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Resumen

El principal objetivo de este estudio fue evaluar el efecto de la aplicacion de ultrasonidos de potencia
en las cinéticas de secado por aire caliente de manzana y en el contenido polifendlico y la capacidad
antioxidante del producto seco. Para alcanzar este objetivo, se deshidrataron cubos (10 mm de arista)
de manzana (Malus domestica cv. Granny Smith) en un secadero convectivo, a velocidad de aire
constante (1 m/s), diferentes temperaturas (30, 50 y 70°C), sin (0 W) y con la aplicacién de
ultrasonidos de potencia (45 W y 75 W). Tanto las altas temperaturas como la aplicacion de
ultrasonidos de potencia produjeron una significativa (p<0.05) reduccién del tiempo de secado y
aumentaron la difusividad efectiva. De manera general, se observé que la capacidad antioxidante y el
contenido polifendlico de las muestras de manzana se conservaron mejor cuando se disminuyé el
tiempo de secado. Por tanto, la aplicacion de ultrasonidos se puede considerar una tecnologia adecuada
con la que se intensifica el secado convectivo de manzana y se conserva la capacidad antioxidante.
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Abstract

The main objective of this study was to evaluate the effect of power ultrasound application on hot air
drying kinetics of apple and polyphenol content and the antioxidant capacity of the dried product. For
this purpose, apple (Malus domestica cv. Granny Smith) cubes (10 mm side) were dried in a
convective drier, at constant air velocity (1 m/s), different temperatures (30, 50 and 70°C), without (0
W) and with the application of power ultrasound (45 W and 75 W). Both high temperatures and power
ultrasound application led to a significant (p<0.05) reduction of drying time and increased the
effective moisture diffusivity. In overall terms, the antioxidant capacity and polyphenol content of
apple samples was better preserved when the drying time was shortened. Therefore, ultrasonic
application could be considered an adequate technology with which to intensify convective drying of
apple preserving antioxidant capacity.

Keywords: ultrasound, dehydration, diffusion, antioxidant, polyphenol.
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1 Introduccion

El secado es un método clasico para conservar alimentos que incrementa la estabilidad de los mismos
porque reduce su actividad de agua, limitando asi la actividad microbiolégica y los cambios fisicos y
quimicos que se producen durante el almacenamiento [1]. Mediante el secado se consigue prolongar la
vida (til de los alimentos, consiguiendo ademas reducir el peso para su transporte y las necesidades de
espacio para su almacenamiento [2]. Sin embargo, el secado produce una pérdida de calidad en el
producto debido a que induce cierto colapso estructural y cambios bioquimicos. Asi, en el secado por
aire caliente, la pérdida de agua y el calentamiento producen estrés en la estructura celular del
alimento provocando cambios en su microestructura (por ejemplo la formacion de poros) y el
encogimiento de las muestras. Ademas, puede inducir la degradacién de los componentes termolabiles
de los alimentos como los polifenoles o los antioxidantes. Obviamente, la degradacién de la calidad
del alimento depende de la técnica de secado utilizada y de las condiciones de secado (tiempo,
temperatura) empleadas [3]. El secado por aire caliente es una de las tecnologias de secado méas
utilizadas en la industria alimentaria porque es una operacion sencilla y requiere inversiones iniciales
relativamente bajas. Con esta técnica se obtienen productos deshidratados bastante homogéneos y con
una larga vida atil. EI aumento de la temperatura del aire constituye la alternativa tradicional de
incrementar la velocidad de secado y disminuir los tiempos de proceso, sin embargo esta estrategia
puede afectar negativamente a la calidad del producto final debido a las altas temperaturas utilizadas.
Los ultrasonidos de potencia se han aplicado recientemente en el secado por aire caliente consiguiendo
la reduccion del tiempo de procesado y por tanto, el consumo energético de la operacion. El potencial
de la aplicacion de ultrasonidos de potencia para mejorar el fenémeno de la transferencia de materia
durante el secado de diferentes frutas y verduras se ha observado en anteriores trabajos [4, 5]. La
energia mecanica que introducen los ultrasonidos en el medio contribuye a disminuir tanto la
resistencia externa a la transferencia de materia como la interna. Entre otras variables, se ha observado
que la influencia de los ultrasonidos es mas importante a temperaturas moderadas (<40°C) que a las
mas elevadas (>70°C) [6]. Por tanto, el secado por aire caliente asistido con ultrasonidos puede ser una
alternativa interesante, especialmente para los productos con componentes termolabiles debido a que
se pueden secar a temperaturas mas bajas acortando el tiempo de secado respecto al secado
convencional.

