitario o en combinación con tratamientos térmicos o de alta presiones, en la inactivación de microrganismos y enzimas para la preservación de los alimentos han sido ampliamente demostrados en el campo de la tecnología de alimentos (McClements, 1995; Gamboa-Santos et al., 2012; Ortuño et al., 2012; Abid et al., 2013).
	1.4.1. Fundamentos

	Los ultrasonidos son ondas elásticas que viajan a través un medio conductor produciendo compresión (alta presión) y rarefacción (baja presión) y cuya frecuencia supera a la del sonido audible por el oído humano (20 kHz. Al igual que el sonido, los ultrasonidos se transmiten a través de cualquier sustancia sólida, líquida o gaseosa, que posea propiedades elásticas (Cárcel et al., 2014). 
	Como cualquier tipo de onda, los ultrasonidos se pueden caracterizar por una serie de parámetros, entre los que destacan principalmente la frecuencia, la longitud de onda, la intensidad acústica, la potencia acústica, y la atenuación (García-Pérez et al., 2007). La frecuencia (𝑓, Hz) se define como el número de vibraciones o ciclos completados por la onda por unidad de tiempo. La velocidad acústica (𝑣, m/s) se define como la velocidad de propagación de la onda, que en general, puede considerarse constante para un medio determinado, pero puede verse afectada por la temperatura y la presión. La longitud de onda (𝜆, m) se define como la distancia entre dos planos en los que las partículas se encuentran en el mismo estado de vibración, se determina a partir de la velocidad acústica (𝑣) y la frecuencia (𝑓) según la ecuación [1.5]. La amplitud de la onda es el máximo desplazamiento de la partícula desde la posición de equilibrio.
	[1.5]
	Se entiende por intensidad acústica (W/m2), la energía media trasmitida por unidad de tiempo a través de la unidad de área perpendicular a la dirección de propagación de la onda. Se entiende por densidad acústica (W/m3), la energía media entregada por unidad de tiempo por unidad de volumen La potencia acústica (W) es la energía total irradiada por la fuente ultrasónica por unidad de tiempo, y puede calcularse a partir de la intensidad acústica y el área de la superficie radiante. Finalmente, la atenuación se define como la disminución de la intensidad de la onda durante su propagación por un medio, al aumentar la distancia a la fuente que la produce como consecuencia de la reflexión, dispersión, y/o difracción de la onda, así como de la conversión de parte de la energía cinética en calor.
	En función de su aplicación, los ultrasonidos se pueden clasificar en: ultrasonidos de alta potencia o alta intensidad, cuando su frecuencia se encuentra en el rango comprendido entre 20 y 100 kHz e intensidades superiores a 1 W/cm2; se emplean para intensificar fenómenos de transporte y se caracterizan por provocar cambios en las propiedades físicas, químicas y/o bioquímicas de los medios en los que se aplican; y los ultrasonidos de baja potencia o de señal cuya frecuencia se encuentra en el rango comprendido entre los 100 kHz y 20 MHz e intensidades inferiores a 1 W/cm2, empleados como técnica no invasiva para el análisis y la evaluación de la calidad de productos (Cárcel et al., 2014).
	Un sistema de generación de ultrasonidos está constituido por tres elementos fundamentales: un generador, un transductor y un emisor (García-Pérez et al., 2007). El generador transforma la señal eléctrica de la red a la frecuencia deseada. El transductor, que suele ser un cuerpo vibrante, convierte la señal eléctrica de alta frecuencia en vibraciones mecánicas; y el emisor irradia la energía acústica generada por el transductor al medio a tratar (Cárcel et al., 2012). 
	Existen dos principales tipos de transductores: magnetoestrictivos y piezoeléctricos. Los primeros, construidos a partir de aleaciones metálicas de alta resistencia, tienen la ventaja de ser capaces de alcanzar altos niveles de intensidad acústica (> 150 W/cm2), son muy estables, confiables y duraderos. Sin embargo, presentan dos importantes limitaciones que condicionan su utilización. La primera es que no pueden generar frecuencias superiores a 100 kHz. Y la segunda es que la eficiencia eléctrica es muy baja lo que conlleva importantes pérdidas en forma de calor (Sabarez et al, 2012).
	El fundamento de los transductores piezoeléctricos se basa en el efecto piezoeléctrico que presentan algunos cristales, que consiste en que al ejercer una presión sobre el cristal se genera una carga en cada cara del cristal de igual intensidad pero de sentido contrario. El efecto piezoeléctrico inverso ocurre cuando al aplicar una carga igual pero de sentido contrario en cada una de las caras del cristal, éste se contrae o se expande en función de la polaridad de las cargas. Si se aplica una corriente eléctrica alterna de elevada frecuencia se puede provocar una vibración en el material que conlleva la generación de la onda ultrasónica (Ortuño, 2014). Los transductores piezoeléctricos son los más utilizados en la actualidad. Sus principales ventajas son la capacidad de producir ultrasonidos a potencias elevadas, cubrir todo el rango de frecuencias y presentar factores de conversión de energía eléctrica muy elevados, aunque su principal limitación es el paulatino envejecimiento como consecuencia de las elevadas temperaturas de trabajo (Cárcel et al., 2014).
	Los efectos producidos por los ultrasonidos de potencia o de alta intensidad cuando se propagan a través de un medio son diversos y su magnitud depende de las características de dicho medio de propagación. El potencial de la aplicación de los ultrasonidos debe examinarse en cada caso, porque los cambios inducidos por ellos no sólo dependen del medio (líquido, gaseoso, supercrítico) sino además de las variables de proceso (temperatura, presión, régimen de flujo, intensidad) y de la estructura del producto (Mason et al., 2005).
	1.4.2. En medio líquido

	La mayoría de los efectos atribuidos a la aplicación de ultrasonidos en medio líquido son producidos por la cavitación. Las compresiones y descompresiones que provoca la onda acústica inducen a movimientos moleculares en el medio (Figura 1.7).
	/
	Figura 1.7. Formación y crecimiento de las burbujas de cavitación
	Los ciclos de compresión ejercen una presión positiva sobre el líquido y las moléculas tienden a aproximarse. En los ciclos de descompresión el efecto es el contrario, se genera una presión negativa que tiende a separar las moléculas. Si la intensidad de los ultrasonidos es suficientemente elevada, las presiones negativas que se producen durante el ciclo de descompresión pueden vencer las fuerzas atractivas de las moléculas del líquido, principalmente la tensión superficial, y entonces se forma una burbuja de cavitación (Azoubel et al., 2010).
	El colapso de las burbujas libera una cantidad de energía que puede producir diversos efectos químicos y/o mecánicos. En el punto donde se produce la implosión de una burbuja de cavitación, se generan condiciones de temperatura y de presión que pueden alcanzar los 4000K y 100 MPa, respectivamente. La vida media de estos “puntos calientes” es de apenas 0.1 µs (Mason et al., 2005).
	Cuando este colapso se produce sobre o cerca de una superficie sólida es asimétrico ya que la superficie presenta cierta resistencia al flujo libre de líquido sobre esa superficie. Como consecuencia, se genera una corriente de líquido hacia el interior de la burbuja, es decir, un microjet que la atraviesa y golpea la superficie del sólido (Figura 1.8) (Kek et al, 2013). Este fenómeno también puede incrementar la transferencia de materia y energía entre el líquido y el sólido disminuyendo el espesor de la capa límite. Los microjets pueden alterar de forma significativa las características y la estructura del sólido, pues pueden provocar el descamado y erosión de su superficie, así como la formación de microfracturas, con la consecuente dispersión de partículas, el descubierto de nuevas superficies activas y el incremento de la transferencia de materia entre las dos fases.
	Figura 1.8. A) Burbuja inicial, B) Inicio del choque, C) Ingreso del líquido, D) Formación del jet, E) Erosión por impacto.
	Entre los equipos de aplicación de ultrasonidos en medio líquido destacan principalmente los baños (sonicación indirecta) y los sistemas tipo sonda (sonicación directa). Los baños de ultrasonidos son posiblemente los sistemas de aplicación de ultrasonidos de potencia más utilizados, debido a que se trata de equipos simples, compactos y económicos, con los transductores colocados en la base del recipiente y con el sistema de generación-emisión incluido en el mismo. Autores como Fernandes et al. (2008), Azoubel et al. (2010) y Nowacka et al. (2012) han empleado baños de ultrasonidos (10-30 min) como tratamiento previo al secado de banana, piña y manzana, respectivamente, con el propósito de mejorar la eliminación de agua durante el secado. De hecho, estos autores observaron reducciones en el tiempo de secado del orden del 30 al 40% con respecto a las muestras no tratadas. Una de las principales limitaciones de la sonicación indirecta es la poca potencia que se suministra al medio, en comparación con otros sistemas; la dificultad en el control de la temperatura; y la variación de la intensidad ultrasónica en función de la posición dentro del baño (Cárcel et al., 2012). De hecho, pocos de los trabajos consultados reportan el valor real de la energía acústica transferida por el baño de ultrasonidos a la muestra.
	Los equipos tipo sonda (sonicación directa), utilizan una sonda metálica como emisor del sistema para aplicar al medio líquido la vibración generada por el transductor. El material utilizado para su fabricación debe tener una alta resistencia a la fatiga y a la erosión que provoca la cavitación (titanio en la mayoría de los casos). Dependiendo de su geometría, las sondas pueden ser empleadas para trasmitir la energía ultrasónica o para aumentar su intensidad y/o también sus efectos En este tipo de sistemas, la distancia entre la punta de la sonda y la muestra es un parámetro que debe controlarse debido a la atenuación que sufre el campo acústico con la distancia recorrida en el medio. La sonicación directa ha sido empleada por autores como Cheng et al. (2013) en la inactivación de la polifenoloxidasa de champiñones; Cárcel et al. (2007) en la intensificación de la deshidratación osmótica de manzanas; Gamboa-Santos et al. (2012) durante el escaldado de zanahorias; Kek et al. (2013) como tratamiento previo al secado convectivo de guayabas. En los anteriores estudios la intensidad acustica varió desde 3.6 hasta 11.5 W/cm2.
	Un aspecto importante, tanto en el uso de baños de ultrasonidos como de equipos tipo sonda, es la caracterización del campo acústico que realmente actúa sobre el sistema, dado que la potencia nominal del equipo no se corresponde con su potencia real de trabajo. Los métodos más utilizados para su determinación son calorimétricos, basados en la medida de la generación de calor que se produce en un medio al aplicar los ultrasonidos (Cárcel et al., 2007).
	1.4.3. En medio gas

	Los ultrasonidos de potencia aplicados en medios gaseosos pueden provocar intensos efectos en la interfase, tales como variaciones de presión, velocidades oscilantes y microcorrientes. Estos efectos pueden contribuir a la disminución del espesor de la capa límite de difusión, y por tanto a la reducción de la resistencia externa a las transferencias de materia y energía (Cárcel et al., 2012). El principal inconveniente de la aplicación de los ultrasonidos en medio gas es la dificultad de transmisión de la energía acústica desde la superficie del emisor hasta la muestra. El aire es un medio atenuante que absorbe la energía acústica dificultando de esta manera su transferencia; por otro lado, la eficacia de la transferencia de la energía acústica desde el aire hacia el sólido es baja debido al desfase entre las impedancias acústicas de los gases y los sólidos o líquidos (García-Pérez et al., 2009).
	Sin embargo, en la actualidad se han desarrollado sistemas para superar este desafío. Este es el caso del transductor de placa escalonada capaz de mejorar la adaptación de impedancia con el aire, incrementando la potencia del sistema debido a que se evita la cancelación que se produce en emisores de placa plana (Gallego-Juárez et al., 1999). Este prototipo ha sido empleado por Gallego-Juárez et al. (2007) en el secado con aire caliente de láminas zanahorias y manzanas aplicando ultrasonidos sin y con contacto directo entre el transductor y el alimento. Cuando el proceso de secado implica el contacto directo entre los elementos vibrantes y el material que se seca se observa un intenso efecto de los ultrasonidos que puede aumentar cuando se aplica una presión estática baja. Sin embargo, la adaptación de los sistemas de contacto directo a escala industrial es muy compleja.
	Otra alternativa recientemente explorada consiste en el desarrollo de cámaras de secado vibrantes capaces de transmitir la energía acústica a las partículas en su interior. García-Pérez et al. (2006) han desarrollado un sistema de aplicación de ultrasonidos que consiste en considerar la canasta “portamuestras” como elemento vibrante que transmite las ondas acústicas al material que se seca. El valor promedio de presión sonora en el interior la cámara de secado o cámara vibrante en condiciones estáticas del aire es de 154.3 dB para una potencia ultrasónica de 75 W. De esta manera se obtiene un campo acústico de alta intensidad con un consumo energético relativamente bajo. Estos autores observaron, durante el secado convectivo (50 °C) de cubos de zanahoria y láminas de piel de limón, que el efecto de los ultrasonidos dependía del flujo de aire, la potencia ultrasónica y densidad de carga. Posteriormente, Cárcel et al. (2007) emplearon la cámara vibrante para el secado convectivo acústico (50 °C) de cilindros de persimon, y observaron que la transferencia de materia era mayor en experimentos con velocidades de aire inferiores a 4 m/s y que tanto el coeficiente de difusión efectivo como el coeficiente externo de transferencia de materia incrementaron su valor en un 29 y 13%, respectivamente, en comparación con el de las muestras deshidratadas sin asistencia acústica. Ozuna et al. (2014) emplearon este sistema en el secado convectivo (40°C) de cubos de patata, y evaluaron el efecto de diferentes densidades acústicas (0-37 kW/m3) sobre el tiempo de secado, observando una reducción de hasta el 40% cuando emplearon la mayor densidad acústica. Gamboa-Santos et al. (2014) también emplearon la canasta vibrante en la evaluación del efecto tanto de la temperatura de secado (30-70 °C) como de la potencia ultrasónica (30 y 60 W) durante el secado convectivo de láminas de fresas provocando una reducción del tiempo de secado desde 13 hasta 44% debido a un incremento en el coeficiente de difusión efectivo desde 18 hasta 42%. Esta alternativa también ha sido empleada en el secado convectivo a bajas temperaturas. Santacatalina et al.(2014) estudiaron el efecto de la aplicación de energía acústica (20.5 kW/m3) y la temperatura de secado (-10 a 10 °C) sobre la actividad antioxidante de manzanas. Los autores observaron que aunque el tiempo de secado se redujó en un 77%, los ultrasonidos también provocaron una mayor reducción de los contenidos de polifenoles y flavonoides totales, además de una mayor degradación de la actividad antioxidante.
	1.4.4. En medio supercrítico

