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Titulo: Influencia de la aplicacion de ultrasonidos en la cinética de liofilizacidn a presion
atmosférica y en la calidad final de champifidn.

Resumen:

La liofilizacidn a presidn atmosférica es una técnica alternativa a la liofilizacion a vacio
muy interesante para la obtencién de productos deshidratados de alta calidad al posibilitar su
funcionamiento en continuo. Sin embargo, se trata de un proceso muy lento que la aplicacion
de ultrasonidos de potencia podria intensificar. El objetivo del presente trabajo fue evaluar la
influencia de la aplicacién de ultrasonidos en la cinética de liofilizacion a presidon atmosférica

de champiidn y en la calidad del producto deshidratado final.

Para ello, se realizaron experiencias de secado de laminas de champifién (Agaricus
bisporus) a -10°C, 2 m/s y con (30W y 60W; 21,9 kHz) y sin aplicacién de ultrasonidos, y en un
liofilizador a vacio convencional. Las cinéticas de secado fueron modelizadas considerando un
modelo difusivo sin resistencia externa y se determinaron distintos parametros de calidad:
color, textura, rehidratacién y dafio celular.

La aplicacion de ultrasonidos influyé significativamente en las cinéticas de secado
incrementando la difusividad efectiva hasta un 280,6% y reduciendo el tiempo de secado hasta
un 74,2%. Respecto al color, se observd un cambio drastico del color de las [dminas de
champifién rehidratadas respecto a las frescas y secas independientemente al tipo de secado
realizado. Las muestras deshidratadas con ultrasonidos resultaron un poco mas blandas y
presentaron valores ligeramente superiores de cohesividad y elasticidad. La aplicacion de la
mayor potencia ultrasénica ensayada también produjo una ligera ralentizacién de la
rehidratacién y disminuyé la cantidad total de agua absorbida. En cuanto al grado de deterioro
celular, fue la congelacion previa al secado de las muestras el factor que mas influyé.

En general se puede establecer que la aplicacidn de ultrasonidos durante la liofilizacion
a presién atmosférica de champifidon se puede considerar una tecnologia interesante puesto
que acelerd significativamente el proceso sin afectar practicamente a la calidad del producto
final.

Palabras clave: deshidratacidén, humedad, difusividad efectiva, tiempo de secado, calidad
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Title: Influence of ultrasound application during the atmospheric freeze drying of mushrooms

on drying kinetics and final quality.

Abstract:

Atmospheric freeze drying represents an interesting alternative to vacuum freeze
drying, since it is able to produce high quality dehydrated products and allows continuous
operation. Nevertheless, it is a very slow process which might be intensified by power
ultrasound. The main aim of this work was to evaluate the feasibility of using power
ultrasound to improve the atmospheric freeze drying of mushroom, considering not only the

kinetic effects but also the influence on the quality of the dried mushroom.

For that purpose, mushroom slices (Agaricus bisporus) were dried (-10°C and 2 m/s)
with (30W and 60W; 21.9 kHz) and without ultrasound application, and in a vacuum freeze
dryer. The drying kinetics were modelled by considering a diffusive model without external
resistance. Colour, texture, rehydration and cell damage were measured to evaluate the dried

mushroom quality.

The application of power ultrasound influenced significantly the drying kinetics
increasing the effective diffusivity up to 280.6 % and achieving drying time reductions of up to
74.2 %. Regarding the colour, a drastic change of the rehydrated mushroom slices colour with
regard to the fresh samples was observed independently to the drying means. The
ultrasonically assisted dried samples turned out to be a bit softer and presented values lightly
greater of cohesiveness and elasticity. The higher ultrasonic power tested also produced a light
slowing down of the rehydration and decreased the total quantity of absorbed water. As for
the cellular deterioration degree, the freezing which precedes drying was the factor that

influenced the most.

In general, it is possible to establish that the application of power ultrasound during
atmospheric freeze drying of mushroom might be considered as an interesting technology
providing that it accelerated significantly the process without concerning significantly the

quality of the final product.
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Titol: Influencia de I'aplicacié d'ultrasons a la cinetica de liofilitzacid a pressié atmosferica i en

la qualitat final de xampinyé.

Resum:

La liofilitzacid a pressidé atmosferica és una técnica alternativa a la liofilitzacié a buit
molt interessant per a I'obtencié de productes deshidratats d'alta qualitat al possibilitar el seu
funcionament en continu. No obstant aix0, es tracta d'un procés molt lent que l'aplicacié
d'ultrasons de potencia podria intensificar. L'objectiu del present treball va ser avaluar la
influencia de I'aplicacié d'ultrasons en la cinetica de liofilitzacié a pressié atmosferica de

xampinyd i en la qualitat del producte deshidratat final.

Per a aix0, es van realitzar experiéncies d'assecat de lamines de xampinyd (Agaricus
bisporus) a -10°C, 2 m/s i amb (30W i 60W; 21,9 kHz) i sense aplicacié d'ultrasons, i en un
liofilitzador a buit convencional. Les cinétiques d'assecat van ser modelitzades considerant un
model difusiu sense resisténcia externa i es van determinar distints parametres de qualitat:
color, textura, rehidratacié i dany cel-lular.

L'aplicacié d'ultrasons va influir significativament en les cinetiques d'assecat
incrementant la difusivitat efectiva fins a un 280,6% i reduint el temps d'assecat fins a un
74,2%. Respecte del color, es va observar un canvi drastic del color de les lamines de xampinyd
rehidratades respecte a les fresques i seques independentment al tipus d'assecat realitzat. Les
mostres deshidratades amb ultrasons van resultar un poc més blanes i van presentar valors
lleugerament superiors de cohesivitat i elasticitat. L'aplicacié de la major poténcia ultrasonica
assajada també va produir una lleugera ralentitzacid de la rehidratacié i va disminuir la
quantitat total d'aigua absorbida. Quant al grau de deteriorament cel-lular, va ser la congelacié
prévia a |'assecat de les mostres el factor que més va influir.

En general es pot establir que l'aplicacié d'ultrasons durant la liofilitzacié a pressio
atmosferica de xampinyd es pot considerar una tecnologia interessant ja que va accelerar
significativament el procés sense afectar practicament la qualitat del producte final.
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1. INTRODUCCION

1.1. Champiidn deshidratado como producto de interés

El champifidn es una hongo basidiomiceto perteneciente a la familia Agaricaceae
(Leiva et al., 2015) y del que se distinguen dos importantes especies: Agaricus campestri en el
caso de que sean silvestres y Agaricus bisporus si se trata de champifidén cultivado (EROSKI

CONSUMER, 2017). Es en este ultimo en el que se centra el presente estudio.

El champifién cultivado, conocido como bola de nieve o seta de Paris, es el cuerpo
fructifero del hongo y esta formado por tres partes claramente diferenciadas: el sombrero,
que es la parte mas carnosa del hongo, de color blanco y forma redondeada; el pie, es decir, el
soporte cilindrico que sostiene el sombrero; y el himenio, formado por un conjunto de
laminillas que se encuentran en la parte inferior del sombrero (FEN, 2007). El sombrero suele
medir de 3 a 12 centimetros de didmetro, tiene una altura entre 4 y 10 centimetros y su peso

varia entre 10 y 20 gramos.

El color del champifién es blanco con tonalidades mds oscuras conforme aumenta su
maduracién. Posee un sabor caracteristico y suave conocido como umami que se encuentra en
alimentos ricos en un aminoacido natural, el glutamato monosddico. Este aminodcido se
encuentra presente especialmente en alimentos proteicos, como los productos lacteos, la
carne o el pescado (CTICH, 2015).

Respecto a la composicidn nutricional de esta seta, es de destacar que se trata de un
alimento muy poco calérico cuyo principal componente es agua, seguido de hidratos de
carbono y fibra. Su porcidn comestible es de 80 gramos por cada 100 gramos de producto
fresco. Es un alimento que proporciona sensacién de saciedad y que mejora el transito
intestinal debido su importante fuente de fibra, por lo que es muy util en dietas hipocaldricas.
Ademads, posee propiedades que protegen frente al cancer de colon y enfermedades
cardiovasculares (FEN, 2007).

También es una fuente de aminodcidos esenciales pues, aunque en pequefia cantidad,
contiene todos los aminodcidos considerados esenciales para el ser humano. Su perfil proteico
es mas similar a la proteina animal que a la vegetal. Los champifiones son especialmente ricos

en acido glutamico, acido aspartico y arginina (CTICH, 2015).

Los champifiones destacan por poseer polisacaridos tipicos del reino animal como el
glucdgeno, y por la ausencia de almiddn y celulosa, tipicos de los vegetales. Los polisacaridos
gue se encuentran en mayor proporcién en la fibra del champifidon son los beta-glucanos (4-
13% de la fibra dietética total) seguidos de la quitina (CTICH, 2015).

En cuanto al contenido en vitaminas del champifidn, destacan principalmente los altos
valores de niacina, considerandose asi como uno de los vegetales con mayor contenido en esta

vitamina. Ademas, presenta valores interesantes de riboflavina, tiamina y vitamina C. En el



caso de los minerales, contiene importantes cantidades de potasio, fésforo, selenio y hierro
(Tabla 1.1.).

Tabla 1.1. Composicién nutricional del champiiion (FEN, 2007).

Por cada 100 gramos de porcidon comestible de champifidn:

Energia (kcal) 31 Potasio (mg) 470
Agua (g) 91,4 Fosforo (mg) 115
Proteinas (g) 1,8 Selenio (pg) 9

Lipidos totales (g) 0,3 Zinc(mg) 0,1
Hidratos de carbono (g) 4 Equivalentes niacina (mg) 4,6
Fibra (g) 2,5 Riboflavina (mg) 0,41
Calcio (mg) 9 Tiamina (mg) 0,1
Hierro (mg) 1 Vitamina C (mg) 4

Yodo (ug) 3 Folatos (ug) 23

Magnesio (mg) 14  Vitamina Bg(mg) 0,1
Sodio (mg) 5 Vitamina E (mg) 0,12

En cuanto a la produccién y el consumo de champifién fresco en Espafia, ambos
experimentaron un fuerte crecimiento de entorno al 40% entre los afios 2007 y 2013. Sin
embargo, a partir del 2013 se ha observado un descenso en la produccién que se ha visto
frenado en el afio 2016 (Figura 1.1.). Por otro lado, se estd generando una tendencia
importante de consumo de setas deshidratadas. De hecho, actualmente este tipo de productos
se pueden encontrar en la mayoria de supermercados y grandes superficies, cosa que no
ocurria hace unos anos. Por ello, el estudio de la produccién de champifién deshidratado

cobra especial importancia.

~ 7

Consumo de champifidn fresco

59 4

(miles de toneladas)

2012 2013 2014 2015 2016
Ano

Figura 1.1. Datos de consumo de champiiidn fresco en Espaiia. Evolucién desde el afio 2012 al 2016
(MAPAMA, 2016).



