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RESUMEN

Para lograr tm chocolate de calidad, es necesario que el grano de cacao mejore
sus caracteristicas fisicoquimicas y sensoriales a través del tratamiento
poscosecha y.delproceso de tostado. La ultima etapa es una operacién unitaria
importante, porque’potencializa los atributos de color, aroma y sabor. Si bien la
importancia del testado radica en el desarrollo de las caracteristicas antes
mencionadas, no existenscriterios para poder controlarlas durante el proceso. El
tostado es un proceso de transferencia de calor y materia, donde la humedad
del grano es la variable de eontrol principal y sobre la cual se puede realizar los
ajustes pertinentes. Con“el fin de evaluar los cambios en humedad como
funcion de las variables del proceso, una alternativa es el desarrollo y analisis
de modelos cinéticos de deshidratacion, con el proposito de llegar a un proceso
controlado, y lograr una_calidad homogénea. Por lo anterior, el objetivo del
trabajo fue analizar y modelar los“Cambios de humedad durante el proceso de
tostado de cacao (Theobroma-cacao’Ls) en un sistema de tambor rotatorio.

El trabajo se desarrollé en dos etapas. En‘la primera se realizé el proceso de
tostado (100-220 °C), se evaluaron las+“cinéticas experimentales y se
propusieron modelos cinéticos y( exponenciales, ademas se determind el
coeficiente de difusidn a través de la.ley de Fick: Los resultados indican que la
humedad de los granos de cacao durante el proceso de tostado se puede
modelar si se considera la temperatura y el tiempo de tostado de forma
simultanea. La ecuacién de pseudo primer orden presentdé la mejor
reproducibilidad de los datos, sin embargo los modelos exponenciales
simularon mejor el proceso, siendo el modelo de Page “yaogaritmico los que
presentaron la mayor R? (>0.99). El coeficiente de difusividad; manifesté una
clara dependencia de la temperatura durante el tostado, y se obtuvieron valores
en intervalo de 1.19-5.91x10° m?s™” y valor de la energia~de activacion
estimado de 19.52 kJ'mol™.

En la segunda etapa se analizaron las propiedades fisicas y de‘ vibracion
espectrales durante el proceso de tostado de cacao. Se calculé la esfericidad,
diametro geométrico, volumen y area superficial, ademas del factor de forma;lo
que permitid estimar la expansion volumétrica durante el proceso. Ademas_se
evaluaron los cambios espectrales de los granos de cacao con y sin desgrasar.

VI



Los resultados mostraron que la expansion maxima volumétrica corresponde a
valores de 0.014-0.023 g agua-g™' m.”'s.™, en el caso del factor de forma de los
granos de cacao, los valores fueron mas cercanos a un elipsoide revolucion.
Lossdatos de espectroscopia por FT-IR mostraron presencia de lipidos,
flavoneides, proteinas, ésteres, pirazinas y alcohol entre otros.

Palabras® clave: cacao, tostado, modelos cinéticos, difusividad, FT-IR,
propiedades fisicas.
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. INTRODUCCION

Los granos'de cacao son el material basico para obtener subproductos como
licor de cacao;, cocoa en polvo y manteca, los cuales, constituyen los
ingredientes de das)bebidas a base de cacao y chocolates. Para obtener éstos
productos, es necesario que el grano de cacao se acondicione en el tratamiento
poscosecha y durante~el tostado (Krysiak, 2011). Los procesos que se
involucran durante la posC€osecha incluyen la fermentacion y el secado; cada
proceso contribuye en la“disminucién, aumento y/o formacion de compuestos
deseables e indeseables. Bajo\el supuesto, que el grano de cacao cumple con
indicadores de calidad durante\la poscosecha de acuerdo a una determinada
norma sera el proceso de-tostado: el encargado en desarrollar los atributos
como color, aroma y sabor,\que sirven, como indicadores de calidad para la
aceptacion por el consumidor (Krysiak, 2011;_Gonzalez et al., 2012; Sacchetti et
al., 2016). El proceso de tostadosse) aplica“para potencializar esos atributos en
una gran cantidad de semillas y granos, ademas-de influenciar en los productos
donde fungirdn como ingredientes, como en el.€aso de semillas de sésamo,
donde las semillas tostadas se utilizan en aceites, galletas, helados y
mantequillas (Kahyaoglu y Kaya, 2006). Por lo anterior, es de interés evaluar
los cambios en los indicadores y atributos de calidad durante el proceso, por
ello, el tostado se enfoca en el estudio cinético en productos como almendras
(Yang et al., 2010); encontrando que el cambio de color se représenta mediante
una cinética de orden cero. Otro de los estudios realizados en tostade, incluyen
la simulacién en la transferencia de masa y energia como es el caso.del café,
donde Hernandez et al. (2007) mencionan que el estudio sobre tostado,como
operacion unitaria, es necesaria para llegar a un proceso controlado y de esta
manera lograr una calidad homogénea en cada proceso. Ademas, en el caso.de

los granos de cacao, el tostado tiene como finalidad eliminar la humedad,




permitiendo la pérdida de acidos volatiles y taninos que se producen durante la
fermentacion. La influencia del tostado ayudara a que la cascarilla se desprenda
del"grano de forma facil para obtener los nibs (granos sin cascarilla), lo que
impactara en la facilidad de molienda de los granos. La disminucién de la
humedad’a niveles del dos porciento permite que no existan microorganismos
que dafen el'grano (Jha, 2005; Krysiak, 2011).

El método destostado de granos de cacao que mas se utiliza, es el tostado
convectivo (tostade por aire caliente), donde la temperatura se ubica en un
intervalo de 150-250 °C por tiempos de 30 a 120 min (Zzaman y Yang., 2013).
Sin embargo, este tipo-de tostado presenta algunas desventajas, como la
pérdida del aroma, dureza indeseable del grano, asi como desarrollo de olor y
sabor a quemado. De acuerdo con Zzaman y Yang. (2013) cerca del 70 % de
los compuestos fendlicos y/‘muchas de su propiedades antioxidantes, se
destruyen durante el tostado ‘Convencional. Adicionalmente en este tipo de
tostado, hay diferencia de_temperattira de 10 a 12 °C entre el cotiledén vy la
cascarilla del grano de cacao,)lo quegpuede contribuir a un proceso de tostado
no uniforme. Otra de las desventajas es’que_hay una transferencia significativa
de manteca de cacao del cotiledén)a la caSearilla, lo que representa pérdidas
econdmicas, ya que la industrial del choecOlate utiliza sélo el cotiledon y
considera a la cascarilla un producto de desecho*(Krysiak, 2011; Lares et al.,
2012).

Muchas veces en la industria del tostado, la operacidon se realiza de forma
artesanal, en donde un operador o maestro tostador ajusta’la temperatura y el
tiempo de tostado mediante la observacion visual del cambio de color (Robbins
y Fryer, 2003). Este tipo de medicién se adquiere soélo con la experiencia, lo
cual representa un problema ya que ésta habilidad no puede transmitirse a otro
operador (Robbins y Fryer, 2003). Actualmente la industria requiere_que sus
productos tengan siempre las mismas caracteristicas fisicoquimicas vy
sensoriales en cada produccion, por lo que es vital el conocimiento”de la
temperatura y la distribucion de la humedad del producto para el disefo_de

equipamiento y el proceso, en ese sentido, existen modelos matematicos que




describen el mecanismo y proporcionan la informacién necesaria de
témperatura y humedad (Ozdemir y Devres, 2000).

Los modelos que implican indicadores de calidad tienen como finalidad los
objetivos de entender, predecir y controlar (van Boekel, 2008). Se tienen
modelos “disponibles para la deshidratacion de granos y semillas, los cuales
pueden ser'empiricos, difusionales o basados en termodinamicas irreversibles
(Robbins y Fryer, 2003). EI modelo difusional o de Fick con ecuacién tipo
Arrhenius es “de jlos mas utilizados, debido a que es mas preciso en
comparacion con @lgunos modelos empiricos, pero sin la complejidad de un
modelo termodinamico (Pavon-Meléndez et al., 2002; Robbins y Fryer, 2003).
La simulacién del proceso de tostado a traves de modelos matematicos junto
con cinéticas, pueden seruna herramienta util para el disefio de equipos y asi
poder minimizar problemas de operaciéon como el alto consumo de energia. Por
otro lado, los modelos requieren la estimacion de propiedades fisicas, las
cuales son requeridas gara completar los modelos, y para el disefo vy
construccion de equipamiento,)procesamiento y almacenamiento (Bart-Plange y
Baryeh, 2003). Por lo anterior, el-objetive que se planted fue analizar y modelar
los cambios de humedad durantes€l'proceso de tostado de cacao y compararlos
con resultados experimentales. Se .determinaron los cambios de humedad
durante el tostado mediante modelos cinéticos_y~exponenciales, ademas del
coeficiente de difusion de humedad promedio a partirde la solucion analitica de
Fick durante el tostado de cacao. También se cuantificé las dimensiones
lineales, las cuales permitieron analizar las propiedades(fisicas de los granos de
cacao y sus cambios con respecto al contenido de humedad y temperatura de
tostado. Como funcién de los cambios de transferencia deshumedad y las
condiciones de temperatura durante el tostado de cacao, ‘lay’composicion
quimica se modifica, por lo que se realizd un estudio preeliminar con
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, con la finalidad de

conocer la posibilidad de evaluar los cambios vibracionales durante el proceso.




II.  JUSTIFICACION

Tabasco es Ja entidad con mayor participacion en cosecha de cacao
(Theobroma caca0 L.) con el 60.32 % de produccion de México (SAGARPA,
2014). Para poder obtener el desarrollo de aromas y sabores deseados, se
requiere que los granos de cacao sean tostados de forma 6ptima; esto implica
que los granos se someten a diversas técnicas y/o métodos que pueden
realizarse bajo condiciones—secas 0 humedas, continuas o intermitentes,
conduccion, conveccion o ‘radiacion (Yang et al., 2010; Fabri et al., 2011). Es
decir, que cada tipo de sistema’o, condicién implica evaluar las condiciones de
operacion, tiempo y temperatura de tostado, con la finalidad de maximizar los
atributos de calidad (Hernandez et aly; 2007). Muchas de las investigaciones se
enfocan en respuestas fisicoquimicas;.gdimicas o sensoriales; mientras que los
estudios de transferencia de!masa o"estudios cinéticos de reacciones en
tostado de cacao son escasos (Saltini et als 2013). De igual manera, los datos
sobre propiedades fisicas de los granos de cacao)durante el proceso de tostado
de cacao mexicano no se encuentra reportado; por. lo que estas propiedades
constituyen una herramienta necesaria para®.completar los modelos
matematicos que consideran cambios en las dimensiones espaciales, ademas
de que los datos son informacién valiosa para el disefie~y construccion de
equipamiento. Por lo tanto, el desarrollo de modelos matematicos para la
formulaciéon de los cambios de calidad, sirven para entender, predecir y
controlar el proceso y disefio de equipos (van Boekel, 2008). Al respecto, es
necesario conocer los mecanismos de transferencia de humedadsdurante el
tostado de los granos de cacao (Theobroma cacao L.), debido a su relacién con
la calidad (Edmondson et al., 2005). Por ello, se determinaron los cambios.de
humedad durante el tostado mediante modelos cinéticos y exponenciales,

ademas, de evaluar el coeficiente de difusion de humedad promedio a partir de




solucion analitica de Fick durante el tostado de cacao. De forma paralela se
imaron las propiedades fisicas y cambios en las caracteristicas espectrales

d )granos de cacao durante el proceso.




.  OBJETIVOS E HIPOTESIS

Objetivo general

Analizar y modelar'los cambios de humedad durante el proceso de tostado de

cacao (Theobroma-eacao L.) en un sistema de tambor rotatorio.

Objetivos especificos

e Evaluar las cinéticas de_ humedad experimental de los granos de cacao
durante el tostado.

e Evaluar los parametros cinéticos de modelos clasicos y exponenciales
durante el tostado de/€acao como funcion de la temperatura.

e Estimar el coeficiente de-difusion’promedio a partir de la solucion de la
segunda ley de Fick para placa plana:

e Estimar los cambios en propiedades fisieas a partir de las dimensiones
lineales durante el tostado de cacao.

e Evaluar los cambios en caracteristicas espectrales durante el tostado de
caco por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

e Validar los modelos comparando predicciones con resultados

experimentales.

Hipotesis

La modelacién de transferencia de humedad durante el tostado de(les granos
de cacao (Theobroma cacao L.) define el comportamiento dinamico _de la

humedad durante el proceso de tostado de cacao.




IV.  ANTECEDENTES

4.1. Importancia del cacao (Theobroma cacao L.)

Los granos de gacao son el material basico para la produccion de chocolate,
licor de cacao y palvo.de cacao (Krysiak, 2011). El cacao corresponde al género
Theobroma, aunque existen alrededor de 20 especies de este género, el arbol
de cacao (Theobroma cacao L.) es el mas cultivado (Wood y Lass, 1985). Este
cultivo pertenece a la Esterculiaceae del orden Malvaceae con 22 especies
(Araujo et al., 2014). La mazofca constituye el recubrimiento de los granos que
se encuentran en su interior, los*cuales estan distribuidos en forma de una
placenta axial recubierta/de.una masa o pulpa mucilaginosa de color blanco
(Santana et al., 2010).

Los granos de cacao recién—extraidos® de la mazorca tienen un sabor
astringente, y por ello se aplica un“tratamiento poscosecha para modificar sus
componentes y desarrollar sus caracteristicas_sensoriales del grano (Afoakwa
et al., 2007; Wacher, 2011). Dado que la“calidad de un producto esta
estrechamente vinculada con las caracteristicas desla materia prima utilizada,
existen parametros que influyen en la seleccién de~un determinado tipo de
cacao por los fabricantes, como los aspectos fisicgs,/stamafio del grano,
porcentaje de cascara, contenido de grasa, dureza de la\manteca y humedad
del grano (Alvarez et al., 2007). De las semillas de cacao fermefitado y seco se
obtienen subproductos como licor de cacao, manteca, cocoa Y. productos mas
elaborados como el chocolate, cobertura y golosinas. En la‘industria, la
manteca de cacao es utilizada en productos farmacéuticos y en la elaberacion
de cosméticos (Quintero y Diaz, 2004).

A nivel de produccién, la demanda mundial es de aproximadamente cuatro

millones de toneladas, que se concentran principalmente en Africa (FAO, 2011).




