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PREMIO O DISTINCION (En caso de ser LAUREADAS o Meritoria):

PALABRAS CLAVES EN ESPANOL E INGLES:
Espaiiol inglés
1. Actividad de agua Water activity
2. Propiedades de sorcion  Sorption propierties
3. Contenido de humedad de equilibrio  Equilibrium moisture content

4. Higroscopicidad Hygroscopicity

RESUMEN DEL CONTENIDO: (Maximo 250 palabras)

El café es uno de los productos basico mas valiosos que exportan los paises en desarrollo. Las practicas y
condiciones de produccién, procesamiento y almacenamiento determinan las caracteristicas fisicas y
sensoriales para clasificar el café como producto de alta calidad. Las isotermas de sorcidn representan la
relacion entre la actividad de agua y el contenido de humedad en un alimento a una temperatura constante; el
conocimiento de estas relaciones permite un adecuado manejo, conservacion, transformacién y consumo en
alimentos. El objetivo de este trabajo fue evaluar y modelar las curvas de equilibrio higroscépico obtenidas de
los procesos de adsorcion y desorcion en café verde y tostado para diferentes temperaturas (25°, 30° y 40°C)
y un amplio rango de actividad de agua (0,1-0,8), mediante el método de la isoterma dinamica de punto de
rocio (DDI). Los datos experimentales de sorcién fueron ajustados a 12 modelos matematicos frecuentemente
utilizados para representar la dependencia del contenido de humedad de equilibrio con la actividad de agua y
la temperatura. Los resultados presentaron que el modelo de DLP para café verde y el modelo de Weibull para
café tostado resultaron la mejor opcién para representar la higroscopicidad de los granos de café verde y
tostado y permiten predecir el contenido de humedad de equilibrio en un amplio rango de actividad de agua y
diferentes temperaturas experimentales. El calor de sorcion neto isostérico aumenta con el aumento del
contenido de humedad, lo que indica una fuerte energia de enlace entre las moléculas de agua y los
componentes del producto.
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ABSTRACT: (Maximo 250 palabras)

Coffee is one of the most valuable commodities exported by developing countries. The practices and conditions
of production, processing and storage determine the physical and sensory characteristics to classify coffee as
a high quality product. Sorption isotherms represent the relationship between water activity and moisture
content in a food at a constant temperature; the knowledge of these relationships allows the proper
management, conservation, transformation and consumption in food. The objective of this work was to evaluate
and model the hygroscopic balance curves of the adsorption and desorption processes in green and roasted
coffee for different temperatures (25 °, 30 ° and 40 ° C) and a wide range of water activity 0, 1-0.8), by means
of the dynamic dew point isotherm (DDI) method. The experimental sorption data were adjusted to 12
mathematical models used to represent the dependence of equilibrium moisture content with water activity and
temperature. The results presented the model of DLP for green coffee and the model of Weibull for roasted
coffee were the best option to represent the hygroscopicity of green and roasted coffee beans and allow to
predict the equilibrium moisture content in a wide range of activity of water and different experimental
temperatures. The net sorption heat is an increase with the increase of the moisture content, which indicates a
strong binding energy between the water molecules and the components of the product.
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Desarrollo y modelado de las isotermas de sorcion y del calor
isosterico de sorcion en café (Coffea arabica)

Gentil Andres Collazos-Escobar?., Erika Tatiana Cortes Macias®., Nelson Gutiérrez-
Guzman' y Henry Alexander Vaquiro Herrera?

Resumen

El café es uno de los productos basico mas valiosos que exportan los paises en desarrollo. Las practicas y condiciones
de produccidn, procesamiento y almacenamiento determinan las caracteristicas fisicas y sensoriales para clasificar el
café como producto de alta calidad. Es un producto altamente higroscépico y durante las operaciones de manejo
puede ganar o perder humedad del ambiente. Mediante las isotermas de sorcién, la transferencia de masa desde y
hacia el alimento se puede predecir, asimismo su consecuente probabilidad de deterioro. Las isotermas de sorcién
representan la relacion entre la actividad de agua y el contenido de humedad en un alimento a una temperatura
constante; el conocimiento de estas relaciones permite un adecuado manejo, conservacion, transformacion y consumo
en alimentos. El objetivo de este trabajo fue evaluar y modelar las curvas de equilibrio higroscdpico obtenidas de los
procesos de adsorcién y desorcidn en café verde y tostado para diferentes temperaturas (25°, 30° y 40°C) y un amplio
rango de actividad de agua (0,1-0,8), mediante el método de la isoterma dindmica de punto de rocié (DDI). Se
realizaron isotermas de trabajo con intervalo de actividad de agua en adsorcién 0,01aw y desorcion 0,05aw. Los datos
experimentales de sorcion fueron ajustados a 12 modelos matematicos frecuentemente utilizados para representar la
dependencia del contenido de humedad de equilibrio con la actividad de agua y la temperatura. Los resultados
presentaron que el modelo de DLP para café verde y el modelo de Weibull para café tostado resultaron la mejor
opcion para representar la higroscopicidad de los granos de café verde y tostado y permiten predecir el contenido de
humedad de equilibrio en un amplio rango de actividad de agua y diferentes temperaturas experimentales.

Palabras clave: actividad de agua; propiedades de sorcidn; contenido de humedad de equilibrio; higroscopicidad
Abstract

Coffee is one of the most valuable commaodities exported by developing countries. The practices and conditions of
production, processing and storage determine the physical and sensory characteristics to classify coffee as a high
quality product. It is a highly hygroscopic product and with the control operations can gain or lose moisture from the
environment. Through the sorption isotherms, the mass transfer to and from the food can be predicted, as well as the
probability of deterioration. Sorption isotherms represent the relationship between water activity and moisture content
in a food at a constant temperature; the knowledge of these relationships allows the proper management, conservation,
transformation and consumption in food. The objective of this work was to evaluate and model the hygroscopic
balance curves of the adsorption and desorption processes in green and roasted coffee for different temperatures (25°,
30° and 40°C) and a wide range of water activity (0, 1-0.8), by means of the dynamic dew point isotherm (DDI)
method. Work isotherms with water activity interval in 0.01aw adsorption and 0.05aw desorption were performed.



