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CARACTERIZACAO QUIMICA E ESTUDO DA SECAGEM DA BORRA
DE CAFE ESPRESSO

Bruno Trindade Cardoso

A borra do café, residuo sélido gerado no preparo da bebida ou na producéo industrial de café
soltvel apresenta um grande potencial de reuso devido a possibilidade de aplicacdo dos seus
constituintes em diferentes processos. Porém, esse residuo possui um elevado teor de umidade
gue o torna susceptivel a degradacdo quimica e bioldgica, e dificulta o seu transporte e
armazenamento. Nao existem na literatura trabalhos que avaliem estratégias de secagem e
conservacao desse residuo previamente ao uso, assim como as caracteristicas quimicas da
borra do café espresso também ndo foram estudadas. Diante disso, o0 presente trabalho teve
como objetivo determinar caracteristicas quimicas da borra do café espresso, estabelecer uma
cinética de secagem a 4 diferentes temperaturas (35, 45, 55 e 65°C), e avaliar o
comportamento higroscépico por meio de isotermas de adsor¢do e dessorcdo de umidade nas
temperaturas de 25, 35 e 45°C. Foram ajustados modelos matematicos tanto as curvas
cinéticas como as isotermas de sor¢do de umidade. A determinacdo de parametros de cor e
compostos marrons forneceram informacdes sobre a qualidade da borra do café espresso apos
a secagem. A borra de café espresso apresentou na sua composicdo um elevado teor de
umidade (59,49%), o qual confirma a necessidade de secagem previamente ao uso. O modelo
de Midilli apresentou o melhor ajuste as curvas de secagem enquanto que o modelo de Peleg
foi o que melhor descreveu as isotermas de sor¢do de umidade. A melhor temperatura de
secagem foi 65°C, por conta do menor tempo do processo e da manutencdo da qualidade do
material avaliada por meio dos parametros de cor e compostos marrons. As isotermas de
sorcdo de umidade tém formato caracteristico de materiais ricos em carboidratos e apresentam

histereses compativeis com poros do tipo fenda estreita.

Palavras-chave: borra de café espresso, secagem, isotermas, higroscopicidade
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CHEMICAL CHARACTERIZATION AND DRYING OF ESPRESSO SPENT
COFFEE GROUNDS

Bruno Trindade Cardoso

Spent coffee grounds has been shown to be an important residue because of the large quantity
generated, as well as by the presence of a substance with potential for reuse in different
processes. During the generation of such waste, the coffee beans that originate it absorb a
large amount of water, making it susceptible to chemical and biological degradation, and
makes difficult its transportation and storage. There are no studies in the literature that
evaluate strategies for drying and storage of spent coffee grounds waste prior to use. Chemical
characteristics of this residue generated from espresso brewing have also not been studied.
The present study aimed to determine the chemical characteristics of the spent coffee grounds,
establish a drying kinetics at 4 different temperatures (35, 45, 55 and 65 ° C), and assess the
hygroscopic behavior through adsorption and desorption isotherms at 25, 35 and 45 ° C.
Models were adjusted for both kinetic curves and the moisture sorption isotherms. The
determination of color parameters and browned were also determined to provide information
on the quality of spent coffee grounds after drying. The espresso coffee grounds posses a high
moisture content (59.49%), which confirms the need for drying prior to use. Midilli and Peleg
models best fit the drying and sorption curves, respectively. The drying at 65°C was chosen
as the best because at this temperature the drying time and equilibrium moisture content are
lower and the quality of the material is maintained as evaluated by colour parameters and
browned compounds. The shape of moisture sorption isotherms is characteristic of materials

rich in carbohydrates and exhibit hysteresis compatible with the type narrow slit-like pores.

Key-word: spent coffee ground, drying, sorption, hygroscopicity
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1. INTRODUCAO

O presente trabalho tem como tema o estudo de caracteristicas quimicas e conservagao
da borra do café espresso e foi idealizado devido a elevada quantidade de borra de café
produzida anualmente, da inexisténcia de estratégias adequadas de reuso e da possibilidade de
extracdo de substancias presentes nesse residuo para aplicacdo em diversos processos.

O café, bebida escura, aromatica, ndo alcodlica, produzida a partir de gréos do fruto do
cafeeiro torrados e moidos é a segunda bebida mais popular do mundo, sendo que um terco da
populacdo mundial a consome mais do que qualquer outra bebida (a excecdo da agua)
(GEORGE et al., 2008). Em decorréncia desse elevado consumo, o café tornou-se a segunda
commaodity mais comercializada no mundo, atras apenas do petréleo (MURTHY e NAIDU,
2012).

Existem diversos modos de preparo do café: moka, francés, turco, filtrado (coado),
espresso, dentre outros (ALVES et al., 2010). O café espresso é uma bebida preparada para o
consumo imediato, obtida pela percolacdo rapida de uma pequena quantidade de agua
pressurizada e aquecida através de uma torta obtida pela compressdo de graos de café torrados
e finamente moidos (NAVARINI e RIVETTI, 2010). O preparo do café em ambiente
doméstico ou em restaurantes e o processo industrial de producdo de café soltvel gera um
residuo sélido conhecido como borra de café (BRAVO et al., 2011). Apesar da grande
guantidade desse residuo gerada anualmente, ndo ha estratégias de disposicdo ou reuso
consolidadas e a maior parte desse residuo é incinerada ou descartada em lixo comum e
apenas uma pequena fracdo é destinada a adubacdo e a alimentacdo animal (TOKIMOTO et
al., 2005).

Nas Ultimas décadas varios estudos vém sendo realizados com o objetivo de avaliar o
potencial de aplicacdo da borra de café em diferentes produtos e processos: alimentacdo
animal (GIVENS e BARBER, 1986; SIKKA et al., 1985), extracdo de acucares (MUSSATO
et al., 2011), compostagem (LIU e PRICE, 2011), remocédo de pigmentos de corpos de agua
naturais (FRANCA et al., 2009), extracdo de lipidios (COUTO et al., 2009), producdo de
biodiesel (KONDAMUDI et al., 2008), obtengdo de compostos com atividade antioxidante
(BRAVO et al., 2011), produgéo de bioetanol (CHOI et al., 2012), dentre outros.



A maior parte dos estudos sobre o aproveitamento da borra café utiliza o residuo
industrial gerado na producdo do café solivel (MUSSATO et al., 2011; GIVENS e BARBER,
1986; SIKKA et al., 1985). Dentre aqueles que utilizam o residuo proveniente de residéncias
e restaurantes, poucos informam caracteristicas da borra do café espresso (COUTO et al.,
2009). Além disso, ndo existem estudos que avaliem estratégias de conservacdo da borra do
café, independente da origem, apesar de se admitir que as suas caracteristicas, sobretudo o
elevado teor de umidade, favorecem o desenvolvimento de micro-organismos (MUSSATO et
al., 2011).

Entende-se que ha a necessidade de realizar estudos sobre a secagem da borra do café,
tendo em vista a necessidade de reduzir o teor de umidade e a atividade de &gua desse residuo
para conferir estabilidade microbioldgica, diminuir seu peso e volume para facilitar o
transporte e o armazenamento, além de se considerar o baixo custo e simplicidade de
operacdo desse processo em comparacdo a outros métodos de preservacdo de alimentos
(RIBAS et al., 2000). O transporte da borra de café é apontado como um dos principais
desafios a sua reutilizacdo (ABDULLAH e KOC, 2013).

Para o processo de secagem devem ser determinadas as curvas cinéticas que relacionam
a perda de &gua com o tempo e também as isotermas de dessor¢do de umidade, as quais
relacionam o teor de umidade com a atividade de agua (TOLABA et al., 2004). Esse ultimo
parametro € o mais eficaz para avaliar a estabilidade de um dado material, sobretudo em
termos da degradacdo enzimatica e crescimento microbiano (FENNEMA, 1982).

Além do estudo da secagem, € importante também conhecer o comportamento
higroscopico da borra do café, por meio de isotermas de adsorcdo de umidade, de modo a
conhecer a capacidade desse material de absorver ou liberar agua quando exposto a umidade
do ar (higroscopicidade) (MEDEIROS et al., 2006).

A partir dessas consideracOes, objetivou-se no presente trabalho estudar a composicéao
centesimal da borra do café espresso, determinar as curvas de secagem e de sor¢do de
umidade em diferentes temperaturas, ajustar modelos matematicos comumente utilizados para
descrever essas curvas e avaliar o impacto do processo de secagem sobre parametros de
qualidade desse residuo. Essas avaliacdes constituem um diferencial com relagdo aos outros
estudos que vém sendo realizados, pois fornece informagdes ndo sé acerca da caracterizagao
desse residuo, mas também discute sobre a conservacdo do mesmo previamente ao uso. N&o
foram encontrados na literatura estudos que avaliem a secagem e 0 comportamento
higroscépico da borra do café, independente do processo em que € gerada e também ndo ha

relatos sobre caracteristicas quimicas da borra do café espresso. Por esses motivos, o presente
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estudo fornece informacgdes ineditas que serdo de grande importancia nos processos de
reutilizacdo desse residuo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sera discutida a importancia da borra de café como residuo tendo como
base a quantidade gerada e as possibilidades de reutilizacdo. Sera apresentado também o
estado da arte dos processos de reutilizagdo da borra do café de diferentes origens e a
importancia dos processos de secagem e avaliacdo do comportamento higroscopico para a
conservacao de diversos produtos agroindustriais.

2.1 Café

O café pertence a da familia Rubiaceae e do género Coffea, originario da Africa
(Etiopia), que se adapta bem a regiGes tropicais com altitude entre 600-1200 m, temperatura
entre 15 e 25°C e umidade relativa do ar moderada. Sua vida Util, em termos de producéo de
frutos, se estende dos 6 aos 40 anos, apesar da maxima producdo ser alcancada entre 10-15
anos apos o plantio enquanto que a maturacdo dos frutos ocorre entre 8 e 12 meses apds a
floragéo (BELITZ et al., 2009).

Existem mais de 70 espécies de café no mundo, entretanto somente duas sdo
importantes economicamente: Coffea arabica L., que responde por aproximadamente 70% do
volume comercializado e Coffea canephora Pierre, responsavel pelos 30% restantes. A figura
2.1 apresenta o aspecto das principais espécies de café na forma “cereja” e “grdo verde”.

O fruto do café também conhecido como café baga ou café cereja, consiste de uma
casca (ou pericarpo) lisa, usualmente verde em frutos ndo maduros e violeta avermelhado ou
vermelho escuro em frutos maduros, que cobre uma polpa (ou mesocarpo externo) tenra,
amarelada, fibrosa e doce. A polpa é seguida por uma camada de mucilagem transparente,
incolor, fina, viscosa e altamente hidratada (camada de pectina) que cobre um endocarpo fino
e amarelado (pergaminho). Por fim, uma pelicula prateada (perisperma) cobre cada hemisfério
do endosperma, o qual é conhecido como grao de café. A Figura 2.2 mostra todas as partes
que constituem o gréo de cafe.