El cacao es un comodity, es decir una materia prima que se comercializa en el
mercado internacional. Por lo cual, se tiene una estructura donde existen
actores dentro de la cadena (Barel, 2013; Saltini, 2013):
* (.ltos vendedores: Paises productores
La“ produccion de cacao se realiza por pequefios productores y la
comercializacion depende de intermediarios, que pueden ser publicos o
privados.
+ Compradares finales: los fabricantes de productos finos
* Intermediarios: los negociantes
Los industriales no siempre tienen la competencia y los contactos sobre
el lugar de cosecha.
Vendedores de subpreductos
Estos ultimos comprangles granos de cacao y revenden los subproductos

(licor de cacao, manteca y cocoa):

4.2. Clasificacion del eacao

El Theobroma cacao L. es una especie-diploide con numero de cromosomas de
20 y de acuerdo con Cuatrecasas (1964) tiene dos subespecies (Cuadro 1)
(Wood y Lass 1985, Ogata, 2007):

T. cacao spp. cacao, el cual esta formado por'las poblaciones de los criollos de
América Central y Sur América.

T. cacao spp. sphaerocarpum que incluye todas las demas poblaciones.

Cuadro 1. Caracteristicas de las variedades de cacaoCriollo’ y ‘Forastero’.

Criollo Forastero

. - Mayor tolerancia a las
— Susceptible a enfermedades
enfermedades
— Cotileddbn de color marfil _ (
_ — Cotiledones pigmentados vy
pardusco y castafo claro
aplanados
— Aroma fino
— Sabor ordinario

En cuanto a la variedad ‘Trinitario’, éste es el resultado del cruce del cacao

‘Criollo’ y ‘Forastero’, es mas resistente que el cacao ‘Criollo’, por lo que es una




de las variedades que mas se cultiva en paises como Colombia, Venezuela y
parte de América Central (Quintero y Diaz, 2004). En Tabasco, las poblaciones
desCacao que se cultivan pertenecen a este grupo dada la hibridacion natural
entreflos ‘Criollos’ nativos y los ‘Forasteros’ introducidos, donde predominan los
frutos 'de’ forma ‘Amelonado’ y ‘Calabacillo’; por lo que el cacao ‘Criollo’

genéticamente puro, practicamente ha desaparecido (Lopez et al., 1997).

Desde el punto~de vista comercial, se toman en cuenta dos catergorias
(Quintero y Diaz, 2004):

— Cacao ordinario.~este tipo de granos se utilizan para fabricacion de
manteca de cacaoy productos que requieran una mayor proporcion de
chocolate. En esta categoria se encuentra el cacao ‘Forastero’.

— Cacao fino o de aroma:‘estos granos, usualmente se utilizan en mezclas
con granos ‘Forasteros\ya que los granos finos dan caracteristicas
especificas de aroma-y sabor, en coberturas de chocolates finos. En esta

categoria se encuentfan los cacaos ‘Criollo’ y ‘Trinitario’.

Lo antes descrito establece lo/mas aceptado hasta ahora en la literatura
cientifica. Sin embargo, en Motamayor et al. (2008) al evaluar 1241 accesiones
de cacao de diferentes origenes geograficos, encontraron 106 genotipos y 10
grupos genéticos, estos grupos fueron nombrados dé acuerdo con la ubicacion
geografica o cultivar tradicional mas representados en el grupo particular. Los
nombres de los 10 grupos identificados son: Marafion, Curaray, Criollo, lquitos,

Nanay, Contamana, Amelonado, Purus, Nacional y Guianaj-(Figura 1).
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Figura 1. Localizacién del origen, de individuos analizados; colores indican el
cluster genético inferido al que pertenecen (Motamayor et al., 2008).

4.2.1. Caracteristicas fisieas y quimicas del grano de cacao

Se denomina cacao al frutovextraide_(semillas) de las mazorcas maduras y
fermentadas (Afoakwa, 2010). A»las semillas de este fruto también se les
conoce como haba, o almendra;.cada semillaycontiene un pequefio germen y
dos cotiledones complejos, los cuales forman la mayor parte de la semilla
(Lépez et al., 1997). En el cuadro 2 se presentan_las caracteristicas de las

semillas y cotiledon de cacao.

Cuadro 2. Caracteristicas fisicas de la semilla y catiledon de cacao.

Semilla Cotiledoén
— Forma aplanada, ovoide — Forma planoconvexa y
— Contiene mucilago plegada
— Contiene una testa fina — Contiene cascarilla
— Color blanquecino o marfil — Color blanco o cafe

Los cotiledones de la semilla de cacao contienen carbohidratos y grasas,(lo‘cual
ayuda al sistema inmunoldgico ya que contienen acidos grasos insaturados,

como el oleico que ayuda a disminuir el colesterol (Morales et al., 2012).
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Aunado a lo anterior, cuando se consume cacao se puede sentir una sensacion
de. bienestar en el organismo gracias a los alcaloides que contiene
(theobromina y cafeina), los cuales tienen efecto tanto en el sistema nervioso
central,=como en los rifiones (Araujo et al., 2014). Los cotiledones de cacao
estan cubiertos con una cascara o cascarilla, que representa del 10-14 % del
peso del grano seco (Figura 2), esta cascarilla es el producto del remanente del
mucilago después de la fermentacién y secado; a mayor tamafo del grano,

menor es el poreentaje de cascarilla (Wood y Lass, 1985).

Mucilago

Cascara

Endospermo

Cotiledones

Plumula
Raicilla

y «
1:0.5¢cm

Figura 2. Partes del grano de cacao (©FAQO, 2013).

4.3. Produccion del cacao

El arbol de cacao es nativo de las regiones tropicales, con condiciones de
temperatura de 20-30 °C, y precipitacion anual de 150042500 mm, por lo que se
requiere una humedad entre 70-80 % durante el dia, y de 90-100 % durante la
noche para su 6ptimo crecimiento y desarrollo (Afoakwa, 2010).-El cacaotero es
originario de la parte norte de Sudamérica y de América centraly ademas se
cree que fue en América central y la parte sur de México donde se cultivo y
domesticé (Motamayor et al., 2002). Se tiene la teoria de que las plantas
silvestres de cacao de la selva lacandona en México, pudieran ser ‘posibles

ancestros del cacao domesticado (Cuatrecasas, 1964).
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La produccion de cacao a nivel mundial la tiene Africa, Asia y Latinoamérica;
siendo Costa de Marfil el principal pais con el mayor volumen de produccion.
Los” pfincipales paises productores de Africa son: Costa de Marfil, Ghana,
Nigeria=y Camerun, en el caso de Asia/Oceania: Indonesia, Malasia, Papua y
Nueva'Guinea, y en América: Brasil, Ecuador y Colombia (FAO, 2011; World
Cocoa Foundation, 2014).

Se estima un ineremento de la produccion mundial del 11 % o 4.358 millones de
toneladas; se espera, que en Africa aumente la produccion de cacao un 13 %
(3.189 millones de toneladas), seguido de 7 % en América, por lo que Africa y
América seran los mayeres productores de cacao con el 73 % de la produccion
mundial de cacao, sin embargo estos valores pueden cambiar por temporada
debido a cambios climaticos,-o que provocaria fluctuaciones en la cosecha
(ICCO, 2014).

México, a pesar de tener<Condiciones.climaticas idéneas para ser uno de los
principales productores de cacao en €l_mundo, no lo es, pero se encuentra
entre los primeros cinco paises productores de cacao en América (ICCO, 2014).
Actualmente en México existen 647562.10 ha. cultivadas con cacao, y se
cosechan 59 623.60 ha. con una proeduccién de’ 26 969.36 tn. Los principales
estados productores son Tabasco, Chiapas y Guerrero (SAGARPA, 2014).

El principal productor de cacao en México es el estado de Tabasco, con
40782.7 ha. cultivadas, una produccion de 16 269.56 tn.)y un rendimiento
promedio de 0.40 tn- ha™. El cacao se encuentra plantado en 12’municipios, de
los cuales Comalcalco, Cardenas y Cunduacan son los principales, productores
con una produccién superior a las tres mil toneladas de cacao (Garcia-Alamilla
et al., 2012; SAGARPA, 2014).

4.4. Tratamiento poscosecha
El tratamiento poscosecha es un conjunto de procesos integrados” y

secuenciados que van desde la clasificacion, seleccion, lavado, limpiado y
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eémpacado del producto hasta que llegue al mercado o industria (Grolleaud,
2002). En el caso del cacao, se considera que el tratamiento poscosecha inicia
a partir de que las mazorcas se recolectan, y consta del almacenamiento de la
mazarca previo a la apertura, seguido de la apertura de la mazorca, transporte
a los centros de acopio, fermentacion, secado, almacenamiento y tostado de los
granos (Ramli et al., 2006; Garcia-Alamilla et al., 2012). La fermentacién y el
tostado son®lesy métodos mas importantes para el posterior procesamiento,
debido a que ‘les ‘compuestos de sabor y aroma que se forman durante el
tostado por los Compuestos precursores como aminoacidos, péptidos de
cadena corta y azucares reductores se generan durante la fermentacion vy
secado (Garcia-Alamilla-et al., 2007). Durante el tostado se presenta el
oscurecimiento no enzimatico (reaccién de Maillard), por lo que la reaccion
entre los azucares reductoresy los aminoacidos, juega un papel importante en
el desarrollo de compuestos precursores del aroma y sabor (Afoakwa et al.,
2013; Diab et al., 2014).” Ademas, granos de cacao sin fermentar, no desarrollan

el sabor y olor caracteristico’allmomento del tostado (Hue et al., 2016).

4.4.1. Fermentacion

Se denomina fermentacion, al procese bioquimico de transformacién externa e
interna que resulta en la muerte delsgermen del grano, disminucién del sabor
amargo y astringente que proporciona acidez ygpermite el desarrollo de los
precursores responsables del aroma, color, y sabor del.cacao (Zyzelewics et al.,
2014).

Cuando los granos de cacao se cosechan, estos se someten a fermentacion,
dependiendo de los agricultores, areas y lugares donde se ceseche pueden
existir diferentes métodos de fermentacion (Saltini et al., 2013).

La fermentacion del grano es esencial para remover la pulpa qué envuelve al
grano. En paralelo los azucares y polisacaridos de la pulpa del‘grano son
fermentados por microorganismos, que producen condiciones y metabolites, que
causan la muerte del grano e inician la formacion de reacciones bioquimicas)al
interior del grano que generan los precursores del sabor (Thuy Ho et al., 2014;

Papalexandratou y Nielsen, 2016). El conocimiento de las distintas reacciones a
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nivel de la pulpa y al interior del grano, los efectos de los factores que influyen y
las. temporadas de cosecha son necesarios para identificar las caracteristicas
que permiten el desarrollo del sabor de los granos de cacao en relacion al
producto final (Saltini et al., 2013).

4.4.2.Secado

El secado, tiene como objetivo principal reducir el contenido de humedad (55-60
%) de los granos.fermentados, hasta 6 6 7 %, esto con el fin de detener las
reacciones iniciadas, durante la fermentacion, propiciar la oxidacion de
compuestos polifendlicos, y disminuir la concentracion de acido acético (Dina et
al., 2015). Por otro lad@; entre las funciones del secado, es disminuir dafios por
microorganismos, ya queé_a’una actividad de agua (ay) <7 % se inhiben los
mohos, levaduras y bacteriase#(Rodriguez et al., 2002). Ademas durante este
proceso se desarrolla el color.café caracteristico del chocolate, debido a la
oxidacion enzimatica de Jos polifenoles. El secado que se realiza de forma
incorrecta ocasiona efectos.indeseables, si el secado es lento, puede generar
poco desarrollo del color y presencia de mohos (Jinap et al., 1994; Faborode et
al., 1995; Hii et al., 2009). Es por ello que el secado de cacao, es una
continuacion de los procesos oxidativos ocurridos en la fermentacion, y por lo
tanto ayuda a reducir la astringencia,~amargor ‘y-acidez (Saltini et al., 2013). De
acuerdo con Edmonson et al. (2005) la combinacién de los métodos de secado
y tostado en los granos de cacao, hacen que se produzcan las reacciones de
Maillard, lo cual ayuda al desarrollo del sabor a caramele”del.chocolate.

El secado de alimentos es un area muy amplia, por lo\gue existe mucha
informacion en la literatura ya sea teorica y/o experimental-con el fin de
determinar o estimar los parametros del proceso, entre las cuales.Se incluyen la
transferencia de humedad (Rodriguez et al., 2002; Vieira et alq 2015). Esta
informacion ha sido acoplada a estudios sobre tostado para algunas.semillas y
granos como café, avellanas, cacao y cacahuates por mencionar algunes, sin
embargo, es necesario realizar modificaciones en el calculo de los parametros,
dado que en esta operacion los granos son sometidos a temperaturas +de

calentamiento (100-300 °C) diferentes a las del secado, por lo que ocurre una
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mayor deshidratacion (Hernandez et al., 2007; Fabri et al., 2011; Sacchetti et
al.,2016).

4.5¢ sEfectos del tostado en el grano de cacao

El tostado es una operacién que reduce la humedad del grano de cacao hasta
llegar a«n_ 2.5 %. De acuerdo con Zyzelewics et al. (2014) el proceso de
tostado finaliza cuando el contenido de humedad en las muestras disminuye a 2
%. Lo anterior, facilita su posterior procesado (molienda y conchado). Aunque
largos procesos de.tostado proporcionan contenidos de humedad inferiores a 2
%, condiciones qué no son benéficas en términos de procesado de chocolate,
ya que puede causara quema de las muestras, o bien ocasionar sabores
indeseables (Sacchetti etral.y 2016). En cambio, un alto contenido de humedad
puede causar crecimiento“de. hongos, sabores extranos y problemas para
separar la cascarilla del cotileddn de cacao (Laccheri et al., 2015). Para el color,
Yang et al. (2010) mencienan que el tostado puede alterar de forma significativa
la tonalidad de los granos_por la joxidacion, condensacién y formacién de
compuestos fendlicos (Diab“et al., 2014) sEsta caracteristica es con frecuencia
usada en la industria como un' indicador el grado deseado del tostado (claro,
medio o negro). Otra de las ventajas-del tostado, es que se elimina la acidez por
la liberacion de &acidos volatiles (acido acético), y se desarrollan algunos
compuestos aromaticos, lo cual resulta un fenémenocomplejo que depende del
tipo de tostado, asi como del origen y variedad del grano (Alvarez et al., 2012;
Oracz y Nebesny, 2014). El tostado favorece la formaeion del sabor y olor
particular del chocolate, por la presencia de pirazinas y aldehidos, los cuales
son el mayor contribuyente para el desarrollo de estos atributos (Oracz y
Nebesny, 2014).