The experimental sorption data were adjusted to 12 mathematical models used to represent the dependence of
equilibrium moisture content with water activity and temperature. The results presented the model of DLP for green
coffee and the model of Weibull for roasted coffee were the best option to represent the hygroscopicity of green and
roasted coffee beans and allow to predict the equilibrium moisture content in a wide range of activity of water and
different experimental temperatures

Keywords: water activity, sorption properties, equilibrium moisture content, hygroscopicity

1. Introduccion

El café es una bebida antigua que tiene una relacién inseparable con el desarrollo de la civilizacion humana (Tsai, et
al., 2016), es considerado uno de los productos mas importantes en el mundo debido a los ingresos de
industrializacién y exportacion ademas de los directos e indirectos relacionados con este producto (Corréa, et al.,
2014), ademas es el segundo producto legal méas valioso del mundo (Ramirez-Martinez, et al., 2013). El café (Coffea
arabica) es una bebida popular en todo el mundo (Nilnont, et al., 2011); es uno de los productos agricolas mas
valiosos que representa dos tercios del mercado mundial del café (Aerts, et al., 2013). El café es una planta tropical
que crece a 600-1800 m sobre el nivel del mar; es originaria de Etiopia, desde donde se extendid primero a India y
luego a Indonesia, Brasil, Colombia y América Central (Ozdestan, et al., 2013). El café pertenece a la familia de las
rubiaceas (Rubiaceae), grupo que engloba unos 500 géneros y mas de 6.000 especies, la mayoria arboles y arbustos
tropicales. Dentro del género Coffea hay més de 100 especies, todas ellas autoctonas de Africa tropical y de algunas
islas de Océano Indico, como Madagascar. Todas son lefiosas, pero comprenden desde arbustos hasta arboles de 5 a
10 metros de altura. Sus hojas son elipticas, acabadas en punta y aparecen por pares. Los frutos son tipo drupa, con
epicarpio carnoso y doble semilla. Las flores aparecen en inflorescencias (Rojo y Pérez-Urria, 2014).

La planta de café es un arbusto con hojas de color verde oscuro que puede ser sembrado desde los valles que estan a
750 msnm, hasta las mas pronunciadas montafias superando los 1800 msnm; a pesar de que algunos autores aseguran
que existen mas de 30 especies del género Coffea, por tradicion e importancia comercial, se destacan la Arabica
(Coffea Arébica) y la Robusta (Coffea Robusta). Por sus caracteristicas de material higroscopico, el café en los
estados de almendra verde y tostada es muy susceptible al intercambio de humedad con el ambiente, con la posibilidad
de acelerar reacciones de deterioro (De Oliveira, et al., 2009). Los sistemas alimentarios pueden presentar cambios
fisicos, quimicos y biolégicos, que pueden causar transiciones de fase debidas a efectos de temperatura y presion. El
agua es un factor relevante porque afecta las propiedades fisicas de los productos; por lo tanto, se puede establecer
una relacion entre la conservacion de los alimentos y el contenido de agua de los alimentos mediante la actividad del
agua, que es igual a la humedad relativa en equilibrio con el producto a la misma temperatura (Coronel, et al., 2016).

Para una adecuada gestion y manejo del café es sus estados de almendra verde y tostado, es necesario conocer,
entre otras propiedades, sus isotermas de sorcion de agua, que implica el conocimiento de la relacion de la actividad
de agua (Aw) en funcién del contenido de humedad en equilibrio. La actividad de agua es uno de los parametros mas
importantes en la ingenieria de los alimentos, ya que esta relacionada con la cantidad de agua del material alimenticio
disponible para las reacciones fisicas, quimicas y bioquimicas, asi como para el crecimiento microbioldgico. Se
relaciona directamente con la estabilidad y vida Gtil del producto (Staudt, et al., 2013). La actividad de agua (Aw) es
la cantidad de agua perdida por una sustancia en equilibrio con una presion de vapor igual a cero, de tal manera que
se evite cualquier reaccion que eventualmente posibilite la interaccion del agua en procesos de oxidacion; es un
pardmetro termodindmico definido como el potencial quimico de los granos al estado de energia que se expresa la
disponibilidad de agua en el sistema para el desarrollo de actividades que deterioran el alimento (Meira-Borem, et
al., 2008). Los alimentos presentan una relacion inherente entre el contenido de humedad de equilibrio y la actividad
de agua, dicha relacion se conoce como isoterma de sorcién; la cual depende de la estructura, composicion del
material alimenticio y de parametros como la presion y temperatura (Eim, et al., 2011); las cuales se utilizan en



grandes areas del procesado de alimentos: secado, almacenamiento entre otros (Soteras, et al., 2014). Las isotermas
de sorcion son de gran importancia en los procedimientos pos-cosecha de productos agricolas, en especial para
predecir los procesos de secado y almacenamiento los cuales ayudan a establecer el contenido de humedad final del
producto en determinada condicion ambiental (Goneli, et al., 2012); (Sormoli & Langrish, 2015).

La determinacién experimental de las isotermas de sorcidn es siempre asociado con el uso de modelos matematicos
para correlacionar estos datos; existe una gran cantidad de ecuaciones de sorcion para la caracterizacion del
comportamiento de la humedad en los alimentos, segun la literatura mas de 200 (Staudt, et al., 2013). Un nimero de
estos modelos son totalmente empiricos o semi-empiricos mientras que algunos se basan en teorias de sorcién. Las
isotermas de sorcion representan caracteristicas higroscopicas generales de los diversos componentes y la unién del
agua; por lo tanto, no existe un modelo de sorcién empirico o teorico que sea capaz de predecir con precision la
isoterma de todas las matrices de alimentos en diferentes rangos de actividad de agua (Mousa, et al., 2012).

