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RESUMO

Objetivou-se, neste trabalho, avaliar e modelar as curvas de equilibrio higroscopico obtidas pelos processos
de adsorgdo e dessor¢do para os frutos de café (Coffea canephora) maduros (cerejas) para diferentes condigdes
psicrométricas do ar. Nos processos de sor¢do foram utilizadas diferentes condigdes de temperatura (entre 10 e 50
°C) e umidade relativa (entre 10 e 95%) até que o produto atingisse o teor de 4gua de equilibrio com a condi¢do do
ar especificada. Aos dados experimentais de sor¢do foram ajustados diversos modelos matematicos frequentemente
utilizados para representagdo da higroscopicidade de produtos agricolas. Verificou-se que o teor de agua de
equilibrio dos frutos de café aumentou com a umidade relativa para dada temperatura e diminuiu com o aumento
da temperatura para determinada umidade relativa. A histerese foi mais pronunciada na faixa de umidade relativa
do ar entre, 65 e 75%. O modelo Sigma-Copace foi o que melhor descreveu a higroscopicidade dos frutos de café,
tanto na adsor¢do quanto na dessor¢ao.
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ABSTRACT

The objectives of this study were to evaluate and to model the isotherms curves obtained by adsorption and desorption
processes for the fruits of ripe (cherries) coffee (Coffea canephora), for different psychrometric conditions of the
air. For all sorption processes, different conditions of temperature (between 10 and 50 °C) and relative humidity
(between 10 and 95%) were used, until the product reached its equilibrium moisture content with the air condition
specified. For experimental data of sorption, different mathematical models often use to represent hygroscopicity
of agricultural products were adjusted. It was verified that the equilibrium moisture content of the fruits of coffee
increased with relative humidity for a given temperature and decreased with increasing temperature for a given
relative humidity. The hysteresis, regardless of temperature, was more pronounced for relative humidity of the air
between 65 and 75%. The Sigma-Copace model was the best in describing hygroscopicity of the fruits of coffee

both in desorption and adsorption.

INTRODUCAO

Tradicionalmente, sdo cultivadas, no Brasil, duas espécies
do género Coffea, Coffea arabica L. (café arabica) e o
Coffea canephora Pierre ex Froehner (café robusta, também
conhecido como café conilon ou caneldo) sendo que a primeira
corresponde a aproximadamente 75% do total produzido. Os
termos “robusta” e “conilon” sdo denominagées que agrupam as
cultivares ou variedades botanicas dos cafeeiros mais plantados
no Brasil, pertencentes a espécie C. canephora.

Marginalizado como o que produz bebida inferior a do
C. arabica, o C. canephora experimenta avangos quanto a
valorizagéo diferenciada do produto beneficiado por aspectos
qualitativos (classifica¢do por tipo e bebida) ou nivel de
processamento (via seca ou via imida) sobretudo no Espirito
Santo (Marcolan et al., 2009) maior estado produtor; todavia,
quando comparado ao C. arabica, ainda é incipiente ou, na

maioria das vezes, inexistem informacdes tecnoldgicas sobre
as operagoes de pos-colheita e suas interagdes com os aspectos
qualitativos dos graos para essa espécie.

Para uma realizagdo correta das operagdes de secagem e
armazenagem torna-se necessario o conhecimento das relagoes
existentes entre o produto e o ar circundante e as condi¢des
desejaveis de conservagdo do produto. Como diversos outros
tipos de produtos agricolas, os grios e os frutos de café sio
higroscéopicos e possuem a capacidade de ceder ou adsorver
agua do ambiente, fendmenos esses conhecidos como dessor¢iao
e adsorgdo de agua e sdo constantemente observados para o
café. Este produto normalmente é armazenado em armazéns
convencionais, sistema em que o ar circundante ao produto sofre
muitas alteragdes durante o dia e principalmente durante o ano.

O teor de agua de qualquer produto higroscépico, mesmo
quando em equilibrio com as condi¢des psicrométricas do
ar que o circunda, é chamado teor de dgua de equilibrio e é
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alcancado quando a pressao parcial de vapor de 4gua no produto
se iguala a do ar que o envolve.