El tostado es una operacion que beneficia cuestiones sépsoriales, de
almacenamiento y aspectos de calidad; es importante resaltar que (0tro de los
propdsitos mas importantes del tostado, es obtener productos con una.calidad
uniforme. Para lograr esto, es necesario conocer algunas condiciones~del
proceso, asi como tipos de equipamiento a utilizar (Mellmann, 2001; Vargas-

Elias et al., 2016). Los métodos usados en el tostado de cacao pueden
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clasificarse en funcion del mecanismo de transferencia de calor: conveccion o
conduccion.

El#método comunmente usado es el procesamiento térmico de cacao, que
pertenece a los métodos de tostado convectivo (Zzaman y Yang, 2013). En
este tipovde tostado, se consideran las medidas fisicas (temperatura y tiempo
de residencia), asi como la propiedades organolépticas (Hernandez et al.,
2007).

En cuanto al cambio en las propiedades texturales, estos pueden variar en
funcion del tostado; um efecto que puede ser atribuido a este fendmeno, es la
reduccion de la densidad, debido al aumento del volumen, al incremento en la
porosidad del grano causado por el aumento de la presion de los gases
internos, provocado por elscalentamiento (Pittia et al., 2001; Sanchez-Ramirez
et al., 2007).

4.6. Reaccion de Maillard

La reaccion de Maillard esda_principal causa del pardeamiento no enzimatico en
los alimentos (Braverman,1980). En este tipo de reaccidn se incluyen una serie
de reacciones, por medio de las cuales{ yien determinadas condiciones, los
azucares reductores pueden reaccionar con'las'poteinas y producir una serie de
pigmentos de color pardo-oscuro y modificaciones en el olor y sabor de los
alimentos, este tipo de modificaciones pueden ser.deseables (asados, tostados
y frituras) y otras veces indeaseables (colores ©scuros). La reaccion se
presenta durante los procesos tecnologicos, se acelera=por el calor y, por lo
tanto, se usa en las operaciones de coccion, pasteurizac€ign, esterilizacion y
deshidratacion (Ozdemir y Devres, 2000).

Para que se realice esta reaccion debe de existir un grupo aldehido o cetona,
procedente de los azucares reductores, y grupos amino de aminoacidos o
proteinas, los cuales van acompanados por una reduccién de la solubilidad de
las proteinas, una disminucién del valor nutritivo y la produccion de.sabores
extranos.

Las altas temperaturas (>100 °C) que se usan durante el tostado, inducen

cambios en el color, aroma y textura de algunos alimentos (Hunk-Sik et al.,
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2011). El color es una de las propiedades fisicoquimicas mas importantes del
tostado, que afecta la calidad de los productos derivados de los granos de
cacao,’ autores como Noor-Soffalina et al. (2009) y Zyzelewicks et al. (2014)
mencionan que este parametro depende de las reacciones de Maillard, o
reacciones.de oscurecimiento no enzimatico (Sahin et al., 2009). Ademas de los
polifenoles y las antocianinas, los compuestos de aroma y sabor que se forman
en la reacciones,de Maillard dependen de dos factores (van Boekel, 2006), (1)
tipo de azucares~yjaminoacidos involucrados, y (2) la temperatura de reaccion,
tiempo, pH y contenido de agua. En el caso del cacao, las reacciones de
Maillard son importantes’en los componentes caracteristicos del sabor, ya que
comprende la condensacion de reacciones entre compuestos carbonilos
reducidos, incluyendo aldehidos o cetonas; azucares reducidos y compuestos
con aminoacidos libres, los clales son precursores del sabor a aminas en los

granos de cacao (Somoza, 2005;Alvares et al., 2012; Azila y Nur Aida, 2013).

4.7. Indicadores de calidad del‘cacao tostado

La calidad involucra muchos aspectos; que se pueden aplicar en diferentes
sentidos, estos pueden referirse.a la variedad del grano, manejo del tratamiento
poscosecha, tipo de tostado, contenido de humedad, sabor y textura (Afoakwa,
2010). En el caso del tostado de granos de ‘cacao, los valores de humedad,
color y textura son indicadores de calidad y, la*mayoria de las veces, los
cambios en la humedad y color de los granos son factores que determinan el
sabor después del tostado (Zzaman y Yang, 2013). Altasstemperaturas (mayor a
100 °C) y contenidos de humedad bajos (menor a 7 %) son.condiciones ideales
para las reacciones de Maillard, las cuales pueden ser centroladas y/o
modificadas ajustando los métodos de tostado (Hernandez et al.,.2007).
Tomando en cuenta que existen diferentes variedades de granos”“de cacao, y
tipos de tostadores, los tiempos y temperaturas de tostado pueden variar, por lo
que el grado de tostado puede ser monitoreado por el cambio de‘color, la

pérdida de masa, el sabor y aroma del grano (Mendes et al., 2001).
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4.8. Meétodos de tostado de cacao

Los tostadores que existen en el mercado se pueden clasificar por la
transferencia de calor y por el tipo de operacién, el cual puede ser por lote o
contihuo (Vargas-Elias et al., 2016). Es necesario mencionar que la industria
utiliza tres.formas para tostar el cacao, los cuales pueden ser grano completo
con cascarilla, ,cotiledones quebrados sin germen y sin cascarilla, que se

conocen come”Nibs vy licor de cacao (Venter et al., 2007; Afoakwa, 2010).

4.8.1. Tostado tipe-lecho fluido o fluidizado

Entre los reportes encontrados en la literatura, Nagaraju y Bhattacharya (2010),
mencionan un tipo de tostado nombrado Spouted Bean Roaster por sus siglas
en inglés (SBR), este tipo.de tostado trabaja a altas temperaturas (310-360 °C)
en tiempos cortos de tostado (3=6 min), por medio de un flujo constante de aire,
el cual ayuda a la agitacion «dexlas particulas, lo que representa un buen
mezclado de los soélidos”y/ confiere.uniformidad en los productos tostados. Este
tipo de tostado coincide Conyel tostado tipo lecho fluidizado; en el que las
particulas son llevadas a un estado semejante a un fluido, mediante un caudal
de aire que pasa a través del lecho-de particulas a una velocidad suficiente para
suspender y/o dispersar las mismas’e impartirles_ un movimiento turbulento, este
tipo de tostado se realiza en condiciones isotérmicas y la transferencia de calor
ocurre por conveccion pura (Sanchez-Ramirez etval.) 2007; Vargas-Elias et al.,
2016). Sin embargo en el caso del tostado SBR el flujo es constante a
diferencia del lecho fluidizado donde el flujo es ciclico (Nagaraju y Battacharya,
2010).

4.8.2. Tostado por radiacion infrarroja

En este tipo de tostado la energia es emitida en forma de ondas
electromagnéticas, por lo que la transferencia de calor es mas rapida)que los
mecanismos de conduccion y conveccion. El calor se transfiere al centro de los
granos de forma uniforme sin degradar las moléculas constituyentes~de-la

superficie (Park et al., 2009). Ademas de acortar la duracién del tostado, existen
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reportes que los productos tostados con IR presentan cualidades sensoriales y

quimicas superiores a las del tostado convencional (Yang et al., 2010).

4.8.3/Tostado por microondas

La aplicacion del calentamiento por microondas a las técnicas culinarias y al
procesamiento de alimentos es una técnica reciente en las técnicas de
deshidratacion_para tostado, freido y hervido. En la que el calentamiento del
alimento es causado por la interaccion de un campo electromagnético con los
constituyentes quimicos del alimento, aquellas interacciones generan calor
debido a la friccién y excitacion molecular (Anjun et al, 2006). El principio de
este tipo de tostado es’diferente del tostado convencional, el cual es realizado
por conduccién o conveceion, por lo que es dificil medir y estandarizar la
influencia de los parametros (¥Yoshida y Takagi, 1997). Sin embargo, este tipo
de hornos se conocen por tener.un, calentamiento rapido y por su alta eficiencia,
debido a su alto poder de penetracion-(Anjun et al., 2006).

Existe un problema en €ste-tipo /de* tostado, debido a que no hay una
distribucion uniforme de la..temperatura en los alimentos calentados en
microondas, lo cual es importante para Jograr un producto de calidad, y

controlar la seguridad del producto ealentado (Housova y Hoke, 2001).

4.8.4. Tostado por vapor sobrecalentado

En afos recientes, se ha logrado la aplicaciopn.del tostado por vapor
sobrecalentado en la industria alimentaria, este método se obtiene por
recalentamiento de vapor de saturacion, el cual es superiorra la temperatura de
ebullicién del agua. Una de las propiedades del vapor sobrecalentado es que
aunque es en forma de gas caliente y seco, la humedad de la muestra no
aumenta durante el tratamiento térmico, lo que es ideal para tratamientos de
deshidratacion y presenta un riesgo muy bajo de incendio y explasion por la
falta de aire (Konishi et al., 2004; Zzaman et al., 2013).

La eficiencia y la calidad del producto tostado depende de factores come.la
temperatura, tiempo, velocidad relativa del grano y caudal de gas entre otros,

hay que tomar en cuenta que cada equipo Yy tipo de tostado es distinto, por lo
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due es necesario una eleccion adecuada de los parametros ya que afectan la
velocidad de transferencia del calor al grano, y por lo tanto el desarrollo de las
reacciones inducidas por el calor durante el tostado (Heydenrych et al., 2002;
Fabri;.2011).

4.9. Equipes utilizados para el tostado de cacao

4.9.1. Tostadorde tambor rotatorio

Los tostadores tipe™ cilindro rotatorio son utilizados como mezcladores,
secadores, tostadores-y reactores en la industria agricola y de alimentos. Este
tipo de tostado se introdujo-per primera vez a inicio de los afios 40°s y debido a
su antigiedad, es el equiposmas utilizado (Cristo et al., 2006). El tostador tipo
tambor rotatorio puede realizarse, por lote o continuo, en este caso los granos
son mezclados con gases-¢alientes en un tambor rotatorio horizontal (Figura 3),
o en un tostador vertical fijo,-en ambes casos pueden tener barras instaladas en
la pared interna para que‘exista un.mezclado de los granos, aunque en el
primer caso, las paredes del tambeor pueden\o no estar perforadas (Cristo et al.,
2006; Fabri, 2011).

En este tipo de tostado, el calor es“transferido )del aire caliente al grano por
conveccion, donde una pequefia parte del aire caliente es transferida a las
paredes del tostador y de las paredes a la superfieie del grano (Schwartzberg,
2002).

\ Quemador

\!/\!/ \!/ \!/ \!/

L

Figura 3. Tostador tipo tambor rotatorio.
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4.9.2. Tostador de cacao CBR™

Este tostador puede operar por lotes, ademas tiene una influencia sobre
parametros particulares del tostado como: temperatura del aire y del producto, y
otros“parametros del proceso, como origen del grano de cacao.

Este tostador estda equipado con un sistema de calentamiento por contacto
directo que recupera el calor el cual fluidiza el grano de cacao, en el lecho
fluidizado, mienhtras que el producto es ligeramente agitado por un sistema de

brazo giratorio (Figura 4).

4.9.3. Tostador vertical RoaStar ™

En este equipo el aire se calienta a 150 °C por medio de vapor saturado
mediante un tostado por eonveccién (Figura 5). Tiene intercambiadores para la
recuperacion del calor, ademas el calentamiento con vapor permite que el
equipo funcione a través de ungsistema de combustién de biomasa que puede
usarse con cascarilla de’cacao (BUHEER, 2016).

Entre sus ventajas, este tostador da‘un tratamiento suave a los granos, debido
a que el tostado se va dando-dependiendo de la cantidad del grano; evitando
que se transfiera grasa del nucleovdel grano a la cascarilla, y por ultimo, no

dana la superficie de las nueces o granos durante su procesamiento.

Figura 4. Tostador de cacao CBR™ (©BUHLER, 2016)
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Figura 5. Tostador vertical RoaStar™(©BUHLER, 2016).

4.9.4. Tostador de café InifinityRoast™

Este tostador esta disenadospara“granos de café, donde el operador tiene la
ventaja de ajustar un itinerario que incluya la temperatura-tiempo y la tasa de
aire por grano, lo que permitira controlar la.formacion del aroma y los cambios
microestructurales del grano (Figura)6) (BUHLER, 2016).

Dado que las operaciones de tostado generalmente exigen cambios en la
receta, ademas de una calidad reproducible desde la primera operacion; este
tostador regula de forma automatica la entrada de’energia en la camara de
tostado y garantiza una transferencia del calor uniforme, reproduciendo la curva

tiempo-temperatura con la mayor precision posible lote aloté (BUHLER, 2016).
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Figura 6. Tostadorde café InfinityRoast™ (©BUHLER, 2016)

4.9.5. RoastMaster ™20

Es un tostador disefiado oara pequefias y medianas empresas (Figura 7), en
donde la entrada de aireC"y" la 4emperatura del producto son vigiladas
constantemente. De manera/-particular,. la transferencia de calor, esta
influenciada por un quemador de.des fasess asi como la velocidad del tambor,
la cual puede variar. Ademas cuenta con dos“ventiladores independientes que
permiten tostar una muestra, y refrigerar otra.simultdneamente (BUHLER,
2016).

4.9.6. Tostador Tornado RSX™

Es un tostador tipo tambor rotatorio que combina transferencia de calor
conductiva y convectiva dentro de un mismo ciclo de tostado. Ademas reduce la
migracion de la grasa de los nibs de cacao (Figura 8). El proceso de tostado
puede ser adaptado a tipos de cacao de cualquier origen, 19" que puede
favorecer al desarrollo éptimo del sabor. En cuanto al proceso, el flujo de aire
caliente pasa a través de los nibs de cacao, ayuda a que estos se deshidraten
mas rapidamente. Sin embargo, si llegaran a existir deficiencias de saborenos
nibs, como presencia de sabor u olor a ahumado en cierta medida estos.se
pueden neutralizar (BUHLER, 2016)
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Figura 7. [T ostador RoastMaster” 20 (OBUHLER, 2016)

4.9.7. Tostador Tornado RS™

Este tipo de tostador tiene un principio de operacion unico gue combina tostado,
esterilizacion y control del sabor en una sola maquina (BUHLER, 2016). El
sistema de calentamiento no opera directamente sobre el granogsya que dirige el
aire caliente alrededor del enchaquetado del tambor, donde 85"% del aire se
devuelve al sistema del quemador, donde es recalentado (Figura®@)/{BUHLER,
2016). Existe poca informacion sobre tostadores especificos para los-granos de
cacao, sin embargo, los equipos para el tostado de café y otros granos“ptieden
ser utilizados para el tostado de granos de cacao (Nagaraju y Bhattacharya,
2010).
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Figura 9. Téstador Tornado RS™ (©BUHLER, 2016)

A principios del siglo XX latransferencia de calor en los granos durante el
tostado era por conduccion, sin” embargo conforme fueron avanzando las
nuevas tecnologias se empezaron-a utilizar otros métodos de tostado, como el
calor por conveccion e inffarrojo (Schwartzberg, 2002). En el cuadro 3, se
presentan algunas caracteristicas de los'tostadores que existen en el mercado.
Dependiendo del tipo de tostados'se puedenspresentar ventajas y desventajas
durante el proceso. Entre las ventajas /del tostade por lote es que, el tiempo y la
temperatura del tostado se pueden cambiar en tiempo real, y con ello controlar
algunas caracteristicas sensoriales y/o cambioss estructurales del grano
(BUHLER, 2016). Sin embargo si se cambia sold una de las variables
(temperatura o tiempo) sin tomar en cuenta la otra, pueden ocurrir pérdidas
parciales o totales del lote.