	La aplicación de ultrasonidos de potencia en medio supercrítico es un área escasamente estudiada. De acuerdo con la bibliografía, la aplicación de ultrasonidos en sistemas con fluidos supercríticos se ha realizado en procesos de inactivación microbiana y enzimática (Ortuño et al., 2012) y en procesos de extracción (Balachandran et al., 2006; Hu et al., 2007; Riera et al., 2010; Hasan y Farouk, 2013).
	En los procesos de extracción, los ultrasonidos inducen la aparición de microcorrientes y producen cavitación con los consiguientes efectos físicos como ruptura o daño de las paredes y tejidos celulares, reducción de la resistencia a la transferencia de materia y por consiguiente, aumento de la difusión del solvente hacia el interior de los poros de la matriz que contiene el soluto y favorecimiento de la extracción de los compuestos de interés (Balachandran et al., 2006; Gao et al., 2009). La extracción con fluidos supercríticos se lleva a cabo dentro de un vaso extractor bajo condiciones de alta presión (>72 bar). Este hecho hace que sea difícil introducir un transductor ultrasónico. Este problema se ha abordado en la bibliografía a través de dos configuraciones diferentes.
	Balachandran et al. (2006) emplearon una configuración que consiste en un transductor ultrasónico UIP500 (Hielsheler, Germany) acoplado en la pared exterior del vaso extractor, por lo que se observó una atenuación (40%) en la potencia real aportada al sistema debido al paso de la onda acústica a través de las paredes del vaso. Sin embargo, estos autores observaron que el rendimiento en la extracción en condiciones supercríticas (160 bar, 40 °C) de los compuestos pungentes del jengibre aumentó un 30% debido a la influencia de los ultrasonidos de potencia (300 W).
	Otra configuración, generalmente la más utilizada consiste en un sistema compuesto por un transductor piezoeléctrico tipo “sándwich” o Langevin que se inserta en el vaso extractor, y es capaz de aportar al sistema una potencia de hasta 100 W. El transductor es controlado por un generador eléctrico para que todo el sistema esté en resonancia con la frecuencia deseada (20 kHz). Esta configuración puede sufrir algunas modificaciones como consecuencia de cambios en la impedancia del fluido supercrítico. Empleando esta configuración, autores como Hu et al. (2007) observaron que el uso de ultrasonidos de potencia (90 W) permite no sólo alcanzar un incremento de un 16% en la extracción de aceite de semillas de adlay (Coix lachrymal-jobi L), sino además, emplear condiciones de trabajo menos severas durante la extracción supercrítica (200 bar, 40 °C, 3 L CO2/h); mientras Riera et al. (2010) observaron que el rendimiento en la extracción en condiciones supercríticas (320 bar, 45 °C y 10 kg CO2/h) de aceite de almendra aumentó en un 40% con la aplicación de ultrasonidos (50 W) en comparación con la extracción convencional.
	1.5. ASPECTOS DE CALIDAD
	Durante su procesado, los productos agrícolas experimentan cambios físicos, químicos, estructurales y organolépticos los cuales pueden causar pérdidas de calidad (Di Scala y Crapiste, 2008). La degradación de biocompuestos durante el procesado, depende de las características de la matriz alimentaria y de la técnica y condiciones del proceso. Por ello, es fundamental conocer y controlar las condiciones de operación para así evitar, en la medida de lo posible, el deterioro irreversible de la calidad del alimento, y por tanto, la disminución en su aceptabilidad comercial.
	Hoy en día, los consumidores demandan alimentos que mantengan las características sensoriales del alimentos fresco (sabor, textura, color, el contenido de vitaminas, aroma y aspecto general), así como sus propiedades nutricionales y que posean una razonable vida útil (Landl et al., 2010). Por tal motivo, la investigación realizada en el área de la ingeniería de alimentos se dirige hacia el desarrollo de nuevas tecnologías y/o a la mejora de las ya existentes no solo con el objetivo de disminuir el coste energético sino también para preservar las propiedades nutricionales y organolépticas de los productos que son sometidos a procesos de transformación (Chou y Chua, 2001).
	1.5.1. Manzana 

	La manzana es uno de los frutos con mayor contenido de compuestos fenólicos, siendo la manzana Granny smith uno de los variedades más ricas en dichos compuestos (66.2–211.9 mg/100 g) (Vrhovsek et al., 2004). Por este motivo, y por sus múltiples beneficios para la salud, además de su fácil adquisición durante todo el año, el consumo de este fruto ha ido en aumento no solo como producto fresco sino en distintas presentaciones tales como puré, zumo o producto deshidratado (snack) (Biedrzycka y Amarowicz, 2008). Desafortunadamente, su procesado, ya sea para la obtención de zumo, puré o snack trae consigo una pérdida significativa de compuestos fenólicos y de compuestos antioxidantes (Van der Sluis et al. 2002; Dekker et al., 2002).
	Durante el secado, las manzanas son altamente susceptibles a la oxidación, sus compuestos fenólicos que actúan como sustrato en reacciones de pardeamiento provocado principalmente por la acción de enzimas como la polifenoloxidasa (PPO) (Schieber et al., 2003; Boyer y Liu, 2004). El pardeamiento es considerado como un problema muy serio en la industria alimentaria ya que provoca alteraciones en el color que reducen el valor comercial de los productos, o incluso los hacen inaceptables para el consumidor (Quiles et al., 2005; Soysal, 2008).
	Los procesos de escaldado y esterilización son tratamientos térmicos convencionales cuya aplicación puede inactivar las enzimas que inducen el pardeamiento. Ambos se desarrollan a elevadas temperaturas provocando una importante pérdida de nutrientes, el desarrollo de aromas o sabores indeseables y el deterioro de propiedades funcionales del producto. Del Valle et al. (1998) estudiaron el efecto de las condiciones de escaldado (tiempo y temperatura) sobre la inactivación de la PPO en manzana Granny smith, entre ellas: el escaldado HTST (97 °C, 30-60 s) empleando agua o vapor y el escaldado LTLT (40-65 °C, 15-60 min). Estos autores observaron que la actividad de la PPO se redujo entre un 25-89%, siendo más efectiva el agua como medio de calentamiento que el vapor aunque la pérdida de compuesto solubles fue mayor. Heras-Ramírez et al. (2012) emplearon un proceso de escaldado (agua acidificada pH=2.48, 95 °C, 4 min) como tratamiento previo al secado y estudiaron su efecto sobre la estabilidad de los compuestos fenólicos y la actividad antioxidante de manzanas Malus domestica antes y después de su secado. El escaldado provocó diferente comportamiento en relación a diferentes parámetros de calidad, incremento el contenido de polifenoles totales (TPC), mantuvo el contenido de flavonoides totales (TFC) y disminuyó la actividad antioxidante (AA). Al secar (50-80 °C, 3 m/s) las muestras escaldadas, se observaron pérdidas del 50, 20 y 66% en el TPC, el TFC y la AA, respectivamente, pero a todas las temperaturas, las muestras escaldadas exhibieron una mayor conservación de estos compuestos. González-Fésler et al. (2008) observaron mediante microscopía óptica que después de un tratamiento de escaldado (vapor saturado 97 °C, 2 min) la microestructura de manzanas Granny smith sufrió importantes modificaciones como la ruptura de membranas y disrupciones en la pared celular, así como contracción del tejido celular; sin embargo, las manzanas escaldadas exhibieron una mayor velocidad de secado (60 °C, 15 m/s) que las manzanas frescas.
	La deshidratación osmótica ha sido considerada como una interesante alternativa para conservar atributos de calidad de manzana. Asimismo, se ha utilizado como tratamiento previo al secado para lograr su intensificación. Mandala et al. (2005) emplearon soluciones de sacarosa y glucosa en concentraciones de 30 y 45%, durante 3, 12 o 18 h a una temperatura de 40 °C. Estos autores observaron que las manzanas tratadas osmóticamente con soluciones con alta concentración de sólidos de bajo peso molecular (glucosa, 45%) exhiben una mayor porosidad, debido a que la ganancia de solutos no es suficiente para cubrir el vacío generado por el agua que deja la matriz; lo cual facilita la eliminación del agua durante el posterior secado convectivo (55 °C, 2 m/s). Estos autores también reportaron la pérdida de turgencia celular y la degradación de la lamela media durante la deshidratación osmótica. Quiles et al. (2005) emplearon la deshidratación osmótica (sacarosa 65 °Brix, 25 °C, 2-8 h) como tratamiento para la inactivación de la PPO en Granny smith, y observaron que a medida que el tratamiento avanzaba, el agente osmótico penetraba en la estructura de la manzana, se producía una pérdida de agua en las células y un desplazamiento del aire de los espacios intracelulares, lo que dio lugar a una contracción del parénquima celular. Todos estos efectos juntos provocaron una disminución de la disponibilidad de oxígeno lo cual redujo la actividad de la PPO entre un 46 y un 85%. 
	Las condiciones de secado (temperatura y velocidad de aire) también han sido evaluadas para conocer su efecto sobre los atributos de calidad de manzanas. Vega-Gálvez et al. (2012) evaluaron el efecto de la temperatura de secado (40, 60, 80 °C) y de la velocidad de aire (0.5, 1.0, 1.5 m/s) sobre la AA, el TPC, el color, la textura, la microestructura y la capacidad de rehidratación de manzanas Granny smith. Estos autores observaron que la AA y la diferencia total de color (ΔE) disminuyeron con el aumento de la temperatura de secado. El TPC fue mayor a temperatura de 80 °C y velocidad del aire de secado de 1.5 m/s, probablemente como consecuencia de un tiempo de secado más corto y por consiguiente de una menor exposición de los compuestos termolábiles. La determinación de la temperatura de transición vítrea reveló que el secado a 80 °C provocaba una importante destrucción de azucares de bajo peso molecular afectando considerablemente a la firmeza de las manzanas deshidratadas, hecho que se pudo corroborar mediante el análisis de la microestructura. Stawczyk et al. (2007) estudiaron el efecto de la temperatura de secado (-16, -12, -8, -4 °C) sobre la capacidad de rehidratación, las propiedades higroscópicas y la actividad antioxidante de manzana. Estos autores observaron que la rehidratación llevada a cabo con agua destilada a 20 °C fue más rápida en las muestras deshidratadas a temperaturas más bajas como consecuencia de una mayor porosidad en las mismas. Así mismo, la contracción de volumen observada estuvo entre 71 y 74%. La AA disminuyó en las muestras deshidratadas entre 8 y 20%, y el TPC entre 12 y 30%.
	1.5.2. Cebada

	La cebada es uno de los cereales más cultivados en el mundo. Según la FAO (2013), la producción mundial de cebada alcanzó unos 145 millones de toneladas en un área cercana a las 70 millones de hectáreas en todo el mundo. La cebada se utiliza principalmente en la producción de harina malteada u hojuelas para productos de panadería y en alimentación animal (Montanuci et al., 2014). Este cereal presenta un alto contenido de compuestos fenólicos y antioxidantes en comparación con otros cereales como el arroz y el trigo; sin embargo su actividad antioxidante puede reducirse debido a los tratamientos térmicos (secado con aire caliente) a los que se somete habitualmente después de su cosecha (Sharma y Gujral, 2014a). Así mismo, cuando la temperatura de secado excede los 45 °C las propiedades de malteado (germinación) de la cebada se ven afectadas (Markowski et al., 2010).
	Aunque el contenido de gluten de la cebada en muy bajo, la harina de cebada se emplea en procesos de panificación, bien sea sola, o mezclada con harina de trigo y/o centeno para dar mayor volumen a la masa (Rieder et al., 2012). Para analizar la relación entre las características de la harina y la calidad del producto de panificación obtenido, se suelen estudiar las características de la masa (mezcla de harina y agua) por medio de métodos reológicos como la alveografía, mixografía y farinografía; o por medio del análisis sensorial del producto obtenido (Kweon et al., 2011).
	De entre los parámetros que deben tenerse en cuenta la hora de evaluar el comportamiento de una harina durante la panificación destaca la capacidad de retención de solventes (Duyvejonck et al., 2012). Son varios los factores que inciden sobre este parámetro: tamaño de partícula, calidad y cantidad de gluten, porcentaje de almidón dañado y presencia de fibra, principalmente. Entre los solventes que se emplean para determinar el estado de la harina y así predecir su funcionalidad durante el horneado destacan:
	 carbonato de sodio al 5% (p/p en agua), cuya retención está relacionada con el daño ocasionado por el tratamiento térmico sobre el almidón presente en la harina 
	 sacarosa al 50% (p/p en agua), que presenta un pH neutro y una buena compatibilidad con los pentosanos de la harina. Una de las principales propiedades de los pentosanos es su gran capacidad para absorber agua, por lo que pueden formar soluciones altamente viscosas, que en algunos casos provocan dificultades para eliminar el agua de la masa durante la cocción (Buksa et al., 2010).
	 ácido láctico 5% (p/p en agua), parámetro que hace referencia a la calidad panadera de una harina y se ha relacionado con la calidad y cantidad de proteínas de gluten. Para el caso de la cebada (bajo contenido de gluten) este indicador se relaciona con la retención provocada por parte de proteínas o almidones presentes en su matriz (Sharma y Gujral, 2014b).
	 agua, que suele ser tomado como referencia ya que puede hidratar (hinchamiento) todos los componentes funcionales de la harina: gluten, almidón y pentosanos (Kweon et al., 2008).
	Los tratamientos térmicos usados para disminuir la carga microbiológica de las harinas, también pueden emplearse para modificar las propiedades funcionales de la harina y por ende su capacidad de retención de solventes. Van Steertegem et al. (2013) estudiaron el efecto del tratamiento térmico (2 o 5 h a 80 o 100 °C) sobre el perfil de retención de solventes de una harina de trigo y observaron que, en comparación con una muestra control, el tratamiento térmico (5h, 100 °C) provocó un aumento de hasta un 7% en la retención de agua y hasta un 28% en la retención de sacarosa, aunque no se observaron cambios significativos en la retención de carbonato de sodio. La retención de ácido láctico se redujo debido a una reducción en la capacidad de hinchamiento del gluten presente en la harina. Desafortunadamente, la literatura sobre el perfil de retención de solventes en harina de cebada es escasa ya que es un método que en general se ha aplicado a la harina de trigo empleada en la panificación.
	1.5.3. Manteca de cacao