El secado es un proceso complejo en el que se produce una transferencia simultanea de materia y de
energia, acompafiada de cambios fisicos y estructurales en el producto. La modelizacion constituye
una herramienta necesaria para analizar estos procesos y la influencia de las condiciones de operacién
[7]. Los modelos de secado se formulan teniendo en cuenta una serie de simplificaciones de la
realidad. La méas comun es considerar que la transferencia de materia dentro del alimento se produce
Unicamente por los gradientes de humedad, lo que se conoce como mecanismo difusivo [8]. Asi, la
modelizacion de las cinéticas de secado permite obtener pardmetros como la difusividad efectiva del
producto, parametro esencial para abordar la optimizacién del proceso de secado [9].

La manzana es una de las frutas mas consumidas a nivel mundial. La variedad Granny Smith se
encuentra entre las mas cultivadas debido a que presenta un amplio periodo de cultivo en las zonas de
clima templado. Por otra parte, el secado es un método de conservacion frecuentemente utilizado para
la manzana, debido a que la manzana deshidratada es un componente importante en numerosos
productos como snacks, cereales de desayuno y alimentos funcionales entre otros [10]. Una de las
caracteristicas beneficiosas de la manzana para la salud humana es su actividad antioxidante, la que se
debe fundamentalmente a su contenido en fenoles y flavonoides [11]. Sin embargo, se ha visto que el
procesamiento de manzanas, ya sea para transformarlas en zumo o deshidratarlas, ha causado una
significativa reduccion tanto en el contenido fendlico, como en su actividad antioxidante [12, 13]. Por
lo tanto, resulta interesante evaluar técnicas de secado que eviten la degradacion de dichos
componentes. Asi, el principal objetivo del presente trabajo fue comparar el efecto de la temperatura y
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de la aplicacion de ultrasonidos de potencia en las cinéticas de secado por aire caliente de manzana y
en el contenido polifendlico y la capacidad antioxidante del producto seco.

2 Materiales y métodos

2.1 Materia prima

Se obtuvieron muestras de geometria ctbica (10 mm de arista) de manzana (Malus domestica cv.
Granny Smith) utilizando un utensilio de corte doméstico. Los cubos se procesaron inmediatamente
después de cortarlos. EI contenido de humedad inicial de las muestras se determind por diferencia de
peso, colocando las muestras en una estufa a 70°C y 200 mmHg hasta que alcanzaron un peso
constante [14].

2.2 Experiencias de secado

La determinacion de las cinéticas de secado por aire caliente se llevo a cabo en un secadero convectivo
a escala de laboratorio, ya descrito anteriormente [15]. Su principal novedad radica en su camara de
secado, que consiste en un cilindro vibrante de aluminio (diametro interno 100 mm, altura 310 mm y
espesor 10 mm) activado por un transductor piezoeléctrico (21.8 kHz). El sistema ultrasonico es capaz
de generar un campo ultrasénico de alta intensidad en el medio con una presion sonora media de
154.3 dB. El secadero funciona de forma completamente automatica. La temperatura de secado y la
velocidad del aire se controlaron mediante un algoritmo PID y las muestras se pesaron a tiempos
predefinidos mediante la combinacion de dos sistemas neuméticos y un PLC (CQM41, Omron,
Japon). Se realizaron experiencias de secado a velocidad de aire constante (1 m/s), diferentes
temperaturas (30, 50 y 70°C), con (45 y 75 W) y sin (0 W) aplicacién de ultrasonidos de potencia. Las
experiencias se realizaron, al menos, por triplicado y se extendieron hasta que las muestras perdieron
el 80% de su peso inicial.

2.3 Modelizacion de las cinéticas de secado

Para describir matematicamente las cinéticas de secado por aire caliente de los cubos de manzana con
y sin aplicacién de ultrasonidos se utilizé un modelo difusivo. La ecuacién diferencial de difusién se
obtiene combinando la ley de Fick y el balance microscdpico de materia. La Ecuacién 1 muestra dicha
expresion para una geometria cubica, considerando la difusividad efectiva constante y la
homogeneidad e isotropia del solido.