Las setas deshidratadas poseen numerosas aplicaciones, como su rehidratacién para
ser cocinadas como si de setas frescas se tratara, su empleo como condimento o su trituracién
para obtener productos en forma de harinas de setas que se utilizan en la preparacién de
cremas y salsas. De hecho, las setas deshidratadas, en especial el champifién, son muy
utilizadas por la industria alimentaria para producir sopa y crema deshidratadas, risotto, arroz,
cuscus y pasta precocinados, entre otros. Por ello, es importante estudiar los procesos

relacionados con la obtencidn de este producto.

1.2. Deshidratacion de alimentos

El secado es una operacion de deshidratacién que se encuentra entre los métodos de
conservacién mas antiguos (Alves-Filho et al., 2007). Este proceso consiste en la eliminacion
parcial del contenido en agua con el objetivo de disminuir la actividad de agua. De esta
manera, se puede detener o ralentizar el crecimiento de microorganismos causantes de
deterioro y descomposicion, asi como el desarrollo de reacciones quimicas indeseadas (Vega-
Mercado et al., 2001) y asegurar la estabilidad. De esta forma, los productos adecuadamente
deshidratados pueden ser almacenados en condiciones ambientales durante largos periodos
de tiempo (Alves-Filho et al., 2007). Otras ventajas de la deshidratacion como método de
conservacion son los bajos costes de almacenamiento y manejo de los productos secos (Alves-
Filho et al., 2007).

Sin embargo, durante el secado se producen importantes cambios, tanto estructurales
como fisicoquimicos, que afectan a la calidad del producto final (Sanjuan et al., 1999). El
reciente aumento de la preocupacion de los consumidores por una alimentacién saludable y
por unos productos mas naturales estd generando una intensificacion de la demanda de
productos de alta calidad (Alves-Filho et al., 2007). Por ello, la deshidratacion de alimentos
debe realizarse de manera que se minimice el efecto en ciertos pardametros como el color, la

composicion nutricional, la textura o la forma (Sanjuan et al., 1999).

La eliminacién del agua de los alimentos puede realizarse bien por métodos mecanicos
(prensado o centrifugacion u ésmosis inversa), o bien por métodos fisico-quimicos (aire
caliente, liofilizacién, atomizacién, deshidratacién osmética, microondas, etc.) (Garcia-Pérez,
2007). Uno de los métodos mas utilizados para el secado de materiales sdlidos, como es el
caso de vegetales o frutas, es el secado convectivo por aire caliente (Puig et al., 2012). Este es
un método relativamente sencillo que requiere bajas inversiones iniciales. Sin embargo, los
productos deshidratados obtenidos se ven considerablemente afectados por las altas
temperaturas utilizadas, especialmente sus componentes termoldbiles. La deshidratacion
produce cambios quimicos, fisicos y bioldgicos que afectan a la calidad del producto final,
como por ejemplo, encogimiento celular, endurecimiento, distorsidon de la forma, oxidaciones
y pérdida de color y textura (Garcia-Pérez et al., 2007). Ademas, productos con alta porosidad,

como es el caso del champifién, cuya porosidad se encuentra entre el 25 y 50% segun Paudel



et al. (2016), sufren cambios estructurales mas intensos (Puig et al., 2012). Por estos motivos
surge la necesidad de la utilizacion de métodos de secado que generen productos
deshidratados de alta calidad, como es la liofilizacién. Este método parte del producto
previamente congelado. Normalmente, la congelacidn se realiza de forma rdpida para evitar la
formaciéon de grandes cristales de hielo que puedan romper estructuras internas y liberar
compuestos con actividad oxidativa y/o enzimatica. El proceso de secado en si incluye un
descenso de la presidn que genera un gradiente de presiones de vapor que, a su vez, induce la
sublimacién del hielo (Vega-Mercado et al., 2001). Este proceso es considerado como
referencia respecto a la calidad obtenida en el producto final, ya que se obtienen productos
deshidratados de muy alto valor afiadido que mantienen en gran medida sus caracteristicas
nutricionales, el tamario, la forma o el color del producto fresco (Claussen et al., 2007). Esto se
debe principalmente a la utilizacién de temperaturas bajas y atmdsferas con ausencia de
oxigeno. Los productos liofilizados poseen altos valores de porosidad y bajos valores de
densidad aparente y ademas, conservan su aroma y sabor (Claussen et al., 2007). No obstante,
los inconvenientes de este método son considerables. En primer lugar, la operacion de
liofilizacidn requiere una importante inversion inicial debido a la necesidad de un equipo de
vacio (Claussen et al., 2007), ademas de los altos costes fijos y operacionales derivados de su
uso. El uso de condiciones de vacio hace muy dificil el funcionamiento en continuo de este

proceso lo que aflade mas costes a su aplicacion.

Una manera de reducir costes, tanto energéticos como econdémicos, es recurrir a la
denominada liofilizacién a presiéon atmosférica. Se puede considerar que en un material que
esta siendo deshidratado por sublimacién se pueden distinguir dos capas principales, una capa
interna que permanece congelada y una capa externa deshidratada. El Dr. Harold Meryman,
considerado el inventor de este proceso, demostrd experimentalmente que la difusion de
vapor de agua desde la interfase entre estas 2 capas hasta la superficie externa del material es
facilitada principalmente por el gradiente de presién de vapor y no por la presion absoluta del
sistema. Esto hace posible la sublimacion del agua del producto congelado a presién
atmosférica. El hecho de no requerir vacio hace que esta operacidon se pueda realizar en
continuo y se facilita su aplicacion a procesos industriales. Sin embargo, la liofilizacién a
presion atmosférica posee unos tiempos de residencia relativamente largos debido a la
resistencia interna a la transferencia de masa (Claussen et al., 2007) que se prolongan todavia
mas al utilizar bajas temperaturas (Garcia-Pérez et al., 2007). Por tanto, la aplicacion de nuevas
tecnologias como fuentes adicionales de energia durante el secado podria ser interesante para
superar estas limitaciones y asi generar una mejora de la calidad del producto final al disminuir
su tiempo de secado (Puig et al., 2012). Entre ellas se pueden encontrar tecnologias de
microondas, radio frecuencia, radiacion infrarroja y ultrasonidos de potencia (Garcia-Pérez et
al., 2007).

El aumento en la velocidad de secado generado por la aplicacién de tecnologias como
microondas, radio frecuencia o irradiacién infrarroja se debe al aporte de energia térmica que

se puede traducir en un calentamiento del producto. No obstante, ha de tenerse muy en



cuenta que el incremento de la temperatura del producto puede afectar a los componentes
termolabiles. En comparacidon con estas técnicas, la aplicacidon de ultrasonidos de potencia
supone una alternativa interesante ya que sus efectos sobre la cinética de secado se basan
principalmente en efectos mecdnicos. De esta manera, se puede reducir el tiempo de secado
sin generar un calentamiento significativo del producto y evitando asi pérdidas de calidad. Por
tanto, la utilizacién de ultrasonidos de potencia en el secado de productos sensibles al

calentamiento posee un gran potencial.

1.3. Ultrasonidos

Los ultrasonidos son ondas acusticas de frecuencia superior a 20 kHZ (limite de
audicion humano) generadas por equipos tecnolédgicos especialmente disefiados y que son
aplicadas en numerosos procesos industriales, médicos y medioambientales (Carcel et al.,
2017).

Normalmente, la fuente que produce una onda ultrasénica es un cuerpo vibrante, cuya
vibracién se comunica a las particulas del medio que le rodea. De esta forma, la energia
mecdnica se transmite de particula en particula. Asi como las ondas electromagnéticas no
necesitan un medio material para su propagacion y pueden transmitirse por el vacio, las ondas
acusticas necesitan de un medio material al tratarse de ondas eldsticas (Garcia-Pérez, 2007).
Segln la direccion de propagaciéon de las ondas, éstas pueden dividirse en ondas
longitudinales, transversales o de superficie. Las ondas longitudinales vibran paralelas a la
direccion de propagacion de la onda y pueden viajar a través de liquidos y gases, al contrario
que las ondas transversales. En cuanto a las ondas de superficie, Unicamente viajan dentro de

una distancia muy corta de una superficie (Garcia-Pérez, 2007).

La generacidn de ultrasonidos se realiza mediante un transductor, que convierte la
energia suministrada por la fuente (eléctrica, magnética o mecanica) en energia acustica. El
transductor estd formado por un elemento principal, responsable de la produccidon de
ultrasonidos al variar su forma y asi generar las ondas mecanicas, y distintos elementos pasivos
gue mejoran la transferencia de la energia acustica (Garcia-Pérez, 2007). Existen distintos tipos
de transductores dependiendo de la energia con la que son excitados. Asi se pueden distinguir
transductores magnetoestrictivos, accionados por fluidos o piezoeléctricos. Estos ultimos son
sin duda los mas utilizados (Carcel et al., 2017). Su funcionamiento se basa en el denominado
efecto piezoeléctrico. Este estd constituido por dos efectos contrarios: el efecto piezoeléctrico
directo y el inverso. El efecto directo aparece cuando al ejercer una presion sobre el material
se crea una carga eléctrica a ambos lados del material, equitativa pero de signo contrario. El
efecto inverso ocurre se aplica una carga eléctrica con signo opuesto a ambos lados del
material lo que provoca que el material se contraiga o expanda, dependiendo de la polaridad.
Si esta ultima cambia repetidamente, se genera un cambio sucesivo de forma (expansién-

contraccion) del material que origina una onda mecdnica. Si la frecuencia de cambio de



polaridad es superior a 20.000 veces por segundo, la onda que se produce es una onda

ultrasonica (Carcel et al., 2014).

Segun su frecuencia e intensidad, las ondas ultrasénicas pueden dividirse en dos
grupos, que ademas definen sus aplicaciones. Asi, se encuentran aplicaciones de los llamados
ultrasonidos de seial, de baja potencia o de alta frecuencia. En estos casos, los ultrasonidos no
afectan a los productos ni a los procesos y su principal uso es el control de procesos vy el
analisis no destructivo de materiales. Gracias a su capacidad de ser propagados en cualquier
medio material y debido a su corta longitud de onda, son capaces de discriminar diferencias
muy pequefas en las caracteristicas mecano-eldsticas que constituyen el material, lo cual
establece la base de sus muchas aplicaciones (Carcel et al., 2012). La frecuencia caracteristica

utilizada se encuentra entre 100kHz y 20MHz vy la intensidad es inferior a 1 W/cm®.