Apbs a colheita, os frutos do café sdo processados para a remocdo da polpa, segundo
uma das formas de processamento possiveis: por via seca e por via Umida. O processamento
por via seca € mais usado no Brasil e consiste de secagem natural (ao sol) ou artificial (em

estufa) do fruto, que em seguida é descascado mecanicamente.



Figura 2.1: Café cereja (a) arabica e (b) canephora e café verde (c) arabica e (d) canephora
(Robusta)

No processamento por via Umida, o fruto do café é despolpado, a mucilagem removida
por fermentacao e a seguir o gréo é seco e descascado mecanicamente (SANTOS et al., 2007;
BELITZ et al., 2009). O café ¢ comercializado internacionalmente sob a forma de “café

verde” que consiste nos graos obtidos através das formas de processamento acima descritas

(ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012).

(a) (b)

Embrizdo Endosperma Embrido
Polpa Gréo
™y

Pelicula
prateada

Pergaminho

Endosperma

Pelicula
prateada

= Mucilagem

Cotilédone

P inhs
ergaminho Eixo

Casca

Suspensor

Figura 2.2: (a) Camadas de um fruto de café (ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012). (b) Seccio
transversal de uma semente de café mostrando o endosperma e a localizacdo do embrido
(EIRA et al., 2006)

O teor de umidade dos grdos verdes de café das espécies arabica e robusta oscila entre 7
e 13% (BELITZ et al., 2009). A constituicdo quimica da matéria seca desses graos apresenta



uma predominancia de carboidratos, sobretudo polissacarideos insollveis, sendo que também
sdo observados elevados teores de lipidios e proteinas (Tabela 2.1).

Antes de ser consumido o café é submetido ao processo de torra, normalmente a
temperaturas entre 200 e 240°C por 10 a 15 minutos, a depender do grau de torra desejado
(DAGLIA et al., 2002). Esse processo ocasiona alteragdes fisicas e quimicas complexas nos
grdos verdes, as quais conferem ao café seu sabor e aroma agradaveis e também s&o
responsaveis pela alteracdo da cor de verde para marrom (DEL CASTILLO et al., 2002). A
composicao quimica de graos de café arabica e robusta torrados é ilustrada na Tabela 2.2.

Apesar da extensdo das alteracbes quimicas variar com relagdo ao tempo e a
temperatura de torra, em geral observa-se que os gréos do café torrados apresentam menores
teores de cafeina, acidos clorogénicos, proteinas, aminoacidos e carboidratos do que 0s graos
verdes (DEIBLER et al., 1998).

A diminuicdo dos teores de aminoacidos e carboidratos decorre da participacdo desses
compostos na reacdo de Maillard, que gera dentre outros produtos as melanoidinas
(BeMILLER, 2009). Os lipidios aparentam ser muito estaveis durante esse processo
mantendo os seus teores médios no café torrado (DEIBLER et al., 1998).

As caracteristicas sensoriais do café, o reconhecido efeito estimulante decorrente da
cafeina, a presenca de substancias, sobretudo &cidos clorogénicos e melanoidinas, cuja
atividade antioxidante e outros efeitos benéficos a salde sdo relatados na literatura (MORAIS
et al., 2009), além do proprio crescimento populacional, vém causando um aumento da
demanda por café e consequentemente o aumento da sua producdo, tornando esse produto um
dos mais importantes no comércio internacional.

Entre 1977 e 2011 a producdo total mundial praticamente duplicou, guiada pelo
incremento da producdo das suas duas principais espécies, sobretudo o café canephora (Figura
2.3). Estima-se que a tendéncia de crescimento ainda deva manter-se na proxima década e
considerando-se uma projecdo moderadamente pessimista, a producdo atinja os 164 milhdes
de grdos em 2020 (VEGRO, 2012).



Tabela 2.1: Composicdo (g/100g M.S.) dos graos verdes dos cafés arabica e robusta

Constituinte Arébica Robusta Componentes
Carboidratos soluveis 9-12,5 6-11,5
Monosacarideos 0,2-0,5 0,2-0,5 Frutose, glicose, galactose, arabinose
Oligossacarideos 6-9 3-7 Sacarose (>90%); Rafinose (0-0,9%)
Polissacarideos 3-4 3-4 Polimeros da galactose (55-65%),
manose (10-20%), arabinose (20-
35%), glicose (0-2%)
Polissacarideos insoluveis 46-53 34-44
Hemiceluloses 5-10 3-4 Polimeros da galactose (65-75%),
arabinose (25-30%), manose (0-10%)
Celulose, $(1-4) mannan 41-43 32-40
Acidos e fenois
Acidos volateis 0,1 0,1
Acidos alifaticos ndo volateis 2-29 1,3-2,2 Acidos citrico, mélico, quinico.
Acidos clorogénicos 6,7-9,2 7,1-12,1
Lignina 1-3
Lipidios 15-18 8-12
Ceras 0,2-0,3 0,2-0,3
Oleo 7,7-17,7 7,7-17,7 Principais acidos: 16:0 e 18:2 (9 e 12)
Compostos nitrogenados 11-15 11-15
Aminoacidos livres 0,2-0,8 0,2-0,8
Proteinas 8,5-12 8,5-12
Cafeina 0,8-1,4 1,7-4,0 Tragos de teobromina e teofilina
Trigonelina 0,6-1,2 0,3-0,9
Minerais 3-5,4 3-5,4

Fonte: BELITZ et al. (2009).



Tabela 2.2: Composicdo (g/100g M.S.) dos gréos torrados dos cafés arabica e robusta.

Constituinte Arébica Robusta

Cafeina 1,3 2,4
Lipidios 17,0 11,0
Proteina 10,0 10,0
Carboidratos 38,0 41,5
Trigonelina, niacina 1,0 0,7
Acidos alifaticos 2,4 2,5
Acidos clorogénicos 2,7 3,1
Compostos volateis 0,1 0,1
Minerais 4,5 4,7

Melanoidinas 23,0 23,0

Fonte: BELITZ et al. (2009).
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Figura 2.3: Producdo mundial de café Canephora (M), arabica (O) e total
(@) entre 1977 e 2011 (USDA, 2012).



O Brasil ¢ o maior produtor (48 milhdes de sacas de 60 kg em 2010), o maior
exportador (as exportacGes renderam ao pais US$ 5,4 bilhGes no mesmo ano) e um dos
maiores consumidores mundiais de café, com um consumo per capita médio de 4,3 kg de café
torrado e moido por habitante por ano (BRASIL, 2012). O volume produzido no pais
corresponde a 35,7% da producdo mundial.

Os elevados numeros de producdo do café sdo decorrentes da predilecdo pelas bebidas
preparadas a partir dos seus grédos torrados e moidos. Estima-se que essas bebidas sdo as mais
consumidas no mundo (depois da agua) devido ao sabor e aroma agradaveis como também ao
efeito estimulante das atividades mental e fisica (DAGLIA et al., 2002). Além disso, dados
recentes sobre a atividade antioxidante do café e seus efeitos benéficos a salide também tém
aumentado o interesse por esse produto (PARRAS et al., 2007).

A quase totalidade do café consumido no mundo gera um residuo conhecido como
“borra do café”, equivalente ao termo “spent coffee ground” no idioma inglés. A quantidade
de borra de café gerada anualmente e a sua composi¢cdo quimica a tornam um residuo
importante e por conta disso varios estudos visando ao seu aproveitamento vém sendo

realizados.

2.2 Borra de café

A borra de café é o residuo solido gerado apds a extracdo aquosa a quente a qual sdo
submetidos os grdos de café torrados e moidos ou o residuo sélido gerado no processo de
producdo industrial do café solivel (BRAVO et al., 2011). A guantidade gerada desse residuo
é proporcional a quantidade de café consumido. Estima-se que para cada para cada tonelada
de café verde processado sejam gerados 650 kg de borra de café e para cada quilo de café
solvel produzido, sejam gerados 2 kg desse mesmo residuo (MURTHY e NAIDU, 2012).
Além do volume gerado, a preocupacdo com a disposi¢cdo adequada ou reutilizacdo da borra
de café decorre da sua natureza altamente poluente causada pela presenca de matéria organica
que demanda uma grande quantidade de oxigénio para ser degradada (SILVA et al., 1998).

A borra de café, considerada um importante residuo por conta dos motivos acima
mencionados, vem sendo estudada para avaliacdo do seu potencial de reutilizagédo. Diferentes
estudos utilizando esse residuo detectaram elevada atividade antioxidante a qual foi atribuida
a presenca de compostos fendlicos, compostos derivados da reacdo de Maillard (browned
compounds), acidos clorogénicos e flavonoides (BRAVO et al., 2011; MUSSATO et al.,

2011a). Esses compostos, no entanto, representam uma pequena porcentagem da massa do



residuo, como é observado, por exemplo, para os compostos fenolicos, cuja concentracao €
inferior a 2% (BRAVO et al., 2011).

Outros estudos avaliaram a utilizacdo dos constituintes majoritarios da borra de cafe,
cujos teores sdo exibidos na Tabela 1.3. MUSSATO et al. (2011) relataram a possibilidade de
hidrolisar e extrair agucares derivados da hemicelulose. KONDAMUDI et al. (2008)
extrairam os lipidios da borra do café e sintetizaram biodiesel a partir desses compostos. Além
dos lipidios e dos carboidratos, a borra de café possui elevados teores de fibras e de proteinas.
Entretanto, a caracteristica mais pronunciada na borra de café € o elevado teor de umidade,
assimilado durante o preparo da bebida, que como mostra a Tabela 3, é proximo de 70%.
Esta caracteristica torna esse residuo susceptivel a degradacdo fisica, quimica e bioldgica
(McLAUGHLIN e MAGEE, 1998), e portanto, a umidade deve ser reduzida.

Tabela 2.3: Composicédo da borra do café soltvel

Constituinte % M.S.
Umidade 69,1
Matéria seca 30,9
Proteina bruta 11,7
Fibra bruta 43,8
Lipidios 20,2
Carboidratos 24,3
Minerais 0,7

Fonte: GIVENS e BARBER (1986).

2.3 Processo de secagem

A remoc¢do da umidade é importante para a conservagdo da borra de café previamente
ao seu uso e também para facilitar o transporte e 0 armazenamento e possibilitar a extracdo de
compostos hidrofobicos de interesse tais como os lipidios (ABDULLAH e KOC, 2013). Uma
possibilidade para a remocéo da dgua da borra de café € através do processo de secagem, um

dos métodos mais antigos de preservacdo de alimentos (DOYMAZ, 2005). No subitem a
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seguir serdo abordados métodos de preservacdo de alimentos pela remocdo de agua (reducéo
da atividade de agua) com énfase para o processo de secagem.

