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RESUMO

beneficiado: modelagem matemética do processo. ana UFLA,IQ'QS 99p.(Dluel't&pln
Mestrado em Ciéncia dos Alimentos)®.

A deterioraglio da cor dos grfios de café beneficiado foi estudada durante o
armazenamento experimental em quatro temperaturas (10, 20, 30 e 40°C) e quatro umidades

relativas (52, 67, 75 e 85%.) diferentes. Os dados obtidos foram utilizados para o ajuste de uma

expresso matematica capaz de relacionar a cor dos griios (caracterizada pelo indice de coloraglio)
com o tempo de armazenamento. A partir da analise dos dados experimentais observou-se perda de
cor acentuada j4 a partir do oitavo dia de armazenamento para as condigBes de temperatura e
umidade relativa mais elevadas. Com excegio dos griios armazenados a 10 e 20° C em umidade
relativa de 52%, todos os demais apresentaram perda de cor acentuada. A taxa de descoloragfio se
relacionou diretamente com as condigBes do ambiente de armazenamento no sentido de que quanto
maiores a temperatura e a umidade relativa mais rapidamente foi notada a manifestaciio do
branqueamento.

Foi proposto um modelo matematico empirico para descrever a evolugio da perda de cor
dos griios de café com o tempo. O ajuste dos parfimetros do modelo foi feito com base nos dados
experimentais obtidos durante o armazenamento. O modelo demonstrou ajuste satisfatério para a



maioria das faixas de temperatura ¢ umidade relativa estudadas, exceto para as temperaturas de 10
e 20°C na umidade relativa de 52%. A validaclio do modelo tornou possivel a sua utilizaglio para
estimar o indice de coloragfio dos griios armazenados quando as condigles de armazenamento
(temperatura e umidade relativa) sio variadas.

*Onentador Prof. Dr. Prabir Kumar Chandra. Membros da Banca: Prof. Dr. Evédio Ribeiro Vilela
e Dr. Barbara Heliodora Machado Montovani.



SUMMARY

Oliveira, Marcus Vinicius de. Effect of storage on discoloration of milled coffee grains:

mathematical modeling of theprocess.

The deterioration of color of milled coffee grains was investigated during the experimental
storage at four different temperaturas(10, 20,30 and 40°C) ard four relative humidities (52, 67, 75
and 85%). The data obtained were used for adjusting a mathematical expression capable of
relating grain color (@aracterizzby color &9 vith storage period. From the analysis of the
experimental data, color loss was noticed, marked as early as the eighth day of storage for the
conditions of highertemperature and relativehumidity. Except for the grains stored at 10 and 20°C
under relative humidity of 52%, all the rest showed marked loss of color. The rate of disccloration
was found to be a direct function of the storage conditions in the sense that higher the temperature
and relative humidity, faster was the discoloration

A mathematical model was proposed to describe the degree of color loss of green coffee
beans with respect storage conditions and time. Adjustment of the parameters of the model was
accomplished based upon the experimental data obtained during storage. The model estimated the
color loss satisfactorily for almost all the temperature and relative humidity ranges studied, except
for 10 and 20°C in relative humidy of 52%. The validation of the model makes it poasible to



estimate the color index of coffee grains when the storage conditions ( temperature and relative
humidity) are varied.

Adviser: Prof. Dr. Prabir Kumar Chandra. Member of the examining board: Prof. Dr. Evadio
Ribeiro Vilela and Dr. Barbara Heliodora Machado Montovani.



1 -INTRODUCAO

O café¢ vem sendo consumido pelo homem h4 alguns séculos como alimento, remédio e
bebida, tornando-se um dos mais importantes produtos alimenticios do comércio internacional.

Este produto constitui, ainda hoje, uma das principais fontes de divisas do Brasil.
Segundo dados da FAO, as exportag8es de café em todo o mundo foram da ordem de 4.186.020 t
10 ano de 1994, das quais o Brasil participou com 1.034.873 t. Na safra de 1994/95 a produgio
brasileira foi estimada 1.205.000 t. Esta cifra possibilitou ao pais manter a posiclo de
lideranga no mercado mundial com uma participagio de aproximadamente 23% do total
mundialmente produzido.

A participaglio média do café nas exportagSes brasileiras foi da ordem de 45,4% entre
1964/68, caindo vertiginosamente até atingir um percentual de 10,3 em 1985. No ano de 1995 esta
cifra atingiu valor correspondente a 6% (Annario Estatistico do Café, 1995).

Entre os produtos agricolas brasileiros poucos tém seu prego vinculado a parimetros
qualitativos e denire estes ressaita-se o café, cujo valor ¢ acrescido significativamente com a
melhoria da qualidade. A qualidade do café, por afetar diretamente o seu prego, levou 0 Conselho
Internacional do Café, em 30 de agosto de 1966, a nomear um grupo de trabatho com a finalidade
de estudar os meios convenientes para adogio de um de um codigo intemacional de normas de
qualidade, aplhicAveis as exportagles de café, com base fundamentos cientificos, Menchu
(1967).



Com relagio a0 consumo interno, sabe-se que 0 mesmo tem decrescido principalmente em
funglio da pior qualidade do produto adquirido pelas torrefagSes, constituido de excedente ou do
café que nfio se prestou para a exportagio.

No Brasil, um indicativo da preocupagfio existente com a qualidade do produto é a criaglio
do selo de pureza em 1989, pela Associaglio Brasileira das Indtstrias de Torrefaglio ¢ Moagem de
Café (ABIC), Meirelles (1990).

A crescente demanda por um café de melhor qualidade pelos paises importadores, somada
a0 surgimento de uma consciéncia entre 0s consumidores brasileiros em utilizarem cafés de
melhor qualidade, evidencia a necessidade do estabelecimento de programas de pesquisas visando
aumentar a oferta destes cafés.

A melhoria da qualidade do café do Brasil refletirh em maiores lucros para os produtores e
maior arrecadagBo de ICMS e demais impostos para os estados e para o pais de modo geral.

As caracteristicas avaliadas ¢ que determinam a qualidade do café podem ser reunidas em
dois grupos, tendo de um lado as que dependem das caracteristicas fisicas dos grilos, tanto verde
quanto torrado, e do outro aquelas que se referem exclusivamente 4 bebida. Inerente ao aspecio
fisico, na pratica comercial s80 levados em consideraghio: forma,tamanho, cor e uniformidade dos
griios de café, Menchi (1967).

A cor ¢ a caracteristica que mais chama a atenglio na comercializagfio, sendo portanto, de
grande importiincia econdmica, uma vez que pode levar a depreciacéio do produto, Monaco (1961),
Subramanyan et al. (1961), Bacchi (1962), Majunder, Natarajan e Bathia (1962), Amorin et al,
(1976). Outro aspecto a ser considerado é que a cor est4, de um modo geral, relacionada com a
qualidade da bebida, Northmore (1968), Amorin et al. (19%).



E comum, durante 0 armazenamento do café, haver uma mudanga na coloragio do grilo,
passando o endosperma da cor esverdeada para uma cor esbranquigada, fenSmeno que apesar de
conhecido b4 muito como branqueamento, tem sido pouco estudado. Esta descoloragio dos griios
de café beneficiado tem sido um problema sério devido a depreciagiio qualitativa do café com
consequentes prejuisos aos produtores e exportadores, Melo et al. (1980). Este fenfmeno assume
importincia se considerarmos que o complexo sistema de comercializaglio do café faz com que o
produto que estd sendo megociado e consumido, no geral, tenha sido estocado durante algum
tempo.

A literatura nfo faz referfncia ao desenvolvimento de modelos mateméticos que permitam
analisar o comportamento do café armazenado quanto ao branqueamento dos glos.

Pretende-se, portanto:

- Obter dados relativos a cinética de perda de cor de griios de café beneficiado como fungio da
temperatura, da umidade relativa do ambiente de armazenagem.

- Elaborar um modelo matemético que coloque em bases empiricas a interaglio entre os niveis de
branqueamento dos griios de café, armazenados sob vanadas condigles de temperatura e
umidade relativa, e o tempo de armazenamento.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O café pertence a grande familia das Rubidceas, da qual faz parte o género Coffea,
estabelecido por De Jussieu em 1735, Afualmente pode-se considerar que, praticamente, duas
espécies sfio cultivadas em todo o mundo, quais sejam: Coffea arabica L. e Coffea canephora
Pierre.

Sua comercializaglo tanto no mercado interno quanto no mercado externo depende de
uma boa apresentaglio do produto, o que did ao processo de classificacio uma importincia
significativa.

Com o objetivo de se avaliar a qualidade do café no Brasil, foi aprovada pela Comissio
Nacional de Normas e PadrOes para Alimentos, em maio de 1978, a resolugio n° 12.178, que fixa
padrdes de qualidade e identidade para alimentos e bebidas, incluindo o café. O objetivo era a
obtengio de um produto caracterizado quanto ao tipo, bebida, peneira e cor. Baseado nas
diferencas de coloragio dos grfios foi estabelecida a classificaglio por cor, Carvalho e Chalfoun
(1985).

2.1 - Composiciio Quimica do Griio de Café Verde

Vérios trabalhos como o8 de Lochart (1957), Gnagy (1961), Amorin e Silva (1968),
Feldman, Ryder, e Kung (1969), Oliveira (1972), Sanint e Valencia (1972), Arcila- in e
Valencia-Aristizabal (1975), Draetta e Lima (1976), Oliveira et al. (1976), Amorin (1978), Leite
(1991) e Chagas (1994) demonstram haver relaglio entre os componentes quimicos do gréio
beneficiado e a qualidade do café.



A composigiio quimica do café verde varia de acordo com o tipo de planta, regifio,
altitude, solo e condigSes de manejo pré e poés-colheita, Clifford (1975).

O Quadro 1 mostra uma compilaclio feita por Prete (1992) na qual o autor relaciona os
principais constituintes quimicos do café cr.

2.2 - Aspectos Fisicos Relacionados com a Perda de Cor dos Griios de Café

As sementes de Coffea arabica, depois de secas e beneficiadas, apresentam o endosperma
de cor esverdeada e apés algum tempo de armazenamento se fornam esbranquicadas. Esta

descoloragfo, mais conhecida por branqueamento, ¢ de hA mmito conhecida, porém pouco
estudada, Melo et al. (1980).

Segundo Bacchi (1962), o branqueamento tem seu inicio em diferentes pontos do griio de
onde se alastra por toda a sua superficie, diminuindo consideravelmente o valor comercial do
produto. O tempo necessario para o aparecimento das manchas e seu posterior alastramenio é
muito varidvel. Conforme as condicdes, o grfio chega a ficar totalmente branco-opaco em apenas
trés ou quatro dias.

Para Graner e Godoy (1967), com o passar do tempo, a coloragiio do griio passa de
verde a esverdeada, esverdeada clara e posteriormente amarelada até atingir o branco, fase em que
normalmente o café apresenta caracteristicas de mofo e deterioraglo.

Bacchi (1962) considera serem as injimias dos griios provocadas pelo bepeficiamento
mecinico, a causa indireta do branqueamento. O autor realizou ensaio no qual armazenou amostras
de café em condigdes de laboratorio por 15 meses. Os griios de uma das amostras foram submetidos
a compressio por meio de uma leve martelada. Os griios de uma segunda amostra tiveram a



QUADRO 1. Teores Médios de alguns Constituintes Quimicos do Griio de Café Cra (Prete, 1992).

Parfimetros Valores Referéncias

Agua 8- 12% Travagline ¢ Tosello (1967/68); Tango
(1971); Leite (1991) e Bassoli (1992).

Proteinas 9-16% Fonseca et al. (1974); Amorin ¢
Josephson (1975) ¢ Bassoli (1992).

Minerais 2,5-4,5% Malavolta et al. (1963); Tango (1971);
Clarke e Walker (1974) e Njoroge (1987)

Lipideos 10- 18% Fonseca et al. (1974) e Bassoli (1992)

Carboidratos 20-25% Clifford (1975); Njoroge (1987) e Clarke
¢ McCrae (1985).

S6lidos soluveis 24 -31% Garruti et al. (1962); Moraes etal.
(1973/74) e Bassoli (1992)

Agcares totais 5-10% Tango (1971), Sabbagh et al. (1977);
Njoroge (1987) e Leite (1991).

Acgucares redutores 0-5% Tango (1971) e Njoroge (1987).

Acido clorogénico 2-8,4% Tango (1971); Miya etal. (1973/74);
Njoroge (1987) e Menezes (1990).

Cafeina 0,6 - 1,5% Tango (1971); Miya et al. (1973/74),
Clifford (1975) e Njoroge (1987).

Potassio 1,35 -1,88% Malavolta e al. (1963); Catani et al,

(1967) e Clifford (1975).




superficie lixada ¢ os da terceira amostra foram mantidos intactos. A observagio posterior
demonstrou que o branqueamento nfio se manifestou nos griios isentos de machucadura enquanto
que naqueles previamente machucados o fendmeno se manifestou em intensidade proporcional ao
tipo e grau das machucaduras.

Segundo Amorin (1978), pode-se deduzir que as imjurias mecfnicas responsdveis pelo
branqueamento do café provocam a deterioraco da qualidade, a partir da desestruturacio da
membrana celular, Os danos meclinicos provocam rupturas das membranas, havendo em

O excesso de umidade do griio ¢ um dos fatores que causam distirbios de ordem
fisiologicas ao café. De acordo com Camargo e Telles (1953), quando a semente de café tiver
umidade superior a 13%, ocorre internamente uma fermentacio lenta, com desprendimento de gis
carbinico, fazendo com que haja uma dilataglio da mesma, tomando-a mais tarde, inchada e
menos densa, além de provocar a sua morte.

Niio se sabe ao certo a umidade critica na qual a mudanca de cor é méxima, mas sabe-se
que varia de 7 a 22% quando a umidade relativa do ar oscila de 50% a 95%, na temperatura de
24°C, Subrhamanyan et al. (1961).

O branqueamento dos grios de café tem inicio quando estes atingem o teor de umidade de
12%, Menchu (1967), Wilbaux e Hahn (1966). Como limite de seguranga para o armazenamento
do café, aconselha-se um teor de umidade maximo de 11%, Rigitano et al. (1964), Wilbaux e
Hahn (1966).

Bacchi (1962) constatou que a umidade relativa do ambiente de armazenamento influencia
de maneira bastante acentuada o fendmeno do branqueamento, acelerando a manifestacfio do
Mmesmo.

Caldas, citado por Teixeira, Fazuoli ¢ Carvalho (1977), estudando cafés de Angola,
verificou que o branqueamento dos griios de café beneficiados e armazenados depende da



umidade do local de armazenagem e da iluminagio, sendo menos frequente em locais de baixa
umidade relativa e menos iluminados.

Santos et al. (1971) e Mulion et al. (1974) também observaram que o branqueamento esta
diretamente relacionado 4 umidade relativa do local de armazenamento.

Além da umidade relativa do ar, a temperatura de estocagem também influi na mudanga de
cor dos grios de café durante o armazenamento. Baixas temperaturas conservam melhor a cor.
Griios com teor de umidade acima do limite, denominado teor de umidade critico, mudam de cor
mais facilmente quando armazenados a temperaturas mais elevadas, Subrahmanyan et al. (1961).

A temperatura de armazenamento tem uma relagfio direta com a perda de qualidade em
cafés armazenados. De acordo com Stirling (1975), temperaturas na faixa de 10-17°C so capazes
de preservar as caracetristicas de aparéncia do café verde e do café torrado assim como a
qualidade da bebida por um periodo superior a 12 meses.

Com objetivo de estudar o efeito da temperatura e de outros fatores sobre o branqueamento
de café beneficiado, Hara citado por Lopes (1988), anmazenou amostras de cafés de diferentes
procedéncias durante duas semanas em temperaturas de 5 e 30°C. Com relagfio a temperatura o
autor observou que a cor dos griios estocados a temperatura de 5°C nfio mudou acentuadamente
como se verificou 4 temperatura de 30°C, na qual os griios mostraram tendéncia ao escurecimento.
Observou também que amostras de café armazenadas a 5 e a 30°C em ambiente escuro tiveram
maior tendéncia ao branqueamento do que aquelas que foram armazenadas expostas a luz, nas

mas condigSes de temperatura.