Por otro lado, estan los llamados ultrasonidos de potencia o de alta intensidad que se
utilizan por ser capaces de afectar al medio sobre el que se propagan, generando interesantes
efectos para su aplicacion industrial. Su frecuencia se encuentra entre 20 y 100 kHz y su
intensidad es superior a 1 W/cm? (Cércel et al., 2012). Los ultrasonidos de potencia se pueden
aplicar de forma continua o en forma de pulsos mientras que los ultrasonidos de sefial se
utilizan normalmente en forma de pulsos (Garcia-Pérez, 2007). Las aplicaciones de los
ultrasonidos de potencia se basan en los fendmenos no lineales que generan, como distorsién
de ondas, saturacién acustica, presion de radiacidén, transmisiéon acustica, cavitacion en
liguidos y formacién y movimiento de dislocaciones en sdlidos (Carcel et al., 2017). Las
principales aplicaciones de los ultrasonidos de potencia en tecnologia de alimentos incluyen
procesos de filtracidn, accidn antiespumante, desgasificacidn, despolimerizacién, cocinado,
desmolde y extrusidn, corte, congelado y cristalizaciéon, descongelacién, tenderizacién de
carne, esterilizacién/pasteurizacion, emulsion/homogenizacion (Chemat et al., 2011), y sobre

el que se centra el presente estudio, secado.

1.4. Secado asistido con ultrasonidos

El secado convectivo consiste en una transferencia de materia pero también de
energia entre un sdélido o un liquido que se desea secar y un medio transportador de la
humedad que es un gas, normalmente aire. Por lo tanto, esta operacion se lleva a cabo en
sistemas solido-gas. En estos sistemas, la aplicacién de ultrasonidos es menos frecuente
debido a dos causas principales. La primera es la dificultad de propagacion de las ondas
ultrasénicas a través de los medios gaseosos. Esto se debe a la absorcién de la energia acustica
por parte de estos medios a las frecuencias caracteristicas de los ultrasonidos, lo que dificulta
que las ondas alcancen el producto a tratar. La segunda se debe a los problemas de acople
entre los transductores (solidos) y el medio (gas) por la diferencia de impedancia acustica. Esto
hace que una parte importante de la energia acustica generada en el transductor no se

transmita al medio (Garcia-Pérez et al., 2007). Por estos motivos, las aplicaciones de



ultrasonidos realizadas para sistemas sélido-gaseosos son menos numerosas que las realizadas
en medios sélidos o liquidos. Aun asi, el secado convectivo de alimentos con aplicacion de
ultrasonidos ha sido ampliamente estudiado, tanto en aplicaciones con aire caliente (Ortufio et
al., 2010) como a bajas temperaturas, ya sea por encima (Ozuna et al., 2014b) o por debajo del
punto de congelacién, como es el caso de la liofilizacion a presién atmosférica (Santacatalina et
al., 2015).

1.4.1. Influencia de los ultrasonidos sobre la cinética de secado

La aplicacién de ultrasonidos al secado convectivo de alimentos genera una serie de

efectos que contribuyen al incremento de la velocidad de secado sin afectar de forma

significativa a la calidad del producto final. Asi, los ultrasonidos de potencia generan una serie
de variaciones de presidn, velocidades oscilantes y micro-corrientes en la interfase sélido-gas
gue provocan el incremento de la velocidad de transferencia de agua desde la superficie del
solido al aire (Carcel et al., 2017). Ademas, la energia acustica aplicada produce en los sélidos
rapidas series de compresiones y expansiones de forma alternativa que crean el denominado
“efecto esponja” en el producto. Este estrés mecanico puede ser también responsable de la
creaciéon de microcanales que facilitan la salida de agua. A su vez, el fendmeno de cavitacidon
podria aparecer en las moléculas de agua situadas en el interior de la matriz del sélido y podria
facilitar la eliminacién de la humedad fuertemente ligada a la estructura. Todos estos efectos
de los ultrasonidos pueden reducir tanto la resistencia interna como la externa a la

transferencia de materia incrementando la velocidad del secado (Garcia-Pérez et al., 2007).

El efecto de la aplicacidon de ultrasonidos sobre el secado convectivo puede verse
afectado por variables de proceso como la temperatura del aire, la velocidad del mismo, la

potencia de ultrasonidos aplicada y la estructura del producto.

La temperatura del aire durante el secado convectivo es una variable muy importante,
ya que puede afectar a la magnitud de los efectos de los ultrasonidos. Asi, Garcia-Pérez (2007)
encontrd que los efectos de los ultrasonidos son mds importantes a temperaturas moderadas
de secado. De hecho, este autor no encontrd efectos significativos de la aplicacion de
ultrasonidos sobre la cinética de secado de zanahoria a partir de 70°C. Por ello, la aplicacién de
ultrasonidos podria resultar importante en procesos a bajas temperaturas, como es el caso de

la liofilizacion a presién atmosférica.

En cuanto al aire de secado, se ha observado que la energia acustica disminuye
conforme se aumenta la velocidad del mismo. Esto se puede atribuir a la rotura del campo
acustico producida por las turbulencias (Garcia-Pérez et al., 2007). Por ello, se consiguen
aplicaciones mas efectivas en procesos de secado a bajas velocidades de aire, que,

usualmente, son procesos mas lentos y con necesidad de ser intensificados.

Respecto a la potencia de ultrasonidos aplicada, Garcia-Pérez et al. (2011) confirmaron

que el efecto de los ultrasonidos se incrementd conforme se aumentd la potencia aplicada.



En cuanto a la estructura del producto, es una de las variables que mas pueden afectar
al efecto de los ultrasonidos. Asi, la influencia de la porosidad y la estructura inicial de
producto a deshidratar sobre la aplicacidn de ultrasonidos fue estudiada por Ozuna et al.
(2014a), que realizdé un andlisis cuantitativo para ello. Estos autores observaron que la
estructura inicial del producto podria afectar a la transmisién de los ultrasonidos en la
interfase sélido-gas determinando las pérdidas de energia en la misma. Los productos porosos
y ligeros, como seria el caso del champifién, mostraron una menor impedancia acustica, mas
parecida a la del aire, lo que mejoraria el acoplamiento con el aire y, por lo tanto, la
transmisién de la energia acustica. Por el contario, aquellos productos mds densos,
presentaron mayores valores de impedancia acustica y por lo tanto un peor acople con el aire
de secado. Este resultado es muy interesante ya que durante la liofilizacion a presion
atmosférica, la sublimacién del agua genera en los sélidos una capa externa muy porosa en el
producto. Esta estructura porosa favoreceria el acople con el aire de secado y facilitaria la
trasmisién de ultrasonidos y, por lo tanto, sus efectos sobre el secado. En este caso, la
estructura inicial pierde algo de su importancia, pues este fendmeno ocurre con cualquier tipo
de producto, y el porcentaje de aumento de la velocidad de secado producida por los
ultrasonidos es mas similar para diferentes productos. Por tanto, la utilizacidon de ultrasonidos

en procesos de liofilizacidn a presiéon atmosférica resulta mucho mas interesante.

1.4.2. Influencia de los ultrasonidos sobre la calidad del producto final

La viabilidad de la aplicacion de ultrasonidos debe ser evaluada considerando tanto la
cinética como la calidad del proceso ya que los ultrasonidos son también capaces de producir
modificaciones en pardmetros de calidad de los productos como textura, color o nutrientes
(Ozuna et al., 2014b). A pesar de que se ha analizado mas el efecto de la aplicacion de
ultrasonidos sobre la cinética de secado que sobre la calidad del producto final, han sido varios
los estudios que definen la aplicacién de ultrasonidos sobre procesos de secado convectivo
como un interesante método para acelerar el proceso sin comprometer la calidad del producto
final (Fernandes et al., 2015; Santacatalina et al., 2016a; Santacatalina et al., 2012). Asi, el
cambio total de color o la textura del producto rehidratado son, desde el punto de vista del
consumidor, importantes pardmetros de calidad de un producto deshidratado. Ozuna et al.
(2014b) observaron que el cambio de color generado por la aplicacidon de ultrasonidos en el
secado de bacalao salado a una misma temperatura resulté despreciable. Sin embargo, la
aplicacion de ultrasonidos produjo una reduccién en el tiempo de secado que posibilitd la
realizacion del secado a mds baja temperatura donde se obtuvieron tonalidades mas
luminosas y menos amarillentas en el bacalao, lo que incrementa su calidad. Igualmente, la
diferencia global de color entre frambuesas deshidratadas y frescas fue menor cuando se
aplicé ultrasonidos durante el secado convectivo (Kowalski et al., 2016). Respecto a la textura,
Santacatalina et al. (2016b) y Ozuna et al. (2014b) obtuvieron un reblandecimiento de los
productos deshidratados, berenjena y bacalao respectivamente, debido probablemente a la
degradacién estructural generada por la aplicacion de energia acustica.
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2. OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo fue determinar la influencia de la aplicacién de
ultrasonidos en la cinética de liofilizacidén a presion atmosférica de champifidn y en la calidad
del producto deshidratado. Para alcanzar este objetivo general se plantearon los siguientes
objetivos especificos:

e  Caracterizar el proceso de liofilizacidn a presién atmosférica de champifién.

e  Determinar la influencia de la aplicacién de ultrasonidos en la cinética de liofilizacion a

presion atmosférica de champifion.

e  Cuantificar la influencia de la potencia acustica aplicada en la magnitud de los efectos
de los ultrasonidos sobre la cinética de secado.

e Evaluar la calidad del champifién deshidratado a partir de algunos pardmetros de
calidad (color, textura, capacidad de rehidratacidn y dafio celular).

e  Cuantificar la influencia de las condiciones de secado, aplicacion de ultrasonidos y
potencia aplicada, en la calidad del champifién deshidratado.
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3.  MATERIALES Y METODOS

3.1. Materia prima

Los champifiones (Agaricus Bisporus) empleados como materia prima en el desarrollo
del presente trabajo fueron proporcionados por el distribuidor Champinter S.A. a través del
supermercado Mercadona (Valencia, Espafa). En todos los caso, fueron envasados el dia

anterior a su procesado.

Se obtuvieron muestras de champiindén de geometria laminar de 6 mm de espesor
utilizando una mandolina de uso doméstico (Mandolina en V, Ibili; Figura 3.1.). Las ldminas
fueron colocadas aleatoriamente en un portamuestras constituido por 10 varillas de aluminio
perpendiculares a un eje central de latén (Figura 3.2.). Una vez colocadas las muestras en el
portamuestras se introdujeron en una bolsa de film plastico que se cerré de forma hermética
con el objetivo de evitar pérdidas de humedad durante la congelacién. A continuacion, la bolsa
se introdujo en un congelador doméstico (-18 + 1 °C) 24 horas antes de la realizacion de las

experiencias de deshidratacion.

Figura 3.1. Mandolina en V utilizada para laminar los champifiones.

Figura 3.2. Portamuestras con laminas de champifidn fresco.
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3.2. Determinacion de humedad

La determinacién del contenido en humedad de las muestras se realizd por diferencia
de peso segun el procedimiento de la AOAC numero 934.01 (AOAC, 1997). Para ello se
colocaron 2-3 gramos de champifién triturado en un pesasustancias. Este se introdujo en una
estufa a vacio a 70 °C y 0,2 atm hasta alcanzar un peso constante (24 h). El contenido en
humedad se determindé por diferencias de peso utilizando una balanza analitica XS204 de
Mettler Toledo (USA). Las determinaciones se realizaron en las muestras frescas, en las

deshidratadas y también al final del proceso de rehidratacion.
3.3. Equipos de secado

3.3.1. Secadero convectivo asistido con ultrasonidos

Todas las experiencias de secado con liofilizacién a presidn atmosférica fueron llevadas
a cabo en un secadero convectivo con recirculacion del aire, control automdtico de
temperatura y velocidad de aire, que esta provisto de una cdmara de secado con aplicacion de
ultrasonidos, descrito y desarrollado por Garcia-Pérez et al. (2012). El esquema del equipo se

muestra en la Figura 3.3.