W, (x,y,z,t) . *W, (x.y,z,t) .\ O*W, (x.y,z,t) .\ "W, (x.y,z,t)
ot ¢ ox? oy? oz*

M)

donde W, es el contenido de humedad local (kg H,O /kg s.s.); t el tiempo (s); D. la difusividad
efectiva (m%s); X, y, z las coordenadas caracteristicas (m).

Para abordar la resolucion de la Ecuacion 1 se necesitan una serie de hipotesis, condiciones iniciales y
de contorno. En este caso se considero:

e lasimetria del sélido.

e el contenido inicial de humedad y la temperatura homogéneos en toda la muestra.

e el tamafio de la muestra constante durante el secado.
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e laresistencia externa a la transferencia de agua despreciable frente a la resistencia interna.
Por tanto, la superficie de la muestra se encuentra en equilibrio con el aire durante el
tiempo de secado.
Teniendo en cuenta estas consideraciones, la solucion analitica a la ecuacion de difusion se expresa, en
términos de contenido de humedad media, en la Ecuacion 2 [16]

Y 8 [7DE(2n+1)zzz2t] 3
W) =W +(W. -W 1> ° w
() e+( e 0) nzzo:(zn+1)27z_2

2
donde W es el contenido de humedad media (kg H,O/kg s.s.); L el semiespesor del cubo (m); el
subindice 0 corresponde al estado inicial; subindice e corresponde al estado de equilibrio.

2.4 Identificacién paramétrica

En la modelizacion de las cinéticas de secado, la difusividad efectiva se identifico ajustando el modelo
difusivo a los datos experimentales. Para ello, se consideré como funcion objetivo a ser minimizada la
suma de la diferencia cuadratica entre los valores experimentales del contenido de humedad media y
los calculados con el modelo. La identificacion se llevé a cabo mediante el método de optimizacion
del Gradiente Reducido Generalizado (GRG), disponible en la hoja de calculo Microsoft Excel™
(Microsoft Corporation, Seattle, USA).

La bondad del ajuste se determind a partir del porcentaje de varianza explicada (%VAR, Ecuacién 3)
[17].

2

S
%VAR = 1-i}x100 (3)

2
y

donde Sy, y Sy son la desviacion estandar de la estimacion y de la muestra, respectivamente.

2.5 Reactivos quimicos

En la determinacién de la capacidad antioxidante y el contenido de polifenoles totales se emplearon
los siguientes reactivos: ABTS (4cido 2,2’-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonico) Applichem,
TPTZ  (2,4,6-tri(2-piridil)-s-triazina) y  Trolox 97% Acros Organics; DPPH (2,2difenil-1-
picrilhidrazil) Fluka; neocuprina Sigma; cloruro de cobre (Il) y acido galico Scharlab; Folin-
Ciocalteu, etanol y metanol Panreac. Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico.

2.6 Determinacion de los polifenoles totales y la actividad antioxidante

Se midié el contenido de polifenoles totales y la capacidad antioxidante tanto en manzana fresca como
deshidratada, para lo cual se prepararon extracto metandlicos de acuerdo a la metodologia propuesta
por Heredia y Cisneros-Zevallos [18] con algunas modificaciones. Muestras frescas (0.859 kg H,O/kg
s.s) y deshidratadas (0.267 kg H,O/kg s.s) fueron pesadas (1.0 g £ 0.05) y sumergidas en 20 mL de
metanol. La mezcla fue triturada usando un dispersor digital (Ultra-Turrax® T25, Ika) a 1300 rpm
durante 1 min a 4°C. La solucion homogenizada fue refrigerada durante 12 horas. Posteriormente, fue
centrifugada a 4000 rpm por 10 min, y luego filtrada. El extracto metandlico fue almacenado a 4°C
hasta su andlisis. Para la determinacién de los polifenoles totales se empleo el método de Folin
Ciocalteu, mientras que para la determinacion de la capacidad antioxidante se emplearon los métodos
ABTS, FRAP, CUPRAC y DPPH. En todos los casos lecturas de absorbancia se llevaron a cabo en un



AcUstica 2012, 1 a 3 de Outubro, Evora, Portugal

espectrofotometro multiplaca UV/Vis (Multiskan® Spectrum, Thermo Scientific) a 25°C. La Tabla 1
resume los métodos de analisis.