Para determinada condigdo psicrométrica do ar, o teor de
agua de equilibrio de um material higroscépico é dependente
do caminho utilizado para atingir este equilibrio. Assim, para
uma mesma temperatura e umidade relativa do ar, pode haver
dois teores de dgua de equilibrio dependendo das condigées
experimentais (adsor¢do ou dessor¢éo). Isto ocorre uma vez
que o material pode estar com teor de d4gua menor ou maior
que o de equilibrio para as condi¢des do ambiente. A diferenca
entre os valores dos teores de agua obtidos por dessor¢do e por
adsorgao é denominada histerese (Wolf et al., 1972).

A dependéncia do teor de 4gua de equilibrio de determinado
produto com a umidade relativa e temperatura de equilibrio,
pode ser expressa por equagdes matematicas, que sdo
denominadas isotermas de sor¢do ou curvas de equilibrio
higroscopico. Mulet et al. (1999) relatam que na literatura
existem mais de duzentas equagdes propostas para representar
o fendmeno de equilibrio higroscépico dos produtos agricolas.
Esses modelos diferem na sua base tedrica ou empirica e na
quantidade de parametros envolvidos.

Diante do apresentado objetivou-se, neste trabalho, avaliar
e modelar as curvas de equilibrio higroscépico obtidas pelos
processos de adsor¢ao e dessor¢io para os frutos de C. canephora
em diferentes condi¢des psicrométricas do ar.

MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratdrio
de Propriedades Fisicas e Qualidade de Produtos Agricolas
pertencente ao Centro Nacional de Treinamento em
Armazenagem (Centreinar) localizado na Universidade Federal
de Vicosa, Vicosa, MG.

Com vista a obtencédo do teor de dgua de equilibrio dos
frutos de café pelos processos de dessor¢io e adsor¢io, foi
utilizado o método dindmico gravimétrico. Os teores de agua
de equilibrio para os processos de dessor¢ao foram obtidos com
os frutos de café maduros (cerejas) colhidos com teor de agua
inicial de aproximadamente 1,2 (b.s., base seca) enquanto que
para os processos de adsor¢do foram utilizados frutos de café
previamente secados com teor de dgua de aproximadamente
0,03 (b.s.).

Em todos os processos de sor¢do (dessor¢io e adsorgdo)
foram utilizadas diferentes condi¢oes de temperatura (10, 20,
30, 40 e 50 + 1 °C) e umidade relativa (entre 10 e 95 * 2%)
até que o produto atingisse o teor de agua de equilibrio com
a condig¢do do ar especificada. Para obter o produto seco e
garantir que em todos os processos de adsor¢iao houvesse
ganho de dgua, as amostras na condi¢do mais extrema foram
secadas a 50 °C e 10% de umidade relativa. Para cada processo
foram utilizadas pelo menos seis umidades relativas diferentes
na faixa especificada.

As condi¢bes experimentais descritas foram fornecidas
por uma unidade condicionadora de ar de fabrica¢do da
empresa Aminco (modelo Aminco-Aire). Foram colocadas,
no equipamento, bandejas removiveis com fundo telado (para
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permitir a passagem do ar) tal como as amostras do produto que
foi submetido ao processo de sor¢do contendo, cada um, 50 gem
trés repeticoes. O fluxo de ar foi monitorado por um anemémetro
de laminas rotativas e mantido em aproximadamente 4 m* s’
m™. A temperatura e a umidade relativa foram monitoradas por
meio de psicrémetro instalado proximo as bandejas contendo
as amostras. As bandejas contendo o produto foram pesadas
periodicamente em uma balanga com resolugio de 0,01 g e o
teor de dgua foi considerado o de equilibrio quando a variagio
da massa dos recipientes permaneceu constante por pelo
menos trés pesagens consecutivas. Metodologia semelhante
foi utilizada por Sousa et al. (2013) para a determinacgdo das
isotermas de equilibrio de nabo forrageiro.

O teor de agua do produto foi entdo determinado pelo
método gravimétrico utilizando-se uma estufa com circulagao
for¢ada de ar a 105 + 1 °C por 24 h em trés amostras de 40 g
(Brasil, 2009).