El flujo de aire es generado por un ventilador de alta presion (COT-100, Soler & Palau,
Espafia; Figura 3.3., A) y se mide mediante un anemoémetro de paletas (+0,1 m/s; 1468, Wilh.
Lambrecht GmbH, Alemania; Figura 3.3., D) previo a su paso por la cdmara de secado. El
control sobre el flujo de aire se realiza mediante un algoritmo Proporcional-Integral-Derivado

(PID) que actua sobre la velocidad del ventilador.

Para alcanzar valores de humedad relativa por debajo del 15%, el flujo de aire pasa a
través de un lecho de material desecante (Drying Beads, 6-8 mm, Rung Rueng Cosulting,
Tailandia) colocado en bandejas (Figura 3.3., M). Dichas bandejas se sustituyen por otras
periddicamente para evitar que la saturacién de humedad de material afecte a la humedad
relativa del aire de secado. El material saturado se regeneré mediante su introduccién en
estufa a 240°C durante 4 horas.

Para bajar la temperatura en el flujo de aire, éste se hace pasar por un intercambiador
de calor de tubos por el que circula una solucién agua-glicol (45% v/v) a -22°C (Figura 3.3., K). A
continuacién, la temperatura del aire se ajusta al valor deseado mediante un algoritmo PID

gue actua sobre la resistencia eléctrica (Figura 3.3., L).

La temperatura y la humedad relativa del aire son medidas mediante sensores (Figura
3.3., C) localizados en tres puntos diferentes de la conduccidn del aire: en la entrada y salida
del intercambiador de calor y en la entrada de la cdmara de secado. La temperatura del aire se

mide también con una sonda Pt-100 (Figura 3.3., B) en este ultimo punto.

La cdmara de secado esta constituida por un cilindro vibrante (Figura 3.3., F), el cual

estd unido a un transductor ultrasdnico (frecuencia 21,9 kHz, impedancia 369 Q, capacidad de
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potencia 90 W; Figura 3.3., E). Este genera la sefial ultrasénica que mediante un controlador
dindmico de resistencia se ajusta para minimizar la fase entre el voltaje eléctrico y la
intensidad. La sefial acuUstica es transmitida hasta la muestra, situada en el interior de la
camara de secado, previamente congelada y colocada en el portamuestras descrito
anteriormente. El portamuestras no introduce perturbaciones significativas en el campo
acustico de la cdmara, ya que el aluminio es un material con excelentes propiedades elasticas
(Garcia-Pérez, 2007).
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Figura 3.3. Esquema del secadero convectivo asistido con ultrasonidos (Ozuna, 2013): A. Soplante; B.
Sensor de temperatura Pt-100; C. Sensor de temperatura y humedad relativa; D. Anemémetro; E.
Transductor ultrasénico piezoeléctrico; F. Cilindro vibrante y cdmara de secado; G. Dispositivo de carga
de la muestra; H. Tubo retractil; I. Mecanismo de desplazamiento vertical; J. Médulo de pesada; K.
Intercambiador de calor; L. Resistencia eléctrica; M. Camara de bandejas de material desecante; N.

Ordenador; O. Amplificador; P. Controlador dinamico de resonancia.

Para determinar la cinética de secado, se realizaron pesadas de la muestra a tiempos
determinados (5 minutos durante las primeras 10 horas de secado y 10 minutos hasta el final
de la experiencia) mediante la utilizacién de un mdédulo de pesada industrial (6000+0,01g,
VM6002-W22, Mettler-Toledo, USA; Figura 3.3., J). Para evitar alteraciones durante la pesada
producidas por la aplicacién de ultrasonidos, un mecanismo de desplazamiento vertical (Figura
3.3., I) situa las muestras fuera del cilindro vibrante a la vez que el ventilador se detiene y cesa
el flujo de aire.
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Durante las experiencias de secado, el control y monitorizacién del proceso se llevo a
cabo mediante una aplicacién informatica desarrollada en LabVIEW2009™ (National
Instruments, USA). De esta forma, se pudieron definir los valores de las variables del proceso
de secado (temperatura, velocidad de aire y potencia ultrasénica), asi como determinar el
intervalo entre pesadas y establecer el final de la experiencia de secado en un valor concreto

de pérdida de peso o de tiempo de operacion (Figura 3.4.).
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Figura 3.4. Pantalla de seleccidn de las variables de la operacion de secado de la aplicacién de control y

monitorizacion del proceso.
3.3.2. Liofilizacién convencional

Por otro lado, se procedié a liofilizar muestras de champifidn utilizando un método
convencional (LV). Estas muestras se tomaron como referente de calidad. El proceso tuvo lugar
en un liofilizador modelo LYOQUEST-55 (Azbil Telstar Technologies S.L.U, Terrassa, Espaia). Las
muestras fueron colocadas en bandejas de aluminio y fueron congeladas 24 horas antes de
comenzar la experiencia de secado en un congelador doméstico (-18+ 1 °C). Las condiciones de
liofilizacion fueron de una temperatura del condensador de -50+ 1 °C y una presién de 6 Pa. Se

liofilizaron un total de 60 [dminas de champifidn.

3.4. Experiencias de liofilizacidn a presidon atmosférica

En el presente trabajo, se realizaron experiencias de liofilizacidn a presién atmosférica
utilizando una temperatura y velocidad de aire constantes, -10 °C y 2 m/s, respectivamente.
Durante el secado se aplicaron ultrasonidos de potencia a distintas niveles de potencias, 0
(LPA-0), 30 (LPA-30) y 60 (LPA-60) W, con objeto de determinar su influencia sobre la cinética y
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los parametros de calidad del champifidn deshidratado. Los niveles de potencia acustica
aplicados se refieren a la potencia eléctrica suministrada al transductor ultrasénico y, teniendo
en cuenta el volumen de la cdmara de secado se corresponden con concentraciones de energia
de 0, 12,3 y 24,6 kW/m? Las experiencias de secado se repitieron al menos cuatro veces para
cada potencia ultrasdnica, aunque debido a la variabilidad de los datos se realizaron un total

de 18 experiencias.

Las experiencias de secado se prolongaron hasta que las muestras alcanzaron, al
menos, un 84,5% de pérdida de peso respecto al peso inicial, lo que se corresponde con un
contenido de humedad de 0,75 kg agua/ kg materia seca. El champifidon deshidratado fue
inmediatamente almacenado en recipientes herméticos que contenian un material desecante.
De esta manera, se evitaron procesos de rehidratacién no deseados durante el
almacenamiento hasta la determinacién de los parametros de calidad, lo cual no superé los 3

dias en ninguno de los casos.

3.5. Parametros de calidad

Para determinar la influencia del secado en si y de la aplicacion de ultrasonidos
durante el mismo en la calidad del producto final deshidratado se analizaron cuatro
pardmetros de calidad: color, textura, rehidratacion y dafio celular. En la Tabla 3.1 se muestra

un esquema de las determinaciones realizadas a las diferentes muestras.

Tabla 3.1. Resumen de los parametros de calidad estudiados.

Champiiién fresco Champiiién deshidratado
e Color e Color
e Daiio celular e Daiio celular
e Textura e Rehidratacidn
- Color
- Textura

3.5.1. Color

El color de las muestras de champiidn fresco, seco y rehidratado fue determinado
mediante la medida en la superficie de las muestras de las coordenadas de color L*, a*, y b*
del espacio CIE L*a*b*. Para ello, se utilizd un colorimetro modelo CM-2500d de Konica
Minolta (Japdn), provisto con un area de medida de 8 mm de diametro, con un sistema de
referencia de iluminante D65 y un éngulo de observacién 10° y considerando el componente
especular excluido (SCE). El colorimetro fue calibrado al cero y al blanco en todos los casos

antes de realizar las mediciones.
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En cada muestra laminar de champifién, se tomaron medidas en dos puntos, tal y
como se muestra en la Figura 3.5. En cada uno de ellos, el colorimetro proporcioné el valor
medio de tres adquisiciones. Las medidas se obtuvieron en muestras de champifidén fresco, en
muestras de champifién seco en las diferentes condiciones ensayadas y en esas mismas
muestras de champifidn seco después de su rehidratacién. También se realizaron medidas de
color en las muestras liofilizadas a vacio. Para ello, se seleccionaron aleatoriamente 18 ldminas

a las que se midio el color antes y después del secado.

Todas las medidas se realizaron a temperatura ambiente, sobre un fondo blanco y
utilizando una placa de vidrio transparente para evitar el contacto directo de la muestra con el

equipo.

Figura 3.5. Detalle de lugar de medida de color de la superficie de champifion.

Como se ha comentado, la influencia del secado y de la aplicacién de ultrasonidos de
potencia en el color del champifién se estimd a partir de los valores de L*, como medida de la
luminosidad (L*=0 para negro y L*=100 para blanco), a*, como medida de la intensidad de

verde (a*<0) y rojo (a*>0) y b* como medida de la intensidad de azul (b*<0) y amarillo (b*>0).

También se obtuvo el valor de variacion global de color (AE*, Ecuacién 3.1.) tomando
como referencia los valores de los pardmetros L*, a* y b* obtenidos en las muestras de
champifién fresco utilizado en cada una de las experiencias de secado. De esta forma se
obtuvieron las diferencias de color tras el secado (tanto por liofilizacién a presién atmosférica
como por liofilizacidn a vacio) y la rehidratacién respecto al color inicial o fresco de la muestra.
Este parametro resulta muy interesante ya que se pretende que el producto deshidratado

conserve el color lo mas parecido posible al que presenta el alimento fresco.

AE* = [T — Lo + (@ — ap)? + (b — by)? (Ee.3.0)

Donde AE*es la variacién global de color, L*, a* y b* son los valores medidos en las

muestras tratadas y Lj, ag Y bg son los valores de las muestras frescas.

Ademas, también se calculd el valor del indice de Pardeamiento (IP; Ecuaciéon 3.2.;

Mohapatra et al., 2010) y el valor del croma (C*; Ecuacion 3.4.; Argyropoulos et al., 2011):

IP = 100 x X223 (Ec.3.2.)
0,17

Donde IP es el indice de Pardeamiento, siendo X el parametro calculado mediante la

Ecuacion 3.3.
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(a*+1,75%L")

T (5,645XL*+a*—3,012xb*)

Igualmente se calculé el croma (C*) (Ecuacidn 3.4.).