En el caso del tostado continuo, el tiempo de tostado puede llegar a ser menor
debido a que los granos caen por su propio peso, por lo que la.transmisién de
calor es homogénea para cada grano, y gracias al movimiento fluidizado al cual
es sometido, es menor el dafio de ruptura de las semillas (BUHLER: 2016;
Vargas-Elias et al., 2016), por otro lado, los tostadores que tengan la capacidad
de medir y/o cambiar las revoluciones de rotacion, también podran evitar/la

ruptura de los granos en el tostado por lote.
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Cuadro 3. Caracteristicas de los equipos de tostado

. Medio de. . . Procesamiento
Equipo transferencia Instrumentacién Capacidad (Lote/continuo)
de calor
Tostador tipo Temperatura y Pequefia
tambor Conveccion velocidad de . g . Lote
) . industria
rotatorio rotacion
Tostador'de . Temperatura y
cacao CBR™ Conduccién fiempo NE Lote
Tostador Temperatura
vertical Conveccion tipem o y NE Continuo
RoaStar™ P
T .
ostadc’)r de Conduccion- Tiempo, Grande
café conveecion temperatura y industria Lote
InfinityRoast™ entrada de aire
Temperatura, Pequefia y
RoastMaster™ Conducm.c’)n- VeIOCId.?d de Grande Lote
conveccion rotacion y industria
entrada de aire
Tostador Conduccion- NE NE Lote
Tornado conveccion
RSX™
Tostador Conveccion NE NE Lote

Tornado RS™

NE= no especificado

4.10. Modelos cinéticos

La calidad de los alimentos esta en funcion de la percepcion del consumidor y

tomando en cuenta que los alimentos son sistemas fisicoquimicamente y

biolégicamente activos, la calidad de un alimento es un estado dinamico que se

mueve continuamente (Casp y Abril, 2003). Por lo que el modelamiento cinético

es importante para conocer, predecir y controlar los parametroside los cambios

fisicoquimicos durante el procesamiento y almacenaje de los alimentos (Remini

et al., 2015). Entre los parametros necesarios se encuentran:orden de

reaccion, constante de velocidad y energia de activacion, ya que son esenciales

para predecir la pérdida de calidad o cambio de las propiedades del alimento

durante el procesamiento térmico (Nama y Mbofung, 2007).
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Las cinéticas de deterioro, deshidratacién, cambio de color y textura de los
alimentos, se formulan de forma matematica aplicando los principios de la
cinética quimica, por lo que los cambios cinéticos antes mencionados pueden
expresarse como una funcion de la composicién de los mismos y de los factores
ambientales (Casp y Abril, 2003; Demir y Cronin, 2004; Sacchetti et al., 2016).
Para ejemplificar el principio de la cinética, tomemos la siguiente reaccion
quimica:

aA + bB o cC + dD

Donde A y B son los"compuestos que reaccionan; C y D son los productos de la
reaccion; a, b, ¢ y d'.son los coeficientes estequiométricos; ki y ko son las
constantes de velocidad en ambos sentidos de la reaccion. Estas constantes se
pueden determinar controlando la variacion de la concentracion de cada uno de
los productos (Casp y Abril, 2003):

Entonces busquemos la~variacion de la concentracion de A con respecto al

tiempo y queda de la siguiente forma:

A e ATTBI® — ko ][0 g

Donde [A], [B], [C] y [D] son las!concentraciones de los compuestos que
intervienen en la reacciéon y a,3, Y.y & 6rdenes, de las reacciones de cada
compuesto que se obtiene o se consume, por losque la resolucion directa de la
ecuacion uno, no es posible por su complejidad, ya.que incluye demasiadas
incognitas, sera necesario emplear algunas consideraciones para su resolucion.
Por lo establecido, se supone que la concentracion de [A}'queda en funcién de
la expresion:

— A = k([A]" @)

Donde K: es la pseudo constante de velocidad y n, el pseudol orden de la
reaccion. El concepto pseudo se refiere a que no describen los mecanismos de
reaccion moleculares, sin embargo, describen el comportamiento-de, los
cambios macroscopicos. Relacionando el ejemplo anterior con los alimentos) y

tomando en cuenta la naturaleza compleja de los mismos, es dificil determinar
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los mecanismos de las reacciones intermedias que llevan a un cambio

especifico en la calidad de un producto alimenticio (Casp y Abril, 2003).

4.10.1/Modelo cinético de deshidratacion

Para una/variable de calidad que disminuya con el tiempo, es necesario tomar

en cuenta elefecto de la temperatura ya que afecta fuertemente las constantes

de velocidad«de_las reacciones, si queremos disminuir la humedad, la ecuacion

(2), se puede esCribir como:

— 2 = k" (3)

Donde x es la humedad.y t es el tiempo. La mayoria de las reacciones en los

alimentos, se caracterizan por ser de pseudo orden cero y pseudo orden uno.
(Casp y Abril, 2003; van Boekel, 2008):

Reaccién de orden<€ero: ‘esta reaccion se presenta cuando una variable
como la humedad; _disminuye de forma lineal durante el periodo de
tratamiento al que se‘sometid._Esta disminucion lineal implica que su
variacion con respecto al_tiempo es\constante, y que el cambio de la
humedad no depende del tiempo. Esta reaccidon es util en la descripcion
de la degradacidén enzimatica; pardeamiento no enzimatico y oxidacion
de lipidos (Casp y Abril, 2003).

Reaccion de primer orden: considerando que-la,humedad disminuye de
forma exponencial durante el periodo de deshidratacién. En este caso los
cambios de humedad dependen de la disminucién.de la concentracion
como funcion del tiempo, lo que implica que a medida\que el tiempo
avanza y la humedad disminuye, la velocidad de reaccién es menor. Esta
reaccion se utiliza para el modelamiento de cambio decolor, textura,
muerte o desarrollo microbiano (Demir et al., 2002; van Boekel, 2008;
Yang et al., 2010).
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4710.2. Modelo de Arrhenius

Lacinfluencia de la temperatura sobre la constante de velocidad de la reaccion
se'puede describir utilizando la ecuacion desarrollada por Svante Arrhenius en
1889Casp y Abril, 2003):

E
k = Koexp [ 22] @)

Dénde: Kq es’el factor preexponencial, Ea es la energia de activacion (energia
minima que deben poseer las moléculas para que ocurra la reaccion), R es la
constante de los gases.y T la temperatura absoluta (K). Segun esta ecuacién, la
reaccion se produce so6lo cuando el calor ha conseguido la activacion de las
moléculas. Para describir la influencia de la temperatura sobre las constantes
de velocidad de reaccion;_es necesario conocer los parametros cinéticos como
factor preexponencial y energia de activacion (Ben Haj et al.,, 2015). Para
determinar esos parametros, se-puede utilizar los siguientes métodos:

— Meétodo de regresion lineal, el-eual implica representar el logaritmo de la
constante de velocidadcon respecto a la inversa de la temperatura (Por
lo menos de tres temperaturas diferentes). La regresion lineal se usa
para determinar la pendienie\y la ordenada en el origen, para obtener el
factor preexponencial y la enérgia de agtivacion.

— Meétodo de regresiéon no lineal, se utiliza”para determinar la energia de
activacion directamente a partir de la concentracidn o nivel de una
variable (Casp y Abril, 2003).

4.11. Modelos aplicados a cinéticas de tostado en“alimentos

El propdsito de un modelo de transferencia de masa y energia en,un proceso de
produccion alimentario, es describir el proceso fisico (Feyissa‘et al., 2012; Kara
y Doymaz, 2015). Es por ello que la simulacién del secado y/o tostado a través
de modelos matematicos es una herramienta importante para minimizar los
problemas de operacién, como dafo del producto, alto consumo de! energia,
dureza, palatabilidad y productos con una calidad desigual en cada preceso,
entre otros (Demirhan y Ozbek, 2010; Ah-Hen et al., 2013) por lo que el

conocimiento de las cinéticas de deshidratacion son necesarias para el disefio,
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optimizacion y control del proceso (Vega-Galvez et al., 2008). Con relacion a lo
anterior Ah-Hen et al. (2013) indican que el analisis de las cinéticas ayuda en el
diséno* de equipos para deshidratacion con un control adecuado de los
parametros de funcionamiento.

En el proceso de secado y/o tostado los datos experimentales son descritos
empleando | diferentes modelos, los cuales son los mas empleados para
describir cinéticas de secado (Ben Haj et al., 2015). Por lo que las expresiones
de cambio de ‘humedad durante el tostado, pueden ser modeladas mediante
expresiones cinétiCas.clasicas; donde se puede presentar diferente orden de
reaccion (van Boekel,,2008).

Otro rasgo de los modelos’ matematicos de secado y tostado, es que estos se
pueden categorizar en, ‘tedricos, semi tedricos y empiricos. Los modelos
tedricos, toman en cuenta s0lo la resistencia interna a la transferencia de
humedad y coeficiente de difusién, por lo que la aplicacion de dichos modelos
en el disefo o simulacién/de-la deshidratacion de alimentos, puede ser dificil, ya
que el tiempo consumido puede llegar a_ser mayor en comparacion a los otros
modelos; mientras que los modelos, empiricos consideran la resistencia externa
a la transferencia de humedad ‘entre el preducto y el aire (Ozdemir y Devres,
1999).

Los modelos mas usados en las cinéticas exponenciales de secado son
Newton, Henderson y Pabis, Dos términos, Page,sLogaritmicos, entre otros,
gracias a que existen buenos resultados entre las cinéticas experimentales y las
simuladas (Ozdemir y Onur Devres, 2000; Ah Hen et al., 2013). La mayoria de
los modelos utilizados para describir el fendmeno de deshidratacion en secado
y/o tostado son empiricos, ademas de que algunos derivan- del modelo
difusional de la segunda ley de Fick para diferentes geometfias (Ozdemir y
Devres, 2000; Vega-Galvez et al., 2008; Giraldo-Zuniga et al., 2010;7Ah Hen et
al., 2013).

Muchos productos alimenticios como café (Fabri et al., 2011), maracuya/(Vieira
et al., 2015), hojas de verdolaga (Demirhan y Ozbek, 2010) y semillas_de

calabaza (Amiri et al., 2013) entre otros, han predicho con éxito sus cinéticas
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dusando la segunda ley de Fick, con una ecuacion tipo Arrhenius, esto gracias a
que el modelo Fickiano considera que el transporte de agua desde el interior del
sélido *hacia la superficie del grano es por difusidén, por lo que es necesario

calcular-el coeficiente de difusién (Crank, 1975).

4.11.1. Clasificacién de las ecuaciones exponenciales

Para controlar_y optimizar el proceso de secado y/o tostado, es necesario
utilizar ecuaciones, matematicas para la simulacion y modelado de las cinéticas
de transferencia®dey materia o humedad ocurrida durante la operacién de
deshidratacion, las ‘cuales son funcién de las diferentes condiciones aplicadas,
teniendo en cuenta que cualquier estudio que se realice en simulacion se tiene
que verificar a nivel real (Vega-Galvez et al., 2008). El modelado se basa en el
disefio de una serie de ecuaeiones para describir el sistema lo mas preciso
posible, ya que estos modelos.son necesarios para el disefio, construccion y
operacion de sistema detostado (Kara,y Doymaz, 2015).

Dependiendo de las ecuaCiones aplicadas, los modelos se pueden clasificar
como tedricos, semi-empiricos'y empiricos, (Simal et al., 2005; Corzo et al.,
2008; Kara y Doymaz, 2015). Desde un sentido estricto, hay cuatro fendmenos
de transporte que se involucran en el secado/tostado en donde el agua es
transferida por difusion dentro del alimento hacia‘la interface aire-alimento, y de
la interface hacia la corriente de aire por conveeCion; de igual manera, en el
caso del calor, éste es transferido por conveccion del’aire a la interface aire-
alimento y por conduccién al interior del alimento (Hernandez et al., 2000).
Existe una explicacién en la literatura que indica que los. modelos tedricos,
generalmente usan ecuaciones de transferencia de masa y energia
simultaneamente, tomando en cuenta las propiedades del alimento como:
geometria de la particula, encogimiento, coeficiente de humedad )difusiva y
contenido de humedad critica. Aunque la aplicacion de estos modelos en la
simulacién de deshidratacion del alimento puede ser dificil y requiere de mucho
tiempo, comparado con los modelos empiricos que requieren poco tiemposy ho
necesitan supuestos sobre las propiedades del alimento (Doymaz, 2007; Ah-
Hen et al., 2013).

31



En el caso de las ecuaciones empiricas estas usan modelos cinéticos de
secado como Newton, Henderson-Pabis, Page, Modificado de Page, Wang-
Singh, *Logaritmico, Dos Términos, Modificado de Henderson-Pabis entre otros
(Ah-Hen et al., 2013). Algunos modelos empiricos podrian dar buenos
resultados _para aplicaciones en la industria de los alimentos, estos no permiten
la simulacién de experimentos realizados en diferentes condiciones a las
utilizadas pararidentificar los parametros del modelo. En esos casos, un modelo
tedrico puede “sery mas apropiado. Por lo tanto, existen los modelos semi
tedricos, los cuales son utilizados porque ofrecen un vinculo entre la teoria y la
aplicacién (Ozdemir y,Devres, 2000; Ah-Hen et al., 2013). Entre ellos, el modelo
de Page ha presentado.buenos ajustes en la prediccion de secado de semillas y

frutas.