Con el objetivo de expresar matematicamente la relacion entre la actividad de agua de los alimentos y su humedad
los modelos desarrollados (lineales, regresionales, no lineales) construidos con dos, tres, cuatro y seis parciales
coeficientes de regresion que explican cada una de las tres zonas de la isoterma de sorcion de humedad, en muchos
casos el modelo adecuado para ciertos productos no es adecuado para otro diferente, de la misma manera algunos
modelos presentan gran capacidad predictiva de actividad de agua y otros un rango limitado (Andrade, et al., 2011).
Por lo tanto, los fendmenos de sorcion dependen de la composicion del alimento, para modelizar las isotermas de
sorcion en café verde y tostado conviene ajustar dichos modelos empiricos, semi-empiricos y tedricos reportados en
la literatura para granos de café en almendra verde, tostado, molido, granos enteros y diversos productos agricolas.

Los modelos matematicos cominmente empleados para describir las isotermas de sorcién en café son el modelo de
GAB Oswin, Halsey, Chung Pfost, Sigma-Copace, Copace (Machado, et al., 2017); (Goneli, et al., 2012); Henderson
(Corréa, et al., 2014); (Corréa, et al., 2010), Smith, Harkins-Jura, Aguerre y Roa (Meira-Borem, et al., 2008). Para
granos enteros: Curie (Zapata, et al., 2015); Polynomial (Mousa, et al., 2012), de otros productos y en general el
modelo DLP (Double Log Polynomial), Peleg Iglesias y Chirife, Kunh (Shittu, et al., 2015); (Aqualab Decagon
Device, 2016); (Sormoli & Langrish, 2015); (Rosa, et al., 2013); (AGUIRRE-LAREDO, et al., 2016),

Ajustar matematicamente los modelos para expresar las isotermas de sorcion en café es interesante, pero el hecho de
la determinacion experimental por el método tradicional (gravimétrico) induce a que los modelos se relacionen al
comportamiento de un ndmero limitado de datos experimentales. En el presente trabajo se determinaron
experimentalmente las isotermas de sorcion en café verte y tostado; con el método de la isoterma de punto de rocié
dindmica (DDI) para diferentes condiciones de temperatura y un amplio rango de actividad de agua, ajustando 12
modelos matematicos al comportamiento de los datos experimentales.

2. Metodologia
Materia primay preparacién de las muestras

Se recolectaron muestras de café en pergamino de 2000 Gramos (gr), obtenidas directamente en productores de 10
fincas cafeteras del sur del departamento del Huila-Colombia, cuyo perfil sensorial permita la definicion de cafés
especiales. Las muestras se trillaron y tostaron a media tostion (ML) (SCAA#65) (Corréa, et al., 2016); (Horta de
Oliveira, et al., 2015b). En el Laboratorio de Andlisis Sensorial de Café del Centro de Surcolombiano de
Investigacion en Café (CESURCAFE) de la Universidad Surcolombiana

Analisis fisico

El andlisis fisico del café pergamino seco y del café almendra se realiz6 bajo los estandares de la Federacion Nacional
de Cafeteros de Colombia para la comercializacion de café pergamino seco y las normas técnicas Colombianas 2323;
2324; 3566 (NTC 2323; NTC 2324; NTC 3566). Segun las normas establecidas para el andlisis fisico de café, se



realizé la determinacion del contenido de humedad de las muestra con el equipo marca KETT PM-450 por triplicado
asegurando un rango de humedad de 10-12 %, se realizd la homogenizacion de cada muestra mediante el equipo
Boerner, se tomaron 250 gramos de CPS (Café pergamino seco); se realizo la trilla de las muestras con el equipo
ING-C-200 pesando la almendra en la balanza digital OHAUS Scout Pro 2000g. Posteriormente, se llevo a zaranda
eléctrica ING-Z-TAMIZ-E, se realizd la clasificacion de defectos con el respectivo registro de la masa para la
obtencidn del factor de rendimiento, porcentaje de merma, porcentaje de pasilla y porcentaje de broca (Ladino-
Garzon, et al., 2017).

Analisis sensorial

El analisis sensorial se realizé en Centro Surcolombiano de Investigacidn en Café (CESURCAFE), mediante un panel
conformado por cuatro evaluadores entrenados en dos secciones de catacion; siguiendo el protocolo de la Asociacion
de Cafés Especiales de América (SCAA) acorde a los parametros establecidos por las normas técnicas colombianas
2758 'y 3566 (NTC 2758; NTC 3566) (Ladino-Garzén, 2017).

Las isotermas de sorcion se realizaron por el método de la Isoterma de Punto de Roci6 Dinamico (DDI); por triplicado
haciendo uso del VVapor Sorption Analizer (VSA) Aqualab Decagon; resolucion de la balanza £ 0,1mg; reservorio de
agua, 20 ml; volumen de la muestra, 10 cc; peso de la muestra, 500 a 5,000 mg. Previo a la obtencion de las curvas
DD, el sensor de punto de rocio se verifico empleando cuatro soluciones acuosas insaturadas 13.41 molal LiCl (0.250
+ 0.003 aw), 8.57m LiCl (0,50+ 0.003 aw), 6.0 m NaCl (0.760+0.003 aw) y 2.33m NaCl (0,92+0.003 aw). Se
realizaron Isotermas de trabajo; adsorcion (current-0,8) con intervalo de 0,0law y desorcion (current-0,1) con
intervalo de 0,05 y un flujo de 100ml/min (Aqualab Decagon Device, 2016), un amplio rango de actividad de agua
(0,1-0,8Aw) a temperaturas (25°, 30° y 40°C) para café verde y tostado.

Modelado matematico de las isotermas de sorcion

Los datos experimentales obtenidos se ajustaron al modelo matematico teérico de Guggenheim-Anderson-de-Boer
(GAB), a los modelos empiricos Oswin, Smith, Chung Pfost, White and Eiring, Caurie, Kunh, Iglesias and Chirife,
Peleg, Polynomial, Weibull y DLP para el modelado de las isotermas de café verde y tostado.