¢ = J@ 55D

3.5.2. Textura

(Ec.3.3.)

(Ec.3.4.)

Para la determinacion experimental de la textura de las muestras, se realizaron

ensayos de doble compresidn utilizando un texturémetro (TA-XT2, SMS, Reino Unido). En los

test se aplicé un 50% de deformacion tanto para las muestras frescas como para las

rehidratadas a una velocidad de bajada de 2 mm/s. A partir de los datos obtenidos, se

obtuvieron distintos parametros considerados como caracteristicas mecdnicas de la textura

(Szczesniak, 1963), debido a la simulacidon de la presion sometida al alimento durante la

masticacién. Los pardmetros que se consideraron se describen en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Parametros obtenidos a partir del analisis del perfil de textura (Torres et al, 2015).

Parametro Definicién Determinacion Unidades
Dureza Fuerza necesaria ‘-
ara lograr una Maxima fuerza
P L durante el primer Newton (N)
deformacién . .,
. ciclo de compresidn

determinada

Cohesividad Fuerza de los enlaces Relacidn entre el
internos que area positiva del
mantiene la segundo ciclo de Adimensional

estructura de una compresion y del
muestra primer ciclo
Elasticidad Capacidad que tiene

una muestra
deformada para
recuperar su forma
después de que la
fuerza haya
impactado en ella

Relacién entre el
tiempo del primer y
segundo ciclo de
compresion

Adimensional

Masticabilidad

Fuerza necesaria
para masticar un
alimento sélido hasta
un estado tal que
permita su ingesta

Producto de la
dureza, cohesividad y
elasticidad

Newton (N)
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3.5.3. Rehidratacion

La determinacién de las cinéticas de rehidratacion del champifidén se realizé colocando
5 ldminas de champifién deshidratado en una malla metalica. Posteriormente, la malla se
sumergié en un bafio termostatado con agua destilada en agitacién a 25 + 1 °C. A intervalos de
10 segundos, se extrajo la malla, se sacaron las muestras y se retird la humedad superficial de
cada ldmina con papel absorbente. Después se registrd el peso de las mismas en una balanza
analitica XS204 (Mettler Toledo, USA). La operacién se repitio hasta que las muestras
alcanzaron un peso constante (3 pesadas seguidas con una variacién inferior a 0,05 g). Las
experiencias de rehidrataciéon se realizaron con muestras obtenidas en cada una de las
experiencias de secado programadas. Por lo tanto, se obtuvieron en total cuatro repeticiones

para cada potencia ultrasdnica ensayada y seis en el caso de la liofilizacién convencional.
3.5.4. Daiio celular

El dafio celular generado por el tratamiento de secado se determind a partir de la
medida de la pérdida de electrolitos. Esta determinacién se basa en el principio de que el dafio
a las membranas celulares producido por el tratamiento, en este caso el secado, genera una
fuga de solutos en el liquido apopléastico (Lindén et al.,, 2000). Para ello, se siguid el
procedimiento descrito por Goémez-Galindo et al. (2005). Asi, se introdujeron dos laminas de
champifidn, fresco o seco, en un vaso de precipitados de 250 ml (forma alta, Labbox, LBG 3.3.)
junto a 25 ml de agua destilada desionizada. Las muestras se mantuvieron en contacto con el
agua destilada desionizada a temperatura ambiente (25 + 1 °C) durante 24 horas.
Posteriormente, se midié la conductividad del liquido resultante con un conductimetro (COND
7, LabProcess, Espafia). De esta manera se obtuvo un valor de conductividad (C.;) que supone
una medida de la fuga de electrolitos que produce el tratamiento aplicado (corte, congelacion,
secado, aplicacion de ultrasonidos,...). A continuacidn, se destruy6 la estructura celular de las
[dminas de champifidn mediante calentamiento de las muestras en agua hirviendo durante 10
minutos y se enfriaron hasta temperatura ambiente. Después, se volvid a medir la
conductividad del liquido resultante para determinar el contenido total de electrolitos de la
muestra (C.n). La pérdida relativa de electrolitos (P.; Ecuacion 3.5.) es calculada como la
proporcién entre la conductividad del medio antes y después de la destruccién del tejido

celular.

Cet

P, =—£.100 Ec. 3.5.

em

Donde B, es la pérdida relativa de electrolitos, C,; es el valor de conductividad de los
electrolitos liberados por el tratamiento y C,,, es el valor de conductividad de los electrolitos

liberados al romper la estructura del producto.
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3.5.5. Actividad de agua

Con el objetivo de estimar la estabilidad microbioldgica de las muestras deshidratadas
y determinar el final de las experiencias de secado, se midid la actividad de agua de las laminas
de champiidn deshidratado, tanto por liofilizacidon a presién atmosférica con aplicacion de
distintas potencias ultrasénicas como por liofilizacién convencional a vacio. Para ello, se utilizé
un equipo profesional de laboratorio de medida de valores de actividad de agua (AW SPRINT
TH500, Novasina, Suiza). Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente (25+1 °C)
tras triturar 5 laminas de champindn deshidratado correspondientes a cada experiencia de
secado.

3.6. Modelizacidn de las cinéticas de secado y rehidratacion

Para describir matematicamente las cinéticas de secado y rehidratacién se empleé un
modelo difusivo sin resistencia externa (DSR). Este modelo considera al transporte interno de
humedad por difusion como el Unico mecanismo que define a la cinética de secado y
rehidratacién, despreciando la influencia de la resistencia externa al transporte. Para llevar a
cabo la modelizacién, se considerd que el flujo de humedad durante el proceso se produjo en
una Unica direccion y que la difusividad efectiva fue constante durante toda la operacion (Do
Nascimento et al., 2016). Igualmente, se asumié que las muestras presentaron un
comportamiento de lamina infinita y se consideraron como un sélido isotrépico y homogéneo.
Sin embargo, esta ultima condicién, considerada principalmente en procesos de secado con
aire caliente, no se cumple bajo las condiciones de liofilizacién a presién atmosférica. En este
caso, el sélido estd compuesto principalmente por dos capas: una capa externa deshidratada
que aumenta a lo largo del proceso y una capa interna congelada que constituye el nicleo de
la muestra y que disminuye durante el secado. Por lo tanto, el sélido no es homogéneo. Esto
hace que, en condiciones de liofilizacién, el modelo tedrico difusional se comporte como un
modelo semiexperimental. No obstante, este modelo ha sido utilizado previamente bajo
dichas condiciones para cuantificar y comparar la influencia de las variables de proceso en la
cinética de secado con resultados aceptables (Moreno et al, 2017). De esta forma se obtuvo un

modelo de difusion basado en la segunda ley de Fick (Ecuacion 3.6.).

ow(x,t)
at

02w (x,t)
0x2

D, (Ec.3.6.)
Donde W es el contenido en humedad local (kg agua/kg materia seca); D, es la
difusividad efectiva del agua (m?/s); t es el tiempo (s) y x es la direccién caracteristica de

transporte (m).

La Ecuacidén 3.6. fue resuelta considerando que la humedad de las muestras es
uniforme al comienzo de la experiencia de secado y que transporte de agua es simétrico

respecto al plano de simetria de las ldminas de champifién (Ecuacién 3.7).

W)

™ 0 (Ec.3.7.)
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Como se ha comentado, se desprecid la resistencia externa al transporte de humedad
asumiendo que el contenido de humedad de la superficie alcanza el equilibrio al comenzar el
secado (Ecuacion 3.8.), de forma que la cinética de secado es controlada Unicamente por el

transporte de humedad interno.
W(L,t) = W, (Ec.3.8.)

Donde L es el semiespesor de la lamina de champifion y W,, es el contenido de
humedad en equilibrio (kg agua/kg materia seca). La humedad de equilibrio (W,,) se estimé a

partir de la isoterma de sorcién para champifidn publicada por Guizani et al. (2013).

La solucion analitica del modelo DSR se integrd para todo el volumen de las muestras
(ecuacion 3.9). El modelo resultante se utilizé para predecir la evolucion del contenido medio

de humedad de las muestras durante la operacién de secado.

_ 1 DA%t
W =W,y + (Wo — Weo) |2 o ze et ] (Ec. 3.9)
Donde W, es la humedad inicial de la muestra y A, los valores caracteristicos que
cumplen A,L= (2n+1) - /2.

El modelo DSR se ajustd a los datos experimentales mediante la identificacion de la
difusividad efectiva (D.) que minimiza la suma de las diferencias cuadraticas entre los valores
experimentales de contenido en humedad media y los calculados con el modelo. Para ello, se
utilizé el método de optimizacion del Gradiente Reducido Generalizado disponible en la

herramienta Solver de Microsoft Excel ™ (Microsoft Corporation, Seattle, USA).

A partir de la varianza explicada (%VAR) (Ecuacién 3.10.) se estimé la bondad del ajuste

del modelo a los datos experimentales.

SZ
%VAR = [1 - = (Ec. 3.10.)
S
y
Donde S,?y es la desviacion estandar de la estimacién y 532, es la desviacién estandar de

la muestra.
3.7. Andlisis estadistico

Se realizd un andlisis de varianza (ANOVA) y se determinaron las diferencias minimas
significativas (LSD, Least Significant Difference) mediante el paquete informatico Statgraphics
Plus 5.1 (Statistical Graphics Corporation, Warrenton, USA) para establecer si las distintas
potencias ultrasénicas aplicadas influyeron significativamente tanto sobre la cinética como

sobre los pardmetros de calidad del champiiidn deshidratado.
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4, RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Cinéticas de secado experimentales

La humedad inicial del champifién utilizado en el presente trabajo fue de 10,48 + 0,90
kg agua/kg materia seca (91,22 £ 0,68 % en base himeda). Para poder comparar las distintas
experiencias de secado llevadas a cabo en este trabajo y obtener conclusiones similares a las
de la literatura, en primer lugar se asegurd que todas las muestras secas obtenidas en los
procesos de secado demostraran una actividad de agua inferior a 0,6 (Tabla 4.1.). De esta
forma, se asegura su estabilidad respecto al desarrollo de contaminacidn microbioldgica de
hongos, levaduras y bacterias, a la vez que la actividad enzimatica se encuentra a niveles muy
bajos (Martinez et al., 1998).

Tabla 4.1. Valores medios y desviacion estandar de las actividades de agua (Aw) de los champifiones
liofilizados a presion atmosférica sin aplicacion de ultrasonidos (LPA-0), con aplicacién de 30 (LPA-30) y

60 (LPA-60) W de potencia ultrasénica, y liofilizados a vacio (LV).

LPA-0 LPA-30 LPA-60 Lv
Aw 0402 0,31%+0,08 0,6+0,2 0,206 0,005

La liofilizacion a presidon atmosférica de las [dminas de champifidn resulté un proceso
bastante lento. Asi para alcanzar una humedad de 0,14 kg agua/kg de materia seca, se necesito

un tiempo medio de 84 + 10 horas.