Lopes (1988), acompanhou a mudanga de cor nos grios de café beneficiado, devida a
incidéncia de luz branca e suas faixas espectrais (azul-violeta, verde, amarela e vermelha). Foi
constatado que os griios armazenados na presenga de luz branca e de luz transmitida pelo filtro
azul foram as mais afetadas na cor e na qualidade de bebida. Os griios armazenados no escuro
tiveram tendéncia a clarear. Dados de reflectincia mostraram ser os comprimentos de onda na
faixa de violeta-azul os principais responsaveis pela depreciacio da qualidade (cor e bebida) do




café beneficiado, devido a incidéncia de luz durante o armazenamento.

Experimentos conduzidos por McLoy (1979), com a utilizaghio de vérias fontes de luz
artificial e vérios filtros, mostraram ser o comprimento de onda de 460 nm (azul) o mais eficiente
na melhoria da qualidade dos gréios de café, e a melhor fonte de luz artificial uma bancada de
lampadas fluorescentes do tipo luz do dia.

Para Rabechault citado por Bacchi (1962), a coloraglio dos grilos de café depende, em
grande parte, do método empregado no processamento do café, sendo muito influénciado pela
fermentagfio, pelo pH da agua de lavagem e pelo processo de seca.

Menchi (1967) afirma que a secagem altera a cor dos griios de café, especialmente nos
secadores meclnicos; a cor desigual é o defeito mais generalizado. O ressecamento empalidece o
grilo, e se forem empregadas temperaturas superiores a 80°C, resultarfio griios muito aquecidos de
cor acinzentada que, quando reabsorvem umidade, branqueiam imregularmente com as bordas

McLoy (1979), notou que a secagem de café exposto ao sol, em camada pouco espessa,
favorece o aparecimento de coloragio verde-cinza, tida como desejavel, enquanto a secagem 4
temperatura de 30 ou 49°C, em ambiente escuro (secagem mecinica), concorre para o
aparecimento de grios de cor verde amarelada, tida como indesejavel.

23 = Caonsideragdes sobrea Origem e 2 Mudancs da Cor dos Griios de Café.

A cor verde apresentada pelos griios de café é indicativa de que os processos oxidativos
endbgenos estlio ocorrendo a taxas reduzidas, ou mesmo nfio ocorrendo, Mazzafera, Guerreiro e

Carvalho (1984). Ainda segundo estes autores, a perda de cor verde por armazenamento
inadequado ou injurias mecfnicas e fisiologicas, possivelmente seria devida a oxidagio de
precursores do acido viridico ou talvez a sua oxidaglio.
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Rabechault citado por Bacchi (1962), afirma que os taninos e os complexos tinicos do
cafeeiro desempenham fungdes na coloraghio dos griios desta planta. Segundo o autor, a coloraglo
dos griios resulia da mistura do 4cido clorogénico com varios cutros diversamente coloridos, como
o viridico, o cofélico, o cafetdnico etc., que sfo diferentes estados de oxidagio do primeiro.

Northmore (1966,1968) analisou umna soluglio incolor, obtida a partir do extrato de griios
cris de café, obtendo, sob certas condicSes, as principais cores encontradas em griios de café
(azul, verde, amarelo e pardo). Expondo a solugio verde & luz solar, o autor constatou que a cor
verde definha e a solugBo toma-se de aparéncia mais azulada, muito embora as leituras
upec&oﬁﬂoméhiwpammwwmumhﬂae&pdsdnemiﬂo.mmm-u
a hipbiese de ser a clorofila a responsavel pela cor verde da soluglio, por ser o pigmento sohivel
em 4gua e a clorofila nffo. Uma soluglio amarela foi obtida a partir da passagem da solugiio verde
numa coluna de alumina, que reieve, em alguna casos, um composto de cor azul. Considerando
que a cor verde ¢ sensivel a huz e a azul nilo, e sendo a cor verde uma mistura de amarelo e azul,
sugere o autor que a substincia de cor amarela é a responsével pela sensibilidade da solugfo verde
8 luz. O autor chama a atengfio ainda, para o fato de que a soluglo amarela absorve luz no
comprimento de onda entre 400 e 470 nm, que compreende o comprimento de onda que melhorou
a qualidade dos grios de café e que reduziu a coloragio amarela esverdeada observada por McLoy
{1979) nos griios de café secos no escuro.

Neste mesmo trabatho, Northmore (1968) obteve, em soluglio, um complexo de cor azul
resultante da mistura de écido clorogénico e magnésio. Supondo a cor desenvolvida na solugio e
aquela observada nos grfios derivarem de uma mesma substincia bdsica, atrawés de substincias
quimicas semelhantes, acredita-se que este complexo seja o responsavel pela coloragfio azul
encontrada nos griios de café de boa qualidade. Pama o autor tanto a coloraglio como o precipitado
azul formado na acidificaghio de extratos aquosos estariam relacionados com a formaciio do dcido
viridico, produto da oxidagdio do 4cido clorogénico em solugio alcalina. Nesse precipitado,
detectou-se também a presenca dos ions Fe, Mg, Si, Ale B.
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O efeito do fon Mg no desenvolvimento da cor azul seria o de estabilizar a oxidaglio do
dcido clorogénico, formando o complexo de cor azul. No entanto, dados obtidos por Mazzafera,
Guerreiro ¢ Carvalho (1984), confirmando os de Carelli, Lopes ¢ Mdnaco (1974), permitem
concluir que a possibilidade de que esta substincia seja, isoladamente a responsavel pela cor do
café, é pouco provivel.

Mazzafera, Guerreiro ¢ Carvalho (1984) realizaram comparagSes entre as semenies dos
cultivares Mundo Novo de C. arabica, cujo endosperma ¢ verde, com os do cultivar Cera, dessa
mesma espécie, de endosperma amarelo. Os autores nfio constataram diferencas quanto as
clorofilas e chegaram a conclusio de que estas substincias nfio parecem ser responséveis pela cor
verde do café.

Northmore (1965) afirma que o Fe poderia desempenhar algum papel na formaghio da cor
verde do endosperma do café, pois cafeeiros deficientes nesse elemento produzem sementes com
endosperma de cor Ambar. Além do que, pela combinaclio do fon Fe com o écido clorogénico,
podem-se obter solugSes de coloraglio verde, porém insensiveis a luz.

Mazzafera, Guerreiro e Carvalho (1984) analisando os fons Fe, K, Ca, Mg ¢ B nos
cultivares Cera ¢ Mundo Novo notaram que o primeiro apresentou mais Fe e menos K, nfo
diferindo em relaclio aos demais. O autor também concluiu que nfio se poderia diferenciar os
cultivares estudados quanto a cor, pelo simples fato de que tal precipitado foi encontrado tanto no
"Cera" quanto no "Mundo Novo".

Gibson (1971) demonstrou que, durante a secagem do café ao sol, havia formaglio de
alcbois diterpénicos, os quais nfo eram observados antes desse processo ou quando secos
crioscopicamente. A polimerizagio de uma dessas substncias, o cafestol, originaria a cor
amarela, que passaria a0 marron na presenca do oxigénio. A polimerizacio do outro diterpeno, o
"Kahweol', originaria pigmentos azul- esverdeados. O autor concluiu que a cor do endosperma do
café seria produto da formaglio de ésteres de 'kahweol' e 'cafestol’. Mazzafera, Guerreiro e
Carvalho (1984) entretanto, nfio encontraram diferencas significativas para os diterpenos nos
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cultivares Mundo Novo (endosperma de cor verde) e Cera (endosperma amarelo), mas afirma que
apesar disso, seria razodvel supor que a proporgio entre 'cafestol' e 'Kahweol' pudesse influenciar
na determinagfio da cor dos dois tipos de café estudados.

Wurziger e Suche, citados por Mazzafera, Guerreiro e Carvalho (1984), chamam atengfio
para o fato de que o 'Kahweol', composto que tem merecido maior atengio como participante na
formagiio da cor do café (Gibson, 1971), nfio é encontrado no endosperma de cor verde do cutivar
de C. canephora.

Northmore (1968) mostrou que as alteragBes na coloragio de extratos aquosos de café
ocorriam em fungfo do pH, sendo que, em um periodo superior a 20 horas, o pH 8,7 foi o mais
favordvel para o desenvolvimento da cor azul. Em faixas inferiores de pH, nfio havia a formag#io
dessa cor, permanecendo os extratos verdes.

Mazzafera, Guerreiro e Carvalho (1984) confirmaram a influéncia do pH no
desenvolvimento da coloraglio, e constataram que o melhor desenvolvimento de cor em grfios de
café da variedade ‘Cera’ ocorreu em pH proximo a 8,3 e em grios da variedade ‘Mundo Novo’,
proximo a 8,7. Constataram, também, que a diferenga entre o pH inicial e o final foi maior nos
pHs 8,7 ¢ 9,1 para o ‘Cera’ e 8,3 ¢ 9,1 para o ‘Mundo Novo’ e que, a medida que houve a
passagem do verde para o azul, a absorbincia diminui em 670nm e aumeniou em 620nm.
Segundo os autores nfo se conhece uma explicagfio para essas variagbes quanto 4 velocidade do
desenvolvimento de cores e diferencas de pH, entre os dois cultivares, nem o motivo de os picos
de absorgio de luz se situarem em tais valores, quando Northmore (1968) determinou valores de
660 e 600nm. De qualquer forma os autores constataram que a sequéncia de formagio das cores
nas variedades ‘Cera’ e “‘Mundo Novo’ era a mesma, do mesmo modo que o comportamento dos
extratos, quando testados quanto ao efeito da luz e do fon Mg"™", mostrando que, se tais efeitos sfio
devidos & substiincia que confere a cor verde ao endosperma das sementes do ‘Mundo Novo’, ela
est4 presente no ‘Cera’.

Estudos realizados por Guyot citado por Chassevent (1987), indicaram ser um pigmento
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azul o responsdvel pela cor verde do café, resultante da reagfio entre a quinona formada a partir do
écido caféico, ou de seus ésteres, com o grupamento o-amino de aminodcidos. Essa cor seria
produto da mistura do azul, formado por essa substincia, com o amarelo do excesso de quinonas.
O pH e a atividade enzimética da polifenoloxidase teriam papel na formacfio do pigmento e na sua
estabilidade, assim como este seria fotossensivel e instdvel a temperaturas superiores a 35°C.

Com relaglio a cor parda encontrada nos griios de café, Northmore (1965) afirma que a
mesma deve-se a oxidagio enzimética dos polifendis presentes nos grilos, principalmente no écido
clorogénico e dos produtos resultantes do esfacelamento deste dcido.

Em tecidos vegetais, os flavonéides sfio conhecidos como substincias que podem conferir
diferentes coloragdes; em sua maioria, porém, limitam-se aquelas que nfio o verde, como o
amarelo, vermelho e o azul, Harborne (1965). Dados obtidos por Mazzafera, Guerreiro e Carvalho
(1984), em estudo realizado com os cultivares Mundo Novo e Cera de C. arabia, excluem esta

Carrelli, Lopes e Monaco (1974), Clifford (1975), afirmam que os frutos de Coffea
arabica se caractenzam por ter um alto teor de compostos fendlicos e, em particular os chamados
écidos clorogénicos ( até 8% sobre o teor de matéria seca). Segundo Amorin e Silva (1968), os
dos aldeidos. Quando hé qualquer condigfio inadequada ou problemas no armazenamento ocorre,
como citado anteriormente, a atuagfio das polifenoloxidases sobre os polifendis e consequente
diminui¢dio da aglo antioxidante destes tiltimos sobre os aldeidos.

Dos compostos fendlicos do griio de café, a maior parte ¢ derivada do 4cido benzbico e
dcido cinfimico. O pnmeiro ¢ metabolizado do 4cido cinfimico e o segundo ¢ derivado de
desaminaciio da L-fenilalanina, Ramirez (1987).

Morton citado por Amorin e Silva (1968) afirma que 0s compostos fentlicos quando
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oxidados podem se transformar em quinonas ou quinonas polimerizadas, dependendo do grau de
oxidaglio, ¢ se apresentarem com uma coloraglo parda ou preta.

Quando o café vai passando para cores mais claras, piorando a bebida, diminuindo a
densidade e a atividade da polifenoloxidase, o acimulo de compostos fentlicos (detectados pelo
reativo do nitrito) nos bordos do grlio, vai desaparecendo, ficando os mesmos com uma
distribuigBio mais homogénea, Amorin et al. (1977).

Amorin e Teixeira (1975) observaram que as transformagBes bioguimicas indesejéveis
que ocorrem no grio durante e apos a colheita e que levam a formagfio de uma bebida inferior séo
principalmente de natureza enzimética. Algumas destas transformagBes bioquimicas degradam as
paredes e membranas celulares. As membranas celulares possvem lipideos e proteinas, e sfo
estabilizadas por fons, principalmente ctions. Fatores externos como a temperatura, umidade e
njunas podem alierar a estrutura dessas membranas fazendo com que percam a organizaglio e
seletividade. Isto ocomrendo, vérios componentes quimicos que estfio separados por estas
membranas entram em contato com enzimas hidroliticas e oxidativas. Caracteristicas do griio
como & cor, densidade e qualidade da bebida, podem ser afetadas devido a ocorréncia destas
transformag®es.

Dentre as enzimas do café crli, especial atenglio tem sido dada a polifenoloxidase (PFO) a
qual estd relacionada positivamente com a qualidade do café, principalmente no que diz respeito
a0 escurecimento dos tecidos, devido a injirias mecinicas ou fisiolégicas, Mason citado por
Amorin e Silva (1968).

A polifenoloxidase é uma enzima ctiprica encontrada em tecidos de plantas e animais e é a
tmica conhecida que cataliza a oxidaglio aerdbica de compostos fendlicos, sendo estes compostos
um dos que mais influenciam na qualidade (predominantemente sabor e aroma) do café e muitos
produtos vegetais, Northmore (1968) e Amorin e Silva (1968).
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Amorin (1978) relata que "in vivo", a enzima polifenoloxidase encontra-se ligada ds
membranas celulares e ¢ ativada somente quando liberada destas. O autor sugere que danos
ocoridos nas membranas liberam, e portanto, ativam a polifenoloxidase (PFO), que por sua vez
oxida os 4cidos clorogénicos a quinonas. A polifenoloxidase é inibida pelas quinonas formadas,
diminuindo a sua atividade. Qualquer fator ambiente que altere a estrutura da membrana, por
exemplo o ataque de insetos, infecgdes por microorganismos, alteragBes fisiologicas e danos
mecénicos, provocam uma répida deterioraglio dos griios de café. Uma vez rompida a membrana
celular ocorre um maior contato entre as enzimas e os compostos quimicos presentes dentro e fora
das células do griio. Isto provoca reagles quimicas que modificam a composig#io original do café
verde. O aumento da quantidade de fendis oxidados (enzimaticamente ou nfo) provoca uma
inativagio da enzima polifenoloxidase. Posteriormente, Rotemberg e Ianchan (1971), confirmaram
esses resultados. Estes mesmos autores (1971a) propuseram um método quimico para a
diferenciaglio da bebida café.

O mecanismo da inativaglio da polifenoloxidase pelas quinonas formadas ja é conhecido
na literatura. Elas reagem prontamenie com os grupos amino, imino e sulfidril dos aminoacidos,
peptideos e proteinas, Forsyth (1964).

Segundo Oliveira (1972), Amorin et al. (1974, 1974a, 1975, 1975a, 1976), Melo ¢ Amorin
(1975) e Amcila-Pulgarin e Valencia-Anstizabal (1975), a atividade enzimética da
polifenoloxidase de griios de C. dewevrei, C. canephora, C. arabica e C. liberica diferem entre si
e decrescem com o tempo de armazenamento, sendo que 0 maior decréscimo foi nas amostras que

Observando o Quadro 2 apresentado por Amorin et al. (1977), e o 3 apresentado por Melo et al
(1980), nota-se uma maior atividade da polifenoloxidase nos griios de melhor cor.