2.3.1 Conservacao de alimentos pela reducéo de a,

A agua presente em um dado alimento favorece a ocorréncia de reagBes quimicas e
bioguimicas e o desenvolvimento de micro-organismos, de maneira que a perecibilidade do
alimento é proporcional ao seu teor de umidade (ANDRADE, 2006). A atividade de agua
pode ser interpretada como a medida da agua livre em um alimento, isto é, que ndo esta
vinculada a outros componentes e, portanto, pode reagir quimicamente permitindo ainda o
crescimento de micro-organismos (HENAO et al., 2009). Por essa razdo, a atividade de agua
€ mais importante na avaliacdo da qualidade e estabilidade de alimentos do que a quantidade
total de agua presente (GOULA et al., 2008).

A atividade de agua (ay) € definida como a razdo da pressdo de vapor da agua no

sistema em estudo (P) e a presséo de vapor da agua pura (Po) (REID, 2007).

" P (01)

Uma vez que a a,, de um alimento e a umidade relativa do ambiente no qual se encontra
tendem a equilibrar-se, a atividade de agua é também denominada umidade relativa de
equilibrio (URE) (PEREDA et al., 2005):

aw = URE/100 (02)

H& um profundo efeito entre a atividade de dgua e a velocidade de muitas reacoes
quimicas dos alimentos e crescimento microbiano: a atividade enzimatica é virtualmente
inexistente na monocamada (ay entre 0 e 0,2); fungos e leveduras comecam a se desenvolver
a atividades de &gua a partir de 0,7 e 0,8, respectivamente; bactérias iniciam seu crescimento
quando a, alcanca 0,8; a atividade enziméatica aumenta gradualmente entre 0,3 e 0,8 e entdo
cresce rapidamente entre 0,8 e 1,0 (deMAN, 1999). Essas relacdes sdo exibidas sob a forma

de curvas na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Variacdo das velocidades relativas de processos quimicos e bioquimicos com a
atividade de agua. (BANDHARI e ADHIKARI, 2008)

Tendo como base a eficiéncia da predicdo da estabilidade de alimentos pela avaliagcdo
da atividade de agua, muitos métodos de conservagdo sdo baseados na reducdo de a,: a adi¢cdo
de sal ou agucar promove a ligacdo das moléculas de agua livre a esses compostos, reduzindo
a disponibilidade da agua e consequentemente o valor de a,; a liofilizacdo e a secagem tém
como objetivo eliminar 4gua do alimento e com isso reduzir a,. A diferenca entre esses
processos é que o primeiro utiliza baixas temperaturas e alto vacuo enquanto que o segundo
utiliza um fluxo de ar quente para eliminar a gua (ANDRADE, 2006).

A secagem é o processo comercial mais utilizado para preservar alimentos, por conta do
baixo custo e simplicidade de operacdo quando comparado com outros métodos preservativos
para periodos longos, como a centrifugagdo, o enlatamento, os tratamentos quimicos, a
irradiacdo, entre outros e tem como objetivo reduzir o teor e a atividade de agua do produto
(RIBAS et al., 2000). Apresenta ainda como vantagens a rapidez do processo, a necessidade
de pequenas areas e a possibilidade de controle das condicdes de desidratacdo (OETTERER et
al., 2006),

O processo de secagem pode ser definido como o aquecimento e a transferéncia de
massa simultaneos entre o produto e o ar de secagem (PUTRANTO et al., 2011) e consiste na
remocao do excesso de umidade do produto por evaporagéo geralmente causada por forgas de
convecgdo do ar aquecido (CORREA et al., 2006).

Existem varios métodos ou processos para a secagem de géneros alimenticios. A
avaliacdo da qualidade desses métodos ou processos pode ser feita em termos da eficiéncia

energética, tempo de secagem, qualidade do produto obtido, etc. (CHEN, 2008). Por conta da
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necessidade de obtencdo de produtos com maior qualidade e de reduzir custos com o tempo
do processo, varios estudos sobre a otimizacdo da secagem, vem sendo realizados
(MADAMBA et al., 1996).

O estudo do sistema de secagem, seu planejamento e sua aplicabilidade podem ser
obtidos por meio de simulacdes matematicas (CORREA et al., 2006). Essas simulacdes s&o
obtidas pela determinacdo das curvas de secagem e ajuste de modelos matematicos a essas

curvas.

2.3.2 Obtencdo de curvas de secagem e ajuste de modelos matematicos

As informacgdes contidas nas curvas de secagem sdo de fundamental importancia para o
desenvolvimento de processos e para o dimensionamento de equipamentos; com elas, pode-se
estimar o tempo de secagem de certa quantidade de produtos o qual é utilizado para estimar o
gasto energético que por sua vez refletira no custo de processamento e no preco final do
produto (VILELA e ARTUR, 2008).

A determinacdo de curvas de secagem é realizada pela desidratacdo do material em
condicdes pré-estabelecidas e pela determinacdo do teor de umidade periodicamente. As
curvas sdo obtidas plotando-se a razdo de umidade adimensional (Equacdo 3) contra o tempo
de secagem. A razdo de umidade € utilizada para evitar ambiguidades nos resultados por conta
das diferengas no teor de umidade inicial da amostra (VELIC et al., 2004),

¢ (03)

onde X; é o teor de umidade a cada tempo de secagem; Xe é o teor d umidade de equilibrio e
Xo € 0 teor de umidade inicial.

Em geral os processos de secagem devem seguir uma das curvas ilustradas na Figura
2.5.
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Figura 2.5: llustracdo da perda de massa da amostra com o andamento do
processo de secagem. (CHEN, 2008)

A modelagem matematica tem sido ampla e efetivamente utilizada para a analise da
secagem de produtos agricolas diversos. Para tanto, sdo utilizados modelos empiricos,
semiempiricos e tedricos (MUTHUKUMARAPPAN e GUNASEKARAM, 2009).

Os modelos tedricos descrevem a taxa decrescente (quase sempre observada para
produtos agricolas e alimenticios) bem como o periodo de taxa constante da secagem de um
solido e consideram geralmente como mecanismo principal a difusdo baseada na 2° Lei de
Fick, a qual estabelece que o fluxo de massa por unidade de area é proporcional ao gradiente
de concentracdo de agua (PARK et al., 2002). Existem diversas soluc@es calculadas para a
equacdo de difusdo para condicBes iniciais e de contorno variadas, apesar de que, essas
solucBes se aplicam apenas aos sélidos de formas geométricas simples como corpos semi-
infinitos, placas, cilindros e esferas (OLIVEIRA et al., 2006). Os modelos empiricos, por sua
vez, sao métodos de abordagem com base em dados experimentais e na analise dimensional.
Os modelos empiricos apresentam uma relagéo direta entre o conteudo de umidade e o tempo
de secagem; omitem os fundamentos do processo de secagem e seus parametros nao tém
significado fisico. Os modelos semiempiricos que tém como proposta associar teoria com
facilidade de uso, séo baseados de maneira geral na Lei de Newton para resfriamento aplicada
a transferéncia de massa (MARTINAZZO et al., 2007). A Tabela 2.4 relaciona modelos
comumente utilizados para a descricdo das curvas de secagem de diversos materiais

agroindustriais.
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Os modelos cinéticos permitem a predi¢do do tempo de secagem requerido para reduzir
o0 teor de umidade de um dado material até um teor de umidade desejado. Por outro lado, a
atividade de agua é o parametro mais adequado para predizer a estabilidade do material,
particularmente com relacdo a degradacdo enzimatica e ao crescimento microbiano
(FENNEMA, 1982).

Tabela 2.4: Modelos matematicos comumente utilizados para descrever o fenémeno de

secagem de materiais agroindustriais.

Modelo Equacéo
Midilli MR = a.exp (-k.t") + b.t
Newton MR = exp (-k.t)
Wang e Singh MR =1 + at + bt?
Page MR = exp (-k.t")
Verma MR =a.exp (-k.t) + (1-a).exp(-ki.t)
Thompson MR = exp [[-a-(a®+4b.t)°]/2.b]
Henderson e Pabis MR = a.exp (-k.t)

Onde t é o tempo de secagem (h); K, Ko, ki, a e b sdo constantes dos modelos.

Assim como os dados de secagem, o conhecimento das caracteristicas de sorcdo de
umidade de produtos agroindustriais diversos (SINIJA e MISHRA, 2008; KAYA e AYDIN,
2009; SUN, 1999) dentre eles produtos derivados do café (ALVES e BORDIN, 1998) é
necessario para que se possa predizer o ponto final de secagem com base em um valor de
atividade de &gua que confira estabilidade ao material contra deterioracdo, principalmente por

microrganismos.

2.4 Isotermas de sorc¢édo de umidade

Além da aplicabilidade da atividade de &gua isoladamente, as isotermas de sorcdo de
umidade, curvas que relacionam o teor de umidade de equilibrio com a atividade de &gua, sdo
usadas para diversos propdsitos: determinacdo do tempo de secagem, predigdo da vida de
prateleira, avaliacdo da higroscopicidade, etc. (HENAO et al., 2009; MEDEIROS et al.,

2006). Essas curvas podem ser geradas por um processo de adsorcdo (iniciando com o

15



material seco com a,, préximo de 0) ou dessorcdo (iniciando com o material umido no qual
aw > 0,97). Na adsorcdo, o solido é submetido a um ambiente onde a pressdo de vapor de
agua é maior do que a pressao de vapor de agua do solido, o que favorece a absorcdo de
umidade. Na dessorcdo a condicédo € invertida, de maneira que a pressao de vapor mais baixa
da agua na vizinhanga do solido é a forca motriz para a perda de umidade (LABUZA e
ALTUNAKAR, 2007).

As isotermas de adsor¢cdo de umidade sdo Uteis para estabelecer métodos de
armazenamento, estimando a maxima quantidade de umidade que pode ser absorvida durante
esse processo, enquanto que as isotermas de dessor¢do fornecem informagdes importantes
para o0 processo de secagem informando sobre a quantidade méaxima de agua que pode ser
perdida na desidratacdo (CORDEIRO et al., 2006; BAHLOUL et al., 2008). Por meio das
isotermas de dessor¢do também podem ser determinados o ponto de secagem que assegura
viabilidade econémica e seguranca microbiolégica ao material, obtido a valores de atividade
de 4gua inferiores a 0,6 (PROTHON e AHRNE, 2004) e o calor isostérico liquido de sorcéo,
que pode ser usado para estimar os requisitos de energia dos processos de desidratacao
(KIRANOUDIS et al., 1993).

2.4.1 Tipos de curvas de sor¢ao de umidade

As isotermas de sor¢do de umidade da maioria dos alimentos sdo néo lineares e
sigmoidais. Essas curvas diferem entre si a depender da composi¢do quimica e do estado
fisico-quimico dos constituintes do alimento (LABUZA e ALTUNAKAR, 2007). A IUPAC
(IUPAC, 1985) classificou as isotermas em 6 tipos gerais (Figura 1.6).

Esses tipos de isotermas sdo tipicas dos seguintes materiais: Tipo | — agentes anti-cake,
usados em alimentos em po; Tipo Il — produtos sollveis; Tipo Il — Materiais ricos em
carboidratos; Tipo IV — Solidos hidrofilicos; Tipo V — Carvdo (BANDHARI e ADHIKARI,
2008). Os tipos de isotermas mais comuns aos alimentos sdo aquelas dos tipos Il e Il
(MATHLOUTHI e ROGE, 2003).