Aos dados experimentais do teor de dgua de equilibrio dos
frutos de C. canephora obtido para cada condi¢io psicrométrica
do ar foram ajustados os modelos mateméticos apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1. Modelos matematicos para representacao
das curvas de equilibrio higroscépico

Modelo
U, = abin[ ~(T+c)nUR] (1)

U, =exp[a-(bT)+(cUR)] @
Ue={ln(1—UR/[ T+b}}% (3)

1

Designacao do modelo
Chung-Pfost

Copace

Henderson Modificado

Oswin Modificado U, =(a+bT)/[(1-UR) /UR]

U, = exp{(a—bT)+[cexp(UR)J} (5)

B U - (abcUR) "
" [(1-cUR)(1-cUR+bcUR)]

Sigma Copace

em que:
U, - teor de agua de equilibrio, % b.s.
UR - Umidade relativa do ar expressa em decimal,
adimensional
T - temperatura, °C

a, b, c - coeficientes de ajuste dos modelos que dependem
do produto

Para o ajuste dos modelos matematicos foi realizada andlise
de regressdo nao-linear pelo método Gauss Newton e, para
verificar o grau de ajuste dos modelos foram consideradas
as magnitudes do desvio padrio da estimativa (SE) e do erro
meédio relativo (P) sendo que, de modo geral, quanto menores
forem as magnitudes desses indices melhor o ajuste do modelo
aos dados observados. Os valores de P e SE para cada modelo
foram calculados pelas Egs. 7 e 8, respectivamente:

100 |Y — Y
P:?ZT (7)



SE=, /% ()

em que:
Y - valor observado experimentalmente
Y - valor estimado pelo modelo
n - numero de dados observados
GLR - grausdeliberdade do residuo (niumero de dados

observados menos o nimero de pardmetros do modelo)

Além do erro médio relativo e do desvio padrdo da
estimativa, foram considerados ainda a magnitude do coeficiente
de determinacio (R?) e o comportamento da distribuigdo dos
residuos (aleatorio ou tendencioso).

Uma vez selecionado o melhor modelo para descrever os
processos de dessorgido e adsorcio, a histerese (diferenca entre
os teores de agua de equilibrio da dessor¢ao e adsorc¢do) foi
calculada considerando-se os valores estimados pelo modelo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Tabelas 2 e 3 estdo apresentados os coeficientes
dos modelos ajustados aos dados observados de equilibrio
higroscépico dos frutos de C. canephora obtidos por dessor¢do
e adsorcédo, para as diferentes condi¢des de temperatura
e umidade relativa do ar, com seus respectivos valores do
coeficiente de determinacio (R?) do desvio padrio da estimativa
(P) e do erro médio relativo (SE).

Buscam-se sempre, em uma modelagem matemadtica,
modelos que apresentem o melhor ajuste possivel aos dados
experimentais, avaliando-se o erro de sua estimativa e a
distribuigdo dos residuos. No caso do erro associado a estimativa
do modelo diversos autores argumentam que um modelo
apresenta ajuste satisfatorio aos dados se o valor do erro médio
relativo (P) for menor que 10% (Madamba et al., 1996; Henao
et al., 2009; Rosa et al., 2010); ja para o caso do desvio padrdo
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da estimativa considerou-se como aceitével, neste trabalho, um
desvio méaximo da estimativa do modelo de 1% (b.s.). Desta
forma e de acordo com os dados das Tabelas 2 e 3, dentre
todos os modelos avaliados o modelo Sigma Copace foi o
que apresentou as menores magnitudes do desvio padrio da
estimativa (SE) e do erro médio relativo (P) sendo o tinico que
atendeu aos critérios utilizados para a descri¢ao dos fendmenos
da dessor¢éo e da adsorgio dos frutos de C. canephora.

Normalmente, o coeficiente de determinagéo (R?) apresenta
maiores valores para aqueles modelos com melhor ajuste, como
foi observado para o modelo Sigma Copace que apresentou
valores acima de 99%. Todavia, este indice deve ser utilizado
apenas como auxiliar e ndo como critério de avaliagdo de
modelos néo lineares (Cunningham et al., 2007; Kashaninejad
et al., 2007; Goneli et al., 2010).

A distribui¢do dos residuos apresentada pelo modelo Sigma
Copace na descrigdo do fendmeno de dessor¢io e adsor¢ao nos
frutos de C. canephora esta apresentada na Figura 1.

A tendéncia apresentada pelos residuos do modelo Sigma
Copace na descri¢ao dos teores de dgua de equilibrio dos frutos
de C. canephora foi totalmente aleatéria.

A distribui¢io dos residuos, que sio as diferencgas entre os
valores observados experimentalmente e os estimados pelo
modelo, representados como uma fungdo dos niveis estimados
possibilita avaliar como o modelo estima os valores da varidvel
em estudo. Esta é uma avaliacdo subjetiva mas, normalmente,
um modelo é considerado aceitavel se os valores residuais se
encontram em uma zona horizontal perto de zero formando
distribui¢oes aleatorias. Se as distribuicdes dos residuos formam
figuras geométricas, apresentam regides em que o modelo
subestima ou superestima a condigio real ou, se tendem a se
acumular em um ponto fora do eixo, a distribuigdo dos seus
residuos é considerada tendenciosa e o modelo inadequado
para representar o fendmeno em questio.