QUADRO 2 * Caracteristicas Quimicas e Organolépticas de Diferentes Amostras de Café, que Diferem quanto a
Qualidade (Amorin et al., 1977).

atividade ppo * Qualidade  Tempo de Armazenamento Cor Condigdes de

Processo  (Klett/ml)** bebida (Ano) Armazenamento
Despolpado 76 mole 1 verde-ecuro saco plastico
terreiro - mole 1 verde claro cdeo, s.plast.

" 35 gpenas mole 3 verde bem claro saco plastico

" 32 " 3 n " » m

" 24 dura 3 esbranquigado  saco aniagem

" 25 " 3 " saco de pano

" 27 " 3 " saco de papel

" 14 riozona 8 marron-claro  saco de aniagem

* ppo " grupo de enzimas oxidativas denominadas polifendis oxidases.
** Klett =absorbéincia/500

91



QUADRO 3 - Altera¢des Quimicas e Organolépticas em Grios de Cafe Verde Armazenados durante 21 Meses.
an Diferentes Embalagem (Melo et al., 1980).

Embalagem Atividade ppo * (DO/100 mg) Qualidade da bebida Cor dos gréos
laa 225,44 2,7 (AM) verde

saco plastico 184,76 2,7 (AM) verde
saco plastico 98.30 2,0(D) esbranquicado
saco de algodéio 96,48 2,1 (D) esbranquigado
saco de aniagem 102,28 2,1 (M) esbranquigado

Al = Bebida "Apenas Mole"; D - Bebida "Dura”.

® DO/100 mg - Atividade Enzimética Expressa em Densidade Otica a 420 nm por 100 mg de Matéria Seca.

LI
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Carvalho et al. (1994) determinaram as atividades enziméticas da polifencloxidase e
peroxidase e os valores de acidez titulivel e indice de coloragio de griios de café previamente
classificados quanto a bebida pela prova da xicara. Os autores concluiram que as atividades
enziméticas da polifenoloxidase e peroxidase e os valores de indice de coloragio aumentaram,
enquanto a acidez tituldvel decrescen com a melhoria da qualidade do café. Conclutram também que
os cafés beneficiados podem ser classificados qualitativamente pelo indice de coloraglio e atividade
da polifenoxidase, como pode ser visto no Quadro 4.

Estes resultados parecem sugerir alguma relagfio entre 08 niveis desta enzima e as diferentes
cores apreseniadas pelos griios, e entre a bebida e a cor dos griios de café.

As enzimas e os substraios da pelicula e da muscilagem slo fatores que também podem
contribuir para a descoloraglio do endosperma e da pelicula prateada. A mucilagem possui
polifenol-oxidases e a pelicula prateada diversas proteinas, sendo algumas enzimas (polifenol-
oxidase e peroxidase). Estas enzimas oxidativas quando em contato com seus substratos (PPO-
fentis e outros doadores de hidrogénio) atnam sobre eles, oxidando-0s. A quinona formada é muito
reativa ¢ reage nfo enzimaticamente com aminodcidos e proteinas, que adquirem uma coloragfio
escura, Amorin et al.(1976).

Amorin et al. (1977) estudaram a pelicula prateada de cafés que diferem quanto ao
processamento e observaram que quase todos 08 componentes analisados da pelicula prateada estfio
em menor quantidade no café despolpado devido as lavagens durante o processamento. Os acidos
fendlicos apresentaram resultados semelhantes, talvez devido a lavagem no café despolpado e a
oxidag#io no nfio despolpado. Também uma maior absorbincia a 400nm do café despolpado indica
maior quantidade de fendis oxidados que comprova a hipétese de que o escurecimento da pelicula
prateada ¢ devido a oxidagio de fendis e posterior reagio com aminoéciodos e proteinas.



QUADRO 4. Atividade da Polifenoloxidase e Peroxidase e Valores de Indices de Coloragdo e Acidez Titulével de Cafés
Previamente Classificadospela Prova de Xicara, (Carvalho et al,, 1984).

Classificagtio Atividade de Atividade de Indice de ooloragio DO Acidez titulavel ml de
pela polifenoloxidase peroxidase (420 nm) NaOH/100 g

prova

de Media Faixade Media Faixade Media Faixade Média Faixade
xicara variago variagéo variagdo Variag8o
Estritamente

mole 68,942 67.66-7476  58,84a 47,99-74,66 0,884a  0,840-0,920 211,2¢ 175,00-237,40
Mole 65,96b  64,16-67,66 53,181, 42,66-61,33  0,791b  0,730-1,000 235,84 175,00-275,00
Apenasmole 63,77¢ 62,99-66,94 47,73¢c 39,95-58.67 0,764c  0,670-0,850 218,3¢ 187,40-262,40
Dura 60,984 5599-62,99 44,64d 4,66-5599 0,746d  0,650-0,870 250,4¢ 200,00-300,00
Riada 44,00e 37,33-53,66 42,71d 31,99-58,67 0,569  0,520-0,620 272,2b 237,40-312,40
Rio 41,36 36,16-47,83  39,53e 26,66-53,33  0,533f  0,450-0,610  248,5a 255,00-350,00
CV (%) 414 12.05 5,50 8,70

61
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Além das pesquisas relacionadas 4 atuaglio da polifenoloxidase, diversas outras t8m sido
realizadas visando associar a qualidade da bebida com a composiglo quimica, o que de uma forma
ou de cutra pode estar relacionada com a colorago dos griios. Calle (1963) relacionou a qualidade
do café com o teor de metilcetonas e aldeido acético. Rodriguez, Frank e Yamamoto (1969) e Guyot,
Clros e Vincent (1982) relacionaram a qualidade do café com o tear de aldeidos. Menchi (1967),
Fonseca, Gutierrez e Teixeira (1974) ¢ Amorin et al. (1977) com a quantidade de lipidecs. O
aumento da acidez do 6leo e do teor de Acidos graxos livres como resultado do processo de hidrolise
e oxidaglio de lipideos durante a deteriorag8io do café foram reportados por Estevez (1960), Rigitano
et al. (1964), Jordio et al. (1969/70), Santos et al. (1971), Miya et al. (1973/74), Multon et al.
(1974), Amorin et al. (1977), Amorin (1978), Melo et al. (1980), Cortez e Azevedo (1981).

Outros trabalhos avaliaram o teor de carboidratos Mutiso (1971), Amorin et al. (1974) e
Bassoli (1992); acidos clorogénicos, fendis hidrolisdveis ¢ fendis totais por Centi-Grossi, Tassi-
Micro e Sivano (1969), Feldman, Ryder ¢ Kung (1969), Amorin et al (1974) e Gopal,
Venkataramanan e¢ Ratna (1976); proteinas soluveis por Amorin (1972), Amorin et al. (1974),
Amorin et al. (1975), Amorin e Josephson (1975), Amorin (1978) e Leite (1991); écido ascérbico,
cafeina e trigonelina por Gopal ¢ Vasudeva (1974), ¢ sélidos sohiveis por Garrutti e Teixeira
(1962).

Os resultados destes trabalhos, indicam que os piores cafés, em termos de qualidade de
bebida, possuem: proteinas soliveis, mais aminodcidos livres, mais 4cido clorogénico,
menos fen6is hidrolisdveis, menos acido ascorbico, baixo teor de carboidratos e maior teor de dcidos
graxos livres com diminuigio do conteido de lipideos. Estes valores mostram que ocorrem
importantes reagBoes oxidativas durante o processso de deterioraclio dos griios de café sugerindo
intensa peroxidag#io de lipideos.

Ainda com relacBo aos lipideos, Amorin et al. (1977) observaram que os mesmos se
distribuem por todo ¢ griio, com um acimulo nos bordos, nos cafés em bom estado. Quando o café
vai passando para cores mais claras, diminuindo a densidade ¢ a atividade da polifencloxidase, este
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actmulo vai desaparecendo, ficando os griios comuma distribuigiio homogénea. O teor de lipideos
B entretanto, nfio variou como decorrer do terpo. A porcentagem de insaponificiveis no 6leo
correlacionou-se positivamente coma qualidade do cafe e negativamete como teor de acidos graxos
livres.

24 - Avalisciic Quantitativa da Perda de Cor dos Griies de Café Durante o Armsazenamento.

Natarajan et al. citados por Wilbaux e Hahn (1966) usando um reflectdmetro tristimulo
mediram a reflectincia de grios de café Robusta e Arabica armazenados em sacos, no decorrer de
um perfodo de nove meses. Os autores observaram que, com o passar do tempo, havia um aumento
da reflectiincia Y para o café Robusta e uma diminui¢Sio da mesma para o café Arabica. Os dados
obtidos por eles constam do Quadro 5.

Armazenando café ardbica em silo hermético durante trés meses em temperaturas na faixa
de 24 a 29°C, Majunder Natarajan e Bathia (1962), observaram alteragBes ao gosto e ao aspecto a
partirdoteordeumidadede 10,7%, conforme Quadro 6.

A Qualidade do café arabica armazenado durante 181 dias, em cinco umidades relativas
entre 50 e 95% e a temperatura de 26°C, foi avaliada por Santos et al. (1971). A Figura 1 mostra os
resultados obtidos pelos autores quanto a evolug#o da reflectincia dos gréios.

Multon et al. (1974) armazenaram cafe ardbica em cinco umidades relativas e em quatro
diferentes temperaturas, obtendo medidas de reflectdncia dos grilcs. Para umidade relativa de 75%
observaram decréscimos nos valores de reflectincia nos primeiros 12 dias e acentuado aumento na
reflectincia com o aumento da temperatura, a partir deste tempo até o sexagésimo dia de estocagem,
como mostra a Figura 2.



QUADRO 5 - Avaliagiio da Reflectéincia, em Fun¢éio do Teor de Umidade de Cafés Armazenados
(Natarajan et al. citados por Wilbaux e Hahn, 1966).

CafeRobusta Café Arabica
MESES Teor de umidade em % Reflectiincia®*  Teor de umidade em % Reflectincia™
sobre a matéria tmida sobre a matéria imida
abril 9.1 18.0 9.0 21.0
maio 11.3 19.0 1.3 20.0
junho 12.2 20.0 12.7 22.0
julho 13.6 22.0 14.5 26.0
agosto 134 21.8 13.8 32.0
setembro 12.7 22.0 13.6 29.0
outubro 11.8 22.0 12.0 25.0
novembro 11.0 21.8 11.2 27.0
dezembro 10.5 22.0 11.0 27.0

* Quantidade de luz refletida em condigdes operacionais definidas

T



QUADRO 6 - Avaliagio da Reflectéincia, em Fungéo do Teor de Unidade de Café Estocado Trés Meses em
Silo Experimental Hermético (Majunder et al., 1962)

Teor de Reflectfincia Y* Aspecto odor

umidade inicial final

9,0 16,5 16,8 bom bom

9,6 16,4 17.2 bom bom

10.7 16,3 18,2 um pouco descorado bom

11,2 17,0 23,0 esbranquigado desagradével

12,8 17,2 23.1 esbranquicado desagradavel

13,7 17,3 23,6 inteiramente esbranquigado  mofo e muito desagradavel

* Quantidade de luz refletida em condi¢des operacionais definidas

€T -
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Lopes et al. (1995) avaliaram amostras de café em cololorimetros tristimulos nos sistemas
Hunter, CIE e Munsell, correlacionando os atributos obtidos com as avaliagBes visuais realizadas
por especialistas em café. O objetivo foi o estabelecimento de uma escala para a classificag#o dos
cafés em classes de qualidade segundo sua cor.

2.5- Avaliacdio da Cor

O impacto visual causado pela cor, via de regra, se sobrepde aquele causado pela
observaglio dos demais atributos de um determinado produto. Ferreira (1981) e Francis (1980)
afirmam que a cor caracteriza, de forma bastante acentuada, os objetos, constituindo-se no
primeiro critério aplicado para sua aceitagfio ou rejeigio.

A cor é um fator importante para valorizar a qualidade de um alimento. Com efeito,
frequentemente este componente estd ligado ao estddio de maturaglio, presenga de impurezas,
realizacho apropriada ou defeituosa de um tratamento tecnolégico, mas condicBes de
armazenamento, comego de uma alteragio causada por microorganismos, etc. Por isso se baseiam
na cor, varios métodos oficiais para avaliar a qualidade dos alimetos, Cheftel, Cheftel e Besangon
(1992) e GULLET (1992).

Os tecnologistas tém interesse na cor dos alimentos por vérias razdes, uma delas é a
possibilidade de evitar mudangas de cor ocasionadas por reagBes quimicas que ocorrem durante o
processo de armazenamento.

A cor ¢ um quesito importante na classificaglio do café por permitir a determinaglio e
também por revelar os cuidados no preparo (Graner e Godoy, 1967).
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Lopes (1988) afirma ser muito dificil expressar a cor doa griios de café em virfude da
existéncia de uma enorme quantidade de termos utilizados para descrevé-la e também a
inexisténcia de uma nomenclatura padronizada para a cor.

A colorimetria, ou medida da cor, tem como objetvo relatar em termos numéricos a cor de
um objeto e dispde para ianio de uma quantidade bastante variada de métodos para a mediclo,
desde simples comparaclio aos sofisticados instrumentos projetados especificamente para
determinado produto.

Os fisicos, com a ajuda de instrumentos (fotdmetros e colorimetros), tem buscado definir,
medir e comparar as cores de uma maneira objefiva. Suas observages se fazem geralmente sobre
solugdes transparentes claras(que podem ser obtidas por extracéio de um alimento sélido), nas
quais se mede a absorbéncia ou transmiténcia.

A variagfio da cor de um sitema com a modificagfio da concentragfio de um cerio
componente, constitui a base do que os qiimicos denominam andlise colorimétrica.

A car pode ser provocada pela formagio de um composto corado, resutiante da adigho de
um reagente apropriado, ou pode ser inirinseca ao comstituinie analisado. A infensidade da cor
pode ser comparada com a que se obtém pelo tratamento idéntico de uma quantidade conhecida da
substincia.

No processo colorimétrico visa-se determinar a concentracio de uma substincia pela
medida da absorglio relativa de huz, tomando como referéncia a absorgio da substfncia numa
concentracfio conhecida.



25.1 - Avaliachia Objetiva da Cor

Para a deteminagfio da cor como atributo de qualidade de um produto , considera-se como
objetivos 08 métodos que eliminam o elemento humano como fator decisivo na determinaglio,
Gould citado por Lopes (1988).

Para o procedimento da avaliagho objetiva da cor podem ser utilizados os
espectrofotiimetros e os colorimetros tristimulos, Clydesdale (1969), Hahn e Vincent (1972), Little
e Mackiney (1969), Little (1976) e Cheftel, Cheftel e Besangon (1992).

Em seus estudos sobre medigBes espectroreflectométricas de griios de café crit Wilbaux e
Hahn (1966), Santos et al. (1971), Hahn e Vincent (1972) e Mulion et al. (1974), utilizaram o
espago fisico de cores definido pela C.LE (Comission Internationale de 'Clairage), a qual elege o
estimulo fundamental Y como aquele que d4 a intensidade luminosa fisiologica (para o olho) em
relagio a um branco perfeito.

Chefiel, Cheftel ¢ Besangon (1992) citam entretanto, alguns inconvenientes quanto a
utilizaglio do espago de cores da C.LE, quais sejam:

1) E relativamente complexo, por esta razfio ¢ utilizado de forma simplificada, relacionando a
qualidade de um alimenio a um s6 coeficiente, por exemplo a luminosidade, a pureza ou o
comprimento de onda dominante.

2) N#o dé um conhecimento profundo da cor; concretamente nio se pode reconstituir o espectro de
reflecglio do objeto a partir dos valores triestimulos. Estes valores identificam da mesma forma
todas as luzes que diio um estimulo fisiolégico idéntico.