2.4.2 Efeito da temperatura nas curvas de sor¢ao

Além dos tipos caracteristicos de isotermas, a temperatura pode influenciar a
higroscopicidade do material, alterando o formato das curvas. Quando ndo ha variacdo de
outras propriedades relevantes do alimento, o efeito da temperatura sobre a alteracdo da
atividade de agua pode ser descrita por uma equacdo derivada da equacdo de Clausius-
Clapeyron (Equacao 3) (ROQS, 2007).
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Figura 2.6: Formatos gerais de isotermas de alimentos (BRUNAUER, 1940).

d(Inaw)/d(L/T) = -Qs/R (03)

onde T é a temperatura; Qs é o calor isostérico de sorcdo; R € a constante universal dos gases.

Segundo essa equacdo, um aumento na temperatura do material, a um teor de umidade
constante, provoca o aumento na atividade de agua. Em outras palavras, a uma atividade de
agua constante os alimentos rettm menos agua a temperaturas mais altas (BHANDARI e
ADHIKARI, 2008).

Em termos moleculares, a justificativa para esse comportamento é que a excitacdo das
moléculas de &gua aumenta com a temperatura o que tende a elevar a disponibilidade e
consequentemente a atividade de dgua (McLAUGHLIN e MAGEE, 1998). Por conta disso, as
curvas de sorcdo obtidas a temperaturas mais elevadas normalmente estardo mais proximas ao
eixo horizontal (menos inclinadas) (Figura 6), o que indica que sdo também menos
higroscépicas (deMAN, 1999).
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Figura 2.7. Efeito da temperatura em isotermas de sorcdo de umidade de alimentos
(BHANDARI e ADHIKARI, 2008).

Em termos praticos, pode ser dito que a temperaturas mais elevadas 0s materiais
apresentardo um menor aumento no teor de umidade como decorréncia do aumento da
umidade relativa do ar (MEDEIROS et al., 2006). Além do efeito da composicdo e da
temperatura, a maneira como a curva foi gerada (adsor¢do ou dessor¢do) também provoca

modificagOes no formato.

2.4.3 Histerese

Histerese é o fenbmeno pelo qual a um dado nivel de a, e temperatura, um dado
material retém menor quantidade de umidade durante o processo de adsor¢do do que durante
0 subsequente processo de dessorcdo (CAURIE, 2006). Esse fenémeno faz com que as curvas
de dessorcdo estejam situadas acima das curvas de adsorcdo, principalmente na regido de
atividade de agua intermediaria (BARBOSA-CANOVAS e JULIANO, 2007).

Ainda néo existem explicacdes definitivas sobre as causas da histerese, apesar de que,
algumas possibilidades séo apontadas. Uma dessas explicacbes postula que durante a
dessorgdo, alguns solutos podem supersaturar abaixo da atividade de agua de cristalizacéo e
com isso reter mais agua enquanto a, aumenta. Outra possivel justificativa seria que 0s
capilares podem esvaziar diferentemente durante a dessorgdo e as extremidades estreitas da
superficie dos poros reterdo dgua internamente abaixo da atividade de agua na qual a umidade
seria liberada na adsorcdo (LABUZA e ALTUNAKAR, 2007).

Apesar de ndo existirem ainda explica¢Oes definitivas sobre as causas da histerese, sabe-

se que os pontos de inicio e de término dependem de fatores como a natureza do alimento,
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alteracbes fisicas ocorridas quando a &gua € removida ou adicionada e velocidade de
dessorgdo. A temperatura também tem um efeito importante, de maneira que a histerese
normalmente é mais pronunciada a temperaturas mais baixas e ndo ocorre a temperaturas
elevadas (~80°C) (FENNEMA, 1996).

Os tipos mais comuns de histerese sdo também relatados e estdo apresentados na Figura
2.8.

Umidade de equilibrio—

aw —»

Figura 2.8: Tipos de histerese. (IUPAC, 1985).

Da mesma forma que os tipos de isotermas fornecem informagdes acerca do material, 0
tipo de histerese também permite inferir sobre suas caracteristicas, sobretudo com relacdo a
sua estrutura de poros. As isotermas do tipo H1 sdo associadas a materiais porosos que
consistem de aglomerados ou compactos de esferas aproximadamente uniformes com arranjo
regular e, portanto, com distribuicdo estreita de poros. As isotermas do tipo H2 também s&o
tipicas de materiais porosos, no entanto, a distribuicdo do tamanho dos poros e o formato néo
sdo bem definidos. Materiais que apresentam histerese do tipo H3 possuem poros com
formato de fenda, enquanto que as histereses do tipo H4 sdo tipicas de materiais com poros do
tipo fenda estreita (IUPAC, 1985).
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2.4.4 Ajuste de modelos matematicos as curvas de sorgao

O ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais das isotermas de sorcéo de
umidade permite a predicdo da atividade de agua a partir de dados de umidade (a,, = f(Xe,T))
ou de umidade com base em valores de atividade de agua (Xe = f(aw, T)). No primeiro caso, a
equacdo serd mais apropriada a estudos relativos ao armazenamento, enquanto que, no
segundo caso, a equacgdo sera mais adequada a estudos de secagem (SUN e WOODS, 1994).

Existem na literatura varios modelos matematicos para o ajuste de isotermas de sorcao
de umidade (Tabela 2.6). Apesar disso, nenhuma dessas equacdes é capaz de descrever as
isotermas de sor¢do de umidade para todos os materiais bioldgicos em um amplo intervalo de
umidade relativa e de temperatura. Assim, h& a necessidade de selecionar a equacdo mais
apropriada para descrever a isoterma de sor¢do de umidade de um dado material no intervalo
de temperatura e umidade desejado (BAHLOU et al., 2008).

Os modelos de dois ou trés parametros sdo os mais utilizados na maioria dos estudos.
Os modelos de BET (dois parametros) e GAB (trés parametros) sdo preferidos com relacéo
aos demais porque possuem significado fisico, pois um dos seus parametros € o teor de
umidade na monocamada, M. A equacdo de GAB, além disso, apresenta um bom ajuste a
diversas isotermas cujos valores de a,, variam entre 0 e 0,9 (SAHIN e SUMNU, 2006).

Entretanto, modelos tetraparamétricos como o de Peleg (PELEG, 1993) tém sido
satisfatoriamente ajustados a uma série de materiais (HENAO et al., 2009; SINIJA e
MISHRA, 2008; BOTELHO et al., 2010). Foi observado que esse modelo permite o ajuste de
isotermas cujo intervalo de a,, varia entre 0,085 e 0,95 com a qualidade do ajuste melhor que
0 modelo de GAB (LEWICKI, 1997). McLAUGHLIN e MAGEE (1998) postularam que a
escolha do modelo deve considerar a finalidade a que se destina, de modo que, para estudos
sobre a estabilidade de um dado material, por exemplo, deve prevalecer o melhor ajuste em

detrimento a concordancia com considerac@es tedricas.
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Tabela 2.5: Modelos bi, tri e tetraparamétricos para o ajuste de isotermas de sorc¢édo de

umidade.
Modelo Equacao
Langmuir Xe/Mg = C.an/(1+C.ay)
Oswin Xe = k.[an/(1-a,)]"
Henderson (1-ay) = exp[A.X."]
Halsey X = [-a/In(a,)]*®
BET Xe = Mo.C.a,/[(1-a,)+(C-1)(1-ay)an]
GAB Xo/Mo = C.K.ay /[(1-K.aw).(1-

K.ay+C.K.ay)]

Peleg Xe = A.a,2+C.ay"

Onde C, B, K, n, A, B, D sdo constante dos modelos; M, teor de umidade na monocamada
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Capitulo 1

3. OBJETIVOS

Objetivo geral

Obter informacdes relevantes sobre o processo de secagem e conservacao da borra de

café espresso por meio da avaliacdo da cinética de secagem e isotermas de sorc¢ao de umidade.

Objetivos especificos

e Determinar caracteristicas fisico-quimicas da borra de café espresso.

e Determinar as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de umidade da borra de cafée
espresso a 25, 35 e 45°C;

e Ajustar modelos matematicos aos dados experimentais das isotermas secagem da
borra de café espresso e determinar as condi¢fes mais adequadas de secagem em
termos da conservacao do residuo;

e Estudar a cinética de secagem de borras de café “espresso” nas temperaturas de
35, 45, 55 e 65°C;

e Ajustar modelos matematicos aos dados experimentais de secagem da borra de
café espresso;

e Avaliar o impacto do processo de secagem sobre caracteristicas da borra de café

€SpPresso, tais como parémetros de core compostos marrons;
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INTRODUCAO AOS CAPITULOS IV eV

Os capitulos 1V e V sdo apresentados em forma de artigos cientificos, sendo que o
primeiro j& foi submetido a um periddico cientifico e estd formatado conforme as suas
normas. Estes capitulos trazem uma pequena introducao, os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento de cada artigo, os resultados obtidos e sua discussdo, além das conclusdes
de cada etapa.

No primeiro artigo (Capitulo IV — “Evaluation of adjustment of empirical models for drying
and desorption isotherm of spent coffee grounds™”), foram determinadas as condic¢des de
secagem necessarias para a conservacao do residuo previamente a sua utilizacdo. Esse artigo
foi submetido ao periddico “Journal of Food Engineering”.

O segundo artigo (Capitulo V — “Avaliagdo do comportamento higroscopico da borra de café
espresso”) avalia a adsorcao e dessor¢do de umidade pela borra de café espresso, fornecendo
informacdes sobre possiveis oscilagbes do comportamento higroscopico do material com a

variacdo da temperatura e da umidade relativa.
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Abstract

The aim of this study was to evaluate properties of Spent Coffee Ground (SCG), solid residue
produced after espresso coffee brewing, useful to optimize drying process. SCG was drying at
35, 45, 55 and 65°C in an oven and the drying kinetics was modeled at each temperature.
Moisture desorption isotherms at 35 and 45°C were also determined using dynamic dewpoint
method. Color analyses and browning determinations were also carried out. Midilli and Peleg
models best described the drying and sorption curves of spent coffee ground, respectively.
The drying at 65°C was chosen as the best because at this temperature the drying time and
equilibrium moisture content are lower. The drying process didn’t change color parameters

and browned compounds irrespectively the drying temperature.

Key-word: spent coffee ground, drying, sorption
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1. Introduction

Nowadays, the world production of coffee beans reached 144,061 bags of 60 kg,
corresponding to an increase of 23 % since 2007 (ICO, 2012), representing the second largest
traded commodity in the world after petroleum (Nabais et al., 2008). Brazil stands out as the
largest producer (50,826 bags of 60 kg — 35.28% of global production), exporter (26% of
global exportation) and one of the largest world’s consumer (4.3 kg of roasted coffee beans
per capita per year) of coffee (Brasil, 2012).