	Los granos de cacao están compuestos mayoritariamente por manteca de cacao (45-54%), ingrediente muy importante en la industria alimentaria (confitería), cosmética y farmacéutica (Asep et al., 2008). Con su aspecto amarillento, la manteca de cacao se caracteriza por su fragilidad a temperatura ambiente y su rápida y completa fusión cuando alcanza la temperatura corporal (35-36 °C) gracias a un perfil de ácidos grasos cuyos componentes mayoritarios son los ácidos palmítico (24-27%), esteárico (33-35%), oleico (34-37%) y, linoleico (2-4%) (Saldaña et al., 2002). Debido a su composición y propiedades físicas, la red cristalina que presenta la manteca de cacao le confiere al chocolate características únicas de brillo, textura, sabor y fusión (Lipp et al., 2001).
	La manteca de cacao obtenida a partir de granos de cacao o de licor de cacao es extraída mediante procesos mecánicos y/o por medio de solventes orgánicos. Ante la creciente preocupación sobre los peligros para la salud que conlleva el uso de solventes orgánicos durante la obtención de manteca de cacao, la industria alimentaria está optando por tecnologías limpias para su obtención como es el caso de la extracción con CO2 en condiciones supercríticas (Tan et al., 2008).
	Las condiciones de obtención de la manteca de cacao pueden influir sobre sus propiedades físicas y su composición (Wollgast y Anklam, 2000; Kowalska y Sidorczuk, 2007). Autores como Asep et al. (2008) estudiaron la influencia del grado de fermentación, el tostado y el tamaño de partícula del cacao sobre los triglicéridos (TGs) y el perfil de ácidos grasos de la manteca de cacao extraída en condiciones supercríticas (350 bar, 60 °C). Estos autores observaron que en general los TGs mayoritarios fueron el glicerol-1-palmitato-2-oleato-3-estearato, POS (42.52%); glicerol-1,3-diestearato-2-oleato, SOS (28.69%) y glicerol-1,3-dipalmitato-2-oleato, POP (18.98%) y que no hubo diferencias significativas entre las muestras estudiadas; al igual que, tampoco se observaron diferencias significativas en el perfil de ácidos grasos de las distintas muestras siendo los ácidos esteárico (33.70-40.22%), palmítico (28.03-33.07%) y oleico (26.36-30.49%) los componentes mayoritarios. Asep et al. (2013) estudiaron el uso de co-solventes (etanol, isopropanol, acetona) durante la extracción en condiciones supercriticas (350 bar, 60 °C). Estos autores concluyeron que la adición de co-solvente afectaba a la selectividad del CO2 supercrítico, y, en consecuencia, al inicio de la extracción, los TGs (POP) y los ácidos grasos (palmítico y esteárico) de menor peso molecular eran extraídos más fácilmente que los de mayor peso molecular; sin embargo, a medida que el tiempo de extracción y la concentración de co-solvente aumentaba, la concentración de los TGs (POS, SOS) y los ácidos grasos (oleico y linoleico) de alto peso molecular se incrementó.
	Durante la elaboración de chocolate deben controlarse tres procesos físicos: la cristalización de los TGs, incluyendo tamaño, forma y estado polimórfico de los cristales; el desarrollo de la red cristalina; y la reología (Toro-Vazquez et al., 2004). Existen seis polimorfos en que los TGs cristalizan, desde el menos estable, el polimorfo I cuyo punto de fusión es 17 °C, hasta el más estable, el polimorfo VI cuyo punto de fusión es 35 °C (Letourneau et al., 2005). La cantidad relativa de cada uno de estos seis polimorfos condicionará las características del producto final.
	El cacao es una gran fuente de compuestos fenólicos. Los más abundantes son los flavonoides presentes en forma de monómeros (catequina y epicatequina) y oligómeros (proantocianinas). El contenido de polifenoles difiere de una variedad de cacao a otra y puede alcanzar hasta el 8% de su peso (en base seca) (Wollgast y Anklam, 2000). Sin embargo, el procesamiento de los granos de cacao induce a una degradación en el contenido de polifenoles totales (TPC) debido a reacciones de oxidación o degradación térmica (Cooper et al., 2008). Autores como Kowalska y Sidoruck (2007) observaron una reducción en el TPC durante la elaboración de chocolate; desde un valor inicial de 2153.3 mg de ácido gálico/100 g en granos de cacao, pasando por 2023.3 mg de ácido gálico/100 g en pasta de cacao; y finalmente disminuyendo hasta 1222.2 mg ácido gálico/100 g en el chocolate negro (sin leche ni azúcar) y 561.2 mg ácido/100 g chocolate blanco (con leche y azúcar). El valor del TPC de la manteca de cacao fue de 8.8 mg ácido gálico/100 g, indicando que durante su obtención no se extraen los compuestos polifenólicos y son retenidos en la matriz sólida del cacao.
	1.6. MODELIZACIÓN Y SIMULACIÓN
	La modelización matemática de procesos constituye una herramienta básica para nuevos sistemas de producción ya que permite estimar, controlar, predecir y optimizar el comportamiento del proceso bajo diferentes condiciones de operación (Sovová, 2005; Bon et al., 2007).
	La modelización de procesos de transformación de materiales biológicos presenta una complejidad adicional debido al carácter heterogéneo, complejo y sensible de los mismos (Chou y Chua, 2001).
	En el planteamiento matemático del modelo, una vez determinadas las variables que intervienen en el proceso, deben establecerse las relaciones matemáticas existentes entre las mismas para definir las ecuaciones representativas. Estas relaciones matemáticas pueden ser de carácter empírico o fenomenológico. 
	Los modelos empíricos son obtenidos a través del análisis matemático o estadístico de los datos del proceso, razón por la cual carecen de significado físico. Estos modelos permiten la predicción de las interacciones entre variables, sin embargo no brindan información acerca de las razones por las cuales esto ocurre. Estos modelos pueden resultar buenas herramientas de cálculo para obtener resultados intermedios como un primer acercamiento en el estudio del proceso. Los modelos fenomenológicos, en cambio, son capaces de describir cuantitativamente un proceso particular y son desarrollados a partir de principios físicos, basándose en diferentes hipótesis y consideraciones 
	En la modelización de un sistema pueden distinguirse dos fases fundamentales: una primera, consistente en la formulación de las ecuaciones matemáticas que se consideran representativas, resolución de las mismas e identificación de los parámetros implicados en el modelo; y, una segunda, de simulación y del comportamiento del sistema mediante el uso del modelo obtenido y validación del mismo (Eim et al., 2012).
	i) Fase de formulación y resolución del modelo: pueden diferenciarse, en términos generales, diferentes etapas (Castell, 2014):
	 Observación. Primero deben obtenerse todas las observaciones o medidas físicas del sistema para poder definir las variables implicadas y el comportamiento de éstas.
	 Formulación de hipótesis. Una vez determinados los factores y las variables que influyen en el proceso, se deben formular hipótesis simplificativas que faciliten el posterior desarrollo matemático. Dependiendo de las hipótesis admitidas, el nivel de complejidad del modelo será diferente. 
	 Planteamiento matemático del modelo. A partir de las diferentes hipótesis planteadas, se selecciona la teoría que se considera que describe mejor el proceso y se procede a establecer las relaciones matemáticas que existen entre los diferentes parámetros y definir el conjunto de ecuaciones representativas. Estas relaciones matemáticas pueden ser de carácter mecanicista o empírico.
	 Resolución del modelo. El método adoptado para resolver las ecuaciones planteadas dependerá principalmente del grado de complejidad del modelo y del conjunto de condiciones de contorno asumidas.
	 Identificación paramétrica. Mediante un método de identificación adecuado, se procede a estimar los valores de los parámetros que se usarán para aplicar el modelo.
	ii) Fase de simulación y validación del modelo: una vez se dispone de un modelo y del valor de cada una de sus constantes es necesario evaluar su capacidad para representar el comportamiento del sistema (Castell, 2014):
	 Simulación. A partir de las hipótesis consideradas y de las ecuaciones matemáticas establecidas con los parámetros identificados, se aplica el modelo para simular el proceso en las condiciones de operación para las cuales haya sido definido.
	 Validación. La validación de un modelo puede llevarse a cabo de diferentes formas. En general la evaluación de un modelo suele realizarse comparando los valores experimentales y calculados de forma gráfica o matemática. Además, es recomendable evaluar la fiabilidad y la capacidad del modelo para reproducir resultados experimentales correspondientes a experimentos realizados en condiciones diferentes de las que se utilizaron para la calibración del modelo. De esta forma, se comprueba la validez de las hipótesis admitidas y de las relaciones establecidas.
	1.6.1. Modelización de las isotermas de sorción

	En la bibliografía se proponen numerosos modelos matemáticos que describen las isotermas de sorción de diferentes productos agroalimentarios. Cada uno de los modelos que se proponen, empíricos, semiempíricos o teóricos, pretenden establecer la relación de equilibrio entre el contenido de humedad en un alimento y su actividad de agua (Kaya et al., 2007). Sin embargo, debido a la heterogeneidad de los alimentos (al estar formados por distintos componentes en diferentes concentraciones y con propiedades higroscópicas diferentes), la aplicación de modelos válidos en todo el intervalo de actividad de agua es limitada. Por ello, en la bibliografía se presentan multitud de modelos diferentes para la descripción de las isotermas de equilibrio de un alimento, válidos en un determinado intervalo de actividad de agua (García-Pérez et al., 2008). En general, el criterio utilizado para la selección del modelo de isoterma de sorción más apropiado para cada tipo de alimento es la concordancia entre los resultados experimentales y los calculados con el modelo, aunque también debe de tenerse en cuenta el grado de complejidad del mismo.
	Uno de los modelos más ampliamente utilizados es el modelo de GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer). El modelo de GAB es un modelo teórico en el que los parámetros tienen sentido físico, y cuyas constantes son parámetros relacionados con la entalpía de sorción y la temperatura. El modelo de GAB viene descrito por la ecuación [1.6]:
	[1.6]
	Asumiendo que los estados de las moléculas de agua en la segunda capa y en las superiores son los mismos, pero diferentes del estado líquido, el modelo de GAB introduce un segundo estado de sorción bien diferenciado para las moléculas de agua, lo que aporta un grado de libertad adicional (la constante 𝐾𝑔). La constante de Guggenheim (𝐶𝑔) está relacionada con la diferencia de potencial químico en las capas superiores y en la monocapa (Krokida et al., 2003), mientras que 𝐾𝑔 está relacionado con dicha diferencia en el estado líquido puro del sorbato y en las capas superiores. Así pues, el parámetro 𝐾𝑔 es, prácticamente sin excepción, cercano pero menor que la unidad. Este hecho constituye una característica definitiva de esta isoterma. El modelo de GAB puede describir la variación de la actividad de agua con la temperatura, debido a que 𝐶𝑔, 𝐾𝑔 y 𝑊𝑚 suelen considerarse funciones exponenciales de la inversa de la temperatura absoluta como puede observarse en las ecuaciones [1.7]-[1.9] (Simal et al., 2007):
	[1.7]
	[1.8]
	[1.9]
	De acuerdo con la bibliografía, la ecuación de GAB es uno de los modelos que mejor representa los resultados experimentales de sorción en alimentos, además, es aplicable a un intervalo de actividad de agua más amplio que la mayoría de modelos, entre 0,05 y 0,95 en diferentes productos, como por ejemplo patatas (Kaymak-Ertekin y Gedik, 2004), banana (Baini y Langrish, 2007), piña (Simal et al., 2007), manzanas (Krokida et al., 2000; Vega-Gálvez et al., 2008), pimiento rojo (Di Scala y Crapiste, 2008), uvas (Fabra et al., 2009), mango (Váquiro et al., 2009), zanahoria (Eim et al., 2011), entre otros.
	1.6.2. Modelización de las cinéticas de secado

	En la modelización de un proceso de secado se pueden distinguir las siguientes etapas:
	La identificación de los fenómenos controlantes constituye el primer paso de cara a abordar la modelización del proceso. En primer lugar se debe identificar si la velocidad del proceso está controlada por la transferencia de calor o de materia, o ambas (García, 2007). Cuando ambas fenómenos sean significativos, el modelo deberá incluir ecuaciones que consideren la trasferencia simultánea. Si se asume que la velocidad del proceso de secado está controlada por el proceso de transferencia de materia, también hay que especificar si la resistencia controlante de este proceso se localiza principalmente en una de las fases, en la fase gaseosa (resistencia externa) o en el interior del sólido (resistencia interna), o ambas resistencias son de orden similar.
	Planteamiento matemático del modelo. Una vez seleccionada la teoría que se utilizará para describir el proceso de secado, el siguiente paso es la obtención de las ecuaciones matemáticas que describirán el proceso:
	 Ecuaciones de balance. Representativas de las leyes naturales de conservación.
	 Ecuaciones constitutivas. Expresan los flujos del sistema con las correspondientes fuerzas impulsoras.
	 Relaciones de equilibrio.
	Durante la obtención de las ecuaciones matemáticas representativas del proceso, frecuentemente se asumen una serie de hipótesis simplificativas que pueden estar relacionadas con la homogeneidad e isotropía del sólido, o con la contracción de volumen que éste experimenta durante el secado.
	Determinación de propiedades físicas inherentes al material que se seca, como la actividad de agua, la difusividad, o al aire de secado, como las propiedades del aire húmedo, las cuales se requieren para la solución del modelo y deben ser identificadas de forma experimental, estimadas mediante modelos predictivos o encontrarse disponibles en la bibliografía.
	Resolución de ecuaciones matemáticas. El grado de complejidad del método empleado en la resolución del modelo matemático planteado depende en gran medida del conjunto de condiciones de contorno asumidas. En función del objetivo de la modelización se pueden plantear modelos con diferentes grados de complejidad en su resolución (Simal et al., 2005). Según las ecuaciones planteadas se podrán utilizar métodos de resolución analíticos como el método de separación de variables (Castell-Palou y Simal, 2011) por el contrario en algunas ocasiones hay que recurrir a métodos de resolución numéricos como el de diferencias finitas (Garau et al., 2006) o el de elementos finitos (Váquiro et al., 2009).
	Validación del modelo. Una vez resuelto el modelo, es necesario llevar a cabo su validación de cara a mostrar su fiabilidad (Castell-Palou et al., 2011). Una manera de validar el modelo es evaluar los resultados obtenidos bajo otras condiciones experimentales, diferentes a las utilizadas en su obtención, para ver la capacidad de ajuste del modelo en dichas condiciones.
	1.6.2.1. Modelo difusivo