3) Ni#io ¢ uniforme. Com efeito, quando se apresentam sobre um diagrama uma combinaglio de
cores que o olho no pode diferenciar entre si, se comprova que estes espagos slio relativamente
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grandes, de acordo com sua posic#o no diagrama. Por isto o gistema da C.1E é pouco apropriado
parm a determinacfo pritica de diferencas e tolerncias de cores.

Na andlise espectrofotométrica a fonte de radiachio emite até a regifio ultravioleta do
especiro. Desta radiagfio selecionam-se comprimentos de onda definidos que constituem bandas,
com largura menor que 1 nm Este procedimento necessita de um instrumenio depominado
espectrofoidmetro. Um espectrofotdmetro 6tico é wmn instrumento que dispSe de um sistema dtico
que pode provocar a dispersSo da radiagfio eletromagnética incidente , e com o qual se podem fazer
medidas da radiaglio transmitida num certo comprimento de onda da faixa espectral Um
espectrofotdmetro pode gerar um sinal que corresponde 4 diferenca entre a radiaglio transmitida
por um material tomado como referéncia e a radiaclo transmitida pela amostra analisada, mun
certo comprimento de onda, Vogel (1992).

A analise quantitativa aplicada as solugSes baseia-se nos estudos de Beer citado por Vogel
(1992). O autor estudou o efeito da concentragio do constituinte corado, numa solugéio sobre a
transmissdo ou absorg#o de huz e descobriu que a intensidade de un feixe de luz monocromatica

dimiui com a concentragio da substincia absorvedora.



3 -MATERIAL E METODOS

31 - Material experimental

Para elaboragfio de uma “escala inicial” para monitoraglo das variagBes na cor dos griios
ao longo do tempo foram coletadas amostras de café das safras de 1982/83 e posteriores até
1992/93, armazenadas em estabelecimentos comerciais da zona de Trés CoragOes e Varginha,
cujos griios apresentavam diferentes niveis de coloragio, variando do verde-cana, caracteristico dos
cafés em bom estado, até o branco-opaco caracteristico do estigio final do processo de
branqueamento.

Para efetivagio do armazenamento experimental utilizou-se material fornecido pelo
Departamento de Produglio da Universidade Federal de Lavras que constou de um lote de café,
variedade Catuai Vermelho, da safra 93/94 proveniente de um cultivo localizado na propria
Universidade.

32 - Métodos

3.2.1 = Escala Inicial

Os griios das amostras recolhidas em armazéns foram separados visualmente

(independentemente do tempo pelo qual ficaram armazenados) em nove categorias de cor.
Determinou-se posteriormente os indices de coloraglio (IC) referentes a cada uma dessas

categorias.



30

Procedeu-se ainda a uma anilise de varifincia e aplicagio de um teste de média para

De posse dos IC das diversas categorias de cor foi elaborada uma escala inicial cuja
finalidade foi a de determinar a amplitude de variaglio dos indices de coloraglio de acordo com o
estagio de desenvolvimento do fendmeno da perda de cor. Com os valores desta “escala incial” foi
possivel ainda, monitorar a relagio de correspondéncia entre "indices de coloragio-aparéncia dos
grios" das diferentes classes da "escala” e daqueles provenientes das diversas amostragens no
comprometer a confiabilidade do dados obtidos.

3.2.2 - Armazenamento Experimental

O lote fornecido pelo Departamento de Produgfio foi seco ao sol em terreiro de cimento e,
posteriormente descascado em um descascador Pinhalense do tipo 200C.

O material foi, em seguida, colocado em ambiente de laboratério (EEactiicE 16,9°C e
Umidade relativa = 79,9 % - médias do més de maio) para uniformizago da umidade, onde
permaneceu por um periodo de trés semanas.

Gs grios utilizados foram aqueles retidos nas peneiras 15 @(@oredondo) e 10 (x>
oblongo), submetidos em seguida a uma seleg8o, baseada na comparagfio visual, grio a grio, de
forma a se obter um produto uniforme no aspecto e na cor.

O total de 54 kg de café foi dividido em 16 sublotes dos quais foram retiradas amostras de
5 g emtrplicata. Estas amostras tiveram seus IC determinados.

Para comprovagio estatistica da umiformidade do material experimental procedeu-se,
consecutivamente a uma analise de variincia dos IC obtidos, com posterior aplicagdo do taste de
Tukey para comparagiio das médias.
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Comprovada a uniformidade do material experimental pode-se iniciar a fase de
armazenamento experimental.

3.221 - Tratamentos

Os grilos selecionados foram colocados em pequenas peneiras, as quais, por sua vez, foram
colocadas no interior de latas confendo solugbes salinas. A finalidade das solugBes salinas
colocadas no interior das latas foi a de manter a umidade relativa constante dentro das mesmas.

Em duas destas peneiras foram colocados 200 g de grfios, formando uma camada bastante
fina capaz de fazer com que todos os griios estivessem submetidos igualmente a atmosfera criada

Na terceira peneira foram colocados os griios destinados a monitoracio do teor de umidade.

O esquema geral de montagem das peneiras é mostrado na figura 3.

As latas foram colocados em estufas ¢ cAmaras com temperaturas coniroladas onde
permaneceram por um periodo de 192 dias.

Os tratamentos foram constituidos pela combinagfio (dois a dois) dos niveis 10, 20, 30 e
40°C do fator temperatura, e 52, 67, 75 ¢ 85% do fator umidade relativa.

A relagio das solugles capazes de fomecer atmosfera infema com umidade relativa
constante, numa dada temperatura, é mostrada no quadro 7.

3.2.3 - Avaliacdes Realizadas no Decorrer do Experimento

3.2.1 "Determinaciio do tear de umidade inicial dos grios

Umidade inicial dos griios: determinada pela perda de peso em estufa regulada a 105°C até
peso constante.
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Tampa da lata

F Vedagio
A4

Mzlha da psnsira

Peneira

Repeticio 1
Graos de café .
heneficiado Lata de aluminio

Repetigio 2

Solugdo salina
Cuba de vidro

FIGURA 3 - Disposiglo dos Grilos Dentro das Latas nas quais se Realizou 0 Armazenamento
Experimental do Café.

3.2.3.2 - Acompanhamento das variagbes de umidade dos grios

As vanagbes nos teores de umidade dos griios ocorridas durante a fase de armazenamento

experimental foram determinadas por pesagens periddicas e posterior céleulo do teor de umidade

3.23.3 - Avsliagfio da cor

Todas as amostras foram avaliadas quanto a cor com base nos indices de coloraglio, de
acordo com técnica descrita por Sincleton (1966) e adaptada para o café conforme descriclio de
Carvalho et al. (1994).
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QUADRO7 - SolucBes Salinas Utilizadas para Manutengfo de Anbiente com Umidade Relativa
Constante, nas Diversas Temperaturas Ensaiadas.

TEMPERATURA (“C) SAL UTILIZADO UMIDADE RELATIVA (%)
Mg(NO3)2 33
CuCly 68
10 NaCl 75
KCl 87
Mg(NO3)2 52
CuCly 68
20 NaCl 75
KCl 85
Mg(NO3)2 52
CuCly 67
30 NaCl 75
KcL 84
Mg(NO3) 51
CuCly 67
40 NaCl 75
KcL 83

Baseada em dados de Rockland (1960)
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Observacio:. para fins de andlise estatistica e elaboragio do modelo matemético foram
consideradas as médias das umidades relativas fornecidas por cada sal numa determinada
temperatura.

3.2.3.4 - Registro visual das cores

Os griios mais representativos de todas as amostras foram fotografados antes de cada
anélise para que se pudesse obter um registro visual das cores de cada amostra nas diversas fases
de amostragem no decorrer do experimento.

3.2.4 = Periodos de Anilise

As andlises quanto a cor e a umidade dos griios foram realizadas de acordo com o Quadro

Numa primeira etapa foram utilizados menores intervalos entre amostragens, com objetivo
de se obter um maior mimero de pontos para melhor caracterizar a evolugio da perda de cor dos
griios armazenados em ambiente com umidade relativa mais elevada que, segundo dados de
literatura, demonstravam variagfio acentuada no periodo inicial de armazenagem.

Na segunda etapa o intervalo entre as amostragens foi aumentado, uma vez que era
esperada uma variagfio menos intensa na colorago dos griios.

Na terceira etapa o infervalo de amostragem foi aumentado ainda mais, pois se esperava
uma estabilizaclio nas variagBes ou que as mesmas ocorressem de forma bastante lenta.
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QUADRO 8 - Cronograma Demonstrativo das Diversas Fases de Amostragem durante o Periodo

de Estocagem Experimental.
DATA INTERVALO DE AMOSTRAGEM  TEMPO DE ARMAZENAMENTO
(DIAS) (DIAS)

06/06/94 - 0
10/06/94 4 4
14/06/94 4 8
18/06/94 4 12
22/06/94 4 16
26/06/94 4 20
30/06/94 4 24
04/06/94 4 28
08/07/94 4 32
12/07/94 4 40
20/07/94 8 48
28/07/94 8 56
05/08/94 8 64
13/08/94 8 72
21/08/%4 8 80
29/08/94 8 88
06/09/94 8 96
14/09/94 8 104
22/09/94 8 112
30/09/94 8 120
08/10/94 8 128
16/10/94 8 136
24/10/94 8 144
01/11/94 16 160
17/11/94 16 176
03/12/94 16 192




36

3.2.5 -Localizaclio

O trabalho foi desenvolvido com a utilizaclo de estufas e cimaras localizadas nas
dependéncias listadas a seguir:
- Laboratério de Micorestrutura e Arquitetura Alimentar (Depto. de Ciéncia do Alimentos)
- Laboratério Microbiologia (Depto. de Ciéncia dos Alimentos)
- Departamento de Fitopatologia
- Departamento de Fitossanidade
Todas elas localizadas no campus da UFLA.

32.6 - Delineamento experimental

Foi utilizado o delineamento infemssmmsfe casualizado com esquema fatorial de
desdobramento dos graus de liberdade e dois fatores com quatro niveis cada um.

Os niveis do fator temperatura foram os seguintes: 10, 20, 30, 40°C. Para o fator umidade
relativa os niveis foramde: 52, 67, 75 e 85%

327 - Andlises Estatisticas

Por ocasifio das andlises constantes do cronograma foram procedidas andlises de varifincia
dos indices de coloragio, de acordo com Banzato e Kronka (1989), com o objetivo de acompanhar
a atuagio dos fatores e a interaglio entre eles. Segue 0 esquema da ANAVA:



Causas de Variagfio Grau de Liberdade
Temperatura 3
Umidz&de Relativa 3
Temp * Umid. Rel. 9
Residuo 16
Total 31
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Ao final do experimento procedeu-se a uma analise de variincia conjunta, com a inclusfo
do tempo como um terceiro fator.Os critérios estabelecidos para efetivaglio desta andlise foram os
descritos por Steel e Torrie (1981).

O objetivo da analise conjunta foi o de acompanhar o comportamento dos fatores (umidade
relativa e temperatura) sobre a varidvel de andlise (indice de coloragio) no decorrer do periodo de

armazenamento.

O esquema da andlise de varifincia utilizado foi o seguinte:

Causas de variagio Grau de liberdade

Temperatura(T)

T*UR
Tempo(t)
t¢T

t*UR
T*UR®t
Residuo

Umidade Relativa(UR)

3
3

9

25
75
75
225
416

Total

831
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3.28 -Desenvolvimento do modelo matemdtico

Foi ajustado um modelo matematico empirico do t i p funcional para estimativados indices
de coloraglio em fungio do tempo e para diferentes condigdes de temperatura e umidade relativa do
ambiente de armazenamento.

As diversas etapas constantes do processo de desenvolvimento do modelo s#io mostradas
na figura 4.

Para o ajuste dos coeficientes do modelo matemético foi utilizado o procedimento GLM
(General Linear Models) do SAS (Statisticel Analysis systan).

Os objetivos estipulados para o desenvolvimenio do modelo matematico foram os

seguintes:

i - A equaglio final deve explicar mais de 80% das variagBes (R > 0.8)

ii - O modelo devera apresentar uma varidve] preditora que serd o indice de coloragdo (IC).

iii = Todos os coeficientes estimadores do modelo final devem ser estatisticamente significativos ao
nivel de 5% de probabilidade.

iv - Nio deve haver padrfio diferenciado para os residuos.

Os intervalos de temperatura e umidade relativa foramescolhidos com base em critérios préticos,

de forma que os mesmos pudessem abranger as temperaturase umidades relativas médias nas

quais o produto 6 comumente armazenado.
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FIGURA 4 - Fhuxograma Demonstrativo das Fases do Processo de Desenvolvimento do Modelo
Matemético.



4 -RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 - Elaboraci#io da ""Escala Inicial'' de Cons

Inicialmente foram analisados os dados experimentais relativos a elaboragio da escala
inicial de cores para amostras de griios de café separados visualmente quanto a cor em nove
diferentes categorias. A aplicaglio do Teste de Tukey para as médias dos indices de coloragio
(Quadro 9) referentes dquelas amostras comprovou estatisticamente as diferengas determinadas
com a utilizagio do elemento humano como fator de julgamento da cor. A analise dos dados
revelou uma amplitude de variaglio de 0.882 a 0,155 (D.O. a 425 nm) referentes, respectivamente,
a amostra que continha griios de coloraglio verde-cana e a amostra formada por gréios de coloragéio
branco-opaco. O valor numérico do limite superior da escala confere com os dados apresentados
por Leite e Carvalho (1994). Estes autores utilizaram em seu trabalho, amostras de café oriundas
da UFLA/Lavras, colhidos sob a forma de derriga no pano e secas ao sol; procedimento similar ao
adotado no presente. Carvalho et al. (1994) também obtiveram resultados similares ao estudarem
amostras de cafés preparados por via seca, provenientes de diversas cooperativas e empresas
cafeeiras do Estado de Minas Gerais.
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Quadro 9 - Teste de Tukey Aplicado 4s Médias dos Indices de Coloragfio de Grilos de Café
Beneficiado Provenientes de Diferentes Estabelecimentos Comerciais da Regifio de

Varginha, Sul de Minas Gerais.

Categoria Media

0.8820a
0.8150 b
0.7460 c
0.6303 d
05353 e
03820 f
02913 g
02210 h
0.1550 1

=moTEIOQW >

As médias seguidas da mesma letra nfio diferem entre si a 5% de pro ab. pelo.Teste de Tukey
Erro padriio da média = 0.0097

DMS(Tukey) =0.0481

A Figura 5 mostra um registro visual das amostras passiveis de separagiio visual e

cujos indices de coloracfio correspondem as médias apresentadas no Quadro 11.

4.2 -Acompanhamento das Varia¢bes no Teor Umidade dos Griies de Cafe durante a Fase

de Armazenamento Experimental.

O teor de umidade inicial dos grfios, determinado pela perda de peso em estufa

regulada a 105°C, indicou um percentuat de 9,94 % (base seca). As variagdes nos tcores de

umidade ao longo do periodo de armazenamento estfio demonstradas nas Figuras6 e 7.
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FIGURA 6 - Variagio nos Teores de Umidade de Grios de Café Armazenados em Temperaturas
de 10 e 20°C para Diferentes Umidades Relativas, UFLA, Lavras - MG, 1995.
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FIGURA 7 - Variag#io nos Teores de Umidade de Grios de Café Armazenados em Temperaturas

de 30 e 40°C para Diferentes Umidades Relativas, UFLA, Lavras -MG, 1995.



45

Observou-se, para todos os tratamentos, que os grios retiraram agua do ar contido
nas latas, caracterizando um processo de adsorgéio.

Os dados referentes aos teores de umidade de equilibrio que foram atingidos pelos
grios de café verde, ao término da fase de armazenamento, estdio dispostos no Quadro 10. Para
efeito de comparaglio este quadro apresenta também os teores de umidade de equilibrio obtidos
comautilizaglio da equag#o de Roa, citado por Rossi e Roa (1980) . Os parfimetros utilizados para
o célculo dos teores de umidade de equilibrio na equago de Roa foram aqueles obtidos com base
nos dados experimentaisde Rodrigues,Frank e Yamamoto (1969) para café verde Cofffea arabica,
var. Caturra. A utilizagio desta equagio para efeito de comparagdo ¢ justificada pela sua precisfio

QUADRO 10- Comparagio entre os Teores de Umidade de Equilibrio Obtidos neste Trabalho e os
Obtidos coma Utilizagfio da Equag#o de Roa, UFLA, Lavras - MG, 1995.