The coffee beans when subjected to hot aqueous extraction produce a beverage widely
known and consumed in the world (Choi et al., 2012). There are many different coffee
brewing methods such as moka pot, ibrick or Turkish coffee, espresso and single cup-filter
(Alves et al., 2010; Frankova et al., 2009). Espresso refers to a coffee beverage from Italy
made on request expressly for the occasion — it is brewed by rapidly percolating a small
quantity of pressurized, heated water through a compressed cake of finely ground roasted
coffee (Navarini and Rivetti, 2010).

Regardless of the form of brewing coffee, whether in restaurants, cafés, consumers at
domestic or industrial levels, the process generates tons of spent coffee grounds, a solid
residue obtained in production of coffee beverage (Bravo et al., 2011; Tokimoto et al., 2005).
According to Silva et al. (1998), the production of spent coffee ground is proportional to the
amount of soluble coffee (0.91 kg.kg™), demonstrating that a large quantity of residue
(approximately 6 million tons) is produced (Machado et al., 2011).

Some studies have been performed to check the applicability of spent coffee grounds,
such as removal of dyes from aqueous solutions (Kyzas et al., 2012), vermicomposting (Adi
and Noor, 2009), livestock feed (Sikka et al., 1985); bioethanol production (Choi et al., 2012),
hemicelluloses production (Mussato et al., 2011) and compounds with anti-tumor activity

(Ramalakshmi et al., 2009).
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An important characteristic of spent coffee ground is the high moisture content (70-
75%), which is acquired during the preparation of the beverage (Sikka et al., 1985). The
moisture becomes the highly susceptible residue to microbial degradation (Jay, 2005),
moreover this characteristic hinders the transportation and storage (Gava, 2002). In order to
prevent these disadvantages, moisture content needs to be reduced by drying, and thereby to
extend the shelf life of spent coffee ground (now a raw-material).

Drying is the most widely used commercial process for preserving food, and involves
simultaneous heat and mass transfer and the drying rate is affected by the heterogeneity and
complicated structure of materials (Putranto et al., 2011). The main advantages are the low
cost and simplicity of operation if compared with other preservatives methods for extended
periods, such as chemical treatments and irradiation (Ribas et al., 2000). However, it is well
known that drying may adversely affect the quality (e.g. color and structure) of several
products (Ratti, 2001).

The construction of drying curves associated with the adjustment of empirical models
offer advantages in development of process and sizing equipment, besides allowing the
estimation of drying time and energy consumption of a certain amount of product, which
reflects in the economic evaluations of the process (Vilela and Artur, 2008). Moreover, the
knowledge of the moisture sorption characteristics of raw-materials is important for predicting
its stability during storage, selecting appropriate packaging materials (Sinija and Mishra,
2008; Kaya and Aydin, 2009; Sun, 1999) and to predict the drying end point based on the
value of water activity for the safe storage (Alves and Bordin, 1998).

The proposals of this work were to assay the centesimal composition of spent coffee
ground and to supply date of drying and desorption isotherms of spent coffee ground scarce in

the literature and vital to the use of this residue. Mathematical models were fitted to
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experimental data, and the effects of different temperatures and drying time in color

parameters was also observed.

2. Material and Methods
2.1. Material

Arabica coffee ground and spent coffee grounds obtained in the espresso preparation
were collected in a café and transported and stored at -20°C in Laboratdrio de Pesquisa em
Alimentos do Instituto de Tecnologia e Pesquisa from Aracaju-Sergipe, Brazil.
2.2. Drying curve

The drying experiments were carried out in triplicate at four temperatures (35, 45, 55 e
65°C) using an incubator with air recirculation (Marconi MA-035, Brazil). The samples of
spent coffee ground were obtained by quartering, and approximately 25 g of these samples
were placed onto petri dishes and dried at the selected temperatures until they reached
equilibrium.

During the mass loss the moisture ratio (MR) of samples was calculated using the

equation 01.

° (01)
where X; is the moisture content at any time (g water / g dry matter), X, is equilibrium
moisture content of sample (g water / g dry matter) and X, is the initial moisture content (g
water / g dry matter).

The drying curves were modelled by empirical equations proposed by Midilli,
Newton, Page and Wang & Singh, commonly used in agro-industrial designs for dryers
(Martinazzo et al., 2007; Resende et al., 2010; Sousa et al., 2006; Santos et al., 2001)

Midilli: MR = a.exp (-k.t") + b.t (02)
Newton: MR = exp (-k.t) (03)
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Page: MR = exp (-k.t") (04)
Wang & Singh MR =1 + at + bt? (05)
In which a, b, k and n are model parameters; and t is the drying time.
2.3. Desorption Isotherm

In order to estimate the equilibrium moisture content in the spent coffee ground, the
sorption isotherm was determined at 35 and 45 °C using dynamic dewpoint method. Dried
samples (2.0 g) were weighed in aluminum cups and placed in incubator at 35 and 45 °C. The
samples were weighed periodically up to a constant value (average deviation < + 0.0005 g), in
which the equilibrium was assumed. The water activity was also determined in this time using
a dew point hygrometer (Aqualab Series 3, Decagon Devices, USA). Then, the equilibrium
moisture content of the samples was calculated based on the weight change and the initial
moisture content (pseudo-equilibrium). The moisture content of the samples was used to

generate the isotherm, which were fit to different models (equations 06 to 09).

Peleg Xe = d.an>+C.an (06)
Oswin xeza.{(lfvg )}b (07)
1/b
Halsey X =| -2 (08)
° lIn@ay,)
GAB X M,Cokay (09)

© " (1-ka,)-(1-ka, +kC,a,)
In which X, is an equilibrium moisture content (g.g™* dry solids); m, is a monolayer moisture
content (g.g™* dry solids); Co, &, b, ¢, d and k are constant models and ay is a water activity
(decimal).
2.4. Centesimal composition
The crude protein (method 15.976.05), lipid (method 15.920.39), and crude fiber

(method 15.955.03) contents of the spent coffee ground were determined according to
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standard AOAC procedures (AOAC, 1990). Protein content was calculated as nitrogen x 6.25
Ash content was evaluated gravimetrically based on the weight of the sample after burning at
580 °C during 17 h. The carbohydrate was obtained by subtraction, i.e 100-(moisture + crude
protein + lipid + crude fiber + ash). The reported values are the average of samples with
standard deviation.

2.5. Color and browning compounds measurements

Color analysis was carried out using a Chroma meter Minolta CR-410 (Konica Minolta,
USA). Color was expressed in L" (lightness), a and b~ (chromaticity coordinates) CIELab
(Commission Internationale de 1I’Eclairage) scale parameters as described by Summa et al.
(2007).

The browned compounds were determined after an aqueous extraction (25 °C) using 1 g
of spent coffee ground samples and 10 mL water at 180 rpm and 12 h. The extract was filtered
through Whatman No. 1 filter paper. Fifty microliters of spent coffee extracts were diluted up
to 2 mL with demineralized water. Browned compounds were measured by the absorbance of
samples at 420 nm using a spectrophotometer UV-VIS (Varian 50 Bio, United Kingdom)
connected to a thermostatically controlled chamber (25°C) (Bravo et al., 2011). The assay was
employed as an index of the development of caramelization and Maillard reaction (Meydav et
al., 1977).

2.6. Statistical analysis
The model parameters were estimated using a nonlinear regression through SigmaPlot

11.0® software. The adequacy of the model was analyzed based on the standard error — SE

(equation 10), determination coefficient - R? and residues distribution (random or

tendentious)

o [Z0e-Yo)
DF

(10)
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in which Y is the experimental value, Yp is the predicted value and DF is the degrees of

freedom grade of the model.

The statistical analyses for color and browning compounds were performed using
Prisma version 3.02 software (GraphPad Software, Inc., USA). A one-way ANOVA was
applied for each determination. The Tukey test was applied as a test a posteriori with a level

of significance of 95%.

3. Results and Discussion
3.1. Centesimal composition of coffee ground and spent coffee ground
The centesimal composition of coffee ground (CG) and spent coffee ground (SCG) is

summarized in Table 1.

Table 1: Centesimal composition (% - g/100g dry basis) of coffee ground and spent coffee

ground
Constituent Coffee ground (%) Spent Coffee Ground (%)
Carbohydrate 44.86 +0.84 49.27 +1,04
Crude fiber 21.74 +0.84 23.84+0.73
Crude Protein 16.32 £ 0.02 15.02 £ 0.38
Lipid 12.93 +0.09 9.08 £0.42
Ash 4.15+0.22 2.79+0.13

The moisture contents between the samples of CG (3.59 + 0.12 5%) and SCG (59.49 +
0.74 %) are drastically different (15 fold), which suggest the need for drying of the residue to
reduce the moisture and consequently the water activity before the use, and thus to prevent the

microbial growth and the biodegradation.
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Besides the increase in moisture content, other variations in the constituents’ contents
occur when coffee ground was subjected to the process of brewing espresso. The values of
crude protein and ash were lower in SCG, due to the hydrosoluble characteristic of these
compounds. Sikka et al. (1985) found an ash content of 3.68 %, similar to value determined in
this work. The crude lipid content of CG for this work is similar to the one reported in
literature (15,5%) and the lower value found in SCG generated was due to the fact that high
pressure (8-12 bar) and stream used in espresso coffee preparation extracts more lipids
(Ratnayake et al., 1993), despite the hydrophobic characteristic of this compound. According
to Mussatto et al. (2011) carbohydrates are the most important constituents in coffee beans
and SCG (43.3%), which is similar to the one found in this work (49.27 %). The content of

fiber in CG and SCG are similar.

3.2. Drying curve

The drying curves of SCG undergoing at different drying temperatures are shown in
Figure 1. The samples were dried to its equilibrium moisture content at each drying condition.
The moisture decreased faster at higher drying temperatures in all cases, as expected (Kaya
and Aydin, 2009; Doymaz, 2005). The constant drying rate period was observed at 18.0, 12.0,
11.8 and 11 h for 35, 45, 55 e 65°C, respectively. The time to reach the equilibrium at 35°C
was approximately 39% higher than the time required reaching the same moisture content at
65°C. Based on results it can also be verified that the equilibrium moisture content was
inversely proportional to temperature, the values are (g.g™ dry solids): 0.015 (65 °C), 0.027
(55 °C), 0.052 (45 °C) and 0.0801 (35 °C), which corroborate with Corréa et al. (2006) when
he dried the coffee. All curves show a clear exponential tendency and only demonstrated a

falling rate period, for this reason Vega et al. (2007) recommended the use of the empirical —
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exponential model to fit the date, which were used in this work. Table 2 shows the values of

the parameters for all used models.
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Figura 1. Drying curve of spent coffee ground at different temperatures (O- 35 °C, @- 45 °C,

[J- 55 °C and M- 65 °C) and models (a- Midilli, b- Newton, c- Page and d- Wang & Singh).

Table 2 shows the values of the parameters for all used models. The ceiling on
evaluation criteria of the models for SE is 0.05 (Putranto et al., 2011), and according to
Madamba et al. (1996) acceptable R® of greater than 0.9. Thus, all the parameter are
satisfactory, excepted (Newton’s model for SE at 45 °C and Wang & Singh’s model for SE at
55 and 65 °C and R? at 65 °C). The Midilli’s model highlighted in the description of the
drying kinetics due the highest value of R? (0.9966 — 0.9971), the lowest value of SE (0.0167

—0.00224) and the residues distribution are random.
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Table 2: Empirical model parameters and results of the statistical analysis of the models fitted

to drying data of spent coffee ground.