4.12. Difusividad efectiva‘en alimentos

El disefio de equipos para deshidratacion (secadores y tostadores) de alimentos
depende de las propiedades fisicas y térmicas de un alimento especifico, por lo
que es necesario determinar esas propiedades, las cuales incluyen la difusion
de humedad, energia de activaeion y energia de consumo (Tunde-Akitunde y
Ogunlakin, 2011; Ah-Hen et al., 2013). En donde la difusividad de la humedad,
representa el efecto de los parametros de entrada en la transferencia de masa
durante el proceso de deshidratacion, y en el caso’de la energia de activacion,
ésta puede estar relacionada a la energia minima requerida para comenzar el
proceso (Amiri et al., 2013). Entre los métodos que se utilizan para determinar
la difusividad se incluyen: métodos de secado (Demirhan y*Ozbeck, 2010; Amiri
et al., 2013; Singh y Singh, 2015), cinéticas de sorcidon )y método de
permeaciéon. Los métodos antes mencionados, se basan en la segunda ley de
Fick, los primeros dos métodos se pueden aplicar a materiales”de distintas
formas, mientras que el método de permeacion se limita a materiales con forma
de pelicula (Liu, Hou y Chen, 2013).

Por lo que la difusividad efectiva de un alimento, es la que caracterizala
transferencia de masa intrinseca de la humedad, y durante la deshidratacion.se

puede suponer que la difusividad puede ser explicada con la segunda ley de
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Fick como el mecanismo fisico que transfiere el agua hacia la superficie
(Demirhan y Ozbek, 2010). Por ello la difusividad efectiva de la humedad es
necesaria, dado que existe informacién limitada en el mecanismo del
movimiento de la humedad durante la deshidratacién por la complejidad del
proceso.en, si. En ese sentido, los valores de difusividad estaran en funcién de
la composicidn, contenido de humedad, temperatura y porosidad del alimento
(Demirhan y*Ozbek, 2010).

Cabe senalar “que) entre los factores que afectan las caracteristicas de la
deshidratacion, se encuentra la difusion molecular, el flujo capilar, el flujo
Knudsen, el flujo hidredinamico, entre otros (Abbasi y Mowla, 2008). El
desarrollo de modelos. de deshidratacion asi como la determinacién de los
parametros de transporte de humedad, son de interés particular para un analisis
eficiente de transferencia de masa asi como la reproducibilidad de la calidad de

los productos (Liu, Hou y Chen:2013).

4.12.1. Métodos de estimacion.de difusividad

En el caso del analisis de.los datos_experimentales, la estimacion de la
difusividad puede obtenerse por el método’'de graficas (Maskan et al., 2002;
Doymaz, 2004; Tunde-Akitunde y~QOgunlakin., 2011; Ah-Hen et al., 2013),
método de momento, método hibrido«de un términe (Delgado y Ramos, 2011) y
método de optimizacion (Pereira da Silva y Silva, 2014). Tomando en cuenta los
limites de la solucion analitica y el desarrollo de métodos numeéricos, asi como
las herramientas de computo; el método de optimizacion se usa para la
estimacion de los coeficientes del transporte (Liu, Hou(y.)Chen, 2013). Sin
embargo, el método de optimizacion es muy complicado cuando,la difusividad
no es constante, o cuando se considera el encogimiento o expansion de la
particula. Por lo tanto, los modelos simplificados son los mas popdlares para la
obtencién de los valores de coeficiente de difusividad (Liu, Hou y Chen;2013).

Los reportes de transferencia de masa y/o energia en el proceso de tostado de
cacao (Hii et al., 2016; Sacchetti et al., 2016) son menores a diferencia del
secado; donde existe evidencia de modelos matematicos analizando 4os

mecanismos de transporte de humedad, acidez y temperatura (Garcia-Alamilla
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et al., 2007; Paramo, et al., 2010). Estos modelos toman en cuenta la
difusividad de agua y acidez, asi como la resistencia a la transferencia de masa
entre, el cotiledén y la cascarilla. La diferencia substancial entre ambos
proceses, no solamente es la humedad de equilibrio, sino también durante el
tostado.existen cambios estructurales, quimicos y sensoriales significativos. En
funcién de estos cambios, la modelaciéon es un proceso complejo y simultaneo
de transferencia\de calor y masa que involucra remocion de agua, cambios de

color, sabor y arema principalmente (Zzaman y Yang, 2013).
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1. Ubicacion del area de estudio

El trabajo experimental se realiz6 en el Laboratorio de Ingenieria de Procesos
de la Division Académica de Ciencias Agropecuarias (DACA), de la Universidad
Juarez Auténoma(de.fabasco (UJAT), ubicada en la carretera Villahermosa-

Teapa, 25 km. Ra. La,Huasteca, Centro, Tabasco.

5.2. Materia prima

Se utilizaron 80 kg de granos de cacao limpio, libre de impurezas fisicas,
fermentados y secos, los ‘cuales se obtuvieron de la comercializadora
Intercambio Mexicano de“Comercio, S. A. de C. V. que se ubica en la carretera

Cardenas-Comalcalco S/N,smunicipio’de Cardenas, Tabasco, México.

5.3. Proceso de tostadode-cacao

Para el experimento se utilizaron 2.5 kg“desgranos de cacao. El proceso de
tostado se realizé en un sistema de_tambor rotatorio de construccion nacional
con bafles en su interior, el equipo contiene un cilindro con capacidad para tres
kilogramos de cacao con un sistema de rotacion.Controlado a través de un
variador de frecuencia. El cilindro posee dos sistemas de medicién de
temperatura ubicados al interior del mismo, los cuales_permiten registrar la
temperatura en la superficie del cilindro (T1) y al seno del*cilindro (T2); tiene
una unidad de extraccion de aire que funciona de forma simultanea durante la
operacion del tostador. El equipo también cuenta con una _unidad de
enfriamiento en la salida del tambor; a través de la extraccion\.de.aire que

permite el enfriamiento homogéneo de las particulas (Figura 10).
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Figura 10.Sistema de tostado de tambor rotatorio.

Las pruebas de tostado se realizaron @ temperaturas de 100 °C, 140 °C, 180 °C
y 220 °C, con base en el interyalo+de las_temperaturas que mas se utilizan en
el tostado de cacao. Durante la ¢inética experimental de humedad se tomaron
muestras (100 granos) al azar a intervalos de 3™ min, hasta llegar a los 30 min,
después cada 5 min hasta llegar a 55 min, obteniendo un total de 16 muestras
en cada corrida experimental, tomando siempre el tiempo 0 (muestra sin tostar),
con excepcion de la cinética de 100°C, para la cual se realizé un muestreo
hasta los 80 min, teniendo un total de 21 muestras.. l0s experimentos se

realizaron por duplicado (Figura 11).

5.4. Determinacion de humedad
Se tomaron 10 granos de cacao y se depositaron dentro de una capsula de
aluminio puesta previamente a peso constante; después se colocaron en un
horno eléctrico (marca Felisa, modelo FE-291) a temperatura de 105 °C-durante

24 h y se calcul6 la humedad (ecuacién 5) (Senanayake et al., 1997).

cmh—cms

x = Smh-cms (5)

cms—cC
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donde cmh representa el peso de la capsula mas el peso de muestra humeda,

cms es el peso de la capsula mas peso de muestra seca y c es el peso de la

capsula.
Tostado*en tambor
rotatorio
2.5 Kg
T=(100-220 °C)
v=30 RPM
4 l
Muestreo t Estimacién del Modelo de
(Min)=0,3,6,...t; coeficiente de ~ | Arrhenius
difusion Fick
y
Determinacion
de humedad g
H,0/gms Evaluacién de la Modelos cinéticos
| cinética 2 n=o
experimental de i n=1
tostado n=2

|

Modelos exponenciales:
Page, Newton,
Henderson y Pabis,
Logaritmico y Dos
términos

Figura 11. Proceso de‘testado de cacao.

5.5. Evaluacién de las cinéticas de tostado

Las cinéticas experimentales de tostado se _describieron con diferentes
modelos, y se seleccionaron las ecuaciones que mas.\se utilizan en la literatura
sobre cinéticas de secado y tostado de productos agricelas, y/o alimentos. Los
parametros de cada modelo se determinaron por la diferencia minima entre el
valor calculado y el experimental. El ajuste de los modelos matematicos usados
en las curvas de tostado se evalué con dos parametros estadisticos del error
estandar (S) y el coeficiente de correlacion (R?). Dichos parametro$ se definen

en las ecuaciones (6) y (7):

Nexp L . 2
S — lel (Xexpl Xcall) (6)

Nexp —Nparam
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Nex 2
R2 . Zi=1p(xexpi_xcali)

n —
Yoy P(X-X)?

(7)

Donde€ Xeaji €s el valor de la humedad promedio del modelo probado, nparam €s el
numero de“parametros del modelo en particular y ney, €s el numero de los

puntos experimentales.

5.6. Modelacion de las cinéticas de humedad durante el tostado
Las curvas cinéticas .de tostado, representan la variacion de la humedad
promedio (x) contra el tiempo de tostado (t). La humedad promedio

adimensional se calculg aspartir de:

X = (8)

X0
Donde x; representa la humedad, del grano de cacao tostado a los distintos
tiempos de muestreo, xq.e$ la humedad inicial del grano de cacao antes de ser
tostado.
El pseudo orden de la cinética de humedad durante el tostado se predijo con la

ecuacion general:

— S = (9)

Donde x es la humedad promedio, n es el pseudosorden, t es el tiempo y k es la
constante de velocidad. El pseudo orden se determin6 a través de regresion
lineal. Para comparar el ajuste de los coeficientes de” determinacion (R?) vy el
error estandar (S).

La forma integrada de los modelos de pseudo orden unoy dos y cero estan
dados en las ecuaciones (10-16).

Solucién cuando el orden es cero (n=0)

dx
- =k (10)

Al separar las variables, se obtiene la expresion:
—dx = kdt (1)

Si se integran ambos miembros de esta ecuacion en los limites definidos:
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— [y dx =1k [y dt

Xg — X = kt (12)
Por lo tanto la ecuaciéon (11) constituye una relacion lineal para encontrar el

valor de‘la constante de proporcionalidad k.

Solucion al modelo de orden uno (n=1)

Al separar las variables e integrando la ecuacion se obtiene

X dx t
| " kfo dt
Xo\) —
In (£)= kt (14)
Solucion al modelo de orden dos (n=2)
P S
V3 kx (15)

Al separar las variables e integrar ambos miembros en esta ecuacion
x dx t
— fXO — =K f, dt
_ X -2 _ t
fXO(X )dx = kfo dt

ik (16)

X X0
Las ecuaciones (10-16) constituyen la base para explofrar/€l orden cinético del

cambio de humedad durante el proceso de tostado en el presente trabajo.

Se seleccionaron cinco modelos exponenciales; reportados ‘para.secado y
deshidratacion de productos alimentarios (Ben-Haj et al., 2015). Lasestimacion
de los parametros de las ecuaciones exponenciales se determiné porelmétodo
de optimizacion no lineal, usando el algoritmo de Levenberg-Marquart en

Fortran. En la ecuacion de Page (Cuadro 4), el parametro “n” tiene efecto ‘en/la
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moderaciéon del tiempo vy justifica los posibles errores de la resistencia externa

despreciable de la transferencia de humedad (Azzouz et al., 2002).

Cuadro4. Modelos exponenciales aplicados a curvas de secado y Tostado (Ben
Haj et al\,)2015).

Nombre del modelo Expresion del modelo
Newton x = exp(—kyt)
Page X = exp(—kpt™)
Henderson.y Pabis x = aexp(—kgt)
Logaritmico x = aexp(—kyt) + C
Dos términos x = aexp(—k;t) + Cexp(—k,t)

5.7. Modelo difusional y’energia de activacién
Las cinéticas de humedad promedio de tostado obtenidas experimentalmente

se usaron para determinar’la difusividad de la humedad, usando la ecuacion de
la segunda ley de Fick (EC..A47) (Crank, 1975).

0x

o = DeffVix (17)

Se realiz6 una solucion analitica de la ley de.kick quedando la ecuacion 18.
Debido a que el espesor del grano de cacao (0:0078m) es mucho menor que el
largo del grano (0.0209m), por lo que se considerd ada muestra como una placa

plana infinita para estimar la difusividad de la humedag:

X 8 woo 1 212 Defrt
X =-"t= ;anomexp [—(2n +1) Tze] (18)

Xo

Donde §= es la razon de humedad en base seca, adimensional; x es la
0

humedad promedio, Des €s el coeficiente de difusion efectiva (m2-s'1), t es el
tiempo de tostado y L es la mitad del grosor del grano de cacao a tiempo cero
(L=0.0039 m).

Esta ecuacion se aplicé asumiendo una difusion de humedad unidimensional, y

difusividad efectiva constante sin considerar el encogimiento del grano de
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cacao, una distribucion de humedad uniforme y resistencia externa
despreciable.

T2 Defst 8

Lnx =
412 2

(19)

El coeficiente de difusion se determind con el método de graficas Tunde-
Akitunde y~Ogunlakin, (2011) los resultados experimentales se graficaron en

términos de In\xContra el tiempo de tostado para diferentes temperaturas.

La difusividad de la_htmedad puede relacionarse con la temperatura por una

ecuacion tipo Arrhenius:

Defr;= Doexp (— 22) (20)

Donde D es la humedad difusiva (m?s™), Dy es la constante equivalente a la
difusividad en una tempeératura infinita (m?-s™), H, es la energia de activacion
(kJ:mol"), R es la constanté.universal de los gases (8.314x10° kJ-mol" Ky T

es la temperatura absoluta (K).

Con el objetivo de resolver la ecuacion anterior, la ecuacion (20) se linealizo

quedando de la siguiente manera:
Ln(Degr) = In(Dy) — =2 () (21)

5.8. Propiedades fisicas

Diferentes expresiones han sido postuladas para determinar la.esfericidad, las
cuales se usan en el factor de forma del producto a analizar. Ror ello, se usaron
ecuaciones clasicas propuestas en la literatura. El grado de esfericidad (Garcia-
Alamilla et al., 2012; Abebe et al., 2014) ha sido reportado.

Q=

Donde L es la longitud, A es el ancho y E es el espesor del grano.

LAEO.333
L

(22)

El diametro geométrico esta dado por:
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Dy = (LAE)?333 (23)

La“esfericidad, volumen y superficie de un grano de acuerdo con Jain y Bal,
(1997),esta dado por

B(2L-B)]1/3
0 =[] 24
mB2L2
V= 6(2L—B) (25)
mBL2
S = = (26)

Donde B= (LA)%®
El area superficial también ha sido determinada de acuerdo con Gani et al.