Tabla 1. Métodos de analisis de polifenoles totales y capacidad antioxidante

Método Reactivos A (nm) Referencia
ABTS Radical ABTS 7 mM 734 Floegel et al [19]
KzSzOg 2.45mM
FRAP TPTZ 0.01M 593 Benzei y Strain [20]
FeCl;*6H,0 0.02M
Buffer acetato (pH 3.6)
CUPRAC CuCl,*2H,0 10 mM 450 Karaman et al [21]

Neocuprina 7.5 mM
NH,Ac Buffer 1.0 M
DPPH DPPH 0.2 mM: 517 Lo Scalzo et al. [22]
Folin Folin Ciocalteu 745 Carbone et al. [23]
Ciocalteu Na2CO; 7.5%

Los resultados obtenidos fueron expresados como mg de acido gélico (A.G)/g s.s para el contenido de
polifenoles totales y mg Trolox/ g s.s para la actividad antioxidante a partir de curvas de calibrado de
los componentes de referencia para todo cada método ensayado. Para cada experiencia de secado se
conservO una muestra de manzana fresca que se utiliz6 como control para su comparacion con la
muestra deshidratada. Este procedimiento se realiz6 por triplicado. De cada muestra se obtuvieron 2
extractos metanolicos y para cada extracto se realizaron 6 repeticiones.

2.7 Analisis estadistico

Se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA) (p<0.05) utilizando el programa estadistico Statgraphics
Plus 5.1. (Statistical Graphics Corp., Warrenton, USA) con el objetivo de evaluar el efecto de la
temperatura y la potencia ultrasénica aplicada en la difusividad efectiva, el contenido polifendlico y la
capacidad antioxidante. Las medias fueron comparadas por medio de un test de Tukey (p<0.05).

3 Resultados y discusion

3.1 Experiencias de secado

En la Figura 1 se muestran las cinéticas de secado de manzana (30°C, Figura 1A; 50°C, Figura 1B y
70°C, Figura 1C) con aplicacién de ultrasonidos de potencia (45y 75 W, 21.8 kHz) y sin aplicacién de
ultrasonidos (0 W). Se observé un evidente efecto de la temperatura en la velocidad de secado, de
manera que las cinéticas fueron méas rapidas cuanto mayor fue la temperatura de secado. Por ejemplo,
el tiempo de secado se redujo de 33300 s (9.25 h) en las cinéticas a 30°C a 6840 s (1.90 h) cuando la
temperatura fue de 70°C. En la Figura 1 también se observa el efecto de la aplicacion de ultrasonidos
de potencia en las cinéticas de secado, especialmente a las temperaturas méas bajas (30 y 50°C). La
aplicacién de ultrasonidos redujo los tiempos de secado y esta reduccién fue mayor cuanto mayor fue
la potencia aplicada. Por ejemplo, en las cinéticas a 30°C el tiempo de secado disminuy6 un 32.7% y
un 53.8% cuando se aplicaron 45 W y 75 W, respectivamente. A medida que se incrementd la
temperatura de secado el efecto de los ultrasonidos fue menor y las cinéticas de secado fueron
similares al aplicar diferentes potencias, como se observa en las experiencias realizadas a 70°C (Figura
1C).
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Figura 1 — Cinéticas de secado de manzana sin (0 W) y con (45 Wy 75 W) aplicacién de ultrasonidos
de potencia a tres temperaturas de secado (A) 30°C, (B) 50°C, (C) 70°C.

3.2 Modelizacion de las cinéticas de secado

Los resultados de la modelizacién de las cinéticas de secado de manzana se muestran en la Tabla 2.
Los valores de difusividad efectiva identificados con el modelo difusivo propuesto aumentaron
significativamente (p<0.05) a medida que se incrementd la potencia aplicada. El incremento de la
difusividad efectiva por la aplicacion de ultrasonidos fue mucho mayor a 30°C (52.7 y 106.1% para 45
y 75 W, respectivamente) que a 70°C (19.2 y 31.4% para 45y 75 W, respectivamente). La bibliografia
previa apunta a que la mejora de la D, por la aplicacion de ultrasonidos estds relacionada con los
efectos mecanicos que provocan en el material [24]. Los ultrasonidos de potencia generan
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compresiones y expansiones en el producto [25], efecto que contribuye a la salida del agua hacia la
superficie. La D, también aumentd significativamente (p<0.05) a medida que se increment6 la
temperatura de secado, asi aument6 de 1.68 a 6.03 m?/s cuando la temperatura pasé de 30 a 70°C.