4.1.1. Influencia de la aplicacion de ultrasonidos de potencia

La aplicacién de ultrasonidos incrementé significativamente (p<0,05) la velocidad de
secado. Asi, los resultados experimentales obtenidos mostraron que el tiempo de secado se
redujo en las experiencias realizadas con aplicacion de ultrasonidos de potencia en

comparacién con las experiencias realizadas sin la aplicacidn de ultrasonidos (Figura 4.1.).
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Figura 4.1. Cinéticas de secado por liofilizacién a presién atmosférica (-10 °C; 2m/s) de laminas de
champifion sin (LPA-0) y con aplicacidn de ultrasonidos (LPA-30, LPA-60).

Sin embargo, esta reduccién del tiempo de secado fue diferente seglin la potencia
ultrasodnica aplicada. Asi, en las experiencias LPA-30 el tiempo de secado necesario para
alcanzar una humedad en las muestras de 0,75 kg de agua/kg materia seca se redujo un 58,5%
respecto las experiencias LPA-0, pasando de 84+9 a 35110 horas. En el caso de las experiencias
LPA-60 la reduccion fue de un 74,2%, necesitando unos tiempos de secado de tan solo 2214
horas (Tabla 4.2.). Esta reduccidn drastica del tiempo de secado puede deberse a los efectos
asociados a las ondas ultrasdnicas que pueden afectar tanto a la resistencia interna como a la
externa al transporte de materia (Garcia-Pérez, 2007). La aplicacion de ultrasonidos en
procesos de liofilizacién a presion atmosférica ha demostrado en numerosos estudios
(Santacatalina et al., 2012; Santacatalina et al., 2014; Ozuna et al., 2014b; Santacatalina et al.
2016b) generar reducciones en el tiempo de proceso y aumentos en la difusividad efectiva de

las cinéticas de secado.

Tabla 4.2. Tiempos de secado necesarios para obtener una humedad de 0,75 kg agua/kg materia seca
durante la liofilizacion a presién atmosférica (-10°C; 2m/s) de laminas de champifién con (LPA-30 Y LPA-
60) y sin aplicacion de ultrasonidos (LPA-Q). Reduccién del mismo en las experiencias LPA-30 y LPA-60

respecto a las LPA-0. Valores medios y desviacién estandar.

LPA-0 LPA-30 LPA-60
Tiempo(h) 84+9 35+10 224
% A -58,5%  -74,2%
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4.1.2. Modelizacion de las cinéticas de secado

Para poder cuantificar la influencia de la aplicacidon de ultrasonidos en la cinética de
secado, se recurrid a la modelizacién de los datos experimentales. El ajuste del modelo
difusivo a los datos experimentales resulté adecuado en todos los casos, obteniéndose valores
de varianza explicada por encima del 98% (Tabla 4.3.). Ademas, la tendencia de los datos
experimentales y los calculados con el modelo resulté muy similar (Figura 4.2). De esta forma,
se puede afirmar que la hipdtesis considerada sobre los fendmenos de transferencia de masa,
en la que se desprecia la resistencia externa de la muestra, resulta adecuada en las
condiciones de secado ensayadas. Resulta necesario recordar que el modelo difusivo en
condiciones de liofilizacién a presidn atmosférica (-10 °C) pasa de ser un modelo tedrico a un
modelo semiexperimental. Sin embargo, permite cuantificar y comparar la influencia de las
variables de proceso en la velocidad de secado.

e LPA-0

LPA-30
e LPA-60
—— Modelo

Humedad (kg agua / kg ms)

80

Tiempo (h)

Figura 4.2. Datos experimentales y modelizacidn de cinéticas de liofilizacién a presién atmosférica (-10
°C; 2m/s) de laminas de champifién con (LPA-30 y LPA-60) y sin (LPA-0) aplicacién de ultrasonidos.

Los resultados de la modelizacién mostraron que los valores de difusividad efectiva
(Do) identificada con el modelo difusivo sin resistencia externa aumentaron de forma
significativa (p<0,01) a medida que se incrementod la potencia ultrasénica aplicada, tal y como
se muestra en la Tabla 4.3. Asi, en las experiencias LPA-30, la difusividad efectiva se
incrementd en un 159,2% respecto a la identificada en las experiencias LPA-0. Por su parte, en
las experiencias LPA-60, el aumento fue mas importante, del 280,6 %. Estudios previos
apuntan a que la influencia de los ultrasonidos sobre la difusividad efectiva se encuentra
relacionada con efectos mecanicos. Asi, la repetida compresion y expansién en la interfase
aire-solido y en la estructura del propio producto producida por ultrasonidos genera el proceso

conocido como “efecto esponja” (Garcia-Pérez et al., 2012). Esto es que, a nivel microscdpico,
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el producto podria asimilarse a una esponja que se aprieta y se relaja repetidamente. El estrés
generado facilita la salida de liquido desde las partes mas internas de la muestra hasta su
superficie durante la fase de compresién. Las fuerzas involucradas en este proceso pueden ser
superiores a la tensidn superficial que mantiene las moléculas de agua en el interior de los
capilares de la muestra y el estrés mecdnico puede crear microcanales que facilitan todavia

mas el intercambio de materia con el exterior. (Carcel et al., 2012).

Tabla 4.3. Difusividad efectiva identificada (D.) en los ajustes del modelo DSR a los datos experimentales
de liofilizacién a presion atmosférica (-10 °C; 2 m/s) de laminas de champifién con (LPA-30 y LPA-60) y
sin (LPA-0) aplicacion de ultrasonidos y porcentaje de varianza explicada (%VAR). Valores medios y

desviacién estandar.

LPA-0 LPA-30 LPA-60
D. (10" m%/s)  %VAR D. (10" m%s)  %VAR D, (10" m?%/s)  %VAR
2,7+0,5 98,8+0,3 7+2 98,5+0,6 10,3+0,4  98,2+0,9

4.2. Parametros de calidad
4.2.1. Color

Las diferencias entre las distintas muestras obtenidas en cada tipo de experiencia se
observaron a simple vista. En la Tabla 4.4 se muestra el cambio de aspecto de las muestras
secas y rehidratadas respecto al champifién fresco. Como se puede observar, mientras que las
[dminas deshidratadas mantuvieron un color relativamente parecido al champifién fresco, las

muestras rehidratadas presentaron un oscurecimiento importante.

Tabla 4.4. Aspecto de las [aminas de champifidn fresco (F), liofilizado a presidon atmosférica con (LPA-30

y LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizado a vacio (LV), y posteriormente rehidratado (RH).

Fresco Seco — LPA-O Seco — LPA-30 Seco — LPA-60 Seco -LV
— J—

RH - LPA-O RH - LPA-30 RH - LPA-60 RH - LV

Respecto a los resultados de las muestras secas, se observé que, en general, el tipo de
secado afecté a los valores de L*, a* y b* obtenidos (Tabla 4.5) Asi, en relacién a la
luminosidad de las muestras, no se observaron diferencias significativas (p<0,05) entre los

valores obtenidos para las muestras LV y las LPA-0. Sin embargo, la aplicacion de ultrasonidos
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redujo el valor de L* en un 18 %, tanto en las laminas LPA-30 como en las LPA-60. Por otra
parte, se observd la aparicién de tonalidades amarillentas simplemente con el procesado de
las muestras, independientemente del método de secado utilizado, obteniéndose valores de
b* en las muestras deshidratadas superiores a los obtenidos en el caso del champifién fresco
(Tabla 4.5.). A su vez, aparecieron tonalidades rojas en las muestras liofilizadas a presion
atmosférica con aplicacién de ultrasonidos, independientemente de la potencia aplicada, ya

que presentaron valores del parametro a* ligeramente superiores.

En cuanto a la diferencia global de color (AE*) con respecto al champiiidn fresco se
observaron diferencias significativas entre las muestras LV y las LPA-0 siendo mayor el valor
obtenido de AE* en esta ultimas (p<0,05). Estos resultados se podrian atribuir a la
temperatura de secado. Asi, mientras en la liofilizacién a vacio la temperatura a la que
comienza el proceso es de -50 °C en el proceso de liofilizacién a presién atmosférica es de -10
°C. Seria conveniente comprobar esta hipdtesis realizando experiencias de liofilizacion a
presion atmosférica a temperaturas inferiores. Sin embargo, para esto seria necesario

modificar el secadero experimental utilizado.

La aplicacion de ultrasonidos también contribuyé a un mayor valor de AE*. Sin
embargo, no se observaron diferencias significativas (p<0,05) entre las dos potencias
ultrasdnicas utilizadas. En este caso, la influencia de los ultrasonidos a nivel estructural como la

generacion de microcanales podria ser la razén de este cambio.

Tabla 4.5. Coordenadas de color en el espacio CIE L¥a*b* de ldminas de champifidn fresco (F),
liofilizadas a presién atmosférica sin (LPA-0) y con ultrasonidos (LPA-30 y LPA-60) y liofilizadas a vacio

(LV). Variacion de color (AE*) respecto a champifidn fresco. Valores medios y desviacién estandar.

F LPA-0 LPA-30 LPA-60 Lv
L* 82+2 69+8 55+4 57%13 714
a* 0+1 1+3 5+2 4+2 2,1+0,5
b* 12+1 16+6 17+3 18+5 17+1
AE* 19+10 28+6 28+8 7,8

En cuanto a las muestras rehidratadas, el oscurecimiento brusco de las muestras
observado a simple vista se tradujo en una disminucion significativa (p<0,05) de los valores
obtenidos para el parametro L* y un incremento de los pardmetros a* y b*. En cuanto al valor
de AE*, resulté importante en todos los casos y no se observaron diferencias significativas
(p<0,05) entre los distintos tipos de secado, tal y como se puede observar en la Tabla 4.6. El
cambio brusco de color, por tanto, no depende de los métodos de secado llevados a cabo en el
presente estudio. Asi, la coloracién de las ldminas de champifién rehidratadas resulté ser
totalmente diferente a la obtenida para los champifiones secos y frescos. Las muestras
deshidratadas poseian un aspecto mas atractivo en cuanto al color que las mismas laminas
rehidratadas. Este fendmeno podria estar relacionado con la activacion de la enzima

polifenoloxidasa en el champifién durante la rehidratacion (Fang et al., 1971), por lo que seria
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conveniente realizar tratamientos previos como el escaldado que inactiven esta enzima
(Lespinard et al., 2013). La coloracidn se mantiene en las [ldminas secas debido a la inactivacion
de las enzimas por las bajas temperaturas durante la liofilizacion (Mohapatra et al., 2010) y a la
disminucién de la actividad enzimatica conforme la actividad de agua decrece durante el

almacenamiento (Martinez et al., 1998).

Tabla 4.6. Coordenadas de color en el espacio CIE L¥*a*b* de las laminas de champifidn rehidratado
previamente liofilizadas a presién atmosférica sin (LPA-0) y con ultrasonidos (LPA-30 y LPA-60) y
liofilizadas a vacio (LV). Variacion de color (AE*) respecto a champifidn fresco. Valores medios y

desviacidn estandar.