	A pesar de la complejidad de los mecanismos de transferencia de materia que tienen lugar durante el secado de alimentos, muchos investigadores consideran que el movimiento del agua en el interior del sólido tiene lugar principalmente por difusión líquida. La difusión es un mecanismo de transporte de materia basado en movimientos moleculares, es frecuente considerar que la transferencia de materia durante el período de secado con velocidad decreciente sigue un mecanismo difusivo, (ya que el fenómeno difusivo es el predominante), y que puede describirse correctamente mediante la segunda Ley de Fick, combinada con el balance microscópico de materia [1.10] (García-Pérez et al., 2006; Kaya et al., 2007).
	[1.10]
	A partir de dicha ecuación, se pueden obtener modelos difusivos con diferente grado de complejidad según se consideren o no los siguientes aspectos:
	 Influencia de la temperatura y humedad sobre la difusividad (Garau et al., 2006; Váquiro et al., 2009; Castell-Palou et al., 2012).
	 Variación de la contracción de volumen durante el secado (Ruiz-López y García-Alvarado, 2007; Janjai et al., 2008; Santacatalina et al., 2014).
	 Resistencia externa a la transferencia de materia (Berruti et al., 2009; Eim et al., 2013; Santacatalina et al., 2014).
	Influencia de la temperatura sobre la difusividad. El coeficiente de difusión efectivo (𝐷𝑒) es una característica del material que, en general, se suele considerar como función de la temperatura (Di Scala y Crapiste, 2008), aunque existen otros factores que pueden influir en mayor o menor medida en esta propiedad.
	El aumento de la temperatura provoca mayor movilidad del agua lo que conlleva un aumento de la difusividad efectiva, disminuyendo la resistencia interna a la transferencia de materia. El efecto de la temperatura sobre la difusividad se ha descrito en la bibliografía de diferentes formas. Una de las más utilizadas, se basa en la expresión de Arrhenius. Esta ecuación está caracterizada por incluir una energía de activación (𝐸𝑎), propia de cada producto (Baini y Langrish, 2007):
	siendo 𝑇 la temperatura, 𝐷0 el factor pre-exponencial de la ecuación de Arrhenius, y 𝕽 la constante universal de los gases. 
	En los casos en que el transporte de calor es muy rápido en comparación con la transferencia de materia, se admite que el sólido alcanza rápidamente la temperatura del aire de secado. De este modo, es habitual considerar que el coeficiente de difusión efectivo es dependiente de la temperatura del aire de secado (Srikiatden y Roberts, 2008).
	Influencia del contenido de humedad sobre la difusividad. Diferentes autores proponen, además de la dependencia del coeficiente de difusión efectivo con la temperatura de secado, la dependencia de 𝐷𝑒 con otros parámetros, como el contenido en humedad inicial del sólido, el contenido en humedad puntual o la velocidad del aire de secado, entre otros (Eim et al., 2012; Vega-Gálvez et al., 2012). Son numerosas las referencias bibliográficas en las que se ha demostrado que, en materiales biológicos, el coeficiente de difusión del agua es un parámetro que varía sensiblemente con el contenido en humedad, si bien, la relación entre ellos no está claramente determinada (Garau et al., 2006; Váquiro et al., 2009). 
	En la bibliografía, la forma más habitual de introducir el efecto del contenido de humedad sobre la difusividad efectiva es considerando que el término de la energía de activación (𝐸𝑎) o el factor pre-exponencial (𝐷0), de la ecuación de Arrhenius, son función del contenido en humedad (Garau et al., 2006; Castell-Palou et al., 2012), algunos ejemplos se muestran a continuación en las ecuaciones [1.12] y [1.13], respectivamente:
	donde 𝐷1, 𝐷2 y 𝐷3 son los parámetros de ajuste de dichos modelos.
	Para la resolución del balance microscópico de materia [1.10] deben asumirse una serie de hipótesis, que incluyen las condiciones iniciales y las condiciones de contorno, dando lugar a distintos niveles de complejidad dependiendo de las hipótesis admitidas. La complejidad del modelo depende del uso que se quiera hacer del mismo, un modelo puede ser diseñado para describir un comportamiento a nivel microscópico o macroscópico y cuanto más detallada sea la descripción mayor será su complejidad (Garau, 2008).
	Para la mayor parte de las aplicaciones industriales, las ecuaciones diferenciales representativas del proceso, son modelos difusivos sencillos cuya solución analítica es factible y generalmente conocida. Sin embargo, cuando la complejidad del modelo es mayor, la combinación de las ecuaciones diferenciales correspondientes a los balances de materia da lugar a sistemas de ecuaciones diferenciales que no pueden resolverse de forma analítica. Algunos de los motivos por los cuales las ecuaciones diferenciales no pueden resolverse de forma analítica son los siguientes:
	 Cuando la difusividad efectiva es variable y dependiente del contenido en humedad del sólido, de sus propiedades estructurales o de la velocidad del aire de secado.
	 Cuando la geometría del producto que se deshidrata sea compleja.
	 Cuando los límites de integración sean variables, caso que se da cuando se considera la contracción y/o deformación del sólido durante el proceso.
	En algunos casos además, varias de estas limitaciones pueden coincidir en un mismo problema. En estos casos, es necesario el uso de métodos numéricos de resolución, tales como los de elementos finitos o de diferencias finitas.
	Cuando la geometría del sólido es sencilla (lámina, cubo, esfera o cilindro), no se presenta variación de volumen durante el secado, y la difusividad efectiva es constante o depende únicamente de la temperatura del aire de secado, uno de los métodos más utilizados para resolver analíticamente las ecuaciones diferenciales es el método de separación de variables (Crank, 1980). Este método ha sido habitualmente utilizado en la bibliografía para resolver modelos matemáticos representativos de las curvas de secado de diferentes productos vegetales como, por ejemplo, paralelepípedos de piel de naranja (Garcia-Noguera et al., 2010), cubos de manzana (Santacatalina et al., 2014), cilindros de zanahoria (Eim et al., 2013), semiesferas de albaricoque (Bon et al., 2007), entre otros.
	El método de elementos finitos es una herramienta de análisis muy potente. Se basa en que una variable continua puede ser aproximada a un modelo discreto compuesto por un conjunto de funciones continuas definidas sobre un número finito de dominios. Consiste en la división de un sólido continuo en un conjunto de pequeños elementos interconectados por una serie de nodos o puntos representativos de las propiedades de cada uno de los elementos. Las ecuaciones que rigen el comportamiento del continuo regirán también el del elemento. De esta forma se consigue pasar de un sistema continuo (infinitos grados de libertad), que se rige por una ecuación diferencial o un sistema de ecuaciones diferenciales, a un sistema con un número de grados de libertad finito cuyo comportamiento se modeliza mediante un sistema de ecuaciones, lineales o no (Janjai et al., 2008; Váquiro et al., 2009).
	El método de diferencias finitas se basa en la aproximación por diferencias a la derivada en un punto. Utiliza un tiempo de cálculo mayor que el método de elementos finitos, sin embargo es fácilmente aplicable a cuerpos con geometría regular. Muchos de los sólidos que se someten a un proceso de secado previamente son troceados, adoptando una forma geométrica regular, determinada por el molde del equipo cortante. Por este motivo, este método ha sido ampliamente utilizado para resolver problemas de transferencia de materia con condiciones de contorno móviles (Garau et al., 2006; Park et al., 2007; Ozuna et al., 2011).
	1.6.3. Modelización de las cinéticas de extracción 

	Una posibilidad de abordar matemáticamente la modelización de las cinéticas de extracción es recurrir a modelos empíricos utilizados habitualmente en procesos de transferencia de materia (Papamichail et al., 2000).
	El modelo de Weibull [1.14] está basado en una función probabilística utilizada para predecir el comportamiento de sistemas complejos variantes (Cunha et al., 1998). En tecnología de alimentos, el modelo de Weibull ha sido utilizado para describir procesos de degradación, ya sea de inactivación enzimática (Chen et al., 2013), crecimiento y supervivencia de microorganismos (Lee et al., 2013) y/o degradación química de los atributos de un producto (Eim et al., 2013). No obstante, también se ha aplicado satisfactoriamente a cinéticas de secado y de rehidratación (Zura-Bravo et al., 2013), y más recientemente en procesos de extracción (González-Centeno et al., 2014).
	[1.14]
	El modelo de Weibull consiste en una ecuación exponencial donde los términos 𝑌 y 𝑌𝑚𝑎𝑥 representan el rendimiento de la extracción a los tiempos 𝑡 y 𝑡𝑚𝑎𝑥, respectivamente. El parámetro 𝛼 es el factor de forma (adimensional) que determina la forma de la curva (creciente o decreciente) y es característico del material, que se asimila como un índice de su comportamiento durante el proceso (Sturzoiu et al., 2011). Cuanto menor es su valor, mayores velocidades de extracción se obtienen en la etapa inicial del proceso. Si dicho parámetro es igual a la unidad, el modelo presenta una cinética de primer orden (González-Centeno et al., 2014). El parámetro 𝛽 está relacionado con la cinética del proceso, presentando una relación inversa con la constante de velocidad del mismo (Blasco et al., 2006). En él quedan englobados los efectos de variables como temperatura, caudal de CO2 o tamaño de partícula entre otros. 
	1.7. CONCLUSIONES
	La intensificación de procesos consiste en la mejora de tecnologías tradicionales y/o el desarrollo de nuevas técnicas que lleven a una mayor producción, una reducción del equipamiento industrial (principal y auxiliar), menor consumo de energía y producción de residuos, un incremento en la calidad del producto o en la seguridad del proceso; por tanto, la intensificación de procesos ofrece tecnologías sostenibles.
	El secado convectivo es una de las operaciones más utilizadas en tecnología de alimentos, sin embargo, es una de las actividades industriales que generan mayor consumo energético y, por ende, un impacto ambiental considerable, al mismo tiempo que influye sobre la calidad nutricional y organoléptica de los productos deshidratados. En esta Tesis Doctoral, el análisis de las variables involucradas en el secado de materiales biológicos, simulación del proceso y la calidad de los productos deshidratados se aborda en los artículos: VALIDATION OF A DIFUSSION MODEL USING MOISTURE PROFILES MEASURED BY MEANS OF TD-NMR IN APPLES (Malus Domestica) [1] y EFFECTS OF THE DRYING CONDITIONS ON THE DRYING CURVES AND THE SOLVENT RETENTION CAPACITY OF BARLEY GROATS [2].
	La extracción de compuestos naturales es una de las aplicaciones más usadas de los fluidos supercríticos, siendo el CO2 es el fluido supercrítico más utilizado debido a que es no tóxico, no inflamable, no corrosivo, incoloro, no es costoso, se elimina fácilmente y no deja residuos.
	Tanto el secado convectivo como la extracción con fluidos supercríticos son dos procesos susceptibles de ser intensificados ya que se pueden mejorar no solo las cinéticas de ambos procesos sino además la calidad del producto final. Dentro de las alternativas para llevar a cabo la intensificación se encuentra el uso de los ultrasonidos de potencia.
	Los ultrasonidos de potencia pueden influir en los procesos de transferencia de materia permitiendo una aceleración de la eliminación del agua en el secado convectivo o incrementado la velocidad y/o el rendimiento de la extracción en condiciones supercríticas, y así como modificar la calidad del producto final. Sin embargo, estos efectos difieren según las condiciones (temperatura, presión, tiempo, potencia acústica) y el medio en que se aplican.
	En esta Tesis Doctoral, la intensificación del proceso de secado mediante la aplicación de ultrasonidos durante un tratamiento por inmersión previo se aborda en el artículo: INTENSIFICATION OF PREDRYING TREATMENTS BY MEANS OF ULTRASONIC ASSISTANCE: EFFECTS ON WATER MOBILITY, PPO ACTIVITY, MICROSTRUCTURE, AND DRYING KINETICS OF APPLE [3], y durante el proceso de secado en el artículo: INFLUENCE OF POWER ULTRASOUND APPLICATION ON DRYING KINETICS OF APPLE AND ITS ANTIOXIDANT AND MICROSTRUCTURAL PROPERTIES [4]. Mientras que la intensificación del proceso de extracción en condiciones supercríticas mediante ultrasonidos de potencia se aborda en el artículo: ACOUSTICALLY ASSISTED SUPERCRITICAL CO2 EXTRACTION OF COCOA BUTTER: EFFECTS ON KINETICS AND QUALITY [5].
	La modelización y simulación de procesos son herramientas necesarias para estudiar en profundidad el proceso de secado convectivo y la extracción en condiciones supercríticas, con el propósito de controlar y optimizar el comportamiento del proceso bajo diferentes condiciones de operación.
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	2. OBJETIVOS Y ALCANCE
	Este estudio se encuentra enmarcado dentro de la línea de investigación en Ingeniería Agroalimentaria desarrollada en el área de Ingeniería Química de la Universidad de les Illes Balears, conjuntamente con el Grupo de Análisis y Simulación de Procesos Agroalimentarios de la Universidad Politécnica de Valencia (España) y el grupo de investigación en Ingeniería de Procesos y Ambiente de la Universidad Tecnológica de Łódź, (Polonia), y relacionada con la intensificación de procesos de transferencia de materia y el estudio de sus implicaciones sobre la calidad del producto.
	Tal y como se desprende de la revisión bibliográfica realizada, tanto el secado convectivo como la extracción con fluidos supercríticos son operaciones muy utilizadas por la industria alimentaria, pero que presentan ciertas limitaciones. Entre éstas, cabe destacar la baja velocidad del proceso que repercute sobre su eficacia y sobre la calidad nutricional y organoléptica de los productos.
	Entre las técnicas descritas en la bibliografía que se pueden utilizar para aumentar la velocidad de secado y de extracción, se encuentran los ultrasonidos de potencia. Una de las características de esta tecnología es que no produce un calentamiento significativo del material, lo que favorece su aplicación al secado de materiales sensibles al calor o a procesos de secado a bajas temperaturas, y su capacidad para incrementar el rendimiento de la extracción en condiciones supercríticas.
	El principal objetivo de este trabajo consistió en estudiar la intensificación mediante la aplicación de ultrasonidos de potencia, de dos procesos de transferencia de materia el secado convectivo y la extracción en condiciones supercríticas, con el propósito de mejorar las cinéticas y preservar la calidad del producto final obtenido.
	Para la consecución de este objetivo general se plantearon los siguientes objetivos particulares.
	 Evaluar la utilidad de la Resonancia magnética nuclear de campo bajo para la medida de la distribución de la humedad en el interior de una matriz sólida durante el secado convectivo. Viabilidad del uso de perfiles de humedad para la validación de modelos de simulación.
	 Evaluar el efecto de las condiciones de secado a bajas temperaturas sobre las cinéticas de secado de granos de cebada y sobre la capacidad de retención de solventes.
	 Evaluar la influencia de la aplicación de ultrasonidos de potencia
	o En tratamientos previos al secado convectivo. Estudio de sus efectos sobre la movilidad del agua, la inactivación enzimática de la polifenoloxidasa, la microestructura y la cinética de secado.
	o  En procesos de secado convectivo. Estudio de sus efectos sobre las curvas de secado y la calidad del producto final.
	o En proceso de extracción con fluidos supercríticos. Evaluación de los efectos de la potencia ultrasónica y la presión de trabajo sobre la cinética de extracción, y la calidad del producto extraído.
	De acuerdo con estos objetivos planteados, se presentan a continuación la metodología propuesta, los trabajos publicados así como las conclusiones de los estudios realizados y las recomendaciones planteadas.
	3. MATERIALES Y MÉTODOS
	3.1. MATERIA PRIMA
	3.1.1. Manzana

