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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar as isotermas de sor¢édo em graos de café
verde de alta qualidade para temperaturas de 25, 30 y 40°C e atividades de agua entre
0.1 e 0.8 utilizando o método dindmico de ponto de orvalho. Os dados de sor¢ao foram
modelados usando nove equacdes para representar a dependéncia do teor de agua
de equilibrio com a atividade de agua e a temperatura. O modelo DLP representou
satisfatoriamente o efeito da temperatura sob o equilibrio higroscopico nos graos de
café; apresentou-se um coeficiente de determinagéo ajustado maior que 0.97 e um erro
quadratico médio menor que 0.01 kg-kg'base seca, indicando um bom ajuste para fins
praticos e pode-se aplicar para estabelecer as condi¢ées 6timas de armazenamento a
fim de preservar e garantir a qualidade dos graos de café verde.

Palavras-chave: Atividade de agua, Umidade de equilibrio, Higroscopicidade,
Adsorcao, Dessorcéao.

INTRODUGAO

O café é um dos produtos exportados pelos paises em desenvolvimento. E
consideradoumdos maisimportantes nomundo pelolucro de exportacao e industrializagao
(Corréa et al., 2010), no estado de grao cru ou café verde, € o mais comercializado nos
mercados internacionais, representando até o 90% do valor total (Monteiro da Silva y
Leite, 2013).

Os graos de café verde sdo matrizes altamente higroscépicas (lacheri et al., 2015),
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podem trocar vapor de agua e cheiros com 0 ambiente alterando sua qualidade. Portanto,
o0 armazenamento € uma das operagdes de grande importancia para garantir a qualidade
do café (Poltronieri & Rossi, 2016). Os ambientes umidos produzem incrementos do
teor de agua no alimento, acelerando as reacdes de deterioracdo causadas pelos
microrganismos (Corréa et al., 2010), pelo contrario, se o teor de agua diminui, ocorrera
queda de peso, provocando prejuizo econdmico (Yazdani et al., 2006).

Por meio das isotermas de sor¢ao se pode analisar e estabelecer as condi¢cdes
otimas de armazenamento. Elas sdo especificas para as matrizes alimentarias em termos
de composicdo e estrutura e sao importantes para desenhar e otimizar processos e
equipamentos de armazenamento e secagem, bem como para a previsao de estabilidade
e a vida util durante o armazenamento (Yogendrarajah et al., 2015).

Varios modelos tedricos, empiricos e semi-empiricos tem sido testados para o
ajuste das isotermas de sor¢cdo. Porém, ndo existe um unico modelo para descrever
completamente a sor¢do nos produtos agro-alimentares (Bon et al., 2012), portanto, &
necessario validar, a partir dos dados experimentais, o melhor modelo matematico para
descrever o comportamento de sorgao dos graos de café verde.

isotermas de sorgao do café tem sido geradas usando o método estatico. Este
método apresenta desvantagens em longos periodos para atingir o equilibrio do
produto, dificuldade em obter medi¢gdes conclusivas e precisas, grandes amostras e
grande habilidade do pesquisador para fazer as medigbes de peso durante a obtencao
do equilibrio (Schmidt & Lee, 2012). Estes inconvenientes tem sido resolvidos com o
desenvolvimento da sor¢ao dindmica de vapor de agua, no caso especifico do método
da isoterma de ponto de orvalho dinamico (lacheri et al., 2015). Este método oferece
alta disponibilidade de pontos experimentais, extensas condi¢gdes de trabalho e grande
precisdo, eliminando as perturbacdes associadas com o manuseio das amostras e os
possiveis fendmenos de transferéncia de massa com o ambiente onde o experimento é
desenvolvido (Schmidt & Lee, 2012).

Ligar o efeito que exerce a temperatura na isoterma de sor¢ao é importante porque
os alimentos sdo frequentemente expostos a uma ampla faixa de temperaturas durante
seu processamento e armazenamento (Eim et al., 2011).