LPA-0 LPA-30 LPA-60 LV
L* 35+14 18+3 26+9 28+8
a* 73 9+1 6+2 16+5

b* 24+2 21+2 21+1 40 +10
AE* 52+10 657 63 +10 50+2

El croma (C*) mide la saturacion de un color desde el punto central del espacio de
color, donde a* = b* = 0. Por tanto, un valor bajo de C* indicaria un estimulo acromatico sin
orientacién hacia rojo, verde, azul o amarillo, mientras que valores altos indican colores
altamente saturados (Chiralt et al., 2007). Asi, los resultados mostraron ligeras diferencias
entre las ldminas de champifidn deshidratado, encontrdndose el valor de mayor saturacién en
las muestras LPA-60. Sin embargo, en general, estas diferencias no resultaron significativas
(p<0,05; Tabla 4.7.).

Respecto a las muestras rehidratadas, el valor del croma indicé que la saturacion de las
ldaminas LV fue significativamente superior (p<0,05) a las LPA-0O (Tabla 4.7.). En este ultimo
caso, no se encontraron diferencias producidas por la aplicacién de ultrasonidos durante el

secado.

Tabla 4.7. Valores del croma (C*) para laminas de champifidn liofilizadas a presién atmosférica sin (LPA-
0) y con ultrasonidos (LPA-30 y LPA-60) y liofilizadas a vacio (LV), posteriormente rehidratadas. Valores

medios y desviacidn estandar.

LPA-0 LPA-30 LPA-60 Lv
SECO 16+ 6 17+4 19+6 17
REHIDRATADO 25+3 23+2 22+1 43+5

El indice de Pardeamiento recoge de una forma mas especifica el cambio de color
hacia tonos pardos o marrones de las laminas y muestra mejor las diferencias entre estas
tonalidades que los parametros anteriores. Asi se observd que el valor obtenido en las [dminas
secas LPA-O Y LV fue mas cercano al valor obtenido para las [dminas frescas (154) que el

obtenido en las laminas LPA-30 y LPA-60, si bien, no se encontraron diferencias significativas
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(p<0,05) entre los valores obtenidos a ambas potencias ultrasénicas (Tabla 4.8.). Estas
diferencias podrian ser debidas al calentamiento parcial producido por las ondas ultrasénicas,
que podrian generar un pequefio deshielo de la muestra. Este facilitaria las reacciones
sustrato-enzima del pardeamiento enzimatico, resultando en la aparicién de tonalidades mas

rojizas y amarillentas (Pei et al., 2014).

Por otro lado, se observd que el pardeamiento generado tras la rehidratacién fue
drastico, pasando de los valores de pardeamiento de las laminas secas, que oscilaron entre 21
y 43, a valores de entre 228 y 569 de las muestras rehidratadas. La influencia de la aplicacién
de ultrasonidos en el secado no fue significativa (p<0,05) en este pardmetro, pues no se
encontraron diferencias entre los secados con y sin ultrasonidos. Sin embargo, si se
encontraron diferencias significativas (p<0,05) con respecto a las muestras LV. Estas ultimas
obtuvieron valores muy superiores, tal y como se puede ver en la Tabla 4.8. Probablemente,
las condiciones de vacio que se producen en este secado podrian contribuir a un efecto sobre
la microestructura que ayudase a liberar mds compuestos de caracter oxidativo. Mientras la
muestra permanece deshidratada, estos compuestos permanecen inactivos pero se activan al
rehidratarla. Ahmad-Qasem et al., (2015) obtuvieron un efecto similar en manzana liofilizada a
vacio. Estos autores apuntaron a que la liofilizacidon no desactiva estos compuestos que actian
contra elementos oxidables en el momento en el que se recupera el contenido de agua y que
incluso inactiva compuestos antioxidantes anadidos al producto.

Tabla 4.8. Valores medios y desviacién estandar del indice de Pardeamiento (IP) de las muestras
liofilizadas a presidn atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos, liofilizadas a vacio (LV)

y posteriormente rehidratadas.

LPA-0 LPA-30 LPA-60 Lv
SECO 21+8 43+ 15 338 29
REHIDRATADO 228 £167 338+ 99 260 £ 166 569 + 174

4.2.2. Textura

El efecto de la aplicacién de ultrasonidos durante el secado sobre la estructura de las
[dminas de champifién se cuantific6 mediante la realizacidon del test de doble compresién. A
partir de los resultados obtenidos se estimaron cuatro parametros texturales: dureza,

cohesividad, elasticidad y masticabilidad.

La dureza de las muestras rehidratadas resultd muy inferior al valor de la dureza de la
muestra fresca (Tabla 4.9). Esto puede ser debido probablemente a la degradacién de la
estructura generada tanto por la congelaciéon previa de las muestras como por la operacién de
secado, lo que impide que tras la rehidratacion se recupere la textura inicial. Las laminas
rehidratadas mostraron una textura mucho mas blanda, independientemente del método de
secado empleado. Las diferencias que se encontraron entre los diferentes métodos de secado,

aunque significativas (p<0,05), son pequeiias en comparacién con los grandes cambios
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observados respecto a la textura inicial del champifién en fresco. Aun asi, se puede observar
gue las muestras LPA-60 presentaron una menor dureza que las LPA-30 y LPA-0. Esto podria
deberse a una cierta degradacién de la estructura producida por las ondas ultrasénicas. En
cambio, las muestras LV mostraron una textura mds dura, la cual podria atribuirse al mejor

mantenimiento de su estructura durante el secado al evitarse el encogimiento del producto.

Tabla 4.9. Pardmetros texturales obtenidos para muestras de champifidn fresco y rehidratado tras
liofilizacién a presion atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y tras liofilizacién a

vacio (LV). Valores medios y desviacidn estandar.

Dureza (N) Cohesividad Elasticidad Masticabilidad (N)

Fresco 242+27 0,66+0,03 0,79+0,06 131+23
LPA-0 12+9 0,64+0,03 0,86+0,06 64
LPA-30 135 0,65+0,02 0,88+0,02 7+3
LPA-60 53 0,70+0,03 0,95+0,03 3%2
Lv 25+8 0,59+0,03 0,70+0,06 10+3

La masticabilidad de las [daminas siguié el mismo patron que la dureza de las ldminas.
Asi, se observd una gran diferencia entre las muestras frescas y las rehidratadas. El valor
obtenido para las muestras frescas se redujo drasticamente en las muestras secas y luego
rehidratadas (Tabla 4.9.). Las pequenas diferencias que se observaron entre los valores de las
muestras secadas con los distintos métodos empleados podrian explicarse de la misma manera

que en el caso de la dureza.

En cuanto a la cohesividad, la liofilizacidn produjo una disminuciéon en comparacion
con el valor de las muestras frescas, especialmente importante en el caso de la liofilizacién a
vacio. Sin embargo, al aplicar ultrasonidos durante el secado, su valor se incrementé. Dicho

incremento fue mayor al aumentar la potencia ultrasénica aplicada (Figura 4.3).

0,73
0,71 ~
0,69 -
0,67 A I

0,65 - I
0,63 -
0,61 -
0,59 - I
0,57 H
0,55

Cohesividad

Lv

LPA-0
LPA-30
LPA-60

Figura 4.3. Valores medios de cohesividad e intervalos LSD (p<0,05) de las muestras de champifién
frescas (F), liofilizadas a presidon atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas

a vacio (LV) rehidratadas.
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Finalmente, la elasticidad de las [dminas aumentd tras la operacion de liofilizacién a
presidn atmosférica. Este incremento fue superior en las muestras tratadas con ultrasonidos y
fue mayor cuanto mayor fue la potencia ultrasénica aplicada. Sin embargo, las ldminas LV
mostraron comportamientos con elasticidad muy inferior a las obtenidas en el resto de casos
(Figura 4.4.). Este hecho puede ser debido a la rotura, durante la primera compresion del test,
de la estructura que se habia logrado mantener durante todo el proceso de secado y
rehidratacion, de forma que la muestra no recuperd su altura inicial. Las laminas LPA-60
mostraron una gran elasticidad respecto al resto de muestras (p<0,05), lo cual podria
relacionarse con los altos valores de cohesividad obtenidos.

0,95 -
0,9 -

0,85 A I

Elasticidad

0,75 A

0,65
Lv

LPA-O
LPA-30
LPA-60

Figura 4.4. Valores medios de elasticidad e intervalos LSD de las muestras de champifidn frescas (F),
liofilizadas a presion atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas a vacio (LV)

rehidratadas.

Los resultados mostraron ligeras diferencias entre las experiencias llevadas a cabo con
diferentes potencias ultrasdnicas, probablemente debido a la congelacion previa y al hecho de
que la eliminacion de agua se produzca por sublimacién, ya que estos fendmenos podrian
provocar cambios en la estructura de la muestra que enmascaren los efectos estructurales

generados por los ultrasonidos (Santacatalina et al., 2016b).
4.2.3. Rehidratacion y su modelizacién

Las experiencias de rehidratacion se realizaron con muestras de champifidn
deshidratadas por los distintos métodos de secado ensayados en este estudio. Para que los
resultados sean comparables, fue necesario asegurarse de que la humedad final conseguida en
todas las muestras secas era similar. Por ello, se realizé un control de este parametro (Tabla
4.10). Los valores obtenidos fueron relativamente similares. Es necesario destacar que la cierta
variabilidad observada se debe a la dificultad de detener el proceso de secado en el mismo

valor de humedad para todas las experiencias de secado.
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Tabla 4.10. Humedad en base seca (kg agua/kg materia seca) de las ldaminas de champifidn liofilizadas a
presidn atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas a vacio (LV) en el punto

final del secado e inicial de la rehidratacidon. Valores medios y desviacidn estandar.

LPA-0 LPA-30 LPA-60 Lv
0,14+0,08 0,08+0,02 0,13+0,06 0,07 0,01

La rehidratacidon no puede ser considerada simplemente como el fendmeno opuesto a
la deshidratacion. Durante el secado de alimentos se producen cambios estructurales
irreversibles que impiden que el producto seco recupere todo el contenido en humedad que
poseia en su estado natural, por lo que la capacidad de rehidratacion es dependiente del grado
de alteracidn celular y estructural (Krokida y Marinos-Kouris, 2003). De hecho, la agresividad
de las operaciones de secado puede ser medida mediante la capacidad de rehidratacion del
producto deshidratado.

Los resultados obtenidos mostraron que la humedad final alcanzada por las muestras
rehidratadas y previamente liofilizadas tanto a vacio como a presion atmosférica (Tabla 4.11)
no fue significativamente diferente (p<0,05). Aun asi, se observd que el valor medio obtenido
en las muestras LV fue superior al obtenido en las LPA-0. Esta diferencia, aunque no
significativa, podria atribuirse tanto a la temperatura de secado como a la accion del vacio, que

limitarian el colapso de la estructura. Esto facilita la rehidratacién posterior.