Parameters R? SE Residual Plot
Model T (°C)

a k n b

35 0.975 0.146 1,178 -0.0020 0.9971 0.0183 Random

45 0.965 0.183 1,421 -0.0016 0.9966 0.0224 Random

Midilli
55 0.981 0.340 1,318 -0.0007 0.9970 0.0195 Random
65 0.985 0.499 1,286 -0.0002 0.9977 0.0167 Random
35 0.215 0.9860 0.0375 Tendentious
45 0.338 0.9756 0.0536 Tendentious
Newton
55 0.478 0.9861 0.0381 Tendentious
65 0.6221 0.9900 0.0313 Tendentious
35 0.150 1,204 0.9945 0.0240 Tendentious
45 0.208 1,371 0.9948 0.0257 Tendentious
Page
55 0.359 1,292 0.9966 0.0195 Tendentious
65 0.517 1,260 0.9975 0.0161 Tendentious
35 -0.146 0.0052 0.9922 0.0286 Tendentious
Wang & 45 -0.227 0.0123 0.9944 0.0267 Random
Singh 55 -0.270 0.0167 0.9477 0.0763 Tendentious
65 -0.306 0.0208 0.8819 0.1117 Tendentious

It can also be observed that the drying constant “k” for Midilli’s model increases
exponentially as the drying air temperature increases, in which the influence of this variable in
the spent coffee ground drying process can be described according to the equation 11.

k = 0.0028 . exp(0.0442 . T) R? (0.9864) (11)
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Another way of evaluating the drying process is to observe the quality and stability of
dried material. In this sense, the assay of color and browning compounds are generally used,
including coffee (Summa et al., 2007; Farah et al., 2006; Sopelana et al., 2011).

The browning compound index to coffee ground of this study was slightly lower than
that reported by Sopelana et al. (2011) (0,394 U). Bravo et al. (2011) using a solid-liquid
extraction of spent coffee ground (SCG) at 80 °C and 1:7 SCG: water ratio was approximately
0.160 U, which is similar to the value in this work, considering the SCG: water ratio was
1:10.

The parameters value of color (L", a~ and b") and browning compounds to coffee
ground (CG), wet spent coffee ground (WSCG) and spent coffee ground (SCG) dried at

different temperature (35 to 65 °C) differed statistically (Table 3).

Tabela 3. Color and browning compounds parameters for coffee ground and wet and dry

spent coffee ground.

Browning Color
Sample N N N
Compounds (U) L a b
CG 0.349+0.023*  21.3+1.7° 12.0+0.2° 14.7 +0.2°
WSCG 0,107 + 0,005° 11,7+£1,2°  46+01° 53+0,3°
SCG 35 0.240 + 0.012° 178+0.3° 85+0.6" 12.0+0.4°
SCSG 45 0.273 +0.024° 16.2+04° 7.9+02° 12.7 £0.4%°
CSG 55 0.266 + 0.002° 165+1.0° 81+06" 12.0 £ 1.1%°
SCG 65 0.264 + 0.014° 165+1.1° 7.6+06" 11.0+0.9°

CG - Coffee ground, WSCG — wet spent coffee ground, SCG — dry spent coffee ground at different temperature
35, 45, 55 and 65 °C. Different letters in a column indicate significant differences (p<0.05) among the samples.
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The CG has the highest values for these parameters, probably due to the extraction
heat process and pressure to obtain the espresso, which removes soluble solids, such as
browning compounds. On the other hand, SCG dried has lower values due to the high water
content. SCG dried samples are statistically similar to all different drying temperatures used.

Considering that the quality of dried material wasn’t affected by the time and
temperature, the drying at 65°C was chosen as the best, since at this temperature the drying
time and equilibrium moisture content are lower. Reducing time is viewed as one of the
objectives of the drying process optimization (Madamba et al., 1996; Chen, 2008).

3.3. Sorption isotherm

The kinetic models allow the prediction of drying time required to reduce the moisture
of the spent coffee grounds to the desired level. On the other hand, the water activity is the
most suitable for measuring the stability of a material, particularly about enzymatic
degradation and microbial growth (Fennema, 1982). The isotherms for many foods at
different temperature are reported in the literature (Belarbi et al., 2000; Arévalo-Pinedo et al.,
2006; Basunia and Abe, 2001), but no works have been conducted to assay desorption
isotherms for spent coffee ground according to our knowledge.

Desorption isotherms have been built at 35 and 45 °C, due to the detection limit of the
apparatus for analysis of water activity (15 to 50 °C). The experimental moisture desorption
data of the spent coffee ground obtained at 35 and 45 °C are given in Figure 2. The desorption
isotherms follow a sigmoidal curve and are type Ill according BET classification (IUPAC,
1985). Other works found the same isotherm type for instant coffee (Alves and Bordin, 1998)
and coffee ground (Peleg, 1992). According to Labuza and Altunakar (2007) food constituted
of mainly sugar and salt are represented by a type Il isotherm, in this case the moisture gain
is very low up to the point where the crystals begin to dissolve in the absorbed water at the

surface of the crystal, which is referred to deliquescent point (for pure crystalline sugar this
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point occurred a,, > 0.8). This justification agrees with the high carbohydrate content in spent

coffee ground (49.27%).
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Figura 2: Desorption isotherms of drying spent coffee ground modelled by different

equations (a- Peleg, b- Oswin, c- Halsey and d- GAB) at O- 35 °C and @- 45 °C.

At a,, < 0.8, it is possible to observe that the equilibrium moisture content increases
with decreasing temperature. This results may be explained by the higher excitation state of
water molecules at higher temperature, decreasing the attractive forces between them (Sinija
and Mishra, 2008). Above a, = 0.8, an inversion effect occurred, due to the increased
solubility of sugar and consequently reduction of water mobility (Bandhari and Adhikari,
2008). The same trend was observed for grape and apricot, for which the inversion point

occurred above 0.8 of water activity (Kaymak-Ertekin and Gedik, 2004).
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At constant temperature, the desorption isotherm demonstrates an increase in
equilibrium moisture content with increasing water activity. In a general way, both
temperature and water activity have significant effect on experimental equilibrium moisture
content value (Bahloul et al., 2008)

The results of linear regression analysis of fitting desorption equation to experimental
data for the spent coffee ground are present in Table 4. The moisture content models were
compared according to the standard error (SE), the coefficient of correlation (R?) and residue
distribution for the studied temperatures. It can be seen that the Peleg model gives the best fit
to experimental data of desorption isotherm of spent coffee ground, with the highest R?
(0.9975 - 0.9996), largest SE (0.0092 — 0.0266) and random residue distribution. A good fit
between experimental and predicted data was observed. Thus, the Peleg model can be
recommended for prediction of the desorption isotherms of SCG at temperature (35 and 45

°C) and water activity (0.2 to 1.0).

4. Conclusion

The proximate composition of roasted coffee grounds and spent coffee grounds was
evaluated. The spent coffee grounds have high moisture content, assimilated during the
preparation of the drink, which makes it necessary to perform a drying step prior to use to
prevent the microbial growth and the biodegradation. With respect to the constituents of dry
matter, the carbohydrates and crude fiber contents of spent coffee are higher, and lipids, crude
protein and ash are lower than roasted coffee beans. Midilli and Peleg models best described
the drying (at 35, 45, 55 and 65°C) and sorption (at 35 and 45°C) curves of spent coffee
ground, respectively. The best drying temperature was 65°C because at this temperature the

drying time (11 hour) and equilibrium moisture content (0.015g.g™ dry solids) are lower.
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Color parameters and browned compounds didn’t change irrespectively the drying

temperature indicating that the quality of the spent coffee grounds is maintained.

Table 4: Estimated parameters (a, b, ¢, d), standard error (SE) of stimate, determination

coefficient (R?) and residual plots for the desorption isotherm model to spent coffee ground.

Model T(°C) Parameters R® SE Residual Plots
a b C d
Peleg 35 0.162 1043 383 33.54 0.9996 0.0092 Random
45 0.090 0461 264 23.92 0.9975 0.0266 Random
Oswin 35 0.017 1312 i - 0.9867 0.0454 Random
45 0.034 1077 i - 0.9845 0.0580 Tendecious
Halsey 35 01539 3.652 i - 0.9641 0.0747 Random
45 01542  3.648 i - 0.9814 0.0635 Tendecious
Mo Kk Co
GAB 35 0024 1018 260 0.9777 0.0618 Random
45 0031 1.010 395 0.9460 0.1146 Random
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Capitulo V

Avaliacdo do comportamento higroscépico da borra de café espresso
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Resumo

A borra de café, material sélido gerado ap6s o preparo da bebida, constitui um residuo
produzido em grandes quantidades e que possui compostos importantes em sua composicao.
Tendo em vista o elevado teor de umidade da borra de café espresso e a necessidade de
secagem e armazenamento em condicGes de estabilidade fisica, quimica e bioldgica, foi
avaliado comportamento higroscopico por meio de isotermas de sor¢do de umidade a 25, 35 e
45°C, teor de umidade na monocamada e calor isostérico de sorcdo. Foi constatado que a
borra de café apresenta isotermas do tipo Ill, caracteristica de materiais com elevado teor de
acucares, apresentando pequeno ganho de umidade até atividades de agua inferiores a 0,9. As
isotermas mostraram-se dependentes da temperatura assim como o teor de umidade na
monocamada, obtido a partir do modelo de GAB. O modelo de Peleg obteve o melhor ajuste
tanto para as isotermas de dessor¢cdo quanto para as de adsorcéo.

Palavras-chave: borra de café, teor de sélidos solUveis, isotermas.
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1. INTRODUCAO

O café é uma das bebidas mais consumidas no mundo e o reflexo desse consumo ¢ a
elevada producdo anual de grdos ao redor do planeta. A producdo mundial no ano cafeeiro
2010/2011 foi de 132,9 milhdes de sacas de 60 kg e estima-se que em 2020, considerando-se
um cenario moderadamente pessimista, a producao precisara alcangar 164,1 milhdes de sacas
para atender a crescente demanda (VEGRO, 2012).

O preparo da bebida em residéncias e restaurantes, bem como o processo industrial de
producdo do café soltvel, gera um residuo solido popularmente conhecido como borra de café
(BRAVO et al.,, 2011). A quantidade de borra de café gerada, a qual € proporcional a
quantidade de grdos consumidos, a inexisténcia de estratégias adequadas em termos
ambientais para a disposicdo final (MACHADO et al., 2011), e as potencialidades de re-uso
desse residuo, tais como a remoc¢do de pigmentos catiénicos de efluentes (FRANCA et al.,
2009), adubacéo (LIU e PRICE, 2011), alimentacdo animal (SIKKA et al., 1985), producdo
de hemicelulose (MUSSATO et al., 2011) e producéo de biodiesel (KONDAMUDI et al.,
2008) demonstram a importancia de estudos referentes ao seu aproveitamento.