(2015):
2
S =D, (27)
Debido a la forma que posee«un:grano de cacao se consideré un factor de

forma tipo elipsoide de reyolucién dado por la expresion:

FM = %(31;)1/3 (91g +2sen”!(e)) (28)
A= 3(;—;) (Ze4 2senFe)) (29)
e = LZLsz (30)

V= nDg°L (31)

6

El volumen fue estimado por dos expresiones diferentes que toman~en cuenta
diferentes geometrias y a partir de la ecuacion (32) se estimé el cambio de
volumen. A través de las ecuaciones (25) y (31) se estimd el cambio~de

volumen (AV) como:
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Vo—Vy

AV(%) = 2
0

100 (32)

5.9, Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FT-IR)
Todos los“espectros se obtuvieron de granos de cacao con y sin grasa a
temperatura ambiente. Para ello las muestras de cacao tostadas se separaron
de la cascarilla ylos cotiledones se molieron y tamizaron con una malla numero
20. Las muestrasyse desgrasaron con el método de Soxhlet utilizando como
medio de extraccion” eter de petroleo. Para la caracterizacion por FT-IR se
utilizé un equipo Perkin”’Elmer (modelo: Spectrum One), empleando un ATR de
diamante controlado con software para Windows©. Las muestras de polvo de
cacao con y sin grasa se' analizaron en la region de 4000-400 cm™, con 16
scans por espectro y resolucién,de 4 cm™. Los datos de los espectros se

exportaron en formato ASCII, para analizarse con el programa Originpro 8.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del trabajo se dividieron en dos secciones:

A) La primera cubre los aspeectos del estudio cinético experimental, los modelos
cinéticos y exponenciales, asi como la estimacion de la difusividad a través de

la solucién del modelo de Eick;

B) La segunda analiza las propiedades fisicas y vibracionales de los granos de
cacao durante el proceso de ) tostados~ caracteristicas propias como

consecuencia del proceso de transferencia” de\humedad y energia térmica.
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6.1. Estudios cinéticos,\/ exponenciales y estimacién de la
difusividad a través de la-solucién del modelo Fickiano

45




6.1.1. Cinética de tostado
La Figura 12 muestra las cinéticas experimentales de humedad promedio de

tostade a las cuatro temperaturas. El contenido de humedad disminuyo
gradualmente conforme transcurrié el tiempo de tostado, aparentemente de
forma (ineal, con excepcion de las cinéticas de 140 y 180 °C, las cuales
muestran umpunto de inflexidon aproximadamente a los 25 min, lo que indica un
cambio en la"velocidad de deshidratacion. Esta conducta experimental puede
atribuirse al bajo~contenido de humedad de los granos, y por lo tanto la
disponibilidad de' @agua en la superficie. Es en este punto de inflexion con
valores de 0.21-0.22 g agua-agua-g"’ m.”s.1, que la humedad se aproxima a
las condiciones establecidas como limite por Sacchetti et al. (2016). La
temperatura de 100 °C representa un tostado lento con respecto a las otras
condiciones probadas, lo que ndica una mayor resistencia a la transferencia de
humedad del grano. En otros estudios de deshidratacion se establece que a
menor temperatura aplicada, mayor—-es la resistencia a la transferencia de
humedad del grano (Rodriguez-et al¢, 2014; Liu, Hou y Chen, 2013; Amiri et al.,
2013). Ademas Arslan y Musay(2010) mencionan que cuando la temperatura de
tostado aumenta, la presiébn de vapor de_agua dentro del grano también se
incrementa, y aumenta el gradiente/de)presion‘entre la superficie y el interior del
alimento, lo que genera mayor velocidad de-=Secado y de transferencia de
humedad. En los granos de cacao también sucede_ este fendmeno, ya que la

humedad fue menor dependiendo del tiempo y tempeératura aplicada.
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Figura 12. Efecto de la_temperatura de tostado sobre en el contenido de
humedad para grano completo.

En la Figura 13 se muestran-os perfiles“de.velocidad de tostado para las cuatro
temperaturas evaluadas, se observa una €lara dependencia con la temperatura
de tostado, y aumenta la pendiente como funcién del incremento de la variable.
Este tipo de grafico se genera a partir de la_derivada de la humedad como
funcidon del tiempo, es tipico en las cinéticas de‘secado donde se evaluan
periodos o etapas del proceso, las cuales determinan.el mecanismo dominante
de transferencia de masa. Sin embargo, en el proceso de tostado la ausencia
de estos periodos es consecuencia de la existencia de.tm solo mecanismo

dominante, la transferencia de masa interna por difusion.

47



6.0E-05

*100°C A
© m140°C
50E-05 -  A180°C °
. e220°C
e
P
£ GOE05
E
S 3.0E-054
D 4
(U L
9 L
— 2.0E-05 -
-D L
=
©
1.0E-05 -+
0.0E+00 +—+——

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
X (g agua.gl.m st)

Figura 13. Perfil de la velocidad de secado del proceso de tostado de cacao en
tambor rotatorio.

En funcién de las cinéticas experimentales de humedad y de los cambios que
se observan como funcion del tiempo, se.evaluaron las expresiones cinéticas
para las pseudo érdenes cero, primer y segundo, las cuales se realizaron
aplicando las ecuaciones (10-16). Los resultades de los parametros de la

constante de velocidad (k) se reportan en el Cuadro 5.

Cuadro 5. Valores de los parametros para las cinéticas de grano tostado.

Pseudo orden Temperatura dettostado (°C)
Parametros 100 140 180 220

0 K (s" 1.244E-4  2427E-4 3.039E-4 2.918E-4
R? 0.9850 0.9851 0.9255 0.8684

] K (s") 1.886E-4 4.669E-4 8.255E-4 . 9.428E-4
R? 0.9866 0.9833 0.9882 0.9789

) K (s" 2983E-4 1.027E-3 3.278E-3  4.882E-3
R? 0.9693 0.9108 0.8836 0.9073

Kgs‘1)= parametros para cinéticas de tostado en segundos
R“=coeficiente de correlacion
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Los valores indican que la constante de velocidad (k) aumenté gradualmente en
fancion del incremento de la temperatura, lo que confirma la relacion entre estas
variables. De los pseudo ordenes evaluados, la cinética de pseudo primer
orden,-fue la que presentd el coeficiente de determinacion mas alto en
comparacion con los otros dos 6rdenes (Figura14).

Por lo anterior, los cambios en la humedad de granos de cacao con respecto al
tiempo, puedeny ser descritos por una ecuacidon de pseudo primer orden.
Resultados similares se han reportado para el caso de semillas de cassia
occidentalis (Nama 'y Mbofung., 2007), avellanas (Demir y Cronin, 2004), granos
de maiz (Hun-Sik et al.,.2011) y almendras (Yang et al., 2010). En ese sentido,
van Boekel (2008) mencioha que las reacciones quimicas que se involucran en
los alimentos pueden ser descritas por una ecuacién de primer orden.

De acuerdo con Ben Haj/et al. (2015), la constante de velocidad de
deshidratacion k se puede_relac€ionar con la temperatura por una ecuacion tipo
Arrhenius y por lo tanto, puede sericonsiderada como una pseudo difusividad.
Los resultados para valores'de energia de activacion que se evaluaron a partir
de las constantes de velocidad~se presentan en el Cuadro 6. La energia de
activacion para la cinética de primen orden;fue de 21.081 kJ-moI'1, valor menor
a lo reportado para tostado de grapos de<Café (Hernandez et al., 2007) y
almendras (Yang et al., 2010). Sin embargo sofsimilares a los valores de
semillas de cassia occidentalis tostadas (Nama y Mbofung, 2007) y avellanas
(Demir y Cronin, 2004). El coeficiente de determinagién mayor (R? > 0.98) lo
tuvieron las constantes de velocidad de las cinéticas de' 220 °C. El resultado se
relaciona con la ecuacién de Arrhenius y su alta correlacidon ‘con la temperatura,
debido a que cuanto mayor fue la temperatura del tostado de los granos de
cacao, estos fueron aumentando los valores de energia de activacion.

La ecuacion cinética de pseudo primer orden para el proceso destostado de

cacao en sistema de tambor rotatorio queda definida en la ecuacion 33 y-34.

—Ea

i—)t( = koexp(ﬁ)x (33)
—21081

i—)t( = 0.1951exp( RT )X (34)
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donde, kg es el factor preexponencial en s'1; H. es la energia de activacion en

d“mol™; R es la constante universal de los gases 8.314 J mol” K'; x es la

humedad promedio en g agua g’ ms.™; y t es el tiempo de tostado en s™.

1.00

l\\\ ®  Exp.220°C
A < e Sim. 220 °C
f \";" . A Exp.180°C
R h ‘ S e - .
0.80 + \\‘ Tl TN % . - = = = Sim. 180 °C
\ ~
_ NN ;\\ L . - B Exp. 140°C
e 7 A ~¢ - === Sim. 140°C
o [ \\\ L ) A [ ] S ¢ 0
3 060 + U N T m TSae D 100
% | \\?\ A\\ ] ~ \' ~e - === Sim. 100 °C
E N \\ - ~
._5 | \\\\ A N < . = X - \.
S 040 - R . ~~2_ e
8 : L \\‘ A \\ ~.
o A ~H m
£ f o 4 Ts..m
N @ < e
£ 020 ® Tl -
L \.\\\L -
o --A-~.A
I =
0.00 _— —
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (s)

Figura 14. Efecto de la temperatura.en el contenido de humedad y cinéticas de
granos de cacao durante el tostado.

Cuadro 6. Energia de activaciéon y constante pre eXxponencial estimadas a partir
de las constantes de velocidad mediante la relacion"de”Arrhenius.

Pseudo orden 0 1 2
H. (kJ mol‘1) 11.091 21.081 36.904
ko(s'1) 0.0051 0.1901 46.922
R? 0.8202 0.9486 0.9820

6.1.2. Difusividad efectiva de tostado
La difusién de humedad esta dada por gradientes producidos a traves de varios

mecanismos que intervienen en la migracion o pérdida de humedad,#y su valor
se calcula con modelos matematicos ajustando valores experimentales
(Giraldo-Zuniga et al., 2010; Udomkun et al., 2015; Azzouz et al., 2002). Los

valores de la difusividad efectiva de humedad (De¢) se determinaron con la
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segunda ley de Fick (Ecuacién 17), por el método tradicional que se utiliza en el
estudio de la transferencia de masa en estado no estacionario para el secado
despreductos agroalimentarios (Ecuacion 19).

Los valeres de coeficiente de difusividad de humedad (Def) aumentaron como
funcion.de.la temperatura, y se mantuvieron en el mismo orden de magnitud
(Cuadro 7). Esto se atribuye al aumento de la energia de calentamiento, lo que
incrementa la actividad de las moléculas de agua (Kara y Doymaz, 2015). Estos
valores se encuentran dentro del intervalo reportado para alimentos y productos
agricolas el cual(’se”encuentra entre 12-110 kJ:mol” (Tunde-Akitunde y
Ogunlakin, 2011). En_el.Cuadro 7, se encuentran los valores que se obtuvieron
de las cuatro temperaturas; se puede notar que a mayor temperatura, mayor es

la velocidad de tostado.

Cuadro 7. Coeficiente de difusién para el modelo de Fick.

Temperatura (°C) Deit(M°s™) R?
100 1267x107 0.986
140 3.169%10° 0.983
180 5.071x10:* 0.988
220 5.705x10° 0.978

D= es el coeficiente de difusion efective’(m?. s™.) 6btenido de la ec. (19)

6.1.3. Energia de activacion
La dependencia de los valores de difusividad efectiva calculados para el tostado

de cacao se evaluaron con la ecuacion de Arrhenius; donde la energia de
activaciéon (H,) se determind de la grafica de Ln(De) contra1/(T) utilizando la
ecuacion 21 (Figura 15). La pendiente de la linea es (-Ha/R) y_el intercepto es
igual a Ln(Dg). Los resultados muestran una linea recta~debido a la
dependencia tipo Arrhenius.

El valor de la energia de activacidon estimado fue de 19.52 kJ-mol*}/ubicado
dentro del intervalo reportado de 12.7 kJ-mol'-110 kJ.mol™ para productos
alimentarios (Aghbashlo et al., 2008). El valor de la energia de activaciéon
representa la energia para iniciar la reaccion de difusion. En funcién de la

similitud entre los valores encontrados de la energia de activacién con los datos
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de difusividad y los datos de las constantes de velocidad por lo que estos

dltimos pueden ser considerados como pseudo difusividades.

1T (K
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0.0018 0.002 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028
-1878 o
{ -
1192 +
8 196 &
C L
_I L
i ¥ = -2348.3x - 14.054
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-20.4 +
i [ ]
208 -

Figura 15. Pendiente del'Ln Def contra el reciproco de la temperatura.

La expresion matematica para( el coefiCiente de difusividad promedio de

humedad con dependencia de temperatura es eStablecida como:

Der = Doexp (—=2) (35)

Degr = 7.878x107 7exp (_ 19523-76)

— (36)
donde el Dy es el factor de Arrhenius en m s'z, R es la constante universal para
los gases, T es la temperatura absoluta en K, y H, es la energia de, activacion
en J mol ™.

Los valores de difusividad y energia de activacion, se compararon_con los
resultados propuestos en la literatura (Hii et al., 2009; Hii et al., 2016; Llave. et
al., 2016; Paramo et al., 2010; Sacchetti et al., 2016) para secado y tostado de

cacao, ademas de la berenjena (Cuadro 8). Los resultados para los coeficientes
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de difusividad fueron similares en orden de magnitud a tres reportes diferentes
1714-4.20x10”° (Paramo et al., 2010) y 5.15x10° (Llave et al., 2016) y de forma
particular para un reporte de tostado de cacao publicado recientemente 4.4-
9.3x10:% (Sacchetti et al., 2016). El valor encontrado para el coeficiente de
difusividad_.en la presente investigacion fue similar al de Llave et al. (2016) para
el caso de berenjena e inferior para todos los demas reportes. Las diferencias
encontradas”se*pueden atribuir si los valores estimados fueron para el proceso
de secado o para tostado, donde la diferencia fundamental es la disponibilidad
de humedad libre © ligada, ya que a menor disponibilidad de agua, mayor sera

el valor de la difusividad.efectiva.

Cuadro 8. Valores de difgsividad y energia de activacion en deshidratacién de
cacao.