UmidadeRela- T tura 'Ié::rde Umidade (% bs) Desvio
tiva(%) :E Bpermentais = Eq. de Roa

13.27 2.6 0.66

20 12.01 11.53 0.48

52 30 1.6 10.57 1.08
40 11.15 10.01 1.14

10 15.33 15.19 0.14

20 14.74 14.0 0.04

67 30 14.40 13.80 0.69
40 12.93 13.2 -0.09

10 17.91 17.24 0.67

20 17.0 16.38 1.3

75 30 16.40 16.03 0.37
40 15.68 15.22 0.46
10 21.656 21.25 0.40

20 21.24 20.55 0.69

85 30 19.07 10.aL 0.06
40 18.51 18.70 -0.19
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e aplicabilidade em todas as faixas de varidveis, apresentando os menores erros; atributos
comprovados por Sinicio e Roa (1979).

Para a temperatura de armazenamento de 10°C, os teores de umidade de equilibrio
esifio em concordincia com os previstos pela equagio de Roa. Pode-se observar, com base no
Quadro 12, que os desvios para a temperatura em questfio em todas as faixas de umidade relativa
estudadas nfo ultrapassaram o limite de erro maximo de 0.7% proposto por Sinicio e Roa (1979).

Ao se analisar os desvios nos teores de umidade de equilibrio para a temperatura de

200C nota-se que, para as umidades relativas de 52 , 67 e 85%, os valores obtidos
experimentalmente concordam com os preditos pela equagio de Roa, muito embora para 85% de
umidade relativa o valor do desvio (0,65) se aproximasse bastante do limite de erro maximo, o que
poderia ser justificado pela ocorréncia de ataque fimgico pronunciado neste tratamento (Figura 8).
Para a umidade relativa de 75% enlretanio, o valor do desvio superou o valor méximo do erro
(0,7). Neste caso especifico a extrapolagio do limite nfio dew ser creditada ao ataque fimgico, uma
vez que 0 mesmo nfo ocorreu neste tratamento, mas a fatores como a histéria dos grilos, hiterese
ou ao fato de no terem sido feitas repeticOes para avaliaclio do teor de umidade (talvez o desvio

pudesse estar contido dentro de um erro experimental).

Na temperatura de armazenamento de 30°C, embora as amostras tivessem sido
atacadas por fungos nas umidades relativas de 67, 75 e 85%, os desvios nos teores de umidade néo
ultrapassaram o limite de erro maximo, fato observado apenas na umidade relativa de 52%. Aqui
também séo validas as consideragBes feitas para a umidade relativa de 75%.

O desenvolvimento k. fungos nas umidades relativas de 67 ,75 e 85%, para a

temperatura de armazenamento de 40°C foi bastante pronunciado na fase inicial e média do

periodo de armazenamento experimental, diminuindo sensivelmente na fase final deste mesmo
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periodo. Este fato talvez possa explicar a observaglio de menores valores para os respectivos
desvios. Ji na umidade relativa de 52% a acentuada proliferagiio de fungos se deu nas fases

intermediéria e final do armazenamento, justificando assim, o maior desvio para o teor de umidade

de equilibrio.

* 40K
40N
40C
40M
30K
30N

joC
30M
20K
20N
20C
20M
10K
10N

10C

TRATAMENTOS

1AM~

e g + e LA % it

16 32 40 64 80 96 112 128 144 160 176 192
TEMPO (DIAS)

-?' Ataque fingico pronunciado
Os nimeros no eixo vertical referem-seas temperaturas
As letras no eixo vertical referem-se as umidades relativas, a saber:
=52%, C=67%, N=75% e K=85%.

FIGURA 8 = Epocas nas quais Foi observado Desenvolvimento Pronunciado de Fungos para os

Diversos Tratamentos.
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4.3 - Efeito dos Fatores Condicionantes do Armazenamento sobre a Coloraciio dos Griios de
Café Beneficiado

Analisando a variabilidade dos efeitos somados da temperatura, da umidade relativa
(UR) e da interag#io entre UR e Temperatura, no que diz respeito a perda de cor dos grilos,
observou-se que as variagdes crescem de forma bastante acentuada no periodo inicial de
armazenamento (Figura 9). Este fato ¢ indicativo de uma ag#io diferenciada do conjunto de fatores
para as diversas combinagOes de temperatura e umidade relativa.

1,2

0,8

0,6

0,4

Varidncia Média dos IC

0.2

0 50 100 150 200
TEMPO (DIAS)

FIGURA 9 - Variagdes em Fungfio do Tempo nos Indices de Coloragio de Grfios de Café
Beneficiados e Armazenados em Diferentes CondicBes de Temperatura e Umidade
Relativa.
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A diminuiclo das diferencas entre os valores numéricos consecutivos das variincias
médias por volta do 12° dia, sugere um inicio de estabilizagio das taxas de variagfio dos IC com o
tempo para alguns tratamentos, embora estes mesmos valores permanecessem altos, demonstrando
a continuidade do efeito diferenciado de acordo com o tratamento.

As diferencas relativas entre valores consecutivos das varifincias médias continuou
bastanie pequena até o final do periodo de armazenamento, a0 mesmo tempo que os valores
numéricos das mesmas permaneceram praticamente constantes. Estes fatos sugerem que os efeitos
do conjunto de fatores sobre os IC predominaram em alguns tratamentos e também que a diferenca

entre esies mesmos efeitos nfo foi pronunciada , exceto no periodo inicial.

4.3.1 - Temperaturs

O efeito da temperatura sobre os indices de coloragfio de grios de café beneficiados e
armazenados, foi evidente com o passar do tempo. A interagfio entre a temperaura e o tempo de
armazenamento significativa (P<0.01) confirmou ser este efeito fun¢fo do tempo, como mostra o
Quadro 11.

A mudanca na cor dos gréios de café beneficiado, devida ao efeito da temperatura, pode
ser observada j4 a partir do quarto dia de armazenamento (1* amostragem), fato que continuou
sendo notado em todas as amostragens posteriores até o final do periodo de armazenamento, como
mostra o Quadro 12.

Para analisar o comportamento da temperatura no que diz respeito as variacdes dos IC
ao longo das diveras amostragem do periodo de armazenamento, as varidncias médias obtidas em
cada um dos referidos periodos foram plotadas contra 0 tempo. Os resultados estfio demonstrados

na Figura 10.
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QUADRO 11 - Analise de Varidncia dos Dados de Indice de Colorago de Grfios de Café
Beneficiados e Armazenados, em Diferentes Periodos de Estocagem, e

Diferentes Condiges de Temperatura e Umidade Relativa.

Causas de Vanagéo GL. QM
Umidade Relativa 3 1.9484 %+
Temperatura 3 3.8252%¢
Tempo 25 0.5815%*
UR * Temperatura 9 0.1562%%
UR * Tempo 75 0.0128**
Temperatura % Tempo 75 0.0404+#
UR ~ Tempo Temperat, 225 0.0108**
Residuo 416 0.00076

C.V =5.300875

R2=0,992052

** Siginificativo a 1% de probabilidade, (P<0.01)

Ao observar a Figura 10 nota-se que o efeito do fator temperatura sobre os indices de
coloragio teve um incremento bastante evidente na fase inicial de armazenamento, atingindo um
méaximo no final deste periodo e diminuindo a partir dai. As variagdes acentuadas no inicio do
periodo fazem crer que este seja o periodo critico no qual o fator temperatura (a niveis elevados)
provoca quedas mais acentuadas nos IC.

Procedido o desdobramento da interag#o temperatura * umidaderelativa para o estudo
do comportamento do fator temperatura em cada um dos niveis do fator umidade relativa,

cbservou-se que, para o nivel 52% do fator UR, os indices de coloraglio dos grios de café

armazenados a 10°C, mantiveram-se praticamente constantes durante todo 0 periodo experimentat

(Fig. 11).Na fase final do armazenamento foi observado um pequeno decréscimo no valor dos IC
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QUADRO 12 - Anélise de Varidneia dos Indices de Coloraglio de Grlios de Café Beneficiados e

Armazenados em Diferentes CondigOes de Temperatura para as vérias

Amostragens.
Causa de Vanagio GL QM
V

TPTd. Tempo O 3 0.000INS
TPT d. Tempo 4 3 0.0072%*
TPTd. Tempo 8 3 0.0167%*
TPT d. Tempo 12 3 0.0979%*
TPT 4. Tempo 16 3 0.1547%#
TPT d. Tempo 20 3 0.2340%*
TPT d. Tempo 24 3 0.2863*¢#
TPT d. Tempo 28 3 0.2718%*
TPT d. Tempo 32 3 0.3390%*
TPT d. Tempo 40 3 0.3356%*
TPT d. Tempo 48 3 0.3369%¢#
TPT d. Temp 56 3 0.2925%#
TPT d. Tempo 64 3 0.2881%*
TPT d. Tempo 72 3 026627
TPT d. Tempo 88 3 0.2255%¢
TPT d. Tempo 96 3 0.1976%#
TPT d. Tempo 104 3 0.1687%*
TPT d. Tempo 112 3 0.1643*#
TPT d. Tempo 120 3 0.1372%#
TPT d. Tempo 128 3 0.1160**
TPT d. Tempo 136 3 0.1043%¢*
TPT d. Tempo 144 3 0.1213%*
TPT d. Tempo 160 3 0.1451%%
TPT d. Tempo 176 3 0.1403 %+
TPT d. Tempo 192 3 0.1450%#

1/ TPT = Temperatura
*#* Significativo, a 1% de probabilidade.
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FIGURA 10 - Variabilidade, ao Longo do Tempo, dos Efeitos da Temperatura scbre os indices de

Coloragdo de Gros de Café Beneficiado.

A anélise visual dos griios de café demonstrou resultados correspondentes, ou seja
uma ligeira depreciagfio na cor verde- cana apresentada pelos gros no inicio do experimento (Fig.
22). Essa depreciagfio entretanto nfo foi suficiente para fazer com que os IC atingissem o valor
numeérico correspondente a categoria imediatamente(B) inferior da "escalainicial.

Carportanento semelhante ao descrito anteriormente, pode ser observado para os IC
na temperatura de 20°C até aproximadamente 2/3 do perdodo de armazenamento (Fig. 11). A
partir dai notou-se uma queda mais acentuada. A andlise visual permitiv observar que os gréios
passaram de esverdeado-escuros na transicfio a brancos com manchas verdes no final do periodo
(Fig. 22).

Para a temperatura de armazenamento de 30°C foi observada uma queda gradativa e

uniforme dos IC no decorrer dos 192 dias de armazenamento (Fig. 11). Visualmente observou-se
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que os gréos passaram de verde-cana no inicio do experimento a brancos com manchas verdes no
final do mesmo (Fig. 22).

Na temperatura de 40°C também foi observada diminui¢&o dos IC ao longo do tempo,
devendo-se ressaltar que a mesma aconteceu de forma bem mais acentuada que nas demais

tenperaturas, chegando os griios atingir um IC correspondente ao da categoria “I” da escala inicial

por um pequeno peﬂOdO A partir dai houve um ligeiro aumento nos valores dos IC (Fig. 11),
justificado pela intensificagio do ataque fimgico, fato que, segundo Wosiack (1971), conduz a
produgfo de enzimas hidroliticas que promovem o escurecimento dos tecidos.

A Figura 11 resume o comportamento dos IC como uma fun¢do do tempo e da

temperatura do ambiente de armazenamento para a umidade relativa de 52%.
Para o nivel 67% do fator UR, os indices de coloraglio dos grios de café
apresentaram um ligeiro declinio a partir da metade do perlodo de armazenamento na temperatura

de 10°C (Fig.12).A cor dos griios passou de verde-cana a esverdeado-escuro (Fig. 22).

Na temperatura de 20°C o IC do griios apresentou um declinio uniforme e nfo muito
acentuado durante todo o periodo (Fig. 12). A cor apreseniada pelos grfios ao final do experimento

foi semelhante a que correspondia ao IC da categoria“F” da escalainicial (Fig. 22).

A 309C os IC apresentaram uma queda ligeiramente maior do que aquela apresentada
na temperatura de 209C, chegando, entretanto, ao final do perido comum IC praticamente igual
a0 observado a 20°C (Fig. 12).

O comportamenio dos IC na temperatura de 40°C foi muito semelhante aquele
apresentadona UR de 52% (Fig. 12), chegando inclusive, a atingir IC correspondenteao categoria

I da escala inicial um pouco depois de completado o 1° tergo do perlodo de armazenamento.
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FIGURA 11 - Comportamento dos Indices de Coloragéio (IC) de Grlios de Café¢ Beneficiados e

Armmazenados em Ambiente com Umidade Relativa de 52% e Diferentes
Temperaturas, Durante o Perlodo de Armazenamento, UFLA, Lavras -MG, 1995.

A Figura 12 mostra as variagdes com o tempo dos indices de coloragfio de gréios
armazenados em atmosfera comumidade relativa de 67% e variadas condigdes de temperatura.

Na atmosfera de armazenamento com 75% de umidade relativa 0 comportamento dos
IC para as temperaturas de 20, 30 e 40°C foi correspondente Aqueles apresentados no nivel 67%

de UR (Fig 13).Na temperatura de armazenamenic de 10°C houve, ja no inicio do periodo, um

decréscimo no valor dos IC, bem mais acentuado do que os apresentados até entfio. A cor
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dos griios chegou, para a referida temperatura,a categoria ''E'' da escala inicial (Fig. 22), comIC
correspondente de 0,549. O resumo do comportamentodo IC como fungdo do tempo e da

temperatura de armazenamento para o nivel 75% do fator UR, ¢ mostrado na Figura 13.

UMIDADE RELATIVA = 67%

a <925 am/

IC (D. 0.

FIGURA 12- Comportamento dos Indices de Coloragdio (IC)de Grilos de Café Beneficiados e
Armazenados em Ambiente com Umidade Relativa de 67% e Diferentes

Temperaturas, Durante o Periodo de Amazenamento, UFLA, Lavras - MG, 71995.
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No ambiente de armazenameto com 85% de umidade relative, houve dimirazic30

acentuada dos IC para todas as temperaturas da faixa estuda. Essa diminuigfo ocorreu de forma
bem mais répida do que as doservadas nas demais UR j4 analisadas (Fig. 14). As temperaturas de
20 e 30°C demonstraram variages bastante semelhantes. Até mesmo para a temperatura de 10°C
0 IC dos grilos atingiu valor correspondente 4 categoria “I” da escala inicial, o que nfio havia sido
notado nas demais UR.

Em resumo, pode-se doservar que, para todas as umidades relativas do ambiente de
armazenamento, quanto maior a temperatura, mais rapidamente os grios de café tiveram os
valores dos IC de sew grios diminuidos com o passar do tempo.

O comportamento geral dos IC nas temperaturasde 20 e 30°C foi muito semelhante
dentro de uma dada umidade relativa, sugerindo que nesta faixa de temperatura h4 um
comportamento nfio muito diferenciado dos IC motivadopela variag#io da temperatura.