A borra de café gerada na producdo do café solGvel possui um teor de umidade que
varia entre 75 e 80% (SIKKA et al., 1986), caracteristica que indica a necessidade de uma
etapa de secagem previamente ao seu aproveitamento com objetivo de reduzir o teor e a
atividade de agua do produto, além do seu volume, facilitando o transporte e o
armazenamento (RIBAS et al., 2000).

Além dos dados de secagem, a determinacdo de isotermas de sor¢do de umidade €
necessaria para que se possa predizer o ponto final de secagem com base em um valor de
atividade de agua que confira estabilidade ao material contra deterioracdo (SINIJA e
MISHRA, 2008; KAYA e AYDIN, 2009; SUN, 1999; ALVES e BORDIN, 1998). Essas
isotermas possibilitam também avaliar o comportamento higroscépico do material, ou seja, a
capacidade do material absorver ou liberar vapor d’agua em decorréncia de alteracdes na
umidade relativa do ar (MEDEIROS et al., 2006). Com base nessas caracteristicas e na
existéncia de uma relagdo direta entre reagdes microbioldgicas e bioquimicas com a atividade
de &gua do sistema, a avaliagdo do comportamento higroscépico constitui uma ferramenta
imprescindivel na conservagéo e na estimativa da vida de prateleira de produtos alimenticios
(SAHIN e SUMNU, 2006).

Diante do exposto, o presente trabalho objetivou avaliar o comportamento higroscépico

da borra de café espresso por meio das isotermas de adsorgdo e dessor¢do de umidade desse
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residuo ajustadas a modelos matematicos. Foi determinado também o tipo de isoterma e de
histerese, o efeito da temperatura sobre o comportamento dessas curvas, o teor de umidade na

monocamada e o calor isostérico de sorc¢éo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima

A borra de café “espresso” foi coletada em uma cafeteria da cidade de Aracaju, Sergipe,
entre 0os meses de agosto e setembro de 2011. Foram realizadas ao todo 15 coletas, em dias
distintos e a borra coletada foi misturada para compor a amostra a ser analisada. Todas as
determinac6es foram realizadas no Laboratorio de Pesquisa de Alimentos da Universidade

Tiradentes.

2.2 Isotermas de sorcédo de umidade

Para a obtencdo dos dados de adsorcdo, 9 aliquotas (trés para cada temperatura de
trabalho) de 2g da amostra de borra de café espresso foram pesadas em capsulas plasticas
apropriadas para a medicdo de a, e mantidas em dessecador com silica-gel, sob vécuo,
durante 72 h, a 25°C, para a reducdo da umidade a niveis minimos. Apos esse periodo, as
capsulas foram colocadas em dessecador com &gua na base e levadas para a estufa
incubadora, nas temperaturas de trabalho (25, 35°C e 45°C). Periodicamente as amostras
foram retiradas do dessecador, submetidas a determinacdo da atividade de &gua em
higrometro Aqualab (Aqualab Series 3, Decagon Devices, USA) e pesadas para a obtencdo da
massa da amostra no pseudo-equilibrio (mey). Para as isotermas de dessorgdo, as capsulas do
experimento anterior foram dispostas em dessecador com agua na base e mantidas por 24 h
nas temperaturas de trabalho, para obtencdo de niveis atividade de agua tdo elevados quanto
possivel. Em seguida, foram transferidas para dessecador, contendo silica-gel, e 0 conjunto
mantido em estufa nas temperaturas de trabalho acima mencionadas. Da mesma forma que na
determinacdo das isotermas de adsorcéo, a atividade de agua e a massa da amostra no pseudo-
equilibrio foram determinadas periodicamente. Concluido o processo de dessorcdo, as
amostras foram completamente secas em estufa com circulagéo forcada de ar, a 105°C por 6
horas para a determinacdo a matéria seca (ms). O teor de umidade da amostra para cada
instante apos o inicio do experimento foi calculado por meio da equacéo (01):

Xe = (Meg-Ms)/ M (01)

46



Aos dados experimentais das curvas de sor¢cdo de umidade, foram ajustados modelos bi-
paramétricos (equagBes de Oswin e Halsey), tri-paramétricos (equacdo de GAB) e tetra-
paramétrico (equacdo de Peleg) (Tabela 01) por meio de regressdo ndo-linear utilizando o

programa computacional SigmaPlot versdo 11.0.

Tabela 1: Modelos usados para o ajuste das isotermas de sor¢do de umidade da borra de café

espresso.
Nome do modelo Equacao
Peleg Xe=aa,’+ca,’
m,.b.ca
Xe= - =
GAB (1-ba,)-(-ba, +b.ca,]
b
. a
Oswin Xe=a- -
(1_aw)
1/b
-a
Halsey Xe =
In@,)

a, b, c e d sdo parametros de ajuste dos modelos e mg é a umidade na monocamada

2.3 Teor de umidade na monocamada

O teor de umidade na monocamada foi determinado por meio da equacdo de GAB e

corresponde ao parametro “my” do modelo, cuja equacéo foi descrita na Tabela 01.

2.4. Calor isostérico de sorcao

O calor isostérico integral de dessorcdo (Qs) foi determinado utilizando-se a equacéo
02, na qual a entalpia de vaporizacdo da &gua livre (AH,) foi obtida a partir da literatura e 0
calor isostérico liquido de dessor¢do (qs;) por meio da equacdo 03, derivada da equacdo de
Clausius-Clayperon. Para a determinagdo dessa Ultima variavel, foram construidas retas
plotando-se In(ay) contra (1/Tk) para um teor de umidade especifico da borra de café
espresso, e a partir da inclinagdo dessas retas (-gs/R) foi obtido o valor de gy Esse
procedimento foi repetido para outros valores do teor de umidade de modo a determinar a

dependéncia de Qs com Xe.
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Qst = Qst + AHy (02)

_(Z% [ 1
Inaw_( A j{TKj+C (03)

Apesar de ser considerado que Qs ndo varia com a temperatura, o calculo dessa
variavel a partir da equacdo 03 requer a utilizacdo de dados de isotermas em duas ou mais
temperaturas (BAHLOUL et al., 2008). No presente caso, foram utilizadas os dados das
isotermas a 25, 35 e 45°C.

2.5. Avaliacdo da qualidade do ajuste dos modelos

A qualidade do ajuste dos modelos aos dados experimentais foi avaliada por meio do
coeficiente de determinacéo (R?), do grafico de dispersdo dos residuos e do erro padréo da

estimativa, (SE),

sg - |2
GL, (04)

onde Y é o valor experimental da umidade; Y’ € o valor predito pelo modelo; GL é o nimero

de graus de liberdade do modelo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da temperatura sobre as isotermas

Com o objetivo de obter informacdes sobre 0 comportamento higroscopico da borra de
café espresso, foram determinadas as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de umidade desse
residuo a 25, 35 e 45°C. Normalmente o aumento na temperatura do alimento, a um teor de
umidade constante, provoca 0 aumento na atividade de agua, ou em outras palavras, a uma
atividade de agua constante os alimentos retém menos agua a temperaturas mais altas
(BHANDARI e ADHIKARI, 2008). Essa relacdo, prevista pela equacdo de Clausius-

Clapeyron (deMAN, 1999), pdde ser claramente observada nas isotermas a 45°C, as quais

48



apresentaram menores valores de Xeq durante quase todo o intervalo de atividade de agua

avaliado, bem como menor inclinagdo quando comparadas as demais temperaturas (Figura 1).

0,35 0,35
(a) ° (b)
0,30 - . 0,30 -
0,25 a 0,25 1
LS

: 0,20 - i ® 0,20 -

0.15 1 om > 0,15 -

*
0,10 - ve om 0,10 -
o @ g . = <
0,05 A Jaee : % 0,05 - S .
0,00 = . ; : 0,00 . . : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 0,0 0.2 0.4 06 0.8 1,0
aw aw

Figura 1. Isotermas de adsorcdo (a) e dessorcdo (b) de umidade da borra do café espresso a
diferentes temperaturas (O- 25 °C, @-35, l-45°C).

Esse comportamento indica que a borra de café espresso é menos higroscopica a 45°C e
consequentemente absorvera menores quantidades de dgua em decorréncia de variacdes na
umidade relativa do ar (MEDEIROS et al., 2006). Varios produtos alimenticios apresentaram
semelhante tendéncia de diminuicdo da higroscopicidade com o aumento da temperatura
(TUNC e DUMAN, 2007; STENCL et al., 1999; SINIJA e MISHRA, 2008).

As curvas nas demais temperaturas estudadas estdo praticamente sobrepostas, de modo
que o efeito anteriormente relatado é mais sutil entre 25 e 35°C. Sendo as isotermas da borra
de café espresso caracteristicas de materiais ricos em carboidratos (tipo Il segundo a
classificacdo de Brunauer e colaboradores) espera-se que a interacdo desses compostos com a
agua diminua a sua disponibilidade e consequentemente a atividade de agua (BRUNAUER et
al., 1940; LABUZA e ALTUNAKAR, 2007; KAYMAK-ERTEKIN e GEDIK, 2003).

Por outro lado 0 aumento da temperatura do material aumenta a excitacdo das moléculas
de agua e tende a torna-las mais disponiveis aumentando a atividade de agua (McLAUGHLIN
e MAGEE, 1998). Possivelmente a compensacdo desses dois fatores seja a causa da

proximidade dessas curvas mesmo a temperaturas distintas.
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3.2. Ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais

Foi avaliada também a qualidade do ajuste de quatro modelos matematicos aos dados
experimentais das isotermas. A escolha desses modelos considerou a aplicacdo prévia no
ajuste de isotermas de materiais correlatos, como gréos de café torrados e moidos (PELEG,
1993) e café soluvel (ALVES e BORDIN, 1998). Além disso, buscou-se avaliar tanto
modelos semi-empiricos quanto empiricos e que apresentassem diferentes nimeros de
parametros.

Os parametros adotados para a avaliacdo da qualidade do ajuste dos modelos, foram o
Erro padréo da estimativa (SE), o coeficiente de determinacéo (R?) e o grafico de distribuicdo
dos residuos. Foram considerados aceitaveis os modelos que apresentaram grafico de residuos
com dispersdo aleatéria em torno do valor horizontal de zero, R* superior a 0,90
(MADAMBA et al., 1996; DOYMAZ, 2005) e SE inferior a 0,05 (NURTAMA e LIN, 2010).
O modelo que apresentou menores valores de SE e maiores valores de R (MOHAPATRA e
RAO, 2005) foi considerado o mais adequado para a descri¢do das isotermas de sor¢do de
umidade da borra de café espresso dentre aqueles estudados.

Com base nos parametros de ajuste avaliados, foi constatado que o modelo de Peleg foi
0 que melhor ajustou as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de umidade da borra de café
espresso (Figura 02), uma vez que, para esse modelo foram obtidos o maior valor de R% e o
menor valor de SE, além da distribuicdo aleatoria dos residuos (Tabela 02).