	En este estudio se emplearon dos variedades de manzana: Golden delicious y Granny smith, que se adquirieron en un mercado local de Palma de Mallorca (España), se escogieron de acuerdo a la uniformidad de su color y la regularidad de su tamaño y peso (Figura 3.1) y se almacenaron en condiciones de refrigeración (4±1 °C) hasta un máximo de 5 días antes de su utilización. 
	Figura 3.1. Materia prima: manzanas Golden delicious (izquierda) y Granny smith (derecha)
	El contenido de sólidos solubles de las manzanas medidos como °Brix a 20 °C fue de 11.0±0.5% para la manzana Golden delicious y 11.6±0.1% para la manzana Granny smith. Para llevar a cabo los experimentos, las manzanas se lavaron, se retiró la piel y el corazón y se cortaron en diferentes geometrías dependiendo del experimento a realizar (Figura 3.2)
	 en paralelepípedos de 0.01x0.01x0.02 cm (A)
	 en cubos de 0.01 m de lado (B)
	 en paralelepípedos de 0.019x0.019x0.005 m (C) y 0.038x0.038x0.05 m (D).
	Figura 3.2 Muestras de manzana cortada según las diferentes geometrías empleadas en el estudio.
	3.1.2. Cebada

	Los granos de cebada (Hordeum vulgare) (Figura 3.3) se adquirieron en un mercado local de Łódź (Polonia) y se conservaron a temperatura ambiente (15±1 °C) hasta su uso. Los granos de cebada fueron de pequeñas dimensiones, siendo sus diámetros máximo y mínimo de 0.006±0.002 y 0.003±0.001 m, respectivamente. Para la realización de los experimentos de secado con aire frío los granos de cebada se hidrataron previamente con agua caliente hasta alcanzar un contenido de humedad de 0.89±0.1 kg agua/kg ss.
	/
	Figura 3.3. Materia prima: Granos de cebada
	3.1.3. Cacao

	Los granos de cacao (Theobroma cacao) sin fermentar ni tostar originarios de Costa de Marfil se adquirieron en la empresa Natra S.A (Madrid, España) (Figura 3.4). Se almacenaron en bolsas de plástico a 4±1 °C durante un período máximo de 7 días hasta su uso. Antes de llevar a cabo los experimentos, los granos se trituraron con ayuda de un molino KSM2 (Braun, México) y posteriormente se tamizaron con un tamiz de acero inoxidable (Filtra, España) seleccionando un tamaño de partícula comprendido entre 2 y 3 mm 
	Figura 3.4. Materia prima: Granos de cacao triturados.
	3.2. INSTALACIÓN EXPERIMENTAL
	3.2.1. Secadero convectivo con aire caliente

	Los experimentos de secado convectivo con aire caliente se llevaron a cabo en un secadero convectivo vertical a escala de laboratorio (Figura 3.5) ubicado en los laboratorios del área de Ingeniería Química de la Universidad de les Illes Balears, y que consta de los siguientes componentes: 
	/
	Figura 3.5. Secadero convectivo con aire caliente. Universidad de les Illes Balears
	Sistema de ventilación y calefacción: Una soplante centrifuga de media presión COT-100 (Soler & Palou, España) impulsa el aire de secado a través del sistema de calefacción hasta la canastilla portamuestras. El sistema de calefacción consta de una resistencia eléctrica de 3000 W y 220 V que calienta el aire a su paso por la misma, un sensor de temperatura PT100, que conectado a un controlador de proceso Sysmac CQM1 (ONROM, España) mide y digitaliza el valor de la temperatura del aire. La velocidad del aire se mide con un anemómetro digital DTA 4000 (Tekkal, Italia). El aire de secado, impulsado por la soplante a través del sistema de calefacción, es conducido hacia la muestra por medio de una válvula de dos vías
	Zona de secado: La muestra se sitúa en el interior de la canastilla portamuestras de tal modo que no haya contacto entre las partículas y constituyendo una monocapa. El aire caliente atraviesa de manera perpendicular la superficie interior de la canastilla portamuestras durante el proceso.
	Sistema de pesada: La pesada se realiza con un sistema automatizado de adquisición de datos mediante una balanza digital C-6200CBC (COBOS, España).
	Sistema de control y adquisición de datos: El control del secadero se lleva a cabo mediante una aplicación informática programada en LabView® (National Instruments, Estados Unidos). La aplicación permite establecer las condiciones de operación del secadero convectivo, mediante la selección de los valores de consigna de las variables (temperatura y velocidad de aire), el intervalo de tiempo inicial entre pesadas y los criterios de finalización de operación, que pueden ser, el tiempo de secado o la pérdida de peso de la muestra. Se ha diseñado un sistema de comunicación ordenador-cuadro de control del secadero- instrumentación por medio de una tarjeta con conexión USB de adquisición de datos NI USB-6525 (National Instruments, Estados Unidos). Mediante un puerto RS232 se establece la comunicación entre el ordenador y la balanza. La temperatura y la humedad relativa del aire ambiente se registraron mediante un sensor TG 80 (Galltec+mela, Alemania) conectado a un controlador Sysmac CQM1 (ONROM, España).
	3.2.2. Secadero convectivo con aire frío

	Los experimentos de liofilización a presión atmosférica así como los de secado convectivo con aire frío se llevaron a cabo en la instalación piloto, que se diseñó y construyó en la Facultad de Ingeniería de Procesos y Ambiente de la Universidad Tecnológica de Łódź, Polonia, con la posibilidad de trabajar en lecho fluidizado y lecho fijo. La instalación, que se muestra en la Figura 3.6, consta de las siguientes partes:
	/
	Figura 3.6. Secadero convectivo con aire frío. Universidad Tecnológica de Łódź
	Sistema de ventilación y adecuación del aire: Un ventilador impulsa el aire de secado a través primero de un intercambiador de calor basado en un sistema glicol/aire donde se enfría y deshumidifica. Posteriormente, el aire seco y frío fluye a través de las resistencias eléctricas donde se reduce su humedad relativa y alcanza la temperatura de consigna antes de ser dirigido a la cámara de secado. 
	Zona de secado: El aire de secado atraviesa de manera perpendicular la cámara secado de 0.25 m de diámetro. En su interior se introduce una canastilla portamuestras de 0.50 m de altura y 0.18 m de diámetro. 
	Sistema de pesada: La pesada se realiza con un sistema compuesto por tres balanzas tensométricas KM202 (Megatron, Alemania) accionadas de manera neumática.
	Sistema de control y adquisición de datos: El control del proceso de secado se lleva a cabo mediante un sistema autónomo de medición I/O (National Instruments, Estados Unidos). Se miden la temperatura y humedad relativa de entrada y salida del aire de secado, además de la pérdida de peso del material durante el tiempo de proceso.
	3.2.3. Secadero convectivo con aire caliente asistido acústicamente

	Los experimentos de secado asistido por ultrasonidos se llevaron a cabo en el secadero convectivo a escala de laboratorio asistido acústicamente que se muestra en la Figura 3.7, y que está ubicado en los laboratorios del grupo Análisis y Simulación de Procesos Agroalimentarios (ASPA) de la Universidad Politécnica de Valencia. Su configuración es análoga a la del descrito en el apartado 3.2.1, tanto en estructura como en funcionamiento; sin embargo, su principal diferencia radica en la inclusión del sistema de aplicación de ultrasonidos en la cámara de secado que se describe a continuación.
	/
	Figura 3.7. Zona de secado asistida acústicamente.
	Zona de secado asistida acústicamente: El aire de secado atraviesa de manera perpendicular la cámara de secado (1), que consiste en un cilindro de aluminio (diámetro interno 10 cm, altura 30 cm y espesor de la pared 1 cm) sobre el cual se aplican los ultrasonidos de potencia. La muestra se ubicó dentro del cilindro usando un sistema de árbol, que permitió asegurar que cada partícula era afectada de igual manera por el aire de secado y por la onda acústica.
	El cilindro vibrante es excitado por un vibrador compuesto por un transductor tipo sándwich (21.8 kHz) (2).y un amplificador mecánico descrito por García (2007). El sistema es capaz de generar un campo ultrasónico de alta intensidad con una presión sonora media de 154.3 dB. El generador ultrasónico de potencia (5), (Instituto de Acústica, CSIC, España) genera la señal eléctrica a la frecuencia de trabajo y de amplificarla. El adaptador de impedancias (Instituto de Acústica, CSIC, España) permite la optimización eléctrica del sistema ya que adapta la impedancia de salida del generador a la del sistema de aplicación ultrasónico (3). Este adaptador consta de un transformador con una impedancia de entrada de 50 Ω e impedancia variable entre 200 y 500 Ω, además de una inductancia con salida variable entre 5 y 9 mH para compensarla capacidad interelectródica del prototipo ultrasónico. Los parámetros de señal son controlados mediante un medidor de potencia WT210 (Yokogama, Japón) (4), potencia: 0-75W, voltaje: 0-50 V, fase: 10 °, intensidad: 0-1.55 A. 
	Como se ha indicado, el cilindro vibrante constituye la nueva cámara de secado. El seguimiento de la evolución del peso de la muestra durante las experiencias de secado se llevó a cabo introduciendo un nuevo sistema neumático para la elevación del sistema ultrasónico durante la pesada, y de esta manera independizarlo de la balanza PM4000, (Mettler Toledo, España).
	3.2.4. Equipo de extracción mediante fluidos supercríticos asistido acústicamente

	Para la ejecución de las pruebas de extracción en condiciones supercríticas se utilizó un equipo SC-CO2 diseñado y construido por el grupo de Análisis y Simulación de Procesos Agroalimentarios (ASPA) de la Universidad Politécnica de Valencia y ubicado en los laboratorios de dicho grupo de investigación. Como puede apreciarse en la Figura 3.8 consta de las siguientes partes:
	/
	Figura 3.8. Equipo de extracción con CO2 en condiciones supercríticas. Universidad Politécnica de Valencia
	Sistema de tanques: Los tanques de N2 (9.5 m3) (1) y CO2 (37.5 kg) (2) se adquirieron a la empresa de gases industriales Linde (Barcelona, España). La reserva de CO2 (3) consiste en un depósito de acero inoxidable tipo 316 de 250 mL situado en el interior de un congelador que se mantiene a -18±3 °C. Este depósito está conectado a la bala de CO2 y mantiene en su interior el CO2 en estado líquido para ser correctamente absorbido por la bomba, y posteriormente inyectado al depósito de tratamiento, donde alcanza el estado supercrítico.
	Sistema de bombeo: El sistema de bombeo (4) consiste en dos bombas de jeringa, de 103 mL cada una, de alta presión y precisión Teledyne ISCO (VERTEX Technics, España) (Figura 3.9) conectadas a un controlador incorporado al equipo. La bomba de doble jeringa opera en continuo de manera que, mientras un cilindro carga CO2, el otro lo inyecta y así consecutivamente. La bomba se encarga de absorber el CO2 desde la reserva de CO2 a -18 °C y de inyectarlo al extractor (50 mL/min) hasta alcanzar la presión requerida.
	/
	Figura 3.9. Bomba de doble jeringa de alta presión y precisión ISCO
	Extractor y separador: El extractor (6) tiene una capacidad de 0.25 L y el separador (10) de 0.5 L, y se encuentran inmersos en un baño termostático de agua (5) para mantener la temperatura del proceso constante, lo cual se consigue mediante una resistencia eléctrica sumergible (1500 W-230 V, Ref. 131 CFOR) hasta alcanzar la temperatura deseada en el depósito de tratamiento (temperatura máxima 70 °C). La presión máxima que puede alcanzar el equipo es de 700 bar. La presión de extracción se controla manualmente mediante una microválvula (MV). Tanto el extractor como el separador están fabricados en acero inoxidable tipo 316. Para conocer la presión del extractor y mantenerla en el valor deseado, se emplearon tres elementos: un manómetro EN 837-1 (PTG Pressure Technology, Alemania) de muelle sumergido en glicerina, con doble escala (psi: 0-14000; bar: 0-1000), un sensor de presión S: 3806415 (WIKA, España) con membrana de acero inoxidable en una escala de 0 a 1000 bar y la bomba inyectora de CO2, descrita anteriormente.
	Sistema de ultrasonidos: el sistema de aplicación de ultrasonidos de celda vibrante, consiste en una cámara cilíndrica hueca fabricada en aluminio 7075-T6 (7), que irradia las ondas ultrasónicas desde su superficie hacia el interior de forma homogénea debido a que toda la celda portamuestras vibra. Además, no altera el flujo de CO2 supercrítico, que se dispersa de forma homogénea por toda la muestra, ya que no existe ningún elemento inmerso en la misma y que pueda impedir el libre paso del flujo. 
	El transductor se inserta en el extractor que incluye 2 cerámicas comerciales (diámetro externo 35 mm, espesor de pared 5 mm, frecuencia de resonancia 30 kHz) (8). El generador ultrasónico (9) genera una potencia efectiva de 58±9 W (vibrando inmerso en CO2 supercrítico) y medido con potenciómetro digital WT210 (Yokogawa, Japón). La capacidad de la celda vibrante (7) es de 99.7 mL, con un diámetro externo de 48.5 mm y un espesor de la pared de 1.5 mm. En la parte superior de la celda existen 4 agujeros de 2 mm de diámetro por donde sale el CO2 junto con los compuestos extraídos. Para evitar la pérdida de muestra o la obturación de estos orificios, el diseño dispone de un filtro de malla en la parte superior de la celda.
	3.2.5. Equipo de ultrasonidos mediante sonotrodo en medio líquido