Assim, além de apresentar as menores magnitudes de erro,
o modelo Sigma Copace também nédo se mostrou tendencioso

Tabela 2. Coeficientes de ajuste e parametros estatisticos dos modelos de equilibrio higroscépico para os frutos de

C. canephora, obtidos por dessorcao

Parametros P SE R?

e a b c (%) (%b.s.) (%)
Chung Pfost 33,1398 6,4085 23,6247 14,57 1,39 97,02
Copace 2,3390 1,3031 0,0092 9,88 1,11 98,41
GAB 6,3921 9,5649 0,8220 18,52 2,08 94,42
Oswin Modificado 12,8823 -0,1035 2,8761 12,52 1,49 97,15
Sigma Copace 0,5412 0,0089 1,1630 5,77 0,81 99,13
Henderson Modificado 0,0003 52,0277 1,4495 11,65 1,22 98,07

Tabela 3. Coeficientes de ajuste e parametros estatisticos dos modelos de equilibrio higroscopico para os frutos de

C. canephora, obtidos por adsorcao

Parametros P SE R?

S a b c (%) (% b.s) (%)
Chung Pfost 33,0088 6,4091 29,2991 19,09 1,60 96,78
Copace 1,0106 0,0083 2,6059 10,94 1,03 98,66
GAB 6,3922 9,5649 0,8220 19,09 1,98 94,42
Oswin Modificado 11,6276 0,0899 2,7014 14,99 1,70 96,37
Sigma Copace 0,1863 0,0083 1,2873 9,08 0,88 99,04
Henderson Modificado 0,0003 52,0277 1,4495 12,87 1,32 97,81
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SIGMA COPACE
(aleatoria)

Residuos
)
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SIGMA COPACE
(aleatéria)

0 5 10 15 20 25 30 35
Valores estimados
Figura 1. Comportamento da distribuicio dos residuos

do modelo Sigma Copace avaliado para obtencao das
isotermas de dessorcdo (A) e adsorc¢ao (B) dos frutos
de C. canephora

-3

nas suas estimativas sendo o recomendado para a predi¢ao
dos teores de agua de equilibrio dos frutos de C. canephora.
O modelo Sigma Copace também representou, de forma
satisfatoria, a higroscopicidade do milho pipoca (Corréa et
al., 1998), sementes e fibras de algoddo herbaceo (Corréa &
Almeida, 1999), café soluvel (Corréa et al., 2000), sementes de
jacaranda-da-bahia e angico-vermelho (Mesquita et al., 2001)
e albumina (Christ et al., 2012).

Ressalta-se a importéincia de serem feitos estudos frequentes
referentes @ modelagem do equilibrio higroscépico dos
diferentes produtos agricolas por mais que sejam semelhantes
fisica e quimicamente. Na auséncia de dados de equilibrio
higroscépico para frutos de C. canephora sdo utilizados,
atualmente, dados para o Coffea arabica, o que pode resultar
em erros consideravelmente significativos. Como exemplo,
o teor de agua de equilibrio encontrado neste trabalho para
o ar a 25 °C e 65% de umidade relativa (tipicamente relatada
no armazenamento do café) é de 11,47%; valor inferior seria
encontrado para frutos de C. arabica (14,57%) se baseado nos
estudos de Afonso Junior (2001).
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Na Figura 2 sdo apresentados os valores médios do teor de
agua de equilibrio dos frutos de C. canephora para diferentes
condi¢des de temperatura e umidade relativa obtidos por
dessor¢ao (Figura 2A) e adsorgao (Figura 2B) respectivamente,
bem como as isotermas descritas pelo modelo Sigma Copace.

Analisando as isotermas da Figura 2, pode-se verificar a
influéncia da temperatura sobre a higroscopicidade dos frutos
de C. canephora, a qual estd de acordo com o observado para
a maioria dos produtos agricolas. Para se atingir um mesmo
teor de agua de equilibrio o aumento da temperatura requer o
aumento da umidade relativa ou, de forma semelhante, para a
umidade relativa o teor de dgua de equilibrio diminui com o
aumento da temperatura.