Em outros estudos foi demonstrado que esse modelo foi adequado para a descricdo dos
processos de sor¢do de umidade do café cereja (HENAO et al., 2009), dos grdos de café
torrados e moidos (PELEG, 1993), além de outros produtos agroindustriais diversos (SINIJA
e MISHRA, 2008; LEWICKI, 1997). Com relacdo aos demais modelos, apenas o0 modelo de
GAB foi considerado satisfatorio para descrever a sor¢cdo de umidade da borra de café
espresso, uma vez que, apresentou valores de R? superiores a 0,9 de SE inferiores a 0,05, e
distribuicdo randémica dos residuos para todas as temperaturas estudadas e nos processos de
adsorcéo e dessorcao.

A analise dos graficos de adsorcdo e dessor¢do na Figura 02 também permite constatar a
ocorréncia do fendbmeno de histerese. Embora o efeito de varios fatores sobre a histerese ndo
seja completamente elucidado, sabe-se que esse fendbmeno normalmente é menos pronunciado
a temperaturas mais elevadas (FENNEMA, 1996). No presente estudo, essa relagdo nao foi
observada, uma vez que a distancia entre as curvas de adsorc¢do e dessorcao foi praticamente a

mesma, independente da temperatura na qual as isotermas foram obtidas.
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Figura 2. Isotermas de adsorc¢do (O) e dessorcédo (@) de umidade a 25°C (a), 35°C (b) e

45°C(c) da borra do café espresso ajustadas pelo modelo de Peleg.

Por outro lado, a avaliacdo do formato da histerese normalmente guarda uma relacdo
bem estabelecida com caracteristicas dos poros do material em anélise. Com isso, é possivel
estimar a estrutura dos poros do material com base na avaliagdo da histerese (IUPAC, 1985).
Sendo que a borra do café espresso apresenta histerese do tipo H4, segundo a classificacao da
IUPAC, os poros desse material serdo do tipo fenda estreita (IUPAC, 1985).

3.2. Teor de umidade na monocamada

Além do ajuste de modelos aos dados experimentais com o objetivo de realizar
predicdes referentes a absorcdo ou dessor¢do de umidade, foi avaliado também o teor de
umidade na monocamada (Tabela 03) por meio do ajuste dos dados experimentais das
isotermas de dessor¢do ao modelo de GAB. A determinacdo desse pardmetro é importante
porque possibilita conhecer o ponto de maior estabilidade dos alimentos, uma vez que,
excetuada a oxidacéo lipidica cuja velocidade aumenta quando a,, € inferior a 0,4, as demais
reacOes que causam deterioracdo aos alimentos cessam quando a amostra é desidratada até o
teor de umidade da monocamada (BELL, 2007).

Os valores de umidade da monocamada obtidos no presente estudo sdo semelhantes
aqueles obtidos por LABUZA e ALTUNAKAR (2007) para os grdos de café torrados e
moidos (0,035 gH,O/gys). Conforme pode ser observado na Tabela 03, a umidade na
monocamada diminui com o aumento da temperatura. Essa observagao esta de acordo com o
comportamento da monocamada observado por MCLAUGGHLIN e MAGEE (1998), muito
embora ndo seja prevista pela equacdo de GAB, que ndo prevé dependéncia com a

temperatura.
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Tabela 02: Pardmetros dos ajustes dos modelos das isotermas de sor¢do da borra de café espresso,

coeficientes de correlacdo (R?), e erros médios estimado (SE).

a/mg b c D R SE Residuos

25°C Adsorcdo  Halsey 0,115 4,350 - - 0,9194 10,0314 Randdmica
Oswin 0,068 0,598 - - 0,9610 0,0218 Tendenciosa

GAB 0,039 0,925 20,694 - 0,9974 0,0052 Randdmica

Peleg 0,298 9,630 0,125 0,764 0,9992 0,0025 Randdmica

Dessorcdo  Halsey 0,126 4,128 - - 0,8831 10,0361 Tendenciosa
Oswin 0,0827 0,542 - - 0,9781 0,0156 Tendenciosa

GAB 0,0499 0,8827 33,567 - 0,9935 0,0073 Randdémica

Peleg 0,231 6,152 0,117 0,489 0,9977 0,0048 Randbmica

35°C Adsorcdo  Halsey 0,118 4,287 - - 0,9177 0,0272 Randbmica
Oswin 0,0682 0,592 - - 0,9953 0,0065 Tendenciosa

GAB -0,035 -22,030 1,043 - 0,9991 0,0029 Randdémica

Peleg 0,139 0,898 0,488 12,767 0,9984 0,0047 Randdmica

Dessorcdo Halsey 0,119 4,274 - - 0,9027 0,0316 Tendenciosa
Oswin 0,0726 0,573 - - 0,9881 0,0110 Tendenciosa

GAB 0,0421 0,920 25421 - 0,9864 0,0117 Randdmica

Peleg 0,628 14503 0,137 0,754 10,9985 0,0039 Randdémica

45°C Adsorcdo  Halsey 0,105 4,597 - - 0,9711 10,0131 Tendenciosa
Oswin 0,0444 0,7004 - - 0,9989 0,0026 Tendenciosa

GAB 0,0276 0,968 5,830 - 0,9988 0,0028 Randdmica

Peleg 0,116 1,227 0,400 12516 0,9996 0,0020 Randbmica

Dessorcdo Halsey 0,112 4,421 - - 0,8636 0,0275 Tendenciosa
Oswin 0,0608 0,5839 - - 0,9878 0,0082 Tendenciosa

GAB 0,032 0,946 56,270 - 0,9960 0,0047 Randdémica

Peleg 0,0894 0,628 0,303 7,771 10000 0,0005 Randbmica

3.4. Calor de dessorcao

No presente trabalho, foi determinada a energia requerida para a remoc¢édo de agua da
borra de café espresso por meio do célculo do calor isostérico de dessorgcdo (Qst). Esse
pardmetro mede a quantidade de energia requerida para a remocdo de 4gua do material e é
calculado pela soma do calor isostérico liquido (gst), correspondente a energia de ligacéo
entre as moléculas de &gua e do soluto, e a energia requerida para a vaporizacdo da agua
liquida (AHV) (QUIRIJINS et al., 2005).
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Tabela 03: Valores do teor de umidade na monocamada para a dessor¢do da borra de café

espresso

Temperatura (°C) Parametros Valores

25 Monocamada (gH20/gps) 0,0499

R 0,9935

35 Monocamada (gH20/gps) 0,0421

R 0,9864

45 Monocamada (gH20/gps) 0,0318

R 0,9960

O calor isostérico integral de dessorcdo para a borra do café foi maior para valores de
umidade de equilibrio mais baixas (Figura 3). Esse comportamento indica que com a perda de
umidade durante o processo de desidratacdo, a interacdo entre as moléculas do sélido e a agua
torna-se mais forte, sendo necessaria uma quantidade de energia crescente para a secagem. A
diminuicdo do calor isostérico com o aumento do teor de umidade pode ser explicado pelo
fato de que, a baixos teores de umidade, a agua estd em contato mais préximo com o solido.
Quando a umidade aumenta, as camadas de agua sdo sobrepostas e a interacdo com o solido
torna-se mais fraca (BAHLOUL et al., 2008). Diversos produtos agricolas apresentaram
variacio semelhante de Qst com o teor de umidade de equilibrio (CORREA et al., 2005;
AVIARA et al., 2004). A mudanca de inclina¢do da curva do calor isostérico coincide com o

teor de umidade na monocamada, a qual variou entre 0,0318 a 0,0499.

| AHv = 43,4 kdJ/mol

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Xe (g H,0/g b.s)

Figura 3. Calor isostérico de dessorcdo para a borra do café espresso em funcdo do teor de

umidade (AHv — entalpia de vaporizacdo da agua).
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4. CONCLUSOES

O comportamento higroscopico da borra de café espresso é descrito por isotermas do
tipo 11, tipicas de materiais ricos em carboidratos, o que indica que esse residuo absorve
pequenas quantidades de agua valores de atividade de &gua inferiores a 0,8. O modelo de
Peleg foi 0 mais adequado para descrever a dessor¢édo e adsor¢do de umidade desse residuo. O
tipo de poro presente na borra de café espresso € do tipo fenda estreita, sendo essa concluséo
obtida pelo tipo de histerese (H4) observado nas curvas de sor¢do. O teor de umidade na
monocamada decresceu com 0 aumento da temperatura, variando entre 0,0499 gH,0/gys
(25°C) a 0,0318 gH,0/gps (45°C).

O calor isostérico integral de dessorcdo decresceu com o aumento do teor de umidade
de equilibrio variando de 58,4 KJ/mol para um valor de Xe igua a 0,01 gH,O/gps a 46,7 para
Xe igual a 0,25 gH,0/gps.
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Capitulo VI

6. CONCLUSOES

A composicao proximal da borra de café espresso demonstrou que esse residuo
assimila grande quantidade de agua durante o preparo da bebida o que torna necessaria a
realizacdo de uma etapa de secagem antes do uso de modo a prevenir sua degradagdo. Com
relagdo aos constituintes da matéria seca, a borra de café possui teores mais elevados de
carboidratos e fibras e mais baixos de lipidios, proteina bruta e cinzas, quando comparados
aos graos de café torrados e moidos.

Os modelos de Midilli e Peleg obtiveram os melhores ajustes para as cinéticas de
secagem (a 35, 45, 55 and 65°C) e isotermas de sorcdo de umidade (a 25, 35 e 45°C),
respectivamente. A melhor temperatura de secagem foi 65°C, tendo em vista 0 menor tempo
gasto (11 horas) e a menor umidade de equilibrio obtida (0,015g.g™* matéria seca) obtida. Os
parametros de cor e o indice representativo de compostos marrons ndo variaram para a borra
seca a diferentes temperaturas.

As isotermas de sor¢do de umidade da borra do café espresso sdo do Tipo IlI,
caracteristicas de materiais com elevado teor de carboidratos, indicando que esse material
absorve pequenas quantidades de agua quando a umidade relativa do ar ndo for elevada. O
tipo de histerese do referido material (H4) indica que seus poros sdo do tipo fenda estreita. O
teor de umidade na monocamada obtido para esse residuo foi menor para temperatura mais
elevadas e o calor integral de dessor¢do aumentou com a reducdo do teor de umidade do

material.
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Capitulo VII

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma vez determinadas informac6es relevantes para a conservacao da borra do café

espresso, 0s proximos estudos referentes ao aproveitamento desse residuo deverdo avaliar:

1. O estabelecimento de estratégias para a coleta do material, tais como tamanho,
formato, capacidade e material dos recipientes bem como a periodicidade da
coleta;

2. Caracterizacao de extratos obtidos com solventes de diferentes polaridades;

3. Métodos de separacdo de extratos que apresentem melhores rendimentos e

caracteristicas de interesse;
4. Efeitos da secagem sobre o rendimento da extragéo;

5. Scaling-up do processo;
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Capitulo VIII
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