	El equipo experimental utilizado para llevar a cabo los tratamientos en medio líquido mediante inmersión asistida acústicamente se muestra en un esquema en la Figura 3.10. Consta de un vaso encamisado de 0.6 L conectado a un baño termostático de recirculación Unitronic Vaiven 320 OR (Selecta, España) para el control de la temperatura (25±2 °C).
	 /
	Figura 3.10. Esquema de la instalación para los tratamientos pre-secado
	Sistema de aplicación de ultrasonidos: La aplicación de los ultrasonidos de potencia se lleva a cabo mediante el uso de un generador ultrasónico UP400S (Hielscher Ultrasonics, Alemania) (Figura 3.11), con una potencia de 400 W y una frecuencia ultrasónica de 24 KHz. Se dispone de dos sonotrodos de titanio de 14 mm y 40 mm de diámetro y una longitud de 100 mm (Hielscher Ultrasonics, Alemania) (Figura 3.12) para obtener dos niveles de intensidad acústica. 
	/
	Figura 3.11. Generador ultrasónico UP400S
	Figura 3.12. Sonotrodos empleados
	Con el propósito de conocer la potencia ultrasónica real que el generador y la sonda aportan al sistema se procedió a su caracterización. Se utilizó un método calorimétrico para determinar la intensidad acústica aplicada a cada fluido de inmersión (Cárcel et al., 2007). Este método comprende la medición del incremento de temperatura durante los primeros 90 s de aplicación de los ultrasonidos. La potencia ultrasónica se calcula a partir de la ecuación [3.1]:
	donde 𝑃 es la potencia acústica, 𝑀es la masa de fluido, 𝐶𝑝 la capacidad calorífica, 𝑇 es la temperatura y 𝑡 el tiempo. El incremento de temperatura se midió empleando 3 termopares tipo K conectados a un registrador de datos Diligence EV N2014 (Comark, España). Para cada fluido de inmersión y sonotrodo se llevaron a cabo al menos 4 replicados. La intensidad acústica (W/cm2) se determinó dividendo la potencia ultrasónica por la superficie de emisión del sonotrodo. 
	3.3. METODOLOGÍA ANALÍTICA
	3.3.1. Métodos químicos
	3.3.1.1. Contenido de humedad


	La determinación experimental del contenido de humedad en manzana y en cebada se llevó a cabo siguiendo el método oficial de la AOAC No. 934.06 (AOAC, 2006) y en cacao siguiendo el método oficial de la AOAC No. 931.04 (AOAC, 2006). En ambos casos se pesaron entre 3 y 5 g de la muestra y se mantuvieron en una estufa de vacío Vaciotem-T (Selecta, España) a 70±2 °C (manzana, cebada) y 100±2 °C (cacao) hasta peso constante (24 h). A partir de la variación de peso se calculó el valor del contenido de humedad. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.
	3.3.1.2. Extracción de compuestos fenólicos y antioxidantes

	Para la determinación de la actividad antioxidante de la manzana y la manteca de cacao, y del contenido de polifenoles y flavonoides totales de la manzana se prepararon extractos metanólicos. 
	Para la manzana se siguió la metodología propuesta por Heredia y Cisneros-Zevallos (2009) con algunas modificaciones. Se pesaron 1.0±0.1 g de muestra que se homogenizaron usando un Ultra-Turrax Ika T25D (Staufen, Alemania) a 13000 rpm durante 1 min a 4 °C. El homogeneizado se refrigeró durante 12 h. Posteriormente, se centrifugó a 4000 rpm durante 10 min. El sobrenadante se filtró con papel Whatman No. 4 y se almacenó a 4 °C en oscuridad hasta su análisis.
	Para la manteca de cacao se siguió la metodología propuesta por Gutfinger (1981) con algunas modificaciones. Se pesaron entre 0.5±0.2 g de muestra y se disolvieron en 2.5 mL de hexano. La solución se extrajo sucesivamente con 3 mL de una solución metanólica al 60%. La mezcla se agitó durante 2 min. Después de la decantación la fase acuosa se descartó y el hexano se evaporó. El extracto se almacenó se almacenó a 4 °C en oscuridad hasta su análisis.
	3.3.1.3. Contenido de polifenoles totales

	El contenido de polifenoles totales se determinó de acuerdo al método de cuantificación de fenoles Folin-Ciocalteu adaptado a microplacas de 96 pocillos descrito por Eim et al. (2013). Una alícuota de 10 μL de extracto metanólico se diluyó con 95 μL de agua destilada, se le adicionaron 5 μL del reactivo Folin-Ciocalteu y se incubó durante 5 min a 25 °C. La reacción se detuvo mediante la adición de 80 μL de Na2CO3 al 7.5%. Se leyó la absorbancia a 745 nm cada 5 min, durante 30 min usando un espectrofotómetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia) (Figura 3.13), empleando como blanco de reacción el disolvente de extracción (25 μL de metanol). El contenido de polifenoles totales se cuantificó usando una curva de calibración de ácido gálico (0-32 ppm), expresándose el resultado como mg de ácido gálico (AG)/g ss. 
	/
	Figura 3.13. Espectrofotómetro UV/Vis/NIR Thermo Scientific Multiskan
	3.3.1.4. Contenido de flavonoides totales

	El contenido de flavonoides totales de manzana y de manteca de cacao se determinó de acuerdo al método del tri-cloruro de aluminio descrito por Leontowicz et al. (2003). Una alícuota de 25 μL de extracto metanólico se diluyó con 125 µL de agua destilada. Posteriormente se agregaron 7.5 μL NaNO al 2.5% y 15 μL de AlCl3*6H2O al 10%. Después de 5 min se agregó 50 μL NaOH 1M y finalmente se llevó a un volumen de 250 μL con agua destillada. Se leyó la absorbancia a 510 nm cada 10 min durante 1 h usando un espectrofotómetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia), empleando como blanco de reacción el disolvente de extracción (25 μL de metanol al 60%). El contenido de flavonoides totales se cuantificó usando una curva de calibración de catequina (0-1 mM), expresándose el resultado como mg de catequina (CAT)/g ss.
	3.3.1.5. Actividad antioxidante

	A partir de los extractos metanólicos se determinó la actividad antioxidante de las manzanas mediante los métodos CUPRAC (Cupric Ion Reducing Antioxidant Capacity) y FRAP (Ferric Reduction Antioxidant Power); y de la manteca de cacao mediante el método DPPH.
	El método CUPRAC se llevó a cabo de acuerdo a la metodología propuesta por Apak et al. (2007) con algunas modificaciones. El reactivo de CUPRAC se preparó mezclando proporciones de volúmenes iguales (1:1:1) de CuCl2 (10 mM), solución de neocuproína 7.5 mM y acetato de amonio (pH 7). En microplacas de 96 pocillos, se añadieron 190 μL del reactivo de CUPRAC, se incubó a 25 °C durante 10 min y se añadió 10 μl de extracto metanólico de manzana. Se leyó la absorbancia a 450 nm a los 30 min usando un espectrofotómetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia) frente a un blanco de reactivo. La actividad antioxidante se determinó usando una recta estándar de Trolox (análogo hidrosoluble de la vitamina E) en un rango de concentración de 0 a 0.7 mM. Los resultados se expresaron en mg Trolox/g ss.
	El método FRAP se llevó a cabo de acuerdo a la metodología propuesta por Benzie y Strain (1996) con algunas modificaciones. El reactivo FRAP se obtuvo a partir de la mezcla de una solución de TPTZ 0.01 M en HCl 0.04 M, una disolución acuosa de FeCl3·6H2O 0.02 M y otra de tampón acetato (pH 3.6, preparado con 3.1 g CH3COONa y 16 mL de CH3COOH glacial por 1 L de solución tampón en un relación 1:1:10). En microplacas de 96 pocillos, se añadieron 190 μL del reactivo de FRAP, se incubó a 25 °C durante 10 min y se añadió 10 μL del extracto metanólico de manzana. Se leyó la absorbancia a 593 nm a los 20 min usando un espectrofotómetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia) frente a un blanco de reactivo. La actividad antioxidante se determinó usando una recta estándar de Trolox (análogo hidrosoluble de la vitamina E) en un rango de concentración de 0 a 1.6 mM. Los resultados se expresaron en mg Trolox/g ss.
	El método del radical DPPH se llevó a acabo de acuerdo a la metodología propuesta por Lo Scalzo et al. (2004) con algunas modificaciones. En microplacas de 96 pocillos, se añadieron 190 μL del reactivo de DPPH 0.02 mM (dilución metanólica), se incubó a 25 °C por 10 min y se añadió 10 µL del extracto metanólico de manteca de cacao. Se leyó la absorbancia a 517 nm usando un espectrofotómetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan, Finlandia) frente a un blanco de reactivo. La actividad antioxidante se determinó usando una recta estándar de Trolox en un rango de concentración de 0 a 0.5 mM. Los resultados se expresaron en mg Trolox/100 g ss.
	3.3.1.6. Actividad enzimática de la polifenoloxidasa

	Las muestras de manzana se congelaron en nitrógeno líquido durante 1 min y se almacenaron a -20 °C durante 48 h hasta su análisis. El procedimiento experimental para la determinación de la actividad enzimática de la polifenoloxidasa (PPO) en manzanas fue una modificación de la metodología propuesta por Fu et al. (2007). La extracción de la PPO se realizó mezclando 3.0±0.2 g de muestra con 10 mL de una solución 0.2M de búfer fosfato-ácido cítrico (pH: 7.4) que contenía 1% de Polivinilpirrolidona (PVP) y 0.25% de Tritón X-100. La solución de extracción se homogenizó usando un Ultra-Turrax Ika T25D (Staufen, Alemania) a 13000 rpm durante 1 min a 4 °C. El homogenizado se agitó durante 30 min y posteriormente se filtró y el extracto enzimático se empleó para la determinación de la actividad enzimática.
	La actividad enzimática se determinó mediante la medición del incremento de la absorbancia a 420 nm de una mezcla de reacción que contenía 2.9 mL de sustrato y 0.1 mL de extracto. Como sustrato se empleó una solución 1.66 mM de catecol disuelta en 0.2 M búfer fosfato-ácido cítrico (pH: 5.0). La medición de la absorbancia se realizó en un espectrofotómetro UV visible UV-2401PC (Shimadzu, Japón) a 25 °C cada 5 s durante 2 minutos de reacción. La actividad enzimática se expresó (ΔAbs/min) bajo las condiciones establecidas. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.
	3.3.1.7. Composición en ácidos grasos

	El perfil de ácidos grasos de la manteca de cacao se determinó mediante cromatografía de gases tras la derivación a ésteres metílicos de ácidos grasos con KOH 2N en metanol de acuerdo a los método estándar 2.301 y 2.302 de la IUPAC (IUPAC, 1992). Se empleó un cromatógrafo de gases Hewlett Packard HP 7890 (Agilent Technologies, Estados Unidos) (Figura 3.14) equipado con un inyector S/SL, una columna capilar HP-Innowax (Polietileno-Glicol entrecruzado) (260 °C, 30 m longitud, 0.32 mm diámetro interno, 0.50 mm grosor de la capa) y una detector de ionización de llama. Las temperaturas del detector y del inyector fueron de 250 °C. La temperatura inicial del horno fue de 120 °C durante 5 min, y luego se elevó hasta los 180 °C empleando una rampa de 10 °C/min. Se realizaron inyecciones de 1 µL con una relación de 66.67:1. Los picos de los ésteres metílicos de ácidos grasos se identificaron por comparación con los tiempos de retención de una mezcla estandarizada de ácidos grasos (Sigma-Aldrich, España). 
	/
	Figura 3.14. Cromatógrafo de gases HP 7890
	3.3.2. Métodos físicos 
	3.3.2.1. Actividad de agua


	La medida de la actividad de agua en manzana se llevó a cabo por medio de un termohigrómetro eléctrico LabMaster-aw (Novasina, Suiza) (Figura 3.15). Este equipo mide la humedad relativa del aire de la cámara portamuestras a partir de la variación de la conductividad con un sensor de cloruro de litio. En el equilibrio, la humedad relativa de la cámara de secado coincide con la actividad de agua del producto. Todas las determinaciones se hicieron por triplicado. El equipo se calibró a 25 °C de acuerdo con el manual del fabricante y utilizando las siguientes sales estandarizadas: LiCl, MgCl2, Mg (NO3)2, NaCl, BaCl2 y K2Cr2O7.
	/
	Figura 3.15 Termohigrómetro eléctrico LabMaster-aw 
	3.3.2.2. Dimensión aparente

	Se midió la dimensión aparente de muestras paralelepipédicas de manzana. El área de cada cara de los paralelepípedos se midió usando un sistema de adquisición de imágenes (Figura 3.16) compuesto por una cámara digital CyberShot DSC-W50 (Sony, Japón) ubicada verticalmente sobre la muestra a una distancia de 0.3 m de la cara de interés. La iluminación se consiguió con 4 bombillas Combi-Essential (StarLicht, Alemania) de luz incandescente suave (potencia: 35 W; longitud: 0.30 m; temperatura de color: 2700 K y flujo luminoso: 270 Lúmenes). Tanto el paralelepípedo de manzana, como la cámara y el sistema de iluminación se ubicaron en el interior de una estructura cúbica de madera de dimensiones 0.5x0.5x0.5 m, con paredes internas negras para minimizar el efecto de la luz exterior. Se realizaron 6 fotografías por paralelepípedo, 4 de las caras rectangulares y 2 de las caras cuadradas. El procedimiento utilizado para el análisis de imagen consistió en la corrección de la fotografía (selección de pixeles en un rango de color similar) mediante el software Adobe PhotoShop CS® (magic wand y brush).
	Posteriormente y usando un algoritmo desarrollado con Image Acquisition Toolbox de Matlab 2012® (The Mathworks, Inc., USA) se procedió a la lectura de la imagen corregida, conversión a escala de grises, ajuste del nivel de intensidad, conversión a imagen binaria, eliminación de defectos y medición del área de interés (caras de los paralelepípedos). 
	/
	Figura 3.16. Sistema de adquisición de imágenes
	Las aristas de las muestras paralelepipédicas 𝑒1, 𝑒2 se calcularon empleando las ecuaciones [3.2]-[3.3] a partir del área de las superficies cuadrada 𝐴𝑐 y rectangular 𝐴𝑟 de los paralelepípedos como se muestra en la Figura 3.17 considerando el sólido homogéneo con respecto a la contracción de volumen.
	[3.2]
	[3.3]
	Figura 3.17. Características geométricas del paralelepípedo
	3.3.2.3. Experimentos con RMN de bajo campo