Los modelos matematicos ajustados a los datos experimentales de café verde y tostado se presentan en la siguiente
tabla.

Tabla 1. Modelos matematicos tedricos y empiricos para modelizacion de café verde y tostado

Models Reference Model expression Equation
XmCKGaw @
(1 — Kaw)[1 — Kaw + CKaw]

(Machado, et al., 2017);

GAB (Ferreira de Souza, et al., Hm — Hn 2
2014) ¢ =Coexp(—pr— )
K=K A—Hn 3
Oswin (AGUIRRE-LOREDO, et M= A aw 12 (4)
al., 2016); (Shigehisa, et al., 1—aw
2015)
Smitth (Mousa, et al., 2012); (5)

(Shigehisa, et al., 2015) M = A+ [Bln(1 — aw)]




Chung-Pfost (Mousa, et al., 2012) (6)
M = A + Bln(—Inaw)
- - "
Kunh (Sormoli & Langrish, 2015) Ye = +B (7)
In aw
Caurie (Sormoli & Langrish, 2015); (8)
(Khawas & Chandra, 2016) Xe = Exp(A + Baw)
Iglesias y Chirife | (Sormoli & Langrish, 2015) Ye=A+B aw 9)
(Caballero-Ceron, et al., ¢ * (1 — aw)
2017)
White and Eiring | (Sormoli & Langrish, 2015) Yo = 1 (10)
~ (A+ Baw)
Peleg (Shittu, et al.,, 2015); (11)
(Khawas & Chandra, 2016) M = klaw™ + k2aw™?
DLP (Shittu, et al, 2015), Xe = bo + blx + b2x? + b3x3 (12)
(Aqualab, 2016) x = In(—Inaw)
Polynomial (Mousa, et al., 2012) (13)
M = A+ Baw + Caw? + Daw?®
Weibull (Uribe, et al., 2009) M= Exp[—(é)A] 0M = A+ ExpB@-aw)* (14)

El modelo tedrico Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) describe el contenido de agua de equilibrio experimental
(X, kg kg%, base seca) de las muestras de café verde y tostado en funcion de la actividad del agua (aw) y temperatura
(T). En la ecuacion (1) el contenido de humedad de equilibrio medio de la mono-capa describe la cantidad de agua
que se adsorbe fuertemente en los sitios especificos de la estructura superficial de adsorbente durante el proceso de
desorcion y adsorcién; los parametros del modelo de GAB pueden escribirse de acuerdo con las ecuaciones (2) y (3)
e indican la diferencia de energia existente entre las capas superiores y la monocapa (C) y los grados de libertad de
las moléculas de agua (K) (AGUIRRE-LOREDO, et al., 2016), Hm y Hn son las cantidades de sorcién de agua de
la monocapa y multicapa (kJ - mol™?) respectivamente, A es la energia de vaporizacion del agua pura agua (kJ-mol™?),
T es la temperatura absoluta (K), y R es la constante de gas ideal (8,314 kJ - k- kmol) (Cano-Higuita, et al., 2015);
(Ferreira de Souza, et al., 2014); (Rosa, et al., 2013); (Lavoyer, et al., 2012); (Kartira, et al., 2012); (Sormoli &
Langrish, 2015); (Bon, et al., 2012); (Horta de Oliveira, et al., 2015a).

En funcidn de los modelos empiricos se describe A'y B para las ecuaciones (4), (5), (6), (7), (8), (9) y (10); k1, n1,
k2 y n2 (11), bo, b1, b2 y b3 (12); A, B, Cy D (13), A, B 'y C para (14) son parametros del modeloy M, X o Xe es
el contenido de humedad de equilibrio (kg kg, base seca). Cabe mencionar que la ecuacion (14) es un modelo que
atiende a una distribucion Weibull es decir una expresion exponencial.

Estimacion de parametros y anélisis estadistico

Para el ajuste de los modelos matematicos se realizé analisis de regresion no lineal obteniendo los valores de los
pardmetros del modelo e intervalos de confianza del 95% utilizando los métodos de regresion de la herramienta Curve
Fitting de Matlab® R2017b (The MathWorks Inc., Natick, MA, EE. UU.). Para el grado de ajuste de los modelos se
consideré las magnitudes del error medio relativo (MRE), el coeficiente de determinacion ajustado (R2adj); se



utilizaron para evaluar la precision del modelo. El R%ajs define con éxito el modelo y explica la variacion de los datos
mientras que MRE (%) es una medida del error relativo de la estimacion (Ferreira de Souza, et al., 2014), evalla la
bondad de ajuste del modelo, en general valores pequefios indican un mejor ajuste del modelo a los datos
experimentales (Horta de Oliveira, et al., 2015a). La raiz del error cuadratico medio (RMSE) evidencia que en cuanto
menores sean las magnitudes de estos indices mejor es el ajuste del modelo a los datos observados (Corréa, et al.,
2014); (Koua, et al., 2012); el coeficiente de determinacion (R2) (Caballero-Ceron, et al., 2017); (Maleki, et al.,
2013) y el ajuste del coeficiente de determinacion (R2ajs) (Villa-Vélez, et al., 2015); pueden determinarse con las
siguientes ecuaciones.

100 |Yi-Yi|

RMSE = [HalY0 (1)

2:[Z?=1(Yiex—Yex.prom) (vipre-Yipreprom)] 2 (

19)

Y (viex—Yex.prom)’(Yipre—Yipreprom) 2
=1

R2adj = 1 — (1 — R2) == (20)

n—-m

Donde Yi (Yiex) y Yi (Yipre) son los datos experimentales y la prediccion del contenido de humedad de
equilibrio y N es el nimero de datos de la serie. En la ecuacion (20) n es el nimero de valores experimentales y
m es el ndmero de pardmetros estimados. Los coeficientes (R2) y (R2ajs)> 0,98 son considerados como ajustes
razonables (Sormoli & Langrish, 2015); (AGUIRRE-LAREDO, etal., 2016). Se acepta generalmente que los valores
de MRE por debajo de 10% dan un buen ajuste (Eim, et al., 2011); (Martinez-Las Heras, et al., 2014); (Cervenka, et
al., 2015). Segtn Bastioglu et al (2017) se considera que un modelo es aceptable si RMSE se encuentra por debajo
del 10% y R? mayor a 0,9. De manera general altos valores de R? y R?ajs y bajos valores de RMSE se considera como
bondad de ajuste alta (Yang, et al., 2015).