Cs extremos da faixa de temperatura estudada apresentaram variagles também
extremas nos IC do griios de café. As maiores e mais rdpidas quedas nos valores dos IC foram
notadas na temperatura de 40°C em oposi¢do 4s menores e mais lentas quedas observadas para a
temperatura de armazenamento de 10°C. A Figura 15 mostra as variagdes com o tempo, dos IC

pala as diversas temperaturas na média das umidades relativas estudadas,
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UMIDADE RELATIVA =75%

k:
c
g
5 0 g Fungos
o -5y WXL
. \ RN \:Q
q RN
o RN
E ‘g ﬁ\\ \\w‘#‘.‘h '’
o éﬂ&t
N,
#. -
% : "bfc}
S - = "Q‘?Bh

FIGURA 13 - Comportamento dos Indices de Colorag3o (IC) de Griios de Café Beneficiados e
Armazenados em Mbiente com Umidade Relativa de 75% e Diferentes

Temperaturas, Durante o Periodo de Armazenamento, UFLA, Lavras - MG, 1995.
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FIGURA 14 - Canportamento dos Indices de Coloragio (IC) de Griios de Café Beneficiados e
Armmazenado en Ambiente com Umidade Relativa de 85% e Diferentes
Temperaturas, Durante o Periodo de Armazenamento, UFLA, Lavras - MG,1995.
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MEDIA DAS UMIDADES RELATIVAS

FIGURA 15 - Comportamento dos Indices de Coloragdo (IC) de Griios de Café Beneficiados e
Armazenados em Diferentes Ternperaturas na Média das Umidades Relativas
Estudadas, Durante o Periodo de Armazenamento, UFLA, Lavras - MG, 1995.



4.3.2 - Umidade Relativa

A interag#o significativa (P<0.01) entre umidade relativa ¢ tempo de armazenamento
mostra que o efeito da umidade relativa sobre os indices de coloragdo ¢ uma fungfio do tempo
(Quadrol ).

Os efeitos da UR sobre as mudanc¢as dos IC dos griios de café beneficiados, puderam
ser notadas a partir do oitavo dia de armazenamento (2' amostragem) ¢ permaneaxam atuantes at6
o final do experimento, como mostra o Quadro 13.

Plotando-se as variincias médias obtidas em cada uma das diversas épocas de
amostragem pode-se ter idéia das vanacdes dos IC ao longo do tempo, no que diz respeito a agio
da UR. Oresultado est4 disposto na Figura 16.

Analisando a Figura 16 pode-se notar que as variages devidas ao fator UR foram
numericamente bem inferiores Aquelas devidas a temperatura ¢ também que as mesmas tiveran
aumento siginificativo nos oito primeiros dias, decrescendo an seguida at6 o vigésimo dia. A
partir dai observou-se um comportamentocrescente gradual até os 128 dias. Deste ponto en diante
comegaram a decrescer, também de forma ngd Yé-se portanto que, en média, os niveis do
fator UR "capazes" de causar variagdes nos IC, o fizeram de forma gradativa ¢ relativamente
uniforme se comparados com o fator temperatura.

Ao se realizar o desdobramento da interag#io entre temperatura ¢ umidade relativa,

desta vez para estudar 0 comportamento deste 1ltimo fator em cada um do niveis do fator

temperatura, observou-se que, para o nivel mais baixo da temperatura (10°C), os IC dos griios
armazenados em umidade relativa de 52% permaneceram praticamente constantes at6 o final do

periodo experimental (Fig. 17).



QUADRO 13- Analise de Varidncia dos Indices de Coloragio de Griios de Café Beneficiados e
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Armazenados en Diferentes Condi¢8es de Umidade Relativa para as Difeyertes

Amostragens.
Causa de Variag#o GL QM.
)Y

UR d. Tempo 0 3 0.0004 NS
UR 4. Tempo 4 3 0.0043
UR d. Tempo 8 3 0.0125 **
UR d. Tempo 12 3 0.0288 *#
UR d. Tempo 16 3 0.0461 **
URd. Temp 20 3 0.0457 **
UR d. Tempo 24 3 0.0661 *#
UR d. Tempo 28 3 0.0768 **
URd Temp 32 3 0.0833 *#
UR d. Tempo 40 3 0.1030 *#
URd. Temp 48 3 0.1095 **
URd. Temp 56 3 0.1167 **
UR d. Tempo 64 3 0.1581 **
UR d. Tempo 72 3 0.1475 **
URd. Temp 80 3 0.1574 *#
URd Temp 88 3 0.1317 **
UR d. Tempo 96 3 0.1304 **
URd Temp 104 3 0.1335 **
UR d. Tempo 112 3 0.1247 *#
UR d. Tempo 120 3 0.1201 **
UR d. Tempo 128 3 0.1111 **
URd. Temp 136 3 0.0978 **
UR d. Tempo 144 3 0.0846 **
UR d. Tempo 160 3 0.0622 **
UR d. Tempo 176 3 0.0590 **
UR d. Tempo 192 3 0.0557 *#

1/ UR =Umidade Relativa
** Significativo, a 1%de probabilidade.
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FIGURA 16 - Variabilidade, ao Longo do Tempo, dos Efeitos da Umidade Relativa scbre os

Indices de Coloracfio de Grios de Café Beneficiados.

Ainda com base na Figura 17, cbservou-se que para a umidade relativa de 67% as
variagdes foram bastante pequenas e os grios de café chegaram ao fim do periodo com um IC
correspondente ao da categoria "'C'' da escala inicial.

Os IC dos griios de café armazenados em ambiente com 75% de UR manifestaram um
decréscimo pouco pronunciado até a metade do perlodo de armazenamento e a partir dai o declinio
foi notadamente mais acentuado (Fig. 17). O IC observado ao final do perlodo de armazenamento
foi passivel de enquadramento na categoria "E''da escala inicial (Fig. 17).

Com 85% de umidade relativa no ambientc de armazenamento os IC dos grios
atingiram um valor muito reduzido no final do periodo experimental, correspondendo a categoria
“T” da escala inicial. As vaniagdes foram bem acentuadas ja no inicio do periodo (Fig. 17).

O comportamento dos IC para as diferentes umidades relativas dentro do nivel 100C

do fator temperatura 6 resumido na Figura 17.
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FIGURA 17 - Comportamento dos Indices de Coloraglio (IC)de Grios de Café Beneficiados e
Armazenados em Temperatura de 109C e Diferentes Umidades Relativas, Durante

o Periodo de Armazenamento, UFLA, Lavras - MG, 1995.
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Na temperatura de armazenamenta de 20°C, as variag®es nos IC h i pequena até o fim
do 2° tergo do periodo de armazenamento, para a umidade relativa de 52%, tendo seu efeito
acentuado a partir dai (Fig. 18). No firel do periodo os gridos armazenados a essa temperatura
apresentaram IC de 0,485, correspondente a categoria “F’ da escala inicial.

Qs IC dos gréos armazemados em umidades relativas de 67 e 75% apresentaram

variag®es muito semelhantes ao longo do tempo, para a temperatura de armazenamento de 200C
(Fig.18). Para estas umidades relativas n#o houve mudancas bruscas no comportamento dos IC,
apresentando os mesmos, ao final da fase de armazenamento, valores equivalentes aos da categoria
“G” da esmlainicial.

Variagbes bem mais acentuadas foram notadas, com o passar do tempo, nos IC dos
grios armazenados em UR de 85% que atingiram valor minimo por volta da metade do periodo
(Fig. 18). A analise visual dos grios submetidos a este tratamento permitiu verificar que os
mesmos ficaram completamente brancos por volta dos oitenta dias de armazenamento.

Gs IC dos gréios armazenados an umidades relativas de 52, 62 ¢ 75%, para a

temperatura de 30°C, demonstraram comportamento muito parecidos, embora os valores
numéricos observados fossem Ligeiramente menores para as UR malis elevadas (Fig. 19).

As variagdes ao longo do tempo para os IC de gréios armazenados em UR de 85% e
30°C, foram anAlogas 4s dbservadas a 200C, nesta mesma UR, atingindo IC equivalente ao da
categoria “I” da escala inicial um pouco antes da metade do periodo de armazenamento, como
havia sido observado a 20°C. O resumo do comportamento dos IC para a temperatura de 30°C
esta caracterizadona Figura 19.

As variag8es dos IC para atemperah de armazenamento de 40°C foram, emgeral

muito evidentes na fase inicial do experimento, para todas as umidades relativas. Nas atmosferas
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FIGURA 18 - Comportamento dos ndices de Coloragdio (IC) de Grilos de Café Beneficiados e

Armazenados em Temperatura de 20°C e Diferentes Unidades Relativas, Durante

o Periodo de Armazenamento, UFLA, Lavras - MG, 1995.

com 52% de UR os gréios apresentaram cor branco-opaco um pouco antes da metade do perlodo de
armazenamento. Também apresentaram cor branco-opaco os grifos armazenados en umidades

relativas de 75 e 85%, por volta do mesmo perlodo referido anteriormente (Fig- 22). A Figura 20

mostra o comportamento dos IC para a temperatura de 40°C.
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TEMPERATURA =30°C

a G225 amt

JC 0. 0.

FIGURA 19 - Comportamento dos Indices de Coloragiio (IC) de Griios de Café Beneficiados e

Armazenados an Temperatura de 300C e Diferentes Umidades Relativas, no

Decorrer do Periodo de Armazenamento, UFLA, Lavras -MG, 71995.

Considerando-se an Figuras de 17 a 20, pode-se dizer ge., em resumo, para todas an
temperaturas de armazenamento estudadas, quanto maior a umidade relativa do ambiente de
armazenamento, mais rapidamente os gritos de café tiveram os valores dos IC de seus griios
diminuidos com o passar do B’TFD Observou-se também que os efeitos da umidade relativa, no

que diz respeito a perda de cor dos griios, foram bem menos evidentes que os observados para o
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TEMPERATURA =40°C
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FIGURA 20 - Comportamento do IC de Griios de Café Beneficiados e Armazenados em

Temperatura de 40°C e Diferentes Umidades Relativas, no Decorrer do Perfodo de

Armazenamento.

fator temperatura, muito embora ambos tivessem sido notados na parte inicial do periodo de

anmazenamenio, e permanecessem efetivos at6 o final do experimento.

Somente os griios armazenados @n atmosfera com 52% de umidade relativa e 10°C

mantiveramseus indices de cor inalterados at6 o final do experimento.
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Os IC dos griios armazenados em ambiente com 67 e 75% de UR demonstraram

comportamento muito semelhante ao longo do tempo, exceto para a temperatua de 10°C onde, a

partir de pouco mais da metade do periodo de armazenamento, as variagSes se acetuaram. A
diminuicio dos IC dos griios armazenados nestas UR foi maior a medida que aumentava a

temperatura de armazenamento ¢ a coloragdo dos grifos atingiu valor equivalente ao da categoria

“I” da escala inicial, somente para as temperaturas de 30 e 40°C; ocorrendo o fato nas fases final e
inicial do perlodo, respectivamente.

Para a umidade relativa de 85% os grios armazenados an todas as temperaturas
manifestaram perda de cor suficiente para fazer com que os indices de coloragho atingissem
valores equivalentes acs da categoria “I”, Os intervalos de tempo para que tl fato ocorresse foram
menores para niveis mais elevados de temperatura.

A Figura 21 mostra 0 comportamentomédio dos IC de grios de café armazenados em
diferentes urnidades relativas.

Em termos de tendéncia pode-se dizer que os resultados relativos s temperaturas de

20, 30 e 40°C concordam com os apresentados por Multon et al, (1974) que constataram ligeiro
aumento na reflectdncia (Y) para os grios de café armazenadosa 75% de umidade relativa. A
reflectincia (Y) variou , segundo os autores, de 20 a 23, valores para os quais os grios
apresentaram-se bastante brancos,

Para os grios armazenados em ambiente com75% de umidade relativa, os resultados
obtidos no presente trabalho concordam, também em termos de tendéncia, comapresentados por
Multon et al. (1974) que constataram um crescimento bastante rapido da reflectincia (Y), tanto

maior quanto maior a tenperatura,comespondendo a um empalidecimento dos griios.
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MEDIA DAS TEMPERATURAS

FIGURA 21 - Comportamento dos fndices de Colorag#io (IC) de Griios de Café Beneficiados e

Armazenados Diferentes Unidades Relativas para a Média das Temperaturas

Estudadas, no Decorrer do Periodo de Armazenamento, UFLA, Lavras MG, 1995.

Para a umidade relativa de 85% existe correspondéncia comos resultados de Multon et

al. (1974), somente no que dizrespeito a existéncia de variagdes bruscas na cor dos gréos.
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Se comparados os resultados aqui obtidos comaqueles apresentados por Santos et al.

(1971) observa-se (emtermos de tendéncia) discordincia para os grios armazenados a 200C e
umidade relativa de 52%, onde os referidos autores constataram invariabilidade da reflectincia (Y)
durante. todo o perlodo de estocagem de 200 dias. J4 neste trabalho foi observada perda de cor,
ainda que nfo mito intensa, para os grifos armazenados nestas condigdes.

Gs resultados de Santos et al. (1971) discordam (emtermos de tendéncia) daqueles

obtidos aqui, também para os grios armazenados em umidade relativa ao redor de 60% ¢

temperatura ao redor de 20°C. O referido autor menciona a observagéio de perda de cor somente a
partir de 150 dias de armazenagem enquanto que aqui se constatou uma perda de cor uniforme
durante todo o perlodo experimental. Houve concordiincia com os dados de Santos et al. (1971),

também no que se refere a tendéncia de perda de cor ao longoe do tempo, para os griios

armazenados em umidade relativas de ao redor de 75 € 85% e tawperaturas en tomo de 25°C. O
referido autor cita um aumento bastante acentuado da reflectdncia cy)na fase inicial do periodo
experimental. T8l fato também pode ser notado no trabalho presente. O autor encontrou entretanto,
valores de reflectdncia (Y) maiores para a umidade relativa de 73% se comparada a de 85%,
refletindo uma perda de cor mais intensa para a UR de 73%. O fato nfio confere com os dados
aqui apresentados, que demonstram descolorag8o mais acentuadas para a umidade relativa de
85%.

A Figura 22 mostra um registro visual do aspecto dos griios mais representativos das
amostras cujos indices de coloragdo foram determinados em cada uma das diversas fases no

decorrer do periodo de armazenamento para todas as condigdes de temperatura e umidade relativa.
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433. - Interaciio Temperatura ® Umidade Relativa

A interagdo significativa entre umidade relativa, temperatura ¢ tempo (P<0.01),
confirma que o efeito da mesma sdore a coloraglio dos grios de café beneficiados 6 uma fungéio do
tempo (Quadol 1)-

Observando a Figura 23, na qual sfo plotadas as variag8es médias nos IC contra o
tempo, devidas a a¢do interativa entre tenperatura ¢ umidade relativa, nota-se que a mesma
manifestou um pico localizado no inicio do perlodo cuja intluéncia pode ser observada at6 os 24
dias. A partir dos 24 dias de armazenamento o comportamento das variag®es foi uniforme e

crescente até o final do perlodo.

Variidncia Média dos IC (%)
&
T

li] i i I L | L L i i | L L i L 1 i
0 m 100 150 200

TEMPO (DIAS)

FIGURA 23 - VariagBes Médias em Fun¢io do Tempo, nos fndices de Coloraggo de Griios de
Café Beneficiados e Armazenados em Diferentes Condigdes de Temperatura e
Umidade Relativa, Devidas a Interag#o entre estes Dois Fatores, UFLA, Lavras

MG, 1995.
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QUADRO 14 - Anilise de Varifncia dos Indices de Coloragfo de Griios de Café Beneficiados ¢
Armazenados em Diferentes Condi¢8es de Temperatura e Umidade Relativa, para

Anélise do comportamento da Interaglio UR * TPT nas Diferentes Amostragens.