	Los experimentos de resonancia magnética nuclear se llevaron a cabo con un espectrómetro Minispec mq20 NMR Analyzer (Bruker, Alemania) (Figura 3.18) conectado a un ordenador mediante el programa Bruker mimspec 2.58 (Bruker, Alemania). El espectrofotómetro opera con una fuera de campo magnético de 0.47 T, siendo la frecuencia de Larmor de 19.98 MHz para 1H. La separación entre los polos es de 25 mm y la temperatura de trabajo de 40.0±0.1 °C. La frecuencia de operación se optimizó diariamente mediante la medición de una muestra patrón E14050291 (Bruker, Alemania).
	/
	Figura 3.18. Equipo de resonancia magnética nuclear de bajo campo Minispec mq 20 analyzer
	Las medidas de RMN se realizaron sobre una cantidad determinada de muestra (0.5±0.1 g) pesada en una balanza de precisión PB 303-S (Mettler-Toledo, España). Las muestras se envolvieron en un film plástico para evitar la evaporación del agua contenida en la misma durante la medición. A continuación las muestras se introdujeron en tubos de vidrio de 18 mm de diámetro diseñados para la sonda del equipo. Debido a la dependencia de la señal de RMN con la temperatura, previamente a la medición de las muestras, estas se atemperaron durante al menos 30 min a 40 °C en una cámara EC-240 (Radiber, España). Las medidas de RMN se llevaron a cabo por triplicado.
	3.3.2.3.1. Determinación del contenido de humedad

	El contenido de humedad se determinó mediante la secuencia eco de espín (Figura 3.19)
	/
	Figura 3.19. Secuencia eco de espín
	Consiste en la aplicación de un pulso inicial de 90° seguido, tras un tiempo de retardo τ, de un pulso de 180°. La aplicación de este segundo pulso vuelve a colocar en fase a los espines que se estaban desfasando, por lo que los espines más rápidos se sitúan por detrás de los más lentos, alcanzándolos y produciendo una recuperación de la señal o eco transcurrido un tiempo de eco igual a 2 τ. La amplitud de la señal del eco de espín (S2) será representativa de los componentes con mayores tiempos de relajación (líquidos), mientras que la señal detectada tras el primer pulso (S1) representará la suma de todos los componentes (sólidos y líquidos).
	3.3.2.3.2. Determinación del tiempo de relajación transversal T2

	El tiempo de relajación transversal T2 se determinó mediante la secuencia Carr–Purcell–Meiboom–Gill (CPMG). Al igual que la secuencia eco de espín, la secuencia CPMG empieza con un pulso de excitación de 90°, seguido de un tiempo de retardo τ durante el cual los espines evolucionan. A continuación se aplica una secuencia de pulsos de 180° espaciados 2 τ, de manera que se produce una sucesión de ecos de espín, haciendo posible la medida de muchos valores de magnetización transversal T2 durante un mismo proceso de relajación (Figura 3.20).
	/
	Figura 3.20. Secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)
	A partir de la magnitud de cada eco de espín se construye una curva de relajación la cual se ajustó a un modelo tri-exponencial de acuerdo a la ecuación [3.4]:
	[3.4]
	donde 𝐴 es la magnetización de la muestra, 𝐼 es la magnetización de equilibrio, 𝑡 es el tiempo del eco (ms), T2 es el tiempo de relajación transversal. Los subíndices 𝑝𝑐, 𝑐𝑖 y 𝑣𝑎 corresponden a los compartimentos celulares pared celular, citoplasma y vacuola respectivamente de acuerdo a Marigheto et al. (2008) (Figura 3.21).
	/
	Figura 3.21. Célula vegetal
	3.3.2.4. Perfil de retención de solventes

	La calidad tecnológica de la harina puede evaluarse a través del perfil de retención de solventes. Este test permite relacionar cuatro tipos de solventes con distintos componentes de la harina proporcionando valores independientes, y de la combinación de ellos se establece un perfil práctico de calidad y funcionalidad de la harina, que se usa para predecir el comportamiento durante el horneado (Kweon et al., 2011).
	El perfil de retención de solvente de cebada se determinó de acuerdo al método aprobado por la AACC 56-11.02 (AACC, 2000) con algunas modificaciones. Los granos de cebada se trituraron en un molino Braun KSM2 (Braun, México) y se tamizaron hasta obtener una harina con tamaño de partícula comprendido entre 0.0018 y 0.0009 m. Se pesó una cantidad de muestra de 1.0±0.1 g y se introdujo en tubos de centrifuga de 20 mL de fondo cónico. Posteriormente se adicionaron 20 mL de una de las siguientes soluciones: agua (CRA), solución de carbonato de sodio al 5% (CRCS), solución de sacarosa al 50% (CRS) o solución de ácido láctico al 5% (CRAL). La mezcla se agitó vigorosamente durante 10 s para homogenizar. Después las mezclas se dejaron en reposo durante 20 min a 25 °C para favorecer la solvatación y el hinchamiento de la harina. Las muestras se centrifugaron a 4000 r.p.m durante 15 min a 25 °C. Posteriormente, el sobrenadante se decantó y el precipitado se drenó por gravedad durante 15 min, finalmente el precipitado se pesó. Los valores de capacidad de retención de solventes se calcularon de acuerdo a la ecuación [3.5] (Duyvejonck et al., 2012):
	[3.5]
	3.3.2.5. Temperatura de transición

	La temperatura de transición de la manteca de cacao se determinó de acuerdo a la metodología propuesta por Pérez-Martínez et al. (2007). Se empleó un calorímetro diferencial de barrido DSC-2920 (TA-Instruments, USA) (Figura 3.22). Como gas de purga se utilizó nitrógeno (99.99%) con un flujo de 30 mL/min. El calorimetro se calibró con indio (temperatura fusión: 156.6 °C, (Hf =28.45 J/g), estaño (temperatura fusión: 231.9 °C) y plomo (temperatura de fusión: (327.5 °C). Se pesaron 8.0±0.2 g de manteca de cacao y se introdujeron dentro de una cápsula de aluminio y se cerró herméticamente. Como referencia se empleó otra cápsula de aluminio cerrada hermeticámente pero vacía. La muestra se sometió al siguiente protocolo de temperaturas: isotermo a 65 °C durante 20 min, usando una rampa de 5 °C/min enfriamiento hasta -50 °C durante 30 min y finalmente calentamiento hasta 65 °C empleando la misma rampa de temperatura. 
	/
	Figura 3.22. Calorímetro diferencial de barrido DSC-2920
	3.3.3. Microestructura

	Las microestructuras de la manzana y del grano de cacao se observaron mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). Las observaciones se realizaron en un microscopio electrónico de barrido S-3400N (Hitachi, Alemania) (Figura 3.23). Resolución 3 nm, voltaje de aceleración de 15 kV, presión de trabajo de 40 Pa. Las muestras de manzana se congelaron con nitrógeno líquido con el propósito de generar fracturas que luego se observaron de manera directa en el microscopio, mientras que en los granos de cacao la observación se realizó sobre su superficie sin congelación previa.
	/
	Figura 3.23. Microscopio electrónico de barrido HITACHIS-3400N
	3.4. TÉCNICAS EXPERIMENTALES
	3.4.1. Determinación de isotermas de sorción

	Se midió la actividad de agua de muestras de manzanas Golden delicious con diferentes contenido de humedad en un intervalo comprendido entre 1.59 y 0.05 kg agua/kg ss. Se determinó la actividad de agua a las temperaturas de 10, 20, 30 y 40 °C.
	3.4.2. Determinación de la contracción de volumen

	Se midieron las dimensiones aparentes de muestras paralelepipédicas de manzana Golden delicious (0.01x0.01x0.02 m) en un intervalo de humedad comprendido entre 5.41 y 0.20 kg agua/kg ss, las cuales se secaron, por quintuplicado, a temperaturas de 50, 60, 70, 80 y 90 °C y una velocidad de aire de 4 m/s.
	3.4.3. Determinación de las curvas de secado

	La evolución del contenido de humedad de las muestras con el tiempo de secado se obtuvo a partir de la medida del peso de las mismas a diferentes tiempos del proceso. El contenido de humedad se calculó a partir del contenido de humedad inicial de las muestras y su pérdida de peso.
	3.4.4. Determinación de los perfiles de humedad

	Los perfiles de humedad se obtuvieron a partir de muestras de manzana Golden delicious que se secaron en el secadero convectivo a escala de laboratorio (apartado 3.2.1) hasta diferentes contenidos en humedad dentro del intervalo comprendido entre 5.41 y 0.05 kg agua/kg ss a temperaturas de 50, 60, 70, 80 y 90 °C y con una velocidad del aire de secado de 4 m/s.
	Las muestras se obtuvieron a partir de paralelepípedos de dimensiones 0.01x0.01x0.02 m (A, Figura 3.24) que se aislaron lateralmente con film plástico para permitir la transferencia de materia en una única dirección (B, Figura 3.24). 
	Figura 3.24. A) Paralelepípedo de manzana cubierto con el film plástico. B) Direcciones de transporte de materia.
	A diferentes tiempos los paralelepípedos se extrajeron del secadero y una vez eliminado el film plástico, se segmentaron a lo largo de la dirección de trasferencia (paralelamente a la cara cuadrada) en unas 6-8 láminas y siguiendo el esquema de corte mostrado en la Figura 3.25. Los cortes se realizaron evitando una presión excesiva que produjera deformación o pérdida del agua.
	/
	Figura 3.25. Esquema de corte para la obtención de la distribución del contenido de humedad. Transferencia de materia unidimensional.
	Calibración de la resonancia magnética: Para establecer una recta de calibrado adecuada, que relacionara la señal obtenida mediante la resonancia magnética nuclear de campo bajo y el contenido de humedad de la manzana, se dispuso de láminas de manzana con diferentes contenidos de humedad dentro del intervalo comprendido entre 5.18 y 0.05 kg agua/kg ss. Cada muestra se homogeneizó a 4±1 (C durante 24 h y posteriormente, se procedió a medir su contenido de humedad de acuerdo a la metodología descrita en los apartados 3.3.1.1 y 3.3.2.3.1.
	3.4.5. Determinación de las cinéticas de extracción

	Las cinéticas de extracción de manteca de cacao se obtuvieron a través del seguimiento del peso de la masa de manteca de cacao extraída en cada experiencia. El rendimiento de extracción se calculó a partir de la masa de muestra inicial.
	3.5. PLANIFICACIÓN EXPERIMENTAL
	A la vista de los objetivos establecidos, la experimentación se ha desarrollado en función de su finalidad y se presenta estructurada en 3 bloques. En el primero, se pretende analizar el proceso de secado convectivo, tanto a altas como a bajas temperaturas. En el segundo se evaluará el uso de ultrasonidos en la intensificación del proceso de secado convectivo, analizando sus efectos durante los tratamientos previos (inmersión en medio líquido) y durante el propio secado (medio gaseoso). Finalmente, en el último bloque se analiza la intensificación mediante ultrasonidos (medio supercrítico) del proceso de extracción supercrítica. Esta planificación se desarrolla de una manera detallada en los cinco apartados siguientes.
	3.5.1. Influencia de la temperatura del aire de secado sobre las curvas de secado y perfiles de humedad manzana 

	De acuerdo con los objetivos planteados se llevó a cabo el seguimiento de las curvas de secado de manzana Golden delicious a 50, 60, 70, 80 y 90 °C y velocidad de aire constante de 4.0±0.3 m/s en el secadero convectivo a escala de laboratorio de la Universidad les Illes Balears descrito en el apartado 3.2.1 hasta un contenido de humedad de final de unos 0.20 kg de agua/kg ss. Para estos experimentos se emplearon paralelepípedos de 0.01x0.01x0.02 m en lo que únicamente se permitió la transferencia de materia unidireccional.
	Los perfiles de humedad se determinaron por triplicado de acuerdo a la metodología propuesta en el apartado 3.4.4. En la Tabla 3.1 se presentan los tiempos de secado a los que se determinaron los perfiles.
	Tabla 3.1. Determinación de los perfiles de humedad de manzana Golden delicious. Tiempos de secado
	3.5.2. Influencia de la temperatura y la velocidad del aire de secado sobre las curvas de secado y la calidad de la cebada 

	Se llevó a cabo el seguimiento de las curvas de secado de granos de cebada (Hordeum vulgare) hasta un contenido de humedad final de 0.20 kg de agua/kg ss a temperaturas de -5, 5, 15 y 25 °C y velocidades de aire de 0.5±0.1 y 3.0±0.3 m/s en la instalación piloto de la Universidad Tecnológica de Łódź descrita en el apartado 3.2.2. 
	Los granos de cebada deshidratados se molieron hasta obtener una harina con un tamaño de partícula entre 0.0018 - 0.0009 m. El perfil de retención de solventes de ésta se determinó de acuerdo a la metodología descrita en el apartado 3.3.2.4.
	3.5.3. Intensificación de procesos de secado convectivo. Uso de ultrasonidos de potencia en tratamientos previos 

	Los tratamientos previos al secado se llevaron a cabo empleando paralelepípedos de manzana Granny smith (0.038x0.038x0.05 m y 0.019x0.019x0.05) y tres fluidos de inmersión: agua destilada (pH=6.2±0.1), zumo de manzana obtenido por licuado de manzanas Granny smith (pH=3.3±0.1; °Brix=11.6±0.8) y una solución de ácido cítrico al 1% (p/v) (pH=2.1±01). Para cada tratamiento se emplearon 500 mL de fluido de inmersión y un solo paralelepípedo inmovilizado, asegurando el contacto de toda la superficie con el fluido de inmersión. Los tratamientos se llevaron a cabo durante 5 min a una temperatura de 25±1 °C sin y con asistencia acústica empleando dos intensidades acústicas de 2.1±0.1 W/cm2 y 12.9±0.6 W/cm2. Al finalizar el tratamiento, la humedad superficial del paralelepípedo se eliminó mediante su secado superficial con papel de filtro.
	En las muestras tratadas se determinaron la actividad enzimática de la polifenoloxidasa (apartado 3.3.1.6), la movilidad del agua por medio de la medición del tiempo de relajación transversal 𝑇2 (apartado 3.3.2.3.2), y la microestructura mediante microscopía electrónica de barrido (apartado 3.3.3).
	Posteriormente, las muestras tratadas se sometieron a un proceso de secado a 50 °C y velocidad de aire de secado de 1.0±0.1 m/s en el secadero convectivo a escala de laboratorio de la Universidad de les Illes Balears, descrito en el apartado 3.2.1 hasta alcanzar un contenido de humedad final de unos 0.20 kg agua/kg ss.
	3.5.4. Intensificación de procesos de secado convectivo. Uso de ultrasonidos de potencia