3. Resultados y discusion

En la siguiente tabla se presentan los modelos matematicos de mejor ajuste para los datos experimentales de café
verde y tostado sin efecto de la temperatura; los modelos fueron seleccionados bajo los criterios estadisticos de buen
ajuste.

Tabla 2. Modelos matematicos de mejor ajuste en isotermas de sorcion café verde y tostado


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2212429215300195?via%3Dihub#!

Café verde Café tostado
Modelo T(°C) MRE R2ajs Modelo T(°C) MRE R2ajs
GAB 25 0,011 0,970 Weibull 25 0,0027 0,935
30 0,014 0,943 30 0,0018 0,888
40 0,021 0,894 40 0,004 0,935
Weibull 25 0,074 0,944 DLP 25 0,047 0,950
30 0,069 0,919 30 0,037 0,950
40 0,080 0,903 40 0,026 0,991
Peleg 25 0,018 0,949 Polynomial 25 0,066 0,894
30 0,020 0,931 30 0,055 0,885
40 0,020 0,908 40 0,047 0,954
DLP 25 0,003 0,998 - - - -
30 0,003 0,996 - - -
40 0,006 0,993 - - -
Polynomial 25 0,004 0,996 - - - -
30 0,005 0,994 - - -
40 0,008 0,988 - - -

Los modelos matematicos empleados tradicionalmente para representar la higroscopicidad de los productos agricolas
como es el caso de los modelos de Smith, Chung pfost, WhiteAndEiring, Caurie, IglesiasAndChirife y Kunh en café
verde y GAB, Oswin, Peleg y los anteriormente enunciados para café tostado, no representan el comportamiento de
los valores experimentales en el rango de actividad de agua y temperaturas descritas; el MRE supera el 10% siendo
inadecuados para describir el contenido de humedad de equilibrio (Corréa, et al., 2010); el R?ajs es inferior al 0,8. En
la tabla 2 se observan los modelos sin dependencia de la temperatura que evidencian un buen ajuste, se observan
valores de MRE (inferiores al 10%) indicando una buena adecuacién de los modelos para fines practicos (Machado,
et al., 2017). Los modelos considerados retinen las condiciones de a buen ajuste y ajuste razonable. En la siguiente
tabla se presentan los resultados de la generalizacién del modelado para granos de café verde vinculando el efecto de

la temperatura.

Tabla 3. Modelos matematicos generalizados para granos de café almendra verde

+C0aw?+Claw?Tabs+D0aw?
B1=-0.002382 k* | [-0.003287, -0.001478]

CO=-0.7945 [-0.8461, -0.7428]
C1=0.003787 k** | [0.002825, 0.004749]

DO= 0.4502 [0.419, 0.4814]

Café verde
Modelo Expresion Parametros Intervalos de R?ajs RMSE
confianza 95%
A0=0.04713 [0.04104, 0.05323]
Al1=0.0003423k* | [0.0001582, 0.0005264]
Polynomial
General M=A0+Al1Tabs+B0aw+BlawTabs B0=0.4319 [0.399, 0.4648] 09679 | 0,00233




bo=0.1197

b1=-5.694x105k?

[0.1193, 0.1201]

[-5.878x10°5,-5.509x10°]

DLP
General Xe=bo+b1Tabsx+(b2Tabs+b3)x?+b4Tabsx 0,9719 | 0,002179
h2=0.0003899 k* | [0.0003571, 0.0004227]
b3 = -0.1366 [-0.1467, -0.1266]
b4=-3,675x105 k! | [-3,934x10%, -3.41x10°]
k1=0.0002029 k* | [(0.0001438,0.0002619)]
k2 =0,07697 [0,05912, 0,09483]
Pele M= (k1 Tabs+k2)aw" +(k3Tabs+k4)aw"? 0,9522 | 0,00284
Genergal ( ) ( ) k3 =0,06105 k* [0.008086, 0,114]
k4 =-18,16 [-33,95, -2,382]
nl=0,1678 [0,1625, 0,1731]
n2=17,13 [13,54, 20,73]
A1 =0.0009865k* | [(0.0008345, 0.001138)
A2 =-1.166 (-1.212,-1.12)
Weibull | M=(A1Tabs+A2)+exp B(1-wa)©!Te+c2
General B =-0.05851 (-0.06055, -0.05647) 0.9336 0.003348
C1=-0.156 k* (-0.1789, -0.1332)
C2 =50.56 (43.53, 57.58)
Hm = 1.33x10° [-7.137x108, 7,139x108]
X= XmCKGaw
GAB (1 - Kaw)(1-Kaw+CKaw) Hn = 9,99510* [-3.568x108, 3.57x108]
General 0,9252 0,00355
C=Co exp (Hm-Hn) c0 = 365,2 [-5,316x107,5,316x107]
RTabs
K=Ko exp (A-Hn) k0 =372,3 [-5,42x107, 5,42x107]
RTabs

Xm= 0.1439(d.b.)