Portanto, devido a importancia de avaliar a higroscopicidade do café verde a partir
da dependéncia do teor de agua de equilibrio com a atividade de agua e a temperatura,
o presente trabalho teve como objetivo determinar as isotermas de sorgdo dos graos de
café verde para 25, 30 y 40 °C e atividades de agua entre 0.1 y 0.8 usando o método
da isoterma de ponto de orvalho dindmico e avaliar a capacidade de diversos modelos
matematicos para estimar o fenémeno de sorgao no alimento.
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MATERIAL E METODOS

Nove amostras de café variedade Colombia, Castillo e Caturra (Coffee arabica
L.) da regido de Huila (Colémbia), foram analisadas sensorialmente por meio da
metodologia da SCAA (Specialty Coffee Association of America) e processadas no
Centro Surcolombiano de Investigacion en Café CESURCAFE, por quatro degustadores
expertos (SCAA, 2015). Foram feitas as isotermas de trabalho em atividades de agua
entre 0.1 y 0.8 e temperaturas de 25, 30 y 40°C pelo método da isoterma de ponto de
orvalho dinamico (DDI). As medi¢des foram realizadas em triplicata usando o Vapor
Sorption Analizer (VSA Aqualab Decagon Device, Inc. Pullman, WA), com intervalos
de atividade de agua de 0.01 para adsorcéo, 0.01 para desorgado e fluxo de ar de
100 mI‘-min'. Os dados experimentais foram modelados usando nove expressoes
matematicas como se observa na tabela 1, onde X_é o teor de agua de equilibrio
(kg-kg™", base seca), a é a atividade de agua, X , Ke C s&o os pardmetros do modelo
de GAB, T € a temperatura absoluta (K) e b,s&0 os parametros dos modelos empiricos.

TABELA 1 Expressdes matematicas para a modelagem de graos de café verde

Modelo Referéncia Expressao Matematica Equacao
v XK (C/T)ay,
GAB (Corréa et al., e~ [(1 - Ka,)(1 —Ka,, + K(C/Ta,)] (1)
2010)
. (Shigehisa, et al., (2)
Smith 2015) X, = by + by In(1 — a,,)
(Domian, et al., ( by )
Kunh X, = +b 3
2018) ¢ \lng, * 3)
White and (Sormoli & P 1 (@)
Eiring Langrish, 2015) ¢ (b, + byay)
. (Shigehisa, et al., B ( ay, )bz
Oswin 2015) X, = by T—a, (5)
Chung-Pfost (MOZ(S)? 2e)t al, X, = by + byIn(=Ina,) (6)
Yogendrarajah, et
Peleg ( i é) X, = boay + bya, (7)
. Mousa et al.,
Polynomial ( 2012) X, = by + bya,, + bya,,?* + bsa,’ (8)
Xe = by + byx + byx? + bsx3
DLP (Shittu et al., 2015) e = Do T DX DXt T DX 9)
x =In(—-Ina,)

*Foi considerado que os parametros das equagbes empiricas tém uma dependéncia linear com a
temperatura .
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Para o ajuste e a estimagao dos modelos matematicos realizou-se uma analise de
regressao nao linear com a ferramenta Curve Fitting de Matlab® R2017a (The MathWorks
Inc., Natick, MA, USA). O coeficiente de determinagao ajustado (Rzadj) e a raiz do erro
quadratico médio (RMSE) foram usadas para avaliar o ajuste dos modelos. Segundo
Bastioglu et al (2017), se considera que um modelo é aceitavel se o RMSE é inferior a
0.1 kg-kg™, b.s. Em termos gerais altos valores de R? e R?,_ e baixos valores de RMSE
mostram alto ajuste (Yang et al., 2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 2 apresenta os cinco modelos generalizados com o melhor ajuste dos
dados experimentais ligado ao efeito da temperatura; o modelo DLP se pode considerar
o que melhor representou os dados experimentais, devido a que conseguiu um valor
de R?, maior que 0.97 e valores de RMSE menores que 0.01 kg-kg" b.s. Além disso,
os intervalos de confianca que apresentam todos os parametros do modelo foram
estatisticamente significativos a um nivel de confianga de 95%, indicando um bom ajuste
para fins praticos (Baptestini et al., 2017), portanto, se pode aplicar para predizer ou
estabelecer as condigbes 6timas de armazenamento (umidade relativa e temperatura)
em func¢ado do teor de agua de equilibrio nos graos de café verde. O modelo Polynomial
mostrou alta correspondéncia com os dados experimentais e parametros estatisticamente
significativos, porém, apresentou um maior niumero de parametros que o modelo DLP.
Um menor numero de parametros para a modelagem nao sé simplifica os calculos, mas
também contribui para obter valores mais confiaveis, devido a que diminuem os graus de
liberdade no procedimento de identificagcao (Garcia-Pérez et al., 2008). Os outros quatro
modelos matematicos (White and Eiring, Oswin, Chung-Pfost, Peleg) ndo conseguem
descrever adequadamente o fendbmeno de sor¢cédo do produto, devido a que apresentam
baixo ajuste (RzadjSO'QO; RMSE =0.005 kg-kg™, b.s.).