Causa de Variagdo GL S.Q
1/

UR*TPT d. Tarpo- O 9 0.0009NS
UR*TPT d. Tempo 4 9 0.0067NS
UR*TPTd. Temp 8 9 0.0373*+
UR*TPT d, Tempo 12 9 0.0684*¢*
UR*TPT d. Tempo 16 9 0.1283%%
UR*TPT d. Tempo 20 9 0.0637*#
UR*TPTd. Temp 24 9 0.0475%%
UR*TPT d. Tempo 28 9 0.0700%*
UR*TPTd. Temp 32 9 0.0695*#*
UR*TPT d. Tempo 40 9 0.0685%#
UR*TPTd. Temp 48 9 0.0687%*
UR*TPT d. Tempo 56 9 0.0663%*
UR*TPT d. Tempo 64 9 0.1320%*
UR*TPTd. Temp 72 9 0.1620**
UR*TPT d. Tempo 80 9 0.1596%*
UR*TPTd. Temp 88 9 0.2129%*
UR*TPTd. Temp 96 9 0.1835%#
UR*TPT d. Temp 104 9 0.2041%¢#
UR*TPTd. Temp 112 9 0.2013%**
UR*TPT d. Tempo 120 9 0.2109%+*
UR*TPT d. Tempo 128 9 0.2831**
UR*TPTd. Temp 136 9 0.2726**
UR*TPT d. Temp 144 9 0.2742%#
UR*TPT d. Temp 160 9 0.2024%#
UR*TPTd. Temp 176 9 0.2820%*
UR*TPT d. Tempo 192 9 0.2900%*

1/ UR =Umidade Relativa, TPT = Temperatura
** Significativo, a 1%de probabilidade.
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4.4 = Modelo Matemiditica

4.4.1 -Perda de Cor dos Grios de Café Beneficiados

Para a descrigio da perda de cor dos griios de café beneficiados ¢ armazenados em
diferentes condi¢des de temperatura e umidade relativa foi utilizado um modelo matematico cuja

forma ¢ mostrada a seguir:

IC=bytbi U+ EXP () +bat+bs UT+bsUt+bst T+ UTt +
b U2 + by t? +e; (1)

onde:
IC= Indice de coloraglio das amostras de griios de café beneficiado.
U = Umidade Relativa do ambiente de armazenamento (%6)
T = Temperatura do ambiente de armazenamento (° C)
t = tempo de armazenamento (dias)

e, = erro experimental

Qs parfimetros b, ,b ......by na Eq. (1) foram estimados a partir dos dados experimentais,
utilizando o procedimento GLM (General Linear Models) do SAS *.
A analise de varidncia, o coeficiente de determinacio e o coeficiente de regressdo lincar

multipla sfo mostradbs no Quadro 15.

* Statistics Analysis System
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QUADRO 15 - Analise de Varidncia, Coeficiente de Determinagio e Coeficiente de Regressfo

Linear Multipla.

Fonte de Vaniagio GL. SQ M Pr> F
Modelo 9 11.97277367 1.330308109 0.0001
Residuo 332 216522248 0.00652175
Total 341

R? =0.846851 R = 0.920245 CV = 14.13799615

Qs parfimetros, os valores esiadcbs os residuos e o teste de T s#o mostrados no Quadro
16.
QUADRO 16 - Parfimetros, Valores Estimados, Residuos e Teste de T para a Anilise de

Regressio Lincar Multipla dos Indices de Coloragio de Grios de Café

Beneficiados.

Parimetro (b) b estimado b erro padriio das estimativas Pr>T
b, -0.3285202387 0.17264483 0.0579
by 0.0396448541 0.00505935 0.0001
by 0.0634997386 0.02273097 0.0055
bs 0.0053736597 0.00085398 0.0001
by -0.0001128935 0.00000916 0.0001
bs -0.0001194636 0.00001151 0.0001
bs -0.0002299156 0.00003603 0.0001
b 0.0000021268 0.00000056 0.0002
be -0.0002975069 0.00003660 0.0001
by 0.0000122780 0.00000174 0.0001




76

Com a utilizagio desta equaglio foram calculados os indices de coloraglio para as diversas
condigbes de temperatura e umidade relativa. As Figuras de 24 a 30 trazem os resultados obtidos
bem como os indices de coloragfio obtidos experimentalmente.

Isolando-se os termos em t na Eq. (1), obteve-se uma expressfio capaz de fornecer o tempo
de armazenamento necessdrio para que os griios armazenados em determinada condigfio de

temperatura e umidade relativa alcancem um dado IC. A expressfio tem a seguinte forma:

byexp(-t) + byt +bs Ut +bstT + by UTt +bet? = IC-bo-b U-bs UT-bg U°............ 2

As varidveis e as unidades sfio aquelas descritas na pagina 74.

TEMPERATURA = 10 °C TEMPERATURA =20 ° C
UMIDADE RELATIVA = 52% UMIDADE RELATIVA = 52 %
1 1
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FIGURA 24 - Valores doa Indices de Colorag#io Obtidos Experimentalmente e Calculados Através
do Modelo Ajustado para 52% de Umidade Relativa e Temperaturasde 10 e 20° C,

UFLA, Lavras - MG, 1995.



TEMPERATURA=30*C TEMPERATURA = 40 C
UMIDADE BELATIVA = 52% UMIDADE RELATIVA = 52 %

IC (D.0. 3 425 mm)
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FIGURA 25 - Valames dos Indices de Coloragéo Obtidos Experimentalmente e Calculados Através

do Modelo Ajustado para 52% de Umidade Relativa e Temperaturas de 30 e 40° C.

UFLA, Lavras - MG, 1995.
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FIGURA 26 - Valares dos Indices de Colorag#io Obtidos Experimentalmente e Calculados Através

doModelo Ajustado para 67%de Umidade Relativa e Temperaturas de 10 € 20° C,

UFLA, Lavras - MG, 1995.
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TEMPERATURA =30°C TEMPERATURA =40°C
UMIDADE RELATIVA = 67% UMIDADE RELATIVA = 67 %

IC (D.0. 2425 nm)
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FIGURA 27 - Valores dos Indices de Coloragfio Obtidos Experimentalmente e Calculados Através
do Modelo Ajustadb para 67% de Umidade Relativa e Temperaturas de 30 e 40° C,

UFLA, Lavras - MG, 1995.
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FIGURA 28 - Valores dos Indices de Coloragio Obtidos Experimentalmente e Calculados Através
do Modelo Ajustadb para 75% de Umidade Relativa e Tenperatiras de 10 e 20° C,

UFLA, Lavras MG, 1995.
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TEMPERATURA=30*C TEMPERATIRA=40%C
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FIGURA 29 - Valores dos Indices de Colorago Obtidos Experimentalmente e Calculados Através
do Modelo Ajustado para 75% de Umidade Relativa e Temperaturas de 30 e 40° C,

UFLA, Lavras - MG, 1995.
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FIGURA 30 - Valores dos Indices de Colorag#io Obtidos Experimentalmente e Calculados Através
do Modelo Ajustado para 85% de Umidade Relativa e Temperaturas de 10 e 20" C,

UFLA, Lavras - MG, 1995.
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FIGURA 31 - Valores dos {ndices de Coloraglia obtidos experimentalmentee caloulados através
do modelo ajustado para 85% de umidade relativa e temperaturas de 30 e 40° C,

UFLA, Lavras - MG, 1995.

Como a Eq. (2) nfo tem solugdo analitica para o tempo t, foi desenvolvido um programa
simples, implementado emlinguagem FORTRAN, capaz de fornecer o valor de t para satisfazer as
condigbes pré-estabelecidas de umidade relativa, temperaturae IC. Neste programa foi utilizado o
método numérico iterativo para estimar a raiz da Eq. (2). O esquema bAsico para o
desenvolvimento do programa é mostrado na Figura 32 e o fluxograma na Figura 33 (a listagem

do programa completo ¢ dada em anexo).
Devemos ressaltar que para o ajuste do modelo matematico foram utilizados os valores

dos indices de coloraglio obtidos até a fase do armazenamenio em que o ataque fimngico
pronunciado nfio havia se manifestado. Justifica-se este procedimento pelo fato de que o ataque
fingico provoca mudangas no comportamento das variages nos indices de coloragio modificando
as condigdes experimentais previamente estabelecidas.
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IC 1

k

L tempo
onde:
IC; =indice de coloragiio no tempot
t; = tempo de armazenamento (i=1,2... n)

A; = Ambiente de armazenamento com umidade relativa e temperatura definidas

FIGURA 32 - Esquema Geral para 0 Desenvolvimento do Programa para Calculo dos Tempos de
Armmazenamento de Grios de Café Beneficiado Armazenados em Diferentes

Condi¢des de Temperatura e Umidade Relativa.

O modelo selecionado demonstrou ajustes bastante bons para quase todas as combinagdes de
temperatura e umidade relativa estudadas. Nas temperaturas de 10 e 20°C, para a umidade relativa
de 52% o modelo nfo descreveu bem a tendéncia decrescente dos IC, doservada a partir dos dados

experimentais, na fase final do armazenamento.



N=1I
X2 =FX (X1,0,TAXIC)

ESQ.N DDN:I%_GU

[ o

[VALUFX= FX1(X2,U T,XIC) |

@

ESQ. cnmen

* Continuar?

FIGURA 33 - Fluxograma do Programa Desenvolvido para Estimagio do Tempo de
Armazenamento de Griios de Café.
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Com basec nos dados da escala inicial observou-se¢ que os gréios armazenados
comegaram a apresentar manchas brancas caracteristicas do inicio do branqueamento quando o
indice de coloragio atingiu um valor em tomo de 0,600. Utilizando este valor como dado de
enfrada no programa fi possivel obter as estimativas dos tempos de armazenamento para
diferentes condi¢8es de temperatura e umidade relativa do ambiente de armazenamento. Os
resultados estfio demonstrados no Quadro 17. Deve ser observado que, para as condigdes de
armazenamento de 10°C de temperaturanas umidades relativas de 52 e 67%o0s indices de cor nfio
atingiram o valor de 0,600 dentro do periodo de tempo estudado, sendo assim a estimativa dos
tempos de armazenamento para estas condigOes nfo deve ser feita a partir da Eq. (2), uma vez que
os parimetros constantes da mesma foram estimados a partir dos dados experimentais

A observaglio dos dados obtidos experimentalmente faz crer que a manifestacio do
branqueamento 6 to mais rapida quanto mais elevadas forem a temperatura e a umidade relativa
do ambiente de armazenamento. Com base nesta afirmagio foi promovida uma tentativa de
calcular os indices de coloracio para valores de temperatura e umidade relativa fora da faixa
estipulada para a realizaglio do armazenamento experimental. Os resultados mostraram que o
modelo proposto néo foi capaz de exprimir o comportamento esperado para os indica de coloragfo
nestas condi¢des.



QUADRO 17 - Valores dos Tempos Necessarios para que Grios de Café Armazenados em
Diferentes Condigles de Tarperatira e Uridade Relativa Atinjam fndice de Cor

Caracteristico do Inicio do Processo de Branqueamento

Unicke Relativa Tarperatira Tempo de Armazenamento

(*0) O (dias)
52 10 .
52 20 119
52 30 38
52 40 17
67 10 L
67 20 67
67 30 34
67 40 15
75 10 89
75 20 45
75 30 21
75 40 05
85 10 40
85 20 17
85 30 e
85 40 s

* Esquema nfo convergiu para qualquer valor da suposig#o inicial do tempo de armazenameno.
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5 - Conclusdes

Nas condigBes de execugio deste trabalho foram tiradas as seguintes conclusdes:

1 - As perdas de cor dos griios de café beneficiado aumentaram com o aumento da temperatura, da
umidaderelativa e do tempo de armazenamento,

2 - O modelo matematico utilizado serviu para predizer a deterioragfio dos indices de coloragfo dos
griios com o tempo, com base nas condigSes do ambiente de armazenamento (temperatura e
umidade relativa) e pdde ser utilizado nas faixas de umidade relativa de 52 at6 85% e
temperaturas de 10 a 40°C. Extrapolacles fora destes limites podem levar a resultados
completamente errados.

3 - Observou-se boa correlagéio entre os indices de coloragdia obtidos experimentalmente e aqueles

obtidos através do modelo.

6 - Sugestdes

. Promover estudo nos moldes do presente com a inctusfio de tratamento antifingico antes da
partida do experimento.

. Utilizar outros pardmetros de avaliagfo de cur para verificar a aplicabilidade do modelo aos
referidos pardmetros.

.h o ve r estudo para avaliar a influéncia da cur inicial dos grios na taxa de deteriorag4o da

mesma aam o tempo.

. Estudar o comportamento da cor de gréos de café para diferentes variedades.
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ANEXO1



PROGRAMA PARA CALCULODOS TEMPOS DE ARMAZENAMENTO
NECESSARIOS PARA QUE SE INICIE O FENOMENO DE BRANQUEAMENTO
DE GRAOS DE CAFE ARMAZENADOS EM DIFERENTES CONDICOES DE
TEMPERATURA E UMIDADE RELATIVA



CHARACTER * 1 G
COMMON /BLOC/A0,A1,A2,A3,A4.A5.A6.A7.A8.A9
DOUBLE PRECISION X,U,TA,XIC,X0,X1,X2,ERRO,VALUFX FX FX1
DOUBLE PRECISION A0,A1,A2,A3,A4 A5.A6.A7.A8.AQ
10 WRITE(*,)DAR VALORES DE INDICE DE COR,UR(%) E TEMPERATURA
(GRAUS CELSIUS)
READ(*,9XIC,U,TA
15  WRITE(*,*)DAR VALOR INICIAL PARA O TEMPO'
READ(*,$)X0
ERRO = 1.0D-006

A0 =-0.3285202357
Al = 0.0396448541
A2 = 0.0634997386
A3 = 0.0053736597
A4 =-0.0001128935
A5=-0.0001194636
A6 = -0.0002299156
A7=0.0000021168
A8 =-0.0002975069
A9 = 0.0000122780

X1=X0
DO 20 I=1,1000
N=1
X2=FX(X1,U,TA,XIC)
IF(DABS(X2-X1) .LE. ERRO) GOTO 30
X1=X2
20 CONTINUE
30 VALUFX=FX1(X2,U,TA XIC)
IF((DABS(VALUFX) .GT. ERRO) .AND. (I .EQ. 1001)) THEN
WRITE(*,70) I
GOTO 15
ENDIF
WRITE(* 35)X2,N
PAUSE
WRITE(*,*))CONTINUAR?'
READ(* 40)G
IF((G .EQ. 'S) .OR. (G .EQ. s)GOTO 10
STOP

35 FORMAT(2X,t ='F12.7,' DEPOIS'I3,' ITERACOESY/)

40 FORMAT(AD)

70 FORMAT(2X,ESQUEMA NAO CONVERGIU APOS I3, TTERACOES')
END

DOUBLE PRECISION FUNCTION FX1(X,U,TA XIC)
DOUBLE PRECISION X,U,TA XIC



COMMON /BLOC/A0.A1,A2.A3,A4.A5,A6,A7A8 A9
DOUBLE PRECISION AO.A1,A2,A3 A4A5A6.A7,A8AD
FX1 = -XIC+A0+A1*U+A2*DEXP(-X)+A3*X+A4*U*TA+
1 ASPUPRX+AGY XA TA+ATFUSTA*X+ASYU$2+A0¥X %2
RETURN
END

DOUBLE PRECISION FUNCTION FX(X,U,TA XIC)

DOUBLE PRECISION X,U,TA XIC

COMMON /BLOC/A0,A1,A2,A3,A4,A5,A6,A7,A8 A9

DOUBLE PRECISION A0,A1,A2,A3,A4,A5 A6,A7.A8.A9

FX = (XIC-A0-A1*U-A2*DEXP(-X)-A4*U*TA-AS*U*U)
1 HA3+AS¥U+AG*TA+ATFUPTA+AO*X)

RETURN

END



ANEXO1II



ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO AJUSTADO AOS DADOS EXPERIMENTAIS
DE {NDICE DE COLORACAO DE GRAOS DE CAFE, ARMAZENADOS EM
DIFERENTES CONDICOES DE TEMPERATURA E UMIDADE RELATIVA
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A =Numero de ordem

D = Tempo (dias)
G =Residuos

B =Umidade Relativa (%)

E = Valores Observados

H =Residuos Padronizados

I=Limite inferior do intervalo de confianca para a média (95%)

J =limite superior do intervalo de confianca para a média (95%)