Tabla 2 — Resultados de la modelizacion de las cinéticas de secado de manzana sin (0 W) y con (45 W
y 75 W) aplicacion de ultrasonidos de potencia.

30°C 50°C 70°C
oW D.(10"m?%s)  1.68+0.12 4.03+0.09  6.03+0.19
VAR (%) 87.5 88.4 86.1
45 W D. (10 m%s)  2.57+0.37 6.15+0.16  7.18+0.25
VAR (%) 86.6 85.1 85.9
5 W De (10 m%s)  3.47#0.22  7.5020.44  7.92+0.40
VAR (%) 85.6 84.5 86.8

El modelo difusivo propuesto obtuvo un bajo valor del porcentaje de varianza explicada (Tabla 2) que
oscilo entre 84.5 y 88.4%, lo que significa que las hipotesis consideradas en la formulacion del modelo
no se ajustan a las condiciones experimentales. Sin embargo, este modelo nos permite comparar los
efectos de la temperatura y aplicacién de ultrasonidos en las cinéticas de secado, por lo que resulta
adecuado como una primera etapa de modelizacién. Con el fin de obtener un mejor ajuste a los datos
experimentales [5, 26], en el modelo se deberia considerar el encogimiento de las muestras y la
resistencia externa a la transferencia de materia, dado que pueden no ser despreciables en estas
condiciones experimentales, aspectos que se deberan abordar en futuros trabajos. De este modo, los
valores de D, que aparecen en la Tabla 1 incluyen tanto el efecto de la difusién como de otros
fenémenos no considerados, como la conveccién. Por tanto, el incremento de los valores de D, por la
aplicacién de ultrasonidos incluye el efecto tanto en la resistencia interna a la transferencia de materia
como en la externa. La aplicacion de ultrasonidos de potencia en sistemas sdlido-gas produce una
agitacion mecanica del medio debido a la generacién microcorrientes y variaciones de presion en las
interfases, lo que reduce la capa limite y consecuentemente, mejora el movimiento del agua de la
superficie del producto hacia el aire.

3.3 Contenido de polifenoles totales

Se observé una variabilidad experimental muy elevada en el contenido de polifenoles totales y la
capacidad antioxidante de la manzana fresca. Por tal razon, para apreciar el efecto del secado
convectivo sin (0 W) y con (45 W, 75 W) aplicacion de ultrasonidos fue necesario hacer uso de los
valores de degradacion de acuerdo a la Ecuacién 4, donde C;y C4 son la concentracion del pardametro
de calidad bajo estudio de la muestra fresca y deshidratada respectivamente. En la Figura 2 se muestra
la degradacién (%) del contenido de polifenoles totales durante el secado sin (0 W) y con (45 W, 75
W) aplicacion de ultrasonidos de potencia.

. C. -C 4
Degradacion = (fC—d) x100 )

f
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Figura 2 — Reduccién del contenido de polifenoles totales de manzana deshidratada mediante el

secado convectivo sin (0 W) y con (45 W, 75 W) ultrasonidos de potencia.
Medias con diferentes letras muestran diferencias significativas para cada temperatura (p<0.05)