Autor Producto T (°C), ) Consideracion Do Des (M?-s™) Ha
(kJ mol™
Dominguez 20 T00.200 FAGAPIANA o108 119-591x10°  19.52
etal., 2016 infinita
Saccheli el cacao  125-145] LC%OMMA _ 40x10°  44-93x10° 596
al., 2016 esférica
Hii et al., Placa plana 5 Nib
2016 cacao 120-140 nfinita 414x10 3x10°10 514
Hii et al., Geometria 5 1.61-3.23x10°
2009 cacao 60-80 esférica 4.08x10 10 28.11
Paramoet a0 6080 | acaplana 1023 1.14-420x10°  63.45
al., 2010 infinita
Llave et al., . Geometria 11 179x10°
2016 Berenjena 100-200 cilindrica 4.95x10 5 15x10° 18.27

Dei= es el coeficiente de difusion efectivo (m*: s™'.) obtenido de la ec. (19)

6.1.4. Modelos exponenciales
En funcion de esta evaluacion, un buen ajuste se observd para_todos los

modelos seleccionados en el presente estudio. El valor alto de R? (=098)\y bajo
de S (£0.02) son decisivos para un buen ajuste, por lo que cualquier modelo
puede representar la conducta experimental. Dentro de los valores de R? y'S; el

modelo de Page y Logaritmico fueron los que presentaron los mejores valores y
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la seleccion de un modelo, puede estar en funcién del numero de parametros
necesarios para el ajuste.

LasCconstante (k), en los diferentes modelos considerados aument6 cuando la
tempeératura del proceso se incrementd. Este incremento ha sido reportado
también.en el secado de murta (Ah Hen et al., 2013), cupuacgu (Giraldo-Zuniga
et al., 2010) y tostado de avellanas (Ozdemir y Devres, 2000). Los valores de
estas constantes pueden ser consideradas proporcionales a los coeficientes de
transferencia de~masa (Ah Hen et al., 2013). La Figura 16 presenta los
resultados del Modele de Page con respecto a los datos experimentales
observandose como los-datos se ajustan adecuadamente con desviaciones de

caracter experimental.
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Figura 16. Humedad adimensional de los datos experimentales y el valor
predicho del modelo de Page durante el tostado de cacao.

Los valores estimados de los coeficientes de los modelos % +0s valores
correspondientes de los coeficientes de correlacion (R?), y el error éstandar (S)

se muestran en el Cuadro 9.
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Cuadro 9. Modelos aplicados a las cinéticas de tostado de granos de cacao

Nombre del Condiciones Parametros del modelo Parametros
modelo de tostado estadisticos

T(°C) K K, n a c R? S

(min")  (min") () () ()

100 0.011 - - - - 0.991 0.025
140 0.024 - - - - 0.988 0.022
NeyAn 180 0.038 - - ; - 0981 0.059
220 0.049 - - - - 0.990 0.031
100 0.007 - 1.104 - - 0.993 0.099
Page 140 0.011 - 1.237 - - 0.996 0.007
180 0.010 - 1.422 - - 0.998 0.005
220 0.021 - 1.275 - - 0.998 0.073
100 0.011 - - 1.008 - 0.991 0.012
Henderson 140 0.025 - - 1.035 - 0.990 0.019
y Pabis 180 0.043 - - 1.099 - 0.989 0.035
220 0.053 - - 1.063 - 0.993 0.023
100 0.005 - - 1.849 0.860 0.998 0.009
Logaritmico 140 0.010 - - 1.836 0.839 0.997 0.006
180 0.030 - - 1.270 0.204 0.993 0.020
220 0.045 - - 1.118 7.286 0.994 0.018
100 0.047 1.361 - 0.222 1.196 0.994 0.008
Dos 140 0.025 0.025 - 0.470 0.565 0.990 0.025
términos 180 0.043 0.043 - 0.500 0.600 0.989 0.035
220 0.053 0.053 - 0.465 0.598 0.993 0.023

Ky K'=parametros (min™) para los miodelos aplicados en el Cuadro 4

n=parametros para el modelo de Page'(Cuadro 4)

a y c=parametros para los modelos Henderson y PabissLogaritmico y Dos términos
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6.2. Propiedades fisicas y vibracionales durante el proceso de
tostado de granos deacao
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6.2.1. Propiedades fisicas

Dimensiones geométricas y cambio de volumen

Los”cambios de longitud, ancho y espesor durante el tostado de granos de
cacao emtambor rotatorio se muestran en el Cuadro 10, asi como los cambios
de volumenestimados a partir de las ecuaciones (25) y (31). Las dimensiones
lineales presentaron ligeros cambios como funcién del tiempo, de la disminucion
de la humedad/y con respecto a cada temperatura de estudio. El diametro
geométrico que ‘es’ una expresion que combina los efectos de las dimensiones
lineales disminuyd” ligeramente como funcién de los factores antes
mencionados. El cambio“mas notable se presentd, en los resultados del cambio
de volumen para las tres~temperaturas de tostado en diferentes tiempos del
proceso. Existen reportes#en aumento de volumen para granos de café
(Sanchez-Ramirez et al., 2007%), eon cambios significativos como funcién de la
temperatura, tiempo y velocidad del aire con incrementos en un intervalo de
55.92-97.05 %. En procesos_de freido, es tipico el aumento de volumen, por
ejemplo, durante el freido de-donas se-han.observado cambios entre 8.93-77.85
% como funcion de la temperatura del acgeite y tiempo de freido (Vélez-Ruiz y
Sosa-Morales, 2003). Los resultades mostraron un maximo de expansion
volumétrica (AV' y AV? respectivamente) er el grano de cacao durante el
tostado para diferentes tiempos del proceso, asi_también como funcion de la
temperatura, 18.41 % (15.73 %) a 40 min., para 140°€,)23.89 % (25.45 %) a 30
min., para 180 °C y 23.12 % (21.05 %) a 30 min., para.220 °C. Los valores
maximos de expansiéon volumétrica en los tiempos de tostado corresponden a
0.023, 0.021 y 0.014 g agua-g™’ m s™., valores que se encuentrdn dentro de los
limites de humedad para el grado de tostado deseado (Sacchetti.et al., 2016).
Por debajo de esta humedad es factible desarrollar sabores indeseables debido
a que los granos estan en el umbral de ser sobretostados. Por™otro lado,
temperaturas mayores a 140°C generan mayores volumenes de expansion y
por lo tanto una mejor aceptacion de los granos, desde el punto de vista~del

consumidor o comercial.
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Cuadro 10. Contenido de humedad, dimension lineal, diametro geométrico y
cambio de volumen durante el tostado a diferentes temperaturas y tiempos de

tostado.
Humedad

T t- ¥ (g agua.g” Largo Ancho Espesor Dg

°C) (min)y ~ms™") (mm) S (Mm S (mm) S (mm) AV' AV?

140 0 @072  0.008 2097 0.00 13.01 002 791 0.00 12.90 0.00 0.00
6 0.064* 0.004 20.53 0.25 12.17 003 759 0.40 12.47 9.78 9.27
9 0.058 ) 0.001 20.62 0.15 1247 014 7.94 0.0 12.60 6.87 6.70
15 0.0544” 0:001 19.86 0.49 11.74 0.42 7.60 0.33 12.37 12.01 11.39
18 0.050 ° 0.000 20.38 0.68 12.10 057 757 0.21 1259 7.74 5.8
24 0.042 0000 20.64 0.03 1222 006 7.83 0.04 12.51 9.24 7.4
30 0.035  0.006_=20.39 0.03 12.15 006 7.35 0.52 12.36 12.58 10.84
40 0.023  0.0027 1961 0.69 11.99 006 7.23 020 12.09 1841 15.73
50 0.018  0.005 1959, 0.44 1213 0.00 7.73 0.10 12.32 12.65 13.47
55 0.015  0.006 20.65.0.30 1236 0.18 7.50 0.06 12.36 12.64 10.52

180 0O 0.074  0.0057 21.33" 0.00 12.78 0.00 848 0.01 13.18 0.00 0.00
6 0.065  0.003°720.16 0.23/ 12.03 004 7.78 0.08 12.34 18.80 16.65
9 0.062  0.002 (2054 0.37¢ 1231 029 7.95 0.32 12.35 18.44 16.64
15 0.047  0.002 19:73-0,51 = 14.83 0.16 7.80 0.05 12.27 19.76 18.40
18 0.041  0.001 20.68" 0.67 12.07) 024 7.63 0.18 12.14 22.93 19.73
24 0.028  0.003 20.29 “0.45. 12.16° 0.47 7.96 0.43 12.16 22.14 20.41
30 0.021  0.003 19.52 0.49° 12.04 031 798 0.38 12.01 23.89 25.45
40 0.011  0.003 19.74 0.20 12.03 0.06 % 7.95 0.50 12.15 22.07 20.87
50 0.008  0.002 19.55 0.14 1236 063 _7.54 0.14 12.07 23.18 23.65
55 0.005  0.003 19.65 0.52 12.09 0.16 (782 0.03 12.37 17.55 17.48

220 0 0.065  0.100 20.97 1.55 13.01 069 7.91.~ 0.84 12.89 0.00 0.00
6 0.05 0.006 20.11 1.53 12.08 0.88 7.39%" 1.17 12.13 17.54 15.14
9 0.046  0.003 19.92 1.57 1217 061 7.78 1110 12.33 12.33 13.16
15 0.032  0.002 20.14 158 1215 072 7.68 0.77.-1231 13.17 12.41
18 0.028  0.002 2042 1.25 1207 072 7.61 0.97 4230 13.91 11.32
24 0.018  0.003 2033 1.28 11.87 0.77 7.92 066 12.3811.80 10.58
30 0.014 0001 19.62 1.25 11.59 091 737 0.95 11.84.23.12 21.05
40 0.007  0.004 19.87 1.54 11.47 202 7.58 0.96 11.97 2074 18.33
50 0.004  0.004 19.63 1.66 11.92 105 7.62 0.84 12.10 17:307\17.58
55 0.004  0.002 1990 1.51 1207 0.77 7.67 0.88 12.23 14.63 /14,57

'Calculo de volumen a partir de la ecuacion 25 y 31 (Jain y Bal, 1997).

°FM corresponde al factor de forma (elipsoide de revolucion).
s=desviacion estandar
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Esfericidad

La variacion de la esfericidad con respecto al contenido de humedad y el tiempo
de tostado de granos de cacao se muestran en el Cuadro 11. Los valores
estimadaes por la ecuacion (28) mostraron los valores mas altos con respecto a
las ecuaciopes (23) y (27). Las diferencias notables en la estimacién de la
esfericidad ‘entre las ecuaciones, es la suposicion del factor de forma, descrito
por un elipsoide“de revolucion, siendo esta la forma mas cercana a un grano de
cacao comparada_.con las otras propuestas. Los cambios en esfericidad se
mantienen con ligeras variaciones como funcién del tiempo y de la humedad,
debido a que los cambhios_.se compensan simultaneamente con respecto a las

variaciones de las dimensiones lineales.

6.2.2. Area superficial
Diferencias entre las dareas superficiales estimadas en funcion de las

ecuaciones utilizadas se pueden apreciar en el Cuadro 11. Las diferencias
encontradas no fueron tan notorias en_los calculos efectuados entre las
ecuaciones (26) y (27), al respecto Bart-Plange y Baryeh, (2003) en un estudio
realizado en granos de cacao humedos (w. b?) (6% 24% w. b.), concluyeron que
algunas mediciones entre ellas el area superficial, no presentaron un efecto
significativo con respecto al contenido de humedady mientras que la ecuacion
(29) si presentd una de mayor magnitud, la cual, considera un factor de forma
de elipsoide de revolucién. El maximo de areas ssuperficiales fueron
encontradas a tiempo inicial, registrando posteriormente cambios intermitentes
como funcion del tiempo y temperatura del tostado. En funciop“dela expansion
volumeétrica se presentaron cambios simultaneos en el area superficial, a los
mismos tiempos y condiciones de temperatura, con la diferencia que-os valores
estimados representaron los minimos 459.502 mm?, 388.241 mm?y 672.046
mm? a 40 min., para 140°C, 453.257 mm?, 382.613 mm? y 641.364 mni® a 30
min., para 180°C y 440.676 mm?, 372.269 mm? y 642.67 mm? a 30 min., para
220°C.
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Cuadro 11. Esfericidad y area superficial estimados durante el proceso de

tostado a diferentes temperaturas y tiempos de tostado.

Area Area Area
Esfericidad superficial' superficial*> Esfericidad superficial® FM*
T (°C) t (min) (mm?) (mm?) (mm?)

140 0 0.615 522.594 441.305 0.902 750.806 1.039
6 0.613 488.550 412.564 0.901 704.040 1.040

9 0.614 498.596 421.031 0.902 717.038 1.039

15 0.612 480.606 405.858 0.901 693.114 1.040

18 0.604 498.199 420.916 0.896 726.689 1.042

24 0.607 491.974 415.573 0.898 714.519 1.041

30 0.607 479.836 405.310 0.898 696.885 1.041

40 0602 459.502 388.241 0.895 672.046 1.042

50 0.619 476.608 402.388 0.904 681.141 1.038

55 0.605 480.059 405.541 0.897 698.907 1.041

180 0 0.618 546.144 461.172 0.903 781.707 1.038
6 0.607 478.068 403.811 0.898 694.127 1.041

9 0,609 479.040 404.596 0.899 693.934 1.041

15 0.671 473360 399.753 0.900 683.736 1.040

18 0.601 463.150 391.344 0.895 677.961 1.043

24 0.609 464.461 392.271 0.899 672.817 1.041

30 0.627 453.257 382.613 0.908 641.364 1.036

40 0.612 464.078 391.897 0.900 669.778 1.040

50 0.620 457.560 386:278 0.905 652.606 1.038

55 0.618 480.353 405:569 0.903 687.769 1.038

220 0 0.615 522.086 440.880 0.902 750.355 1.039
6 0.603 461.961 390.290 0.896 674.523 1.042

9 0.619 477.292 402.969 0.904 682.320 1.038

15 0.611 476.114 402.078 0.900 687.523 1.040

18 0.602 475.488 401.741 0.896 694.711 1.042

24 0.609 481.606 406.760 0.899 697.411 1.040

30 0.604 440.676 372.269 0.896 642.670 1.042

40 0.602 450.046 380.226 0.896 657589 1.042

50 0.616 459.701 388.130 0.903 659:394 1.039

55 0.614 469.954 396.818 0.902 675.594 1.039

'Corresponde al calculo de la ecuacién 27 de area superficial.
’Es el area superficial cono-esférica obtenida de la ecuacion 25.
°Es el area superficial correspondiente al factor de forma calculada de la ecuacion 29 y

30.