[0.1392, 0.1486]

Los modelos con efecto de la temperatura permiten vincular todas las repeticiones para obtener una expresion general,
permitiendo predecir el contenido de humedad de equilibrio para café verde y tostado en las condiciones evaluadas.
Los limites de confianza de los parametros del modelo indican la significancia de los mismos en la expresion, la
bondad de ajuste de los modelos a las curvas de equilibrio higroscdpico describen el grado de relacion y la precision
con la cual describen los fendmenos de sorcion. La tabla 3 presenta los coeficientes de los modelos ajustados que
representaron de mejor manera los datos experimentales vinculando el efecto de la temperatura. Se evidencia que el
modelo tedrico de GAB general modelizado para café verde presenta un coeficiente de determinacién ajustado de
0,9252; los parametros c0, kO, Hm, Hn no son estadisticamente significativos en el modelo. Los modelos DLP,
Polynomial, Peleg y Weibull son adecuados para describir la higroscopicidad y pueden emplearse para predecir el




comportamiento de los granos de café verde debido a sus valores elevados de R2ajs>0,90 y bajos valores de
RMSE<10%; presentan un buen ajuste y pardmetros significativos en el modelo. Sin embargo, el modelo DLP general
presento bondad ajuste préximo a razonable con R2ajs=0,9719 y RMSE=0,002179 (0,217%). En la siguiente figura
se presenta la modelizacion de las isotermas de sorcion en café verde a diferentes condiciones de temperatura y
amplio rango de actividad de agua.
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Figura 1. Isotermas de sorcién experimentales de 25° a 40°C y estimado con el modelo DLP general

La figura 1 presenta las isotermas de sorcion en café verde experimentales y modelizadas con DLP general, se
observan las medias y desviacion estandar del contenido de humedad de equilibrio a actividad de agua constante. Se
observa que el efecto de la temperatura tiene influencia en regiones de actividad de agua alta (Agua libre) a partir de
actividades de agua de 0,71 aproximadamente. En términos generales un fuerte aumento del contenido de humedad
de equilibrio con el incremento de la actividad de agua; pronunciado en 0,1-0,4 aw y 0,55-0,8w caracteristico en la
tendencia de las isotermas. Labuza & Altunakar (2007) explican el fuerte aumento del contenido de humedad en los
rangos descritos; la isoterma de tipo Il es causada por los efectos aditivos de la ley de Raoult, los efectos capilares y
las interacciones del agua superficial. Se observan dos regiones de flexion en este tipo de isotermas, un alrededor de
una actividad de agua de 0.2 a 0.4 y otrade 0.6 a 0.7, los resultados de los cambios en magnitud de los efectos fisicos
y quimicos separados, por consiguiente, la acumulacion de multicapas y relleno de pequefios poros en la regién
inferior, seguidos de hinchazon, llenado de poros dilatados y disolucion de solutos en la region superior. Se observa
que las isotermas de café verde presentan un comportamiento sigmoide (curva ‘S’) tipo II con decrecimiento e
incremento del contenido de humedad de equilibrio en actividades de agua bajas y altas respectivamente atendiendo
a la clasificacion de Brunauer et al (1940). Corréa et al (2010); Laccheri et al (2015); Pittia, et al (2006) reportaron
la misma tendencia en isotermas de sorcion de café verde. La adsorcion en actividades de agua altas aumento con la
temperatura; se puede inferir que a medida que la temperatura se incrementa los granos de café verde se hacen méas
higroscopicos, tendencia y comportamiento inverso a lo reportado por Mousa et al (2012) en arroz, donde los mayores
contenidos de humedad de equilibrio se presentaron a menor temperatura, por lo tanto, el comportamiento de sorcién
asociado al contenido de humedad de equilibrio disminuia con el aumento de la temperatura. De igual manera Ferreira
de Souza et al (2014) para semillas de maracuyd, Corréa et al (2010) en café verde. De manera paralela Eim et al
(2011) reportaron que los resultados experimentales de isotermas de sorcion en zanahoria; en una actividad de agua
constante, el contenido de humedad de equilibrio aumento cuando la temperatura aumento, lo que indica que la



zanahoria se esta volviendo mas higroscopica. Debido a los antecedentes de las isotermas generadas en café verde
con el método de las soluciones salinas saturadas; es necesario enfatizar que el método DDI es fundamentalmente
diferente a los métodos tradicionales de medicion; genera isotermas sin el requisito de equilibrio higroscépico real
de las muestras (Zhang, et al., 2015). Es posible que el hecho de la higroscopicidad en actividades de agua alta para
los granos de café verde pueda atribuirse al método de obtencion de las isotermas de sorcion. Laccheri et al (2015)
desarrollaron isotermas DDI comparadas con el DES (método gravimétrico) a 25°C, reportaron diferencias
importantes en el contenido de humedad de equilibrio, siendo altos en el DES respecto al DDI conservando la
tendencia de la isoterma, atribuyendo el hecho a la lenta difusion del agua en la matriz de café verde que evidencio
la diferencia de las isotermas obtenidas con el método DDI (rdpido) y DES (lentamente). Es conveniente realizar
estudios a fondo en café para el generado de isotermas DDI y DES vinculando la temperatura; de esta manera se
podria concretar el posible argumento planteado.

Normalmente se realiza un andlisis de los residuos para garantizar que un modelo seleccionado pueda describir el
fendmeno evaluado (Horta de Oliveira, et al., 2015a). En la figura 2 se presentan los resultados del analisis de los
residuos del modelo DLP general modelizado para granos de café verde.
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Figura 2. Anélisis de residuos modelo DLP general

Las estadisticas mostraron que el modelo DLP general logro un ajuste satisfactorio entre los datos experimentales y
los estimados, sin embargo el analisis de residuos del modelo DLP presento residuos entre -0.0049645 y 0.0090628
y porcentaje de residuos entre -0.003 y 0.003; permite inferir que el 0.79149 (79,14%) de los residuos estan
distribuidos en el rango descrito, como resultado de p-valor test de Lilliefors es 0.001, se rechaza la hipétesis nula
(los residuos provienen de una distribucion normal) al 95%. La violacion del supuesto de normalidad no es importante
si el objetivo es solo realizar estimaciones, porque los estimadores siguen siendo insesgados. Si es importante para
pruebas de hipdétesis y prediccion, ya que en éstas se usa el valor de t. Sin embargo, aunque no se presente normalidad
en los desvios, los estimadores CMO tienden a distribuirse normalmente a medida que el tamafio de la muestra
aumenta. la violacidn de la suposicion de normalidad del error por si sola no es un asunto tan serio dada la robustez,
hasta cierta medida del método MCO (Minimos Cuadrados Ordinarios), aunque es deseable que por lo menos el error
tenga una distribucion simétrica. Ello demuestra que la anormalidad de los residuos no es por si sola un problema,
pero cuando va acompariada de otras situaciones irregulares (bajo coeficiente de determinacion, heterocedasticidad
0 tendencias entre las variables del modelo y los residuos) puede ser indicio de una regresion fallida. En este caso el
RZajs y el RMSE son 0,9719 y 0,002179 respectivamente; por lo tanto, se considera una regresion exitosa.