Sin embargo, el contenido final de agua descendié ligeramente en las muestras
liofilizadas con aplicacién de ultrasonidos y este descenso fue superior a la mayor potencia
ensayada (60 W). Este fendmeno podria ser debido a los cambios estructurales producidos por
los ultrasonidos en la microestructura de la muestra durante el secado que disminuyen su
porosidad.

Tabla 4.11. Humedad final (Xwf) alcanzada por las muestras de champifién liofilizadas a presidn
atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas a vacio (LV) durante la
rehidratacion y tiempo necesario para alcanzar una humedad de 2,50 kg de agua/kg materia seca (ms).

Valores medios y desviacidn estandar.

Xwf (kg agua/kg ms) Tiempo (s)

LPA-0 71 67+6
LPA-30 6,604 132 +31
LPA-60 5,7%0,2 183 +31
Lv 8+2 10+0

Para comparar los tiempos de rehidratacion de las distintas muestras se consideré el
momento en el que éstas alcanzaron un contenido en humedad de 2,5 kg agua/kg materia
seca. Asi, en el caso de las muestras LPA-O, el tiempo de rehidratacion se incrementé con la

potencia ultrasénica aplicada, tal y como se observa en la Figura 4.5. La influencia de los
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ultrasonidos en la estructura de las ldminas de champifién podria generar cambios
estructurales que dificultarian ligeramente la rehidratacidon de las muestras. Por el contrario,

las muestras LV se rehidrataron casi de forma inmediata.
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Figura 4.5. Valores medios del tiempo de rehidratacion e intervalos LSD de las muestras liofilizadas a
presidon atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas a vacio (LV).

Las experiencias de rehidratacion fueron modelizadas utilizando el mismo modelo DSR
que se utilizé para modelizar las experiencias de secado. La rehidratacidn de tejidos vegetales
se compone de tres fendmenos simultdneos: la absorcidn de agua, la hinchazdn y la lixiviacion
de solutos (Krokida y Marinos-Kouris, 2003). Por lo tanto, durante la rehidratacion no sélo
existe un flujo positivo de agua hacia el interior de la muestra, sino que también se produce un
flujo, menos importante y negativo, de sodlidos solubles hacia el agua del bafio de
rehidratacién. Esto ultimo no se consideré en el modelo utilizado y se supuso que el
incremento de peso de las muestras se debid Unicamente al incremento del contenido de
agua. Por lo tanto, en este caso, la cinética de rehidratacion se determind a partir del
contenido de humedad de las muestras al inicio de la rehidratacion y de la variacién del peso
de las mismas durante el proceso. La difusividad efectiva identificada de rehidratacion (D) se
obtuvo a partir de la modelizacion de las cinéticas de rehidratacion, las cuales se muestran

junto a su modelizacion en la Figura 4.6.
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Figura 4.6. Datos experimentales y modelizacion de las cinéticas de rehidratacion de las muestras
liofilizadas a presidn atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas a vacio
(LV).

La bondad del ajuste a los datos experimentales de las muestras liofilizadas a presiéon
atmosférica resultd, en general, muy satisfactoria como se puede observar en el elevado valor
de varianza explicada conseguido (Tabla 4.12) y en la tendencia similar de los datos
experimentales y calculados (Figura 4.7). Por tanto, para estas muestras, se podria explicar el
transporte de agua hacia la muestra como un fenémeno totalmente difusivo y sin resistencia

externa.

Sin embargo, en el caso de la liofilizacion convencional a vacio se obtuvieron
porcentajes de varianza explicada relativamente bajos (Tabla 4.12.). Este hecho se debid a que,
en este caso, la rehidratacidon resultdé practicamente inmediata. De hecho, el tiempo de
rehidratacién de estas muestras se encontrd por debajo de 10 segundos (Tabla 4.11.). Esto
podria indicar que la rehidratacion de este tipo de muestras no responde Unicamente a

fendmenos de difusién.
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Figura 4.7. Relacion entre los datos experimentales de humedad y los calculados por el modelo DSR
durante la liofilizacion a presion atmosférica con (LPA-30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos.

En cuanto a las experiencias de liofilizacion a presion atmosférica, aunque las

diferencias en los tiempos de rehidratacién fueron significativas, las difusividades efectivas
identificadas de rehidratacion para LPA-O, LPA-30 y LPA-60 no resultaron significativamente

diferentes (p < 0,05).

Tabla 4.12. Difusividad efectiva identificada (D) y porcentaje de varianza explicada por el modelo DSR
de la rehidratacién de muestras de champifidn previamente liofilizadas a presion atmosférica con (LPA-

30, LPA-60) y sin (LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas a vacio (LV). Valores medios y desviacion estandar.

LPA-0 LPA-30 LPA-60 LV
Der Der Der Der
(10 %VAR (10°® %VAR (10 %VAR (10 %VAR
m?*/s) m?/s) m?/s) m?/s)
7+1 98+1 50%08 995+02 6+1 99+1 32+8 82+7
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4.2.4. Daio celular

Otro de los pardmetros utilizados para cuantificar la influencia de los procesos de
secado ensayados en la calidad de champifién deshidratado obtenido fue el dafio celular.
Como se ha comentado en el apartado de “Materiales y Métodos”, su estimacién se realizé a
partir de la medida de la conductividad de agua destilada y desionizada en la que se
mantuvieron dos laminas de champifidn (C.; y Cerm). Estas medidas se realizaron con laminas de
champifién en fresco (F), congeladas y descongeladas (D) y deshidratadas (LPA-O, LPA-30, LPA-
60y LV).

En primer lugar, se determind el porcentaje de pérdida de electrolitos (P,), calculado
como la proporcién entre los electrolitos liberados tras el procesado (Ce) y los liberados tras la
destruccién total del tejido celular (C.). Excepto para la muestra de champifién fresco, los
resultados de P, no mostraron diferencias significativas (p<0,05) entre el resto de muestras
analizadas (Tabla 4.13). Sin embargo, las medidas de C,; si que parecian indicar la existencia de
diferencias entre las mismas (Figura 4.8). Una posible explicacién de estos resultados podria
ser que, para la determinacion de Ce,, no se alcanzd la destruccidn total del tejido celular de
las muestras. De hecho, los valores de C; y C.m Obtenidos resultaron muy similares en cada
uno de los tipos de muestra. Por lo tanto, es de suponer que el tratamiento térmico utilizado
para determinar C., (bafio en agua hirviendo durante 10 minutos) no consiguio liberar todos
los electrolitos de la estructura. Esto hace que, al calcular la proporcidn entre ambas, el
resultado sea similar en todos los casos.

Tabla 4.13. Porcentaje de pérdida de electrolitos (P.,) de ldminas de champifidn frescas (F),
descongeladas (D) y secadas con los distintos métodos llevados a cabo en este estudio (LPA-0, LPA-30,

LPA-60y LV). Valores medios y desviacion estandar.

F D LPA-0 LPA-30 LPA-60 LV

0,46+0,07 081+0,04 082+0,04 087+0,06 0,83+0,05 0,89+0,06

Por estos motivos, se decidié considerar Unicamente el C.. como indicador del dano
celular (Figura 4.8). En este caso, los resultados si que mostraron diferencias en el dafo celular

en funcion del tratamiento recibido.
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Figura 4.8. Influencia del tratamiento en el dafio celular (C.;) e intervalos LSD de las muestras de
champifion frescas (F), descongeladas (D), liofilizadas a presion atmosférica con (LPA-30 y LPA-60) y sin

(LPA-0) ultrasonidos y liofilizadas a vacio (LV).

Una parte importante del dafio celular generado tras los procesos de liofilizacion a
presion atmosférica o a vacio se puede explicar por la congelacién previa al secado de las
[dminas de champifién. Como se puede observar en la Figura 4.8., en comparacién con las
muestras F, el valor de C., se incrementd significativamente (p<0,05) en las muestras D. De
hecho, el valor obtenido para las muestras D supone el 82% del total del dafio celular generado
por la liofilizacién a presidon atmosférica sin aplicacion de ultrasonidos (LPA-0) y un valor del
60% en el caso de las muestras liofilizadas convencionalmente (LV). Este dafio celular podria
ser explicado por el crecimiento de los cristales de hielo que rompen, empujan y comprimen
las células. Estos efectos se ven intensificados al realizar la congelacidon de forma lenta ya que

permite la formacién de cristales de hielo mas grandes (Voda et al., 2012).

La influencia de la aplicacién de ultrasonidos se observé Unicamente en las muestras
LPA-60, pues no se encontraron diferencias significativas (p<0,05) entre las muestras LPA-0 y
LPA-30. El dafio celular presente en las laminas LPA-60 fue muy similar al obtenido en las LV
(Tabla 4.13.) debido probablemente a los efectos estructurales de las ondas ultrasénicas. Por
tanto, se puede concluir que, respecto al dafio celular generado, la aplicacién de ultrasonidos
de 30W de potencia seria la mejor opcidn, pues genera un dafio celular similar al obtenido sin

esta aplicacién, del cual cerca de un 75% es generado por la congelacién.
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5. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se pueden obtener del presente trabajo se incluyen a

continuacion:

e La aplicacién de ultrasonidos de potencia redujo de manera significativa el tiempo de
secado de champiiidn deshidratado mediante liofilizacidn a presiéon atmosférica.

e El modelo difusivo resulté adecuado para describir las cinéticas de liofilizacién a
presidn atmosférica con vy sin aplicacién de ultrasonidos.

e La mejora cinética debida a la aplicacién de ultrasonidos fue dependiente de la
potencia acustica aplicada, ya que a mayor potencia ultrasénica aplicada, mayor
reduccion del tiempo de proceso y mayor aumento de la difusividad efectiva
identificada.

e La aplicacidn de ultrasonidos tuvo una ligera influencia en el color de las muestras
secas. No se encontraron diferencias significativas entre las dos potencias aplicadas.

e Larehidratacién de las muestras produjo un pardeamiento intenso de las muestras de
champifién, independientemente del tipo de secado realizado.

e Los ultrasonidos sélo afectaron significativamente a la textura a la mayor potencia
acustica ensayada, generando un reblandecimiento de las ldminas rehidratadas, asi
como el incremento de su cohesividad y elasticidad.

e Los ultrasonidos no afectaron de forma significativa a la capacidad de rehidratacién. Si
que se observd un ligero aumento significativo del tiempo de rehidratacién de las
[dminas deshidratadas.

e En comparacion con la liofilizacién a presidn atmosférica convencional, la aplicacién de
ultrasonidos a una potencia baja no influyé significativamente en el dafio celular. A
potencia mas elevada, el dafo celular se incrementd hasta los valores observados en la
liofilizacidn a vacio.

e En vista de los resultados obtenidos, se puede considerar que la liofilizacién a presidon
atmosférica con aplicacion de ultrasonidos de potencia es una tecnologia interesante
para la intensificacidn de la liofilizacién a presidn atmosférica ya que acelerd la cinética
del proceso de forma significativa sin practicamente afectar a la calidad del producto

final.
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