Palipane & Driscoll (1992) argumentam que com o aumento
da temperatura as moléculas de dgua atingem maiores niveis
energéticos tornando-se termodinamicamente menos estaveis
favorecendo a quebra da ligagdo entre a 4gua e os locais de sor¢ao
reduzindo, assim, o teor de 4gua do produto.

Ainda analisando a Figura 2 verifica-se que houve boa
correspondéncia entre os dados estimados pelo modelo
recomendado e os observados experimentalmente sobretudo
para as temperaturas entre 10 e 40 °C; além disto, como o
modelo é fundamentalmente exponencial, ndo se observa
inflexdo da isoterma para predi¢do de teores de 4gua quando a
umidade relativa tende a zero sendo, portanto, uma limitac¢ao
deste modelo na estimativa dos teores de dgua de equilibrio dos
frutos de C. canephora.

Outra observagao pertinente que pode ser feita comparando-
se os dados experimentais ou as isotermas geradas ¢ que, para
todas as condi¢des do ar utilizadas, os valores do teor de agua
de equilibrio obtidos pela dessor¢do sempre foram maiores

A.

10°C
20 °C
30°C
40 °C
50°C
Dados estimados

o> <o DO

o 10°C
30 o 20°C
o 30°C
25 A 40°C
o 50°C
Dados estimados

Teor de 4gua de equilibrio (%, b.s.)
o

0,0 02 0_‘4 0:6 0.8 1:0
Umidade relativa (decimal)

Figura 2. Valores observados e estimados pelo modelo

Sigma Copace, do teor de agua de equilibrio dos

frutos de C. canephora, obtidos por dessorcao (A) e

adsorcao (B)
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Adosrgdo /

(10 °C)

Dessorgdo
Adosrgio

(20 °C)

Dessorgéo
Adosrgdo

(30 °C)

Teor de agua de equilibrio (%, b.s.)

35 1

30

25

Dessorgéio
Adsorgdo

(40 °C)

25 A

20 A

15 4

10 A

Dessorgdo
Adsorgdo

(50 °C)

0,2 0,4 0.6 0,8 1,0

Umidade relativa (decimal)

Umidade relativa (decimal)
Figura 3. Valores estimados das isotermas de
dessorcao e adsorcdo dos frutos de C. canephora,
para todas as temperaturas avaliadas, evidenciando

o efeito da histerese
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que os obtidos pela adsor¢do, fendmeno este conhecido por
histerese (Figura 3).

A histerese foi mais pronunciada nas menores temperaturas
(Figura 4) assim como também observaram Bahloul et al.
(2008). Além disto, a histeresse foi observada em toda a faixa
de umidade relativa também conforme observaram Pena et al.
(2010). As maiores magnitudes da histerese ocorreram entre
65 e 75% de umidade relativa tendendo a nulidade sempre que
este indice tendeu a 100%, independentemente da temperatura
analisada. Resultados semelhantes foram constatados por Chen
(2000) avaliando isotermas de amendoins, e por Kaleemullah
& Kailappan (2004) estudando higroscopicidade de pimentas
vermelhas.

1,6 -
1,4
1,2
1,0
0.8
0,6
0,4
0,2
0,0

Histerese (%, b.s.)

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Umidade relativa (decimal)

Figura 4. Efeito da temperatura e da umidade relativa

na variacao da histerese nos frutos de C. canephora

Uma das teorias mais aceitas para explicar o fendmeno da
histerese sugere que, em condi¢des de elevada quantidade de dgua,
oslocais de sor¢io da estrutura molecular do material estdo quase
todos completos com dgua. Apds a secagem a quantidade de sitios
de sor¢do disponiveis diminui devido & contragdo do produto.
Isto faz com que ocorra reducédo da capacidade deligagdo da agua
durante uma adsor¢io futura (Mohsenin, 1986).

CONCLUSOES

1. Verificou-se que o teor de dgua de equilibrio dos frutos
de café aumenta com a umidade relativa para dada temperatura
e diminui com o aumento da temperatura para determinada
umidade relativa, tanto na dessor¢do quanto na adsorgao.

2.0 modelo Sigma Copace é o que melhor descreve a variagio
dos teores de agua de equilibrio dos frutos de C. canephora em
fungio da temperatura e da umidade relativa do ar.

3. Observou-se que a histerese, independente da temperatura,
¢ mais pronunciada para umidades relativas do ar entre 65 e
75%.
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