La tabla 4 presenta los parametros, intervalos de confianza y estadisticos de ajuste de los modelos generalizados de
mejor ajuste en granos de café tostado.



Tabla 4. Modelos matematicos generalizados granos de café tostado

Café tostado
Modelo Expresion Parametros Intervalos de R?%js | RMSE
confianza 95%
A0= -0.02831 [-0.04424, -0.01238]
Al1=0.0009488 k! | [0.0004761, 0.001421]
. BO= 0.3964 [0.3135, 0.4794]
Pcéy:o;n:al M=A0+A1Tabs+B0aw-+BlawTabs
enera +COaw?+Claw?Tabs+D0aw? B1= -0.004753 k! | [-0.006883, -0.002622] | 0.8814 | 0,006055
Co= -0.9754 [-1.11, -0.8407]
Cl1= 0.007201 k* | [0.004972, 0.00943]
DO= 0.6772 [0.5966, 0.7578]
b4 =-0.01616 (-0.01814, -0.01417)
b2 = 0.0009784 k'* | (0.0008903, 0.001066)
DLP General | Xe=boTabs+blx+(b2Tabs+b3)x*+b4x?
*x=In(-In aw) b3 =-0.2968 (-0.3238, -0.2699) 0,8956 | 0,005679
b1l =0.005263 (0.003739, 0.006787)
b0 = 8.071x10° k* | (7.718x10°8.425x10°%)
Al =0.000325 (0.0002198,0.0004301)
Weibull M=(A1Tabs+A2)+exp B(1-wa)CLTs+C) | A2 = -0.07464 (-0.1066, -0.04268)
B1=0.4704 (0.2509, 0.69)
0,9021 | 0,005501
B2=-162.1 (-230.3, -93.84)
C1=-0.009532 (-0.01712, -0.001941)
C2=4.071 (1.731, 6.41)
Xe= XmCKGaw Hm = 3.243x10* (-1.849x10°%,2.498x105)
(1 - Kaw)(1-Kaw+CKaw)
GAB General Hn = 4.501x10* (3.696x10%, 5.305x10%)
C=Co exp (Hm-Hn)
RTabs c0=1.983x10*k? | (-1.649x10°,1.689x10°) | 0,661 | 0,009671
K=Ko exp (A-Hn)
RTabs k0 =1.032 k! (-2,372, 4.436)




(0.01597, 0.02235)
Xm = 0.01916(d.b)

Las expresiones generalizadas vinculan el efecto de la temperatura y su influencia en los pardmetros del modelo para
la prediccion del contenido de humedad de equilibrio en un amplio rango de actividad de agua. Los modelos que
presentaron los mejores ajustes son el modelo Polynomial, DLP y Weibull. Los estadisticos de ajuste presentaron
para el modelo de Weibull la mejor opcion para representar la higroscopidad de los granos de café tostado, el valor
del coeficiente de determinacion ajustado (R2ajs= 0,9021) y la raiz del error medio cuadratico (RMSE) inferiores al
1% indicando un buen ajuste; permitiendo inferir que el modelo describe de manera adecuada el proceso de sorcién
para fines practicos (Machado, et al., 2017). Por lo tanto, los modelos DLP y Polynomial no son adecuados debido a
gue su coeficiente de determinacion ajustado es inferior al 90% a pesar que los residuos sean inferiores al 1%.

El modelo de GAB es el mas aceptado para representar el proceso de sorcién en alimentos debido a su validez fisica
y su precision en un rango amplio de actividad de agua. Los resultados obtenidos presentaron que los parametros del
modelo de GAB general ajustado para café tostado no son estadisticamente significativos en el modelo, debido a que
los intervalos de confianza contemplan magnitudes del dominio negativo al positivo; pudiendo tomar valores de 0
eliminado de esta manera los términos ponderantes en la ecuacion general, por lo cual se descarta el modelo de GAB
para el ajuste de los datos experimentales.
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Figura 3. Isotermas de sorcion experimentales de 25° a 40°C y estimado con modelo Weibull en café tostado

En la figura 3 se observa que las isotermas de sorcion de café tostado mostraron una forma tipo Il atendiendo a la
clasificacion de Brunauer et al (1940). Las isotermas tipo 111 corresponden principalmente a alimentos que consisten
en componentes cristalinos; estado caracterizado por la disposicion tridimensional regular de las moléculas en funcién
de su orientacion (Horta de Oliveira, et al., 2015a), puede atribuirse el fendmeno a la disolucién del azlcar que
produce lixiviacion completa del azlcar en solucion, el cambio en la estructura cristalina del aztcar al estado amorfo
(Eim, et al., 2011). Labuza & Altunakar (2007) mencionan que los sistemas alimentarios compuestos de
principalmente componentes cristalinos tales como azlcar y sal estan representados por una isoterma tipo I1l. Dicha