El contenido de polifenoles totales inicial fue de 10.00+1.81 mg (A.G)/g. s.s. Este valor es similar que
el determinado por Heras-Ramirez et al. [27] (11.9 mg (A.G)/g. s.s) para Granny Smith y por Schieber
et al. [28] para distintas variedades de manzana (‘Pacific Rose’,*Sunrise’, ‘Braeburn’, ‘Royal Gala). El
secado causa una notable reduccién en el contenido de polifenoles totales independientemente de las
condiciones experimentales evaluadas. Tal y como se observa en la Figura 2, tanto la temperatura de
secado como la aplicacién de ultrasonidos influyen de manera significativa en el contenido de
compuestos fendlicos. Asi en las muestras deshidratadas sin aplicacion de ultrasonidos (0 W), la
degradacion fue de 41.84% para 30°C y de 19.66% para 70°C respecto de la manzana fresca. Este
resultado es indicativo de que altas temperaturas de secado y por consiguiente tiempos de exposicion
cortos ralentizan la reaccion de degradacion de los polifenoles totales [29]. Con respecto a la
aplicacién de ultrasonidos de potencia, la aplicacidn de ultrasonidos, en general, conllevé a una mayor
degradacion de los compuestos fendlicos, excepto en las experiencias realizadas a 30°C donde las
muestras deshidratadas a 75 W mostraron una degradacion menos intensa que las deshidratadas sin la
aplicacién de ultrasonidos (0 W). Este hecho abre un campo de potencial aplicacion de esta tecnologia
en el secado a bajas temperaturas. Es conveniente resaltar que no existen estudios publicados que
relacionen el efecto de la aplicacion de ultrasonidos durante el secado convectivo sobre los
compuestos fendlicos de muestras vegetales.

3.4 Capacidad antioxidante

Los valores de capacidad antioxidante para las muestras de manzana fresca se muestran en la Tabla 3.
Estos resultados son similares a los obtenidos por Heras-Ramirez et al. [27] para ABTS, Karaman et
al. [21] para CUPRAC, y ligeramente mas bajos que los obtenidos por Imeh y Khokhar [30] para
FRAP.

Tabla 3. Capacidad antioxidante (mg Trolox/ g s.s) de las muestras frescas.

Método Promedio
ABTS 12.94+1.78

CUPRAC | 18.31+3.26
DPPH 29.23+5.53

FRAP 7.96+1.68
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Figura 3 — Reduccién de la capacidad antioxidante de manzana deshidratada mediante secado
convectivo sin (0 W) y con (45 W, 75 W) aplicacién de ultrasonidos de potencia. (A) ABTS,
(B) CUPRAC, (C) DPPH. (D) FRAP.

Medias con diferentes letras muestran diferencias significativas para cada temperatura (p<0.05)

La capacidad antioxidante de la manzana fue afectada de manera significativa (p<0.05) tanto por la
temperatura de secado como por la aplicacién de ultrasonidos de potencia (Figura 3). El efecto de
ambos factores vario segin el método con el que se evalud, ya que estdn basados en principios
quimicos distintos. Asi, los valores medios de degradacion de la capacidad antioxidante respecto de la
muestra fresca oscilaron entre aproximadamente el 70% medido con el método DPPH hasta el 35%
para el método CUPRAC. Para el método ABTS, la degradacion fue menor cuando no se aplicaron
ultrasonidos de potencia (0 W) en el intervalo de temperaturas estudiado. Sin embargo, la degradacién
de la capacidad antioxidante medida por los métodos CUPRAC, DPPH y FRAP fue significativamente
(p<0.05) inferior cuando se aplicaron ultrasonidos de potencia, siendo este hecho mas evidente para
temperaturas bajas (30 y 50°C) y para la potencia ultrasénica mas elevada (75 W). En trabajos futuros,
serd necesaria una investigacion mas profunda para esclarecer los fendmenos que expliquen la
influencia de la aplicacion de los ultrasonidos de potencia en la degradacion de la capacidad
antioxidante durante el secado convectivo de muestras vegetales.

4 Conclusiones

En el secado por aire caliente de manzana, el tiempo de secado se redujo por el aumento de la
temperatura y la aplicacion de ultrasonidos de potencia. De igual forma, ambos factores conllevaron
un aumento significativo de la difusividad efectiva. El efecto de la aplicacion de ultrasonidos fue
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dependiente de la potencia aplicada y se redujo a altas temperaturas. En general, se observéd que la
capacidad antioxidante y el contenido polifendlico de las muestras de manzana se conservaron mejor
cuando se disminuyd el tiempo de secado, es decir cuando se utilizaron altas temperaturas y/o
potencias ultrasénicas elevadas. Por tanto, la aplicacion de ultrasonidos se puede considerar una
tecnologia adecuada con la que se intensifica el secado convectivo de manzana y se puede conservar la
capacidad antioxidante.
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