TABELA 2. Modelos matematicos para a representagao das curvas de equilibrio higroscopico
dos graos de café verde

Modelos Parametros Intervalos de confianga R . RMSE
95% adi
X =0.123 kg-kg' b.s [0.12, 0.126]
GAB K=0.163 [0.136, 0.190]
C= 4.287x10*K"' [3.962x10%, 4.612x10%] 0.918 | 0.003
_ [-2.001, -1.363]
EB-; ‘7 2)963?31 e [6.046x1073, 8.141x107]
2 e [0.7855, 1.232]
: S [-6.399%10%, -4.915x10]
= _ -3 K-1 ’
Polynomial Ezz 152'S§Z:32 Kf [1.161x10%,1.285%x10%] | 0.967 0,002
=1.
b, = 0.0564 [0.05412, 0.05869]
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b, = -3.675x10° K-
b, , = -0.1366
b, = 3.899x10 K-

[-3.934x10°, -3.416x10]
[-0.1467, -0.1266]
[3.571x10%, 4.227x10%]

0.971

0.002

bLP b, = -5.694x10% K- [-5.878%10°, -5.509%10° |
b,= 0.1197 [0.1193, 0.1201]
b, =0.1905
b = -6.956x104 K- [0.1532, 0.2277]
, . [-8.181x10%, -5.731x10]
Smith b,, =0.2114 0.917 | 0.003
M i [0.1746, 0.2482]
1o [-4.66x10, -2.234x10%]
_ [0.1486, 0.2165]
EZ-;__20;5882§1 04 K- [-3.477%10%, -1.239%10]
Kunh ol 007351 [0.05912, 0.0879] 0.921 | 0.003
b .2 85510+ K- [-3.128x10+, -2.182x10]
1 - = .

A figura 1 mostra os valores experimentais e os estimados com o modelo DLP
para 25, 30 y 40 °C. As isotermas DDI resultantes sao da forma tipo Il de acordo com
a classificagdo de Brunauer (1940) e relatada por laccheri et al (2015) e Pittia, et al
(2006) no café verde. As isotermas mostraram um grande aumento do teor de agua de
equilibrio em intervalos de atividade de agua de 0.1-0.4 e 0.6-0.8. Labuza & Altunakar
(2007) explicam que o comportamento observado na figura 1 acontece pelos efeitos
aditivos da lei de Raoult, efeitos da capilaridade e interagbes da agua superficial, relatam
que neste tipo de isotermas sdo observadas duas regides de inflexdo, uma préxima de
0.2-0.4 e outra de 0.6-0.7 de atividade de agua, resultado das mudangas na magnitude
dos efeitos fisicos e quimicos separados; acumulagao de multicamadas e enchimento
de pequenos poros na regiao inferior, seguido por inchago, preenchimento de poros

dilatados e dissolugao de solutos na regiao superior.

FIGURA 1. Valores experimentais e estimados das isotermas de trabalho dos graos de café
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Observa-se o efeito da temperatura sobre as isotermas de sorgdo em atividades
de agua maiores; efeito estatisticamente significativo e diferenciado para a isoterma de
40°C no intervalo de atividades de agua de 0.75-0.8. Os resultados permitem inferir que a
higroscopicidade dos graos de café verde aumentou com a temperatura, um efeito similar
ao relatado por Eim et al (2011) para cenoura. Os autores atribuem esse comportamento
ao alto teor de acucar, mudanga na estrutura cristalina do agucar para estado amorfo e
aumento do numero de sitios de sor¢do quando os biopolimeros incham.

As curvas de equilibrio higroscépico obtidas pelo método de isotermas de ponto de
orvalho dindmico oferecem alta disponibilidade de pontos experimentais, ampla gama de
trabalho e grande precisdo, proporcionando uma grande vantagem para a modelagem
dos dados experimentais. Sendo detalhadas e com alta resolugao, facilitam o ajuste dos
modelos as tendéncias das zonas de adsorgao e dessorgao e permitem obter expressdes
gerais capazes de representar o fendmeno de sor¢do em funcéo de diferentes condigdes
de temperatura e umidade relativa.
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