*FM es el factor de forma para un elipsoide de revolucién calculado de la ecuacion 28.
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6.2.3. Propiedades vibracionales de granos de cacao durante el tostado de
cacao

El' tostado es un proceso de transferencia de masa y energia con reacciones,
que” en conjunto representan un sistema complejo. El estudio para dar
seguimiento a los cambios durante el proceso y tomar decisiones en linea es
complicado,"debido a que los métodos instrumentales para determinacién de los
compuestos’ que se forman o desaparecen requieren de diversas técnicas
instrumentales_de separacion. Por lo tanto, el uso de la espectrofotometria en el
infrarrojo  medio(ET-IR) como técnica analitica ha demostrado ser una
herramienta util y de analisis cuantitativo de muestras reales complejas, sin la
necesidad de etapas ‘previas de separacion. Ademas, es un detector casi ideal
para ser acoplado a sistemas de flujo (Gallignani et al., 2008; Fareez et al.,
2015).

Los cambios en caracteristicas espectrales utilizando espectrofotometria FT-IR
fueron investigados como funcién deltiempo de tostado de cacao en sistema de
tambor rotatorio (Figuras 17-22). Comesse puede apreciar en las Figuras 17-20,
existe similitud en la posicion de " |0s) picos obtenidos, apreciandose
aparentemente como unica diferencia la ‘mayor intensidad en los picos. A
continuacion se realiza un analisis dé los picos encontrados en los espectros de
absorcion a 180°C a diferentes tiempos de tostado, tomando de partida el
tiempo cero (sin tostar). Frauendorfer y Schieberle (2008) realizaron un estudio
sobre tostado de cacao criollo, y sus resultados mostraren que las diferencias
en aroma de cacao con y sin tostar son causadas por cambios cuantitativos

mas que cualitativos.

En el cuadro 12 se muestran todas las frecuencias y sus'_aSignaciones
correspondientes al espectro de la Figura 17. En la region de vibracion de
extension X-H (4000-2500 cm™), vibraciones de extension C-H caradteristicas
son identificadas en el presente estudio entre 2848 y 3285 cm™, las ‘cuales
pueden corresponder a alcoholes, aminas, lipidos y compuestos fendlicos, pero

también hetero-aromaticos tales como piridinas, pirazinas, pirroles, furanos y
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tiofenos (Silvertein et al., 2005) que se reportan en la regién 3077-3003 cm™.
llas vibraciones en esta region de extension no son modos independientes,
debido*a que estan acoplados a grupos adyacentes (Hu et al., 2016; Silverstein
et al,,-2005). De acuerdo con Silwar (1998), menciona que mas de 500
compuestos volatiles individuales se han detectado en los granos de cacao, de
los cuales; (120 compuestos estan relacionados con el aroma de cacao, las
clases mas comunes de los compuestos detectados fueron glucidos, aldehidos,
cetonas, acidosy ‘esteres, furanos, y pirazinas. Vibraciones de extension
simétricas y asimétricas de los enlaces H-O-H se localizan aproximadamente
entre 3490-3280 cm™', vibraciones correspondientes a vibraciones N-H (Amida
Ay B) pueden estar incluidas en la misma banda (Castorena-Garcia, 2011). Las
bandas centradas a 2919,y 2848 son asignadas a vibraciones asimétricas y

simétricas de extension C-H dé los lipidos (Hu et al., 2016; Vesela et al., 2007).

En cuanto a la regién del_deble enface (2000-1550 cm™) se puede identificar
un pico a 1730 cm™, lo ‘qle) sugiere” la presencia del grupo carbonilo C=0
asociado al éster de los triglicéridos, lagCual_es caracteristica de los aceites o
grasas (Hu et al., 2016; Liu et al;2012);«dos picos menos definidos (1657 y
1613 cm'1) se localizan en esta regidn, «Siendo asignados a Amida | y
flavonoides respectivamente (Hu et al., 2016; Litet al., 2012; Vesela et al.,
2007). Todas las amidas muestran una banda de absorcion del grupo carbonilo
conocida como banda de la amida |. Las amidasgprimarias y secundarias
muestran una banda o bandas en la regién 1650-1515 coy”’ causado por NH..
En el caso de sdlidos la regidon de absorcidén es aproximadamente en los 1650
cm™ (Silverstein et al., 2005). En el presente estudio el pico.d 1657 cm™, de
acuerdo con Movasaghi et al. 2008 corresponde a una estructura a-helicoidal
de amida |. Por otro lado el pico a 1613 cm™ podria estar reflejando una
estructura de anillo C-C correspondiente a modo de extension del grupo fenil
(Hu et al., 2016, Movasaghi et al., 2008).

En la region de huella dactilar (1500-600 cm'1), resulta complejo y dificil.de

interpretar el espectro, muchos enlaces absorben en esta region, pero de ello
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€s la singularidad que permite la utilidad de identificacion como “huella dactilar”.
En.el espectro se pueden identificar al menos 20 picos, sin embargo, ocultos o
sobrepuestos estan presentes, por lo que es conveniente aplicar un analisis de
la segunda derivada del espectro infrarrojo para encontrar picos ocultos dentro
del mismo intervalo en el espectro de estudio de FT-IR.

El pico a 1471 cm™ es caracteristico a la flexion de la cadena del metileno en
lipidos, asi “Como, a 1095 se atribuye a la extensién C-O del grupo éster
presente en la /molécula de los triglicéridos (Castorena-Garcia et al., 2011),
mientras que a 1399y 1382 cm™ se asigna un modo de flexion simétrico de
tijereo y balance de los.grupos metil de las proteinas (Movasaghi et al., 2008),
asi también el grupo amida Ill a 1302 y 1252 cm™, el cual incluye extensiones
C-N y flexion en el plano'N-H. Se reporta igualmente de acuerdo con Hu et al.
(2016) la presencia de protefhas a 1178 cm™ para muestras de chocolates,
encontrandose la misma banda“en el presente estudio. También en 1471 y
1416 cm™ puede relacionarse a-polifenoles. De acuerdo a Gorisntein et al.
(2010), la regién de polifenoles muestra bandas ligeramente diferentes con
respecto a los estandares, indicando los¢€asos particulares de catequina y acido
galico. El espectro de Catequina muestra pices a 831, 1040, 1112, 1144, 1285,
1478, 1512 and 1611 cm™, asignados’/a —C-H"alguenos, -C-O alcoholes, C-O-H
alcoholes, -OH aromaticos, C-O alcoholes, C-H aleanos, C=C anillos aromaticos
y C=C alquenos, respectivamente. Acido galico mostré a 866, 1026, 1237,
1451, 1542 y 1619 cm™. En las muestras de estudio, bandas asignadas a
polifenoles estarian asociadas a 1471, 1416, 1339, 1265, 1112 y 1058 cm’” (Hu
et al.,, 2016, Liu et al., 2012, Movasaghi et al., 2008). La.banda de O-C-C de
ésteres de alcoholes secundarios se presenta alrededor de 1100'cm™. Esteres
aromaticos de alcoholes primarios muestran absorcion en aproximadamente
1111 cm™, por lo que el pico encontrado a 1112 cm’” corresponde‘también a
este tipo de grupos funcionales. La absorcién para el grupo de cetonas(C-C-C
extensiéon, C-C-(=0)-C flexion en el grupo C-C-C), puede consistir de mdiltiples
bandas. Las cetonas alifaticas absorben en el intervalo de 1230-1100. Parasel

nimero de onda encontrado a 1215 cm™' modos vibracionales de C-CO-C de
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extension y flexidbn correspondientes al grupo de cetonas son asignados
(Movasaghi et al., 2008; Silverstein et al. 2005).

Absorbancia

Y 1 = L 1 L) I ) 1 4 1 ] 1
4000 3500 3000~ 2500 2000 1500 1000 500
Numerode6nda (cm™)

Figura 17. Espectros FT-IR de granos de gacaos tostados a 180°C en sistema
de tambor rotatorio.
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Cuadro 12. Asignacién de modo vibracional y atribucién a la frecuencia de
muestras de cacao

) Frecuencia _ . o o
(em-1) Grupo base y modo vibracional Atribucion principal

1 3285 O-H extension Alcoholes,Fenoles
2 3002 Simétrico =C-H extension -
3 2952 Asimétrico CH3 extension -
4 2919 Asimétrico CH, extension Lipidos
5 2872 Simétrico CH3 extension -
6 2848 Simétrico CH, extension Lipidos
7 1730 €=0 extension Ester, Lipidos
8 1657 C=0’extension Amida |
9 1613 C=0 extension, C-C extension Flavonoides
10 1471 CH, en el,plano flexién de balanceo Lipidos

Simétrico"CHj; flexién, Simétrico (COO-)
11 1416 extension; heteroaromatico Flavonoides
12 1399 Simétrico CH5\flexién de tijereo Proteinas

C=0 extension,.C-H deformacion, N-H
13 1382 deformagién, CH; flexién de balanceo Proteinas

C-H; “CH,_.en <el”/plano extensién

combinada” con anillo de extension de
14 1339 fenil Polifenoles
15 1302 C-N extensién; N-H en’elsplano flexiéon Amida Il
16 1265 Asimétrico C-CO'flexion; O-H)flexion Flavonoides
17 1252 C-0O, C-N extension Amida Il
18 1215 C-CO-C extension y flexion Cetonas
19 1195 Asimétrico O-C=C extension Esteres, pirazinas
20 1178 C-C, C-N, C-O extension Proteinas

Ester aromaticos;
21 1112 Simétrico C-O-C extensién polifenoles
22 1095 C-O extension Ester
Aleohol primario;

C-C extension; =C-O-C extension; C-O flavonoides; enlace
23 1058 flexion glucosidico
24 1031 CC, CN, CO, extension Doble anille. ciclohexano
25 1014 CC, CN, CO extensi6n Alcoholes;secundarios
26 892 C-H extension; C-O-C Monosacarido/disacarido
27 760 C-H extension -
28 713 C-H extension -
29 686 C-H extension -
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6.2.4. Andlisis de la segunda derivada del espectro infrarrojo
Los\espectros de la segunda derivada de las muestras tostadas se presentan

endas Figuras 18, 19 y 20. Muchos picos ocultos o sobrepuestos fueron
encontrados en la region de exploracion dentro del intervalo de 600-1800 cm™,
principalmente en la region de la huella dactilar, los cuales difieren de los
identificados previamente en el espectro IR (Figura 17). De forma mas
especifica en{la/Figura 18 en el intervalo de absorcion de 1800-1500 cm™ se
definen tres picds’a 1744, 1735y 1730 cm™ confirmando la presencia del grupo
carbonilo y el doblesenlace C=C, y la banda de absorcidon de ésteres de acidos
grasos (Movasaghi et'al.s#2005).

En el intervalo de 1500-1000 cm™ varios picos traslapados fueron definidos
dando origen en dos 0 mas sefiales logrando identificar mas de 28 picos (Figura
24) respecto a los 16 encontrados en el espectro de la Figura 17. De igual
forma para las sefales_identificadas para el intervalo de 1000 — 600 cm”
(Figura 20) se encontraron”poco mas de 15 picos, superando a los cuatro
sefialados en el Cuadro 12.

Las diferencias entre las muestras a tiemp0os cero, 21 y 50 min se aprecia entre
los picos de 1471 y 1454 cm™ en.a Figura<9)ademas del incremento del pico

a 665 cm™ a medida que transcurre el'tiempo de tostado.
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Figura 18. Segunda deru@ie espectro FT-IR de muestras de cacao en el

intervalo de 1800 — 1500
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Figura 19. Segunda derivada del espectro FT-IR de muestras de cacao e%
intervalo de 1500 — 1000 cm™.
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Figura 20. Segunda derivadatdel espeectro FT-IR de muestras de cacao en el
intervalo de 1000 — 600 cm’™:

6.2.5. Andlisis de muestras desgrasadas.de las pruebas de tostado

En la Figura 21 se aprecia la composicién entre el tiempo inicial sin desgrasar y
las mismas muestras de la Figura 17 pero desgrasadas. La reduccion en los
picos asociados a los grupos funcionales metil y metileno (2919, 2848, 1730 y
1471 cm'1) de los acidos grasos de los lipidos, se reducen en intensidad como
funcién del tiempo de tostado. Lo anterior explica las ventajas del proceso de
tostado en liberacion de los lipidos de la matriz sélida, lo que indica la facilidad
de extraccion de la materia grasa después del tostado para la)obtencion del
licor de cacao. Otro de los aspectos importantes entre el tiemponinicial de las
muestras con y sin grasa, es el aumento en la intensidad del hombro definido
por la region de vibracion de extension O-H identificada por el pico a(3285 cm™.
Esto ultimo evidencia la presencia de compuestos fendlicos que a medida que
transcurre el proceso de tostado, van disminuyendo. En la regiéon de “huella
dactilar (1500-600 cm'1) sigue siendo compleja, aunque su naturaleza

vibracional no se observa adecuadamente en la Figura 21, es por ello que en la
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Figura 22 se muestra la segunda derivada de la muestra desgrasada (50 min.) y
se.compara con la que contiene grasa, en ambos casos, los datos se muestran
normalizados para ser comparados. El grafico muestra un mayor numero de
picos’.en la muestra desgrasada a los 50 min de tostado con respecto a la
muestra.‘con grasa en el intervalo 1500 — 1000 cm™. Esto indica los cambios
que se llevan a_cabo durante el tostado y que se aprecian adecuadamente en

las muestras desgrasadas.

Sin des 0 min
——— Abs des 0 min

Abs des 21 min

—— Abs des 50 min

Absorbancia
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Figura 21. Espectros de FT-IR de muestras de caeaos tostadas y desgrasadas
a 180°C.
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VII. CONCLUSIONES

Los modeles exponenciales a diferencia de los modelos cinéticos, presentaron
un mejor ajustepara reproducir los resultados experimentales de humedad
durante el tostado de cacao en tambor rotatorio. El modelo de Page y
Logaritmico fueron” los modelos exponenciales que mostraron mayor
reproducibilidad, mientras que la ecuacion de pseudo primer orden fue el mejor
modelo cinético de los considerados.

A partir de las dimensiones.geométricas, se estimaron diversas propiedades del
grano de cacao durante el testado, tales como: esfericidad, area superficial,
factor de forma como elipsoide de revolucién y volumen. EI cambio mas
apreciable en propiedades fisicas como funcion de la temperatura y tiempo de
tostado, fue la expansién velumétrica.a’niveles de dos porciento de humedad
aproximadamente.

La técnica de espectroscopia de'infrarrojo porjtransformada de Fourier (FT-IR)
permitid identificar una gran cantidad de compuestos durante el tostado de
granos de cacao, que evidenciaron mas cambios cuantitativos que cualitativos.
Las bandas asignadas durante el espectro normal ogultan diversos picos por la
presencia de bandas asociadas a lipidos. La aplicacion de la segunda derivada

permitié identificar una mayor cantidad de picos en la regién-de huella dactilar.
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