tendencia la reportaron Horta de Oliveira et al (2015a) para granos de café tostado, y Machado et al (2017) café
tostado molido. El efecto de la temperatura sobre las isotermas de sorcion en café tostado promueve la
higroscopicidad en actividades de agua alta. Con un aumento de la temperatura a un valor de actividad de agua
constante el contenido de humedad de equilibrio aumenta. Horta de Oliveira et al (2015a) reportaron que la
temperatura afecta la higroscopicidad de las muestras de café tostado independiente de la especie y tamafio de
particula; ‘A una humedad relativa constante, el contenido de agua en equilibrio disminuye con una disminucién en
la temperatura de almacenamiento’’ pero mencionan que el aumento de la temperatura promueve el incremento de
las vibraciones moleculares, aumentando la distancia entre las moléculas y en consecuencia la disminucién de las
atracciones entre moléculas. Machado et al (2017) reportaron comportamiento analogo para las isotermas café tostado
molido; evidencian gue al incrementar la temperatura a una actividad de agua constante el contenido de humedad de
equilibrio se reduce, debido al efecto que ejerce la temperatura para volver inestables las moléculas de agua
favoreciendo su ruptura y reduciendo el contenido de humedad. Las isotermas de sorcion de café tostado presentaron
aumento pronunciado en el contenido de humedad de equilibrio a valores de actividad de agua alta, dichos
incrementos se evidencian en un rango (0,55-0,8aw) y un comportamiento asint6tico en actividades de agua bajas; se
observo una buena correspondencia entre los datos estimados ajustando el modelo de Weibull, sin embargo, debe
considerarse que es una expresion exponencial por lo tanto la inflexion de la isoterma no debe usarse para predecir
valores de contenido de humedad debido a que la actividad de agua tiende a permanecer constante en el rango de
(0,1-0,5 aw). Horta de Oliveira et al (2015a) presentaron un comportamiento similar con el modelado de Sigma-
Copace en café tostado. El efecto del incremento de la temperatura al promover la higroscopicidad de los granos de
café tostado se evidencia en actividades de agua de 0,70-0,80aw para la isoterma de 40°C, es importante mencionar
gue dicho efecto no es significativo para las isotermas de 25°C y 30°C. Eim et al (2011) reportaron tendencias
similares de incremento de higroscopicidad con aumento de la temperatura; en una actividad de agua constante, el
contenido de humedad de equilibrio aumento cuando la temperatura aumento, lo que indica que la zanahoria se esta
volviendo mas higroscopica. Es posible que el hecho de la higroscopicidad en actividades de agua alta para los
granos de café tostado pueda ser atribuido al método de obtencion de las isotermas de sorcion. Laccheri et al (2015)
desarrollaron isotermas DDI comparadas con el DES a 25°C, reportaron similitud entre los contenidos de humedad
de equilibrio obtenidas con los dos métodos; la rehidratacion no afecto las conductas isotérmicas, se atribuye el hecho
al aumento relevante de la presion internay el volumen del grano durante el tostado conduce a una alteracién completa
de su microestructura convirtiéndola en homogénea. Debido a los antecedentes de las isotermas generadas en granos
de café tostado con el método estatico sobre la disminucién de la higroscopicidad con aumento de la temperatura, es
conveniente realizar estudios a fondo en café para el generado de isotermas DDI y DES vinculando la temperatura;
de esta manera se podria concretar la influencia del método de obtencion de isotermas en el equilibrio.

Para obtener una mejor evaluacion de la bondad de ajustes del modelo de Weibull general para café tostado, la
figura 4 representa los residuos versus los valores simulados.
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Figura 4. Analisis de residuos modelo Weibull general café tostado

Las estadisticas mostraron que el modelo Weibull general logro un ajuste satisfactorio entre los datos experimentales
y los estimados, sin embargo el andlisis de residuos del modelo Weibull generalizado para café tostado presenta
residuos entre -0,0135 y 0,0177 porcentaje de residuos entre -0,0135 y 0,0177 lo que permite inferir que el 0,723
(72,3%) de los residuos estan distribuidos en el rango descrito, como resultado de p-valor test de Lilliefors es 0.001,
se rechaza la hipdtesis nula (los residuos provienen de una distribucion normal) al 95%. De la misma manera para
los residuos obtenidos del modelo DLP general para café verde; la violacion del supuesto de normalidad no es
importante si el objetivo es solo realizar estimaciones, porque los estimadores siguen siendo insesgados. Si es
importante para pruebas de hipdtesis y prediccion, ya que en éstas se usa el valor de t. Sin embargo, aungque no se
presente normalidad en los desvios, los estimadores CMO tienden a distribuirse normalmente a medida que el tamafio
de la muestra aumenta. la violacion de la suposicidn de normalidad del error por si sola ho es un asunto tan serio dada
la robustez, hasta cierta medida del método MCO (Minimos Cuadrados Ordinarios), aunque es deseable que por lo
menos el error tenga una distribucién simétrica. Ello demuestra que la anormalidad de los residuos no es por si sola
un problema, pero cuando va acompafiada de otras situaciones irregulares (bajo coeficiente de determinacion,
heterocedasticidad o tendencias entre las variables del modelo y los residuos) puede ser indicio de una regresion
fallida. En este caso el R?%js y el RMSE son 0,9021 y 0,005501 respectivamente; por lo tanto, se considera una
regresion exitosa.

4., Conclusiones

Los resultados experimentales ilustraron que el contenido de humedad de equilibrio aumento con el aumento de la
temperatura a una actividad de agua constante; evidenciada en café verde y tostado en valores de actividad de agua
altos (0,75 y 0,70 aw). La temperatura ejerce su efecto al promover el aumento de la higroscopicidad de los granos
de café verde y tostado. Entre las ecuaciones tedricas como (GAB) y empiricas (Oswin, Smith, Chung Pfost, White
and Eiring, Caurie, Kunh, Iglesias and Chirife, Peleg, Polynomial, Weibull y DLP) utilizadas para modelar las
isotermas de sorcidn, el modelo DLP y Weibull se consideraron la mejor expresion para describir las isotermas de
sorcion en café verde y tostado respectivamente debido a la alta bondad de ajuste de los modelos a los datos
experimentales. EI modelo de GAB es el méas aceptado para la prediccién del contenido de humedad de equilibrio en
alimentos, debido a su valides fisica y precisién en un amplio rango de actividad de agua, sin embargo, no es capaz
de representar con éxito la higroscopicidad de los granos de café verde y tostado, debido a que los intervalos de
confianza del modelo tienen amplio dominio (positivo y negativo).
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