	En los experimentos de secado convectivo asistido acústicamente se emplearon cubos (0.01 m de lado) de manzana Granny smith. Se obtuvieron curvas de secado a 30, 50 y 70 °C, y una velocidad del aire constante de 1.0±0.1 m/s, sin y con asistencia acústica empleando 2 densidades acústicas de 18.5 kW/m3 y 30.8 kW/m3, hasta un contenido de humedad final de 0.30 kg agua/kg ss y se llevaron a cabo en el secadero convectivo con aire caliente asistido acústicamente de la Universidad Politécnica de Valencia, descrito en el apartado 3.2.3.
	Se determinó la pérdida de atributos de calidad después del proceso de secado midiendo el contenido de polifenoles totales (CPT) y flavonoides totales (CFT) y la actividad antioxidante (AA). Con el propósito de evaluar el efecto tanto de la temperatura de secado como de la potencia ultrasónica sobre estos atributos el porcentaje de pérdida se usó como indicador de acuerdo a la ecuación [3.6]:
	[3.6]
	donde 𝐶0 y 𝐶𝑓 son la concentración inicial y final del atributo bajo estudio, utilizando como control para cada experiencia de secado como control una muestra fresca. Además se evaluaron los cambios sufridos en la microestructura.
	3.5.5. Intensificación de procesos de extracción en medio supercrítico. Uso de ultrasonidos de potencia 

	Las cinéticas de extracción de manteca de cacao en condiciones supercríticas se obtuvieron a dos presiones de trabajo de 400 y 550 bar, sin y con la asistencia acústica de 58±9 W. Para ello se emplearon 30 g de cacao (tamaño de partícula: 2-3 mm). Las extracciones se realizaron a una temperatura de 40 °C durante 30, 60, 90, 135, 180, 225, 270 y 360 min.
	Se determinó la calidad de la manteca de cacao extraída a través de la determinación la composición de ácidos grasos, la temperatura de transición, la capacidad antioxidante y el contenido de polifenoles totales.
	3.6. MODELIZACIÓN
	En este apartado se presentan los modelos utilizados para la descripción matemática de las isotermas de sorción de manzana Golden delicious, de las cinéticas de secado de manzana Granny smith y de cebada, y de las cinéticas de extracción en condiciones supercríticas de manteca de cacao; los métodos utilizados para resolverlos, así como los métodos de identificación utilizados para determinar los parámetros de los diferentes modelos propuestos.
	3.6.1. Isotermas de sorción

	Los resultados experimentales de contenido de humedad (𝑊) y actividad de agua (𝑎𝑤) se utilizaron para determinar la isoterma de sorción de manzana Golden delicious según el modelo GAB [1.6]. La identificación de los parámetros se llevó a cabo en primera instancia a partir de la reordenación de la ecuación [1.6] en la ecuación [3.7]. Así, la representación de 𝑎𝑤𝑊 vs. 𝑎𝑤 debe corresponder a un polinomio de segundo grado (Fabra et al., 2009). De acuerdo con este método (indirecto), los coeficientes del polinomio se identificaron a partir de los resultados experimentales de 𝑊 y 𝑎𝑤 a cada temperatura, y a partir de ellos, los valores de las constantes 𝐶𝑔, 𝐾𝑔 y 𝑊𝑚 del modelo de GAB para esas temperaturas.
	[3.7]
	Las contantes 𝐶𝑔, 𝐾𝑔 y 𝑊𝑚 del modelo de GAB determinadas por el modelo indirecto se ajustaron linealmente siguiendo las ecuaciones [1.7]-[1.9] respectivamente; de esta manera se determinaron los valores iniciales de los parámetros 𝐶𝑔0, ∆𝐻1, 𝐾𝑔0, ∆𝐻2, 𝑊𝑚0 y ∆𝐻. Posteriormente y usando el método directo, las ecuaciones [1.7]-[1.9] se sustituyeron en el modelo de GAB [1.6] y los 6 parámetros 𝐶𝑔0, ∆𝐻1, 𝐾𝑔0, ∆𝐻2, 𝑊𝑚0 y ∆𝐻 se identificaron de manera directa y simultánea empleando la herramienta “NonlinearsRegress” del paquete Nonlinear Regression del software Mathematica 6.0 (Wolfram Research, Reino Unido). Esta estimación se llevó a cabo a partir de los valores de 𝑊 y 𝑎𝑤 obtenidos a 10, 20, 30 y 40˚C. De esta manera los efectos de la temperatura y del contenido de humedad son considerados simultáneamente (Kaymak-Ertekin y Gedik, 2004).
	3.6.2. Contracción de volumen

	Con el objeto de valorar la contracción de volumen que sufren las muestras durante el proceso de secado, se ha considerado la existencia de una contracción proporcional en todas las dimensiones del sólido. En estas condiciones, la dimensión característica del sólido se puede relacionar con su contenido de humedad según la expresión [3.8] (Schultz et al., 2007):
	𝑒2=𝑒0𝑎𝑊+𝑏
	3.6.3. Cinética de secado

	Asumiendo que, si bien pueden coexistir diferentes mecanismos, el mecanismo principal de transporte de materia durante el secado de vegetales es de tipo difusivo. Las ecuaciones de gobierno representativas del transporte de materia se obtuvieron a partir del planteamiento del balance microscópico de materia combinado con la Ley de Fick (García-Pérez et al., 2006; Kaya et al., 2007).
	Para resolver el modelo matemático, las condiciones iniciales y de contorno se establecieron considerando que la distribución de la humedad dentro del sólido al inicio del proceso eran uniformes, que la resistencia externa a la transferencia de materia puede o no considerarse despreciable, y que las propiedades del aire alrededor del sólido eran constantes durante el proceso de secado.
	3.6.3.1. Transferencia de materia

	En las ecuaciones [3.9], [3.10] y [3.11] se muestran las expresiones obtenidas para la geometría de lámina infinita (transferencia unidimensional), esférica (transferencia unidimensional) y cúbica o paralelepipédica (transferencia tridimensional), respectivamente. Como hipótesis se admitió que el sólido era homogéneo e isótropo, que la geometría del mismo permaneció constante durante el proceso de secado, y que la transferencia de energía entre el aire y el sólido fue muy rápida, por lo que el proceso se consideró isotermo:
	donde 𝑊 es el contenido de humedad , y 𝐷𝑒 es el coeficiente de difusión efectivo.
	Para resolver las ecuaciones en derivadas parciales que definen las ecuaciones de gobierno [3.9]-[3.11] son necesarias una condición inicial, y dos condiciones de contorno para cada una de las dimensiones del sólido.
	Si se asume que la distribución de la humedad dentro del sólido al inicio de proceso es uniforme, la condición inicial para una lámina infinita es (Bon y Kudra, 2007; Simal et al., 2006): 
	[3.12]
	Para una geometría esférica (transferencia unidimensional), la condición inicial sería aplicable a la dirección radial (𝑟), y para un cubo o paralelepípedo la condición inicial sería aplicable a todas las direcciones espaciales (𝑥,𝑦,𝑧).
	Como condición de contorno se asumió que la transferencia de materia era simétrica respecto a los elementos de simetría del sólido. Para una geometría de lámina infinita esta condición de contorno se muestra en la ecuación [3.13]:
	De igual modo, para una geometría esférica la condición de simetría sería equivalente en la dirección radial (𝑟), y para un cubo o paralelepípedo (transferencia tridimensional) la condición de simetría sería equivalente en todas las direcciones espaciales (𝑥,𝑦,𝑧).
	La segunda condición de contorno hace referencia a la trasferencia de materia entre la superficie del sólido y el aire que le rodea, y variará en función de si se considera o no despreciable al resistencia externa a la transferencia de materia.
	Si el proceso de secado está controlado exclusivamente por el movimiento de agua en el interior del sólido se puede asumir que la superficie del sólido alcanza la humedad de equilibrio (𝑊𝑒) al entrar en contacto con el aire de secado. En este caso, la condición de contorno que expresa dicha suposición es:
	En los casos en los que se considera importante el efecto de la resistencia externa a la transferencia de materia, la condición de contorno se puede representar por la ecuación [3.15] para geometría esférica en la dirección radial (𝑟), por la ecuación [3.16] para geometría cúbica y [3.17] para una geometría paralelepipédica en la direcciones espaciales (𝑥,𝑦,𝑧).
	[3.15]
	[3.16]
	[3.17]
	En estas ecuaciones, 𝜌𝑑𝑚 representa la densidad del sólido seco.
	3.6.3.2. Influencia de las variables del proceso sobre el coeficiente de difusión efectivo 𝑫𝒆

	La formulación de las ecuaciones de gobierno se realizó considerando que la difusividad efectiva era función de la temperatura, si bien podía serlo también del contenido de humedad, o de la densidad acústica.
	Por lo tanto, la representación de la influencia de la temperatura sobre el coeficiente de difusión efectivo 𝐷𝑒 se llevó a cabo mediante una ecuación tipo Arrhenius [1.11], y mediante las ecuaciones [3.18] y [3.19] en las que se tuvo en cuenta el efecto del contenido de humedad (𝑊) y de la densidad acústica (𝜎) empleada durante el proceso de secado, respectivamente.
	donde 𝐷1, 𝐷2, 𝐷3 y 𝐷4 serían los parámetros del modelo para la estimación de la difusividad efectiva.
	3.6.3.3. Métodos de resolución del modelo difusivo

	La ecuación diferencial en derivadas parciales, representativa del modelo propuesto, se resolvió mediante dos métodos diferentes dependiendo si se consideró importante o no la contracción de volumen durante el secado.
	3.6.3.3.1. Solución analítica

	Cuando se consideró un coeficiente de difusión efectivo constante y se despreció el efecto de la contracción de volumen del sólido, la ecuación diferencial representativa de la transferencia de materia en dirección radial para una geometría esférica [3.10], suponiendo un mecanismo difusivo, se resolvió analíticamente mediante el método de separación de variables expresando las humedades en forma adimensional [3.20]:
	[3.20]
	La solución para el caso de una geometría esférica es la siguiente[3.21] (Crank, 1980):
	donde 𝑛 es la posición nominal, 𝑋 el tiempo adimensional (número de Fourier), y 𝛾𝑣 los valores característicos, soluciones de la ecuación [3.22], donde 𝑘𝑐 es el coeficiente de externo transferencia de materia y 𝑟 es el radio de la esfera.
	3.6.3.3.2. Método numérico

	En los casos en que se consideró importante la contracción de volumen que sufre el sólido durante el secado, la ecuación en derivadas parciales que define el proceso tanto para una lámina infinita [3.9], como para un cubo o paralelepípedo [3.11], se resolvieron numéricamente mediante el método de elementos finitos, utilizando la herramienta COMSOL Multiphysics® 3.4 (COMSOL Inc., Estados Unidos). La aplicación de este método supone la subdivisión del dominio de la función en una serie de subdominios, denominados elementos finitos. De este modo, la solución aproximada del problema se desarrolla en cada uno de los elementos.
	En el caso de la geometría de lámina infinita, al tratarse de un problema unidimensional, el dominio se dividió en subdominios según la dirección de transferencia de materia (𝑥) y debido a la condición de simetría, se utilizó la mitad del mismo para simular el proceso de secado (Figura 3.26). 
	/
	Figura 3.26. Discretización del dominio (lámina) en subdominios mediante COMSOL Multiphysics®.
	En el caso de la geometría cúbica (Figura 3.27) y paralelepipédica (Figura 3.28) al tratarse de un problema tridimensional, el dominio se dividió en subdominios según las direcciones de transferencia de materia (𝑥, 𝑦, 𝑧) y debido a la condición de simetría, se utilizó un octavo del volumen para simular el proceso de secado.
	/
	Figura 3.27. Discretización del dominio (cubo) en subdominios mediante COMSOL Multiphysics®
	/
	Figura 3.28. Discretización del dominio (paralelepípedo) en subdominios mediante COMSOL Multiphysics®.
	3.6.4. Proceso de extracción en condiciones supercríticas

	Para modelizar las cinéticas de extracción de manteca de cacao en condiciones supercríticas, se utilizó el modelo empírico de Weibull [1.14].
	3.6.5. Identificación paramétrica 

	Para completar la modelización de un proceso es necesario identificar el valor de las constantes presentes en el modelo que se ha formulado. La identificación de dichas constante se realizó a partir del ajuste del modelo a los datos experimentales del contenido de humedad para las cinéticas de secado y del rendimiento de extracción para las cinéticas de extracción.
	En el caso del modelo difusivo resuelto mediante separación de variables, y el modelo empírico de Weibull, la identificación paramétrica se llevó a cabo utilizando el software MATLAB 2009a (The Matworks, Inc., Estados Unidos). Sin embargo, cuando el modelo difusivo se resolvió por medio de elemento finitos, se empleó también COMSOL Multiphysics® 3.4 (COMSOL Inc., Estados Unidos) para la resolución de las ecuaciones diferenciales junto con MATLAB 2009a (The Matworks, Inc., Estados Unidos) para el desarrollo del algoritmo para la identificación de las constantes del modelo difusivo.
	En todos los casos anteriores la identificación paramétrica se realizó por medio de la función “fminsearch” disponible en las herramientas de optimización de MATLAB 2009a (The Matworks, Inc., Estados Unidos).
	3.7. ANÁLISIS ESTADÍSTICO
	En todas las determinaciones analíticas, los resultados representan la media y la desviación estándar de las mediciones realizadas.
	Se utilizó el análisis de la varianza ANOVA de una y dos vías para evaluar la significación estadística de la influencia de las diferentes variables sobre las características analizadas en las diferentes muestras, empleando las funciones “anova1” y “anova2” de Matlab 2012a (The MathWorks, Inc., Estados Unidos); y se compararon los valores obtenidos para cada muestra mediante el test de comparaciones múltiples de Tukey, para un intervalo de confianza del 95%, empleando la función “multcompare” de Matlab 2012a (The MathWorks Inc., Estados Unidos).
	Para evaluar la capacidad de simulación de los modelos propuestos se utilizaron los parámetros estadísticos error relativo medio (𝐸𝑅𝑀) y porcentaje de varianza explicada (𝑉𝐴𝑅) calculados por comparación ente los resultados experimentales y aquellos proporcionados por los modelos, de acuerdo con las ecuaciones [3.23] y [3.24], respectivamente.
	[3.23]
	[3.24]
	Siendo 𝑆𝑦𝑥 y 𝑆𝑦 las desviaciones estándar de la muestra y de la correspondiente estimación. Estos parámetros estadísticos se han utilizado en la bibliografía para evaluar la calidad del ajuste para diversos modelos matemáticos (Cárcel et al., 2007; García-Pérez et al., 2009).
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