B

52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52
52

c

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20

D

0

4

8

12
16
20
24
28
32
40
48
56
64
72
80
88
96
104
112
120
128
136
144
160
176
192
0

4

8

12
16
20
24
28
32
40
48
56
64
72
80
88
96
104
112

E

0.821
0.8305
0.843
0.823
0.805
0.812
0.802
0.793
0.796
0.7815
0.765
0.7775
0.774
0.7655
0.7695
0.7635
0.7695
0.771
0.78
0.779
0.782
0.769
0.774
0.787
0.7725
0.7825
0.81
0.825
0.805
0.8055
0.8165
0.8215
0.828
0.7965
0.7695
0.75
0.737
0.726
0.73
0.718
0.721
0.7135
0.703
0.7145
0.709

F

0.933349
0.863061
0.854361
0.847175
0.840403
0.834023
0.828037
0.822443
0.817243
0.80802
0.800369
0.794289
0.789781
0.786845
0.78548
0.785687
0.787466
0.790816
0.795737
0.80223
0.810295
0.819931
0.831 139
0.85827
0.891687
0.93139
0.874644
0.799563
0.786069
0.77409
0.762524
0.751351
0.740571
0.730183
0.720189
0.701379
0.684141
0.668474
0.654379
0.641856
0.630904
0.621524
0.613715
0.607478
0.602812

G

-0.112349
-0.032561
-0.0113613
-0.0241752
-0.0354026
-0.0220232
-0.0260367
-0.0294432
-0.0212425
-0.0265198
-0.0353688
-0.0167893
-0.0157814
-0.021345
-0.0159803
-0.0221871
-0.0179655
-0.0198155
-0.0157371
-0.0232303
-0.028295
-0.0509314
-0.0571393
-0.0712698
-0.119187
-0.14889
-0.0646441
0.0254372
0.0189306
0.0314102
0.0539764
0.0701494
0.0874294
0.0663166
0.0493108
0.0486207
0.0528589
0.0575256
0.0756207
0.0761442
0.0900961
0.0919764
0.0892852
0.107022
0.106188

H

-1.46312
-0.41131
-0.14317
-0.30407
-0.4446
-0.27614
-0.32612
-0.36848
-0.26566
-0.33145
-0.44208
-0.2099
-0.19746
-0.26738
-0.20043
-0.2787
-0.22602
-0.24973
-0.19869
-0.293092
-0.35885
-0.64794
-0.72933
-0.91775
-1.5578
-1.98774
-0.83617
0.31992
0.23763
0.39363
0.67572
0.87751
1.09325
0.82793
0.61494
0.60582
0.65846
0.71666
0.94282
0.94969
1.12478
1.14887
1.11564
1.33904
1.32927

C =Temperatura(°C)

F = Valores Preditos

I

0.884954
0.830714
0.823665
0.81814

0.812836
0.807722
0.802794
0.798053
0.793501
0.784599
0.777394
0.770836
0.765477
0.761449
0.758851
0.757746
0.758169
0.760128
0.763615
0.768603
0.775055
0.782927
0.792167
0.814548
0.84181

0.87366

0.828495
0.77059¢%
0.758712
0.748391
0.738314
0.728453
0.718806
0.709373
0.700156
0.682403
0.665643
0.650009
0.635644
0.622674
0.61119

0.60125

0.592877
0.586064
0.580779

0.981743
0.895408
0.885058
0.87621
0.867969
0.860325
0.853279
0.846833
0.840084
0.831041
0.823343
0.817743
0.814086
0.812241
0.81211
0.813628
0.816762
0.821503
0.82786
0.835858
0.845535
0.856936
0.870111
0.901992
0.941563
0.98912
0.920793
0.828526
0.813426
0.799788
0.786733
0.774248
0.762335
0.7509%94
0.740222
0.720355
0.702639
0.68694
0.673115
0.661038
0.650617
0.641797
0.634553
0.628892
0.624845



101
102
103
104

120
128
136
144
160
176
192

12
16
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120
128
136
144
160
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12
16
20
24
28
32
40
48

64
72
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96

12
16
20
24
28
32

0.6945
0.59
0.579
0.564
0.5655
0.523
0.4845
0.7965
0.7985
0.7875
0755
0.752
0.7085
0.705
0.674
0618
0.5645
0.569
0.567
0.5325

0.5215
0515
0.5265
0516
0.4975
0.5035
05115
0.436
0.3875
0.3165
0.324
0.3355
0.793
0.7825
0.7775
0725
0.7315
0.5705
0.486
0.409
0315
0.338
0.3355
0.307
0.28
0225
0.259
0.285
0.2815
0.8235
0.809
0.812
0.7875
0.7725
0.785
0.784
0.7805
0.7735

0.599718
0.598196
0.598245
0.599865
0.607822
0.622064
0.642593
0.815939
0.736065
0.717778
0.701004
0.684645
0.668678
0.653104
0.637924
0.623136
0.594739
0.567913
0.54266
0.518977
0.496867
0.476328
0.45736
0.439964
0.42414
0.409887
0.397206
0.386096
0.376558
0.368592
0.357374
0.352442
0.353796
0.757235
0.672566
0.649486
0.627919
0.606766
0.586006
0.565638
0.545664
0.526083
0.488098
0.451686
0.416845
0.383575
0.351877
0.321751
0.293196
0.266213
0.980038
0.903852
0.889255
0.876171
0.863501
0.851224
0.839339
0.827848
0.81675

0.094782
-0.00819558
-0.0192447
-0.0358655
-0.0423217
-0.0990642
-0.158093
-0.01943%4
0.0624354
0.0697223
0.0539956
0.0673554
0.0398219
0.05 18956
0.0360763
-0.00513583
-0.0302388
0.00108661
0.0243405
0.0135227
0.0471334
0.0451725
0.05764
0.086536
0.0918603
0.0876131
0.106294
0.125404
0.0594419
0.0189083
-0.0408735
-0.0284417
-0.0182962
0.0357652
0.109934
0.128014
0.097081
0.124734
-0.0155055
-0.0796383
-0.136664
-0.211082
-0.150098
-0.116186
-0.109845
-0.103575
-0.126877
-0.0627511
-0.00819642
0.0152867
-0.156538
-0.0948523
-0.0772548
-0.0886711
-0.0910007
-0.0662236
-0.0553395
-0.0473482
-0.0432498

1.18661
-0.10247
-0.24091
-0.44975
-0.53337
-1.26186
-2.05147
-0.25101
0.78514
0.87542
0.67649
0.84301
0.49748
0.6479
0.44994
-0.064
-0.37671
0.01353
0.30334
0.16863
0.58861
0.56474
0.72175
1.0862
1.15513
1.1035
134273
1.58968
0.75347
0.24034
-0.52472
-0.37044
-0.24366
0.46331
1.38855
1.61552
1.22095
1.56882
-0.1941
-0.9976
-1.71613
-2.6665
-1.88661
-1.4588
-1.38119
-1.30512
-1.60563
0.79459
-0.10411
0.19508
-2.03024
-1.19331
-0.96966
111171
-1.13956
-0.82766
-0.69085
-0.5906
-0.53918

0.57697
0.574565
0.573484
0.573644
0.577393
0.585394
0.597495
0.77019
0.707876
0.691 167
0.676011
0.661083
0.646351
0.631808
0.617452
0.603286
0.575552
0.548714
0.522928
0.498354
0.475125
0.45333
0.433024
0.414224
0.396929
0.381113
0.366741
0.353767
0.34214
0.331811
0.314856
0.302589
0.2948 11
0.709992
0.642342
0.620824
0.600795
0.580939
0.561218
0.541623
0.522151
0.502807
0.464558
0.427045
0.39048
0.355052
0.320906
0.288138
0.256803
0.226929
0.935139
0.876344
0.863211
0.851645
0.840305
0.829164
0.818221
0.807481
0.796951

0.622466
0.621826
0.623005
0.626087
0.63825
0.658734
0.687691
0.861689
0.764253
0.744389
0.725997
0.708206
0.691005
0.674401
0.658395
0.642986
0.613926
0.587113
0.562391
0.53%
0.518608
0.499325
0.481696
0.465704
0.451351
0.438661
0.427671
0.418426
0.410976
0405372
0.399891
0.402294
0.412782
0.804478
0.70279
0.678148
0.655043
0.632593
0.610793
0.589654
0.569177
0.549358
0.511639
0.476326
0.44321
0.412099
0.382849
0.355365
0.32959
0.305497
1.02494
0.931361
0.915298
0.900637
0.886697
0.873283
0.860458
0.848215
0.836549



105
106
107
108

110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163

104
112
120
128
136

160
176
192

12
16

24
28
32
40
48

64
72
80
88

0.78
0.775
0.7625
0.7525
0.7245
072 15
0.73
0.7255
0.7175
0.729
0.723
0.7305
0.701
0.732
0.716
0.7245
0.7265
0.821
083
0.816
0.789
0.7915
0.788
0.801
0.7745
0.743
0.723
0.689
0.621
0.5915
0.565
0.5725
0.551
0.5575
0.542
0.549
0.511
0.4705
0.3755
0.3835
0.378
0.3105
0.327
0.8155
0.7975
08
0.775
0.762
0.7575
0.7075
0.639

0.5475
0.467
0.4585
0351
0.342
0.354
04385

0.795732
0.776285
0.75841

0.742107
0.727375
0.714215
0.702626
0.692609
0.684164
0.67729

0.671988
0.668257
0.666098
0.665511
0.66905

0.678876
0.694989
0.904399
0.82469

0.806569
0.789962
0.773768
0.757968
0.74256

0.727545
0.712923
0.684858
0.658365
0.633443
0.610093
0.588314
0.568107
0.549471
0.532407
0516915
0.502994
0.490645
0.479867
0.470661
0.463027
0452472
0.448205
0.450223
0.82876

0.745528
0.723884
0.703753
0.684036
0.664712
0.64578

0.627242
0.609097
0.573985
0.540444
0.508475
0.478078
0.449253
0.421998
0.396316

-0.0157317
-0.00128522
0.0040897
0.010393
-0.00287522
0.007284%
0.0273735
0.0328906
0.033336
0.0517098
0.0510121
0.0622428
0.0349019
0.0664894
0.0469497
0.0456236
0.0315113
-0.083399
0.00530981
0.00943078
-0.000961%
0.0177319
0.0300324
0.0584401
0.0469548
0.0300767
0.0381417
0.0306352
-0.0124429
-0.0185926
-0.0233139
0.00439325
0.0015288
0.0250928
0.0250852
0.046006
0.0203552
-0.00936716
-0.0951611
-0.0795266
-0.0744724
-0.137705
-0.123223
-0.0132604
0.0519719
0.0761164
0.0712471
0.0779644
0.0927885
0.0617196
0.0117579
0.0209032
-0.0264848
-0.0734443
-0.0499755
-0.127078
-0.107253
-0.0679985
0.0421841

-0.19595
-0.01601
0.05094
0.12951
-0.03585
0.09087
0.34165
0.4107
0.41641
0.64637
0.63786
0.77888
0.43675
0.83347
0.59026
0.5775
0.40365
-1.07024
0.06629
0.11761
-0.01198
0.22071
0.37362
0.72709
0.58381
0.37376
047395
0.38066
-0.15462
-0.23111
-0.2899
0.05463
0.01901
0.31212
0.31201
0.57236
0.26312
-0.11648
-1.18607
-0.99119
-0.93081
-1.73831
-1.57387
-0.16989
0.64915
0.95046
0.88859
0.9718
1.15653
0.76805
0.14614
0.25978
-0.32912
-0.91381
-0.62159
-1.58635
-1.33805
-0.84738
0.5256

0.776574
0.75723

0.739087
0.722301
0.706998
0.693264
0.681152
0.67068

0.661843
0.65461

0.648926
0.644718
0.641892
0.640348
0.640712
0.645206
0.653593
0.862825
0.80272

0.785844
0.77058

0.755536
0.740683
0.726023
0.711564
0.697321
0.669558
0.642927
0.617628
0.593823
0.571629
0.551116
0.532319
0.515238
0.499847
0.486084
0473855
0.463027
0.453441
0.44493

0.430657
0.419824
0.412656
0.787138
0.723707
0.703235
0.684375
0.66574

0.647303
0.629065
0.611033
0.59322

0.558324
0.524546
0.492063
0.461015
0.431497
0.403558
0.377212

0.814889
0.79534
0.777733
0.761913
0.747752
0.735166
0.724101
0.714539
0.706485
0.699971
0.6950%
0.691797
0.690304
0.690673
0.697388
0.712547
0.736384
0.945973
0.84666
0.827204
0.809344
0.792001
0.775252
0.755%097
0.743526
0.728526
0.700159
0.673802
0.649258
0.626362
0.604999
0.585097
0.566624
0.549576
0.533983
0.519904
0.507435
0.496707
0.487882
0481123
0.474287
0476585
048779
0.870382
0.767349
0.744532
0.723131
0.702331
0.68212
0.662496
0.643451
0.624973
0.589646
0.556342
0.524888
0495 141
0.467008
0.440439
0.41542



164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
21
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30

40
40
40
40

40
40
40
40
40

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

10
10
10
10
10
10
10
10
10
20
20
20
20
20
20
20
20
20

96
104
112
120
128
136
144
160
176
192

12
16
20
24
28
32
40
48

64
72

12
16
20
24
28
32
40
48
56
64
72
80

96
104
112
120
128
136
144
160
176
192

12
16
20
24
28
32

0.342
0.444
0.416
0.363
0.372
0.359
0.2895
0.2485
0.2355
0.247
0.817
0.788
0.7405
0.5615
0552
0.3865
0.3595
0.3455
0.2985
0.281
0.2575
0.266
0.2325
0.1975
0.8115
0.8065
0.791
0.7845
0.786
0.7745
0.7355
0.722
0.7485
0.7315
0.735
0.708
0.71
0.6985
0.7
0.6775
0683
0.6675
0.606
0625
0.6265
0.5485
0.551
0.5615
0.5435
0.549
0.815
0.8075
0.7845
0.787
0.754
0.7275
0.7345
0.714
0.6905

0.372205
0.349666
0.328698
0.309302
0.291477
0.275224
0.260543
0.235894
0.217533
0.205457
0.753122
0.666366
0.641198
0.617544
0.594303
0.571455
0.545001
0.526939
0.50527
0.463111
0.422524
0.383508
0.346064
0.310191
0.950197
0.870866
0.853123
0.836894
0.821078
0.805656
0.790626
0.775%9
0.761746
0.734437
0.708699
0.684534
0.661939
0.640917
0.621466
0.603586
0.587278
0.572542
0.559377
0.547784
0.537762
0.529312
0.522434
0.513392
0.510636
0.514167
0.865527
0.78335
0:762761
0.743686
0.725024
0.706755
0.68888
0.671397
0.654307

-0.030205
0.0943343
0.0873021
0.0536983
0.0805229
0.0837759
0.0289574
0.0126055
0.0179673
0.0415428
0.0638783
0.121634
0.099302
-0.0560438
-0.042303
-0.184955
-0.189501
-0.181439
-0.20677
-0.182111
-0.165024
-0.117508
-0.113564
-0.112691
-0.138697
-0.0643664
-0.0621235
-0.0523943
-0.0350785
-0.0311559
-0.0551263
-0.0539896
-0.0132458
-0.00293679
0.0263006
0.0234664
0.0480606
0.0575833
0.0785343
0.0739138
0.0957217
0.0949581
0.0466228
0.0772159
0.0887375
0.0191875
0.0285659
0.048108
0.0328637
0.0348332
-0.0505271
0.0241498
0.0217388
0.0433142
0.028976
0.0207446
0.0456204
0.0426032
0.0361931

-0.37646
1.17863
1.09118
0.67101
1.00825
1.05082
0.36348
0.15931
0.22982
0.54212
0.82442
1.53175
1.2473
-0.70185
-0.529
-2.32862
-2.38507
-2.28072
-2.60424
-2.2876
-2.07028
-147023
-142174
-1.41231
-1.79789
-0.80932
-0.77974
-0.65636
-0.43868
-0.38916
-0.68829
-0.6736
-0.16507
-0.03657
0.32752
0.20225
0.59898
0.71813
0.98054
0.92314
1.19711
1.18808
0.58267
0.96642
1.11193
0.24024
0.35818
0.60613
0.41733
0.44856
-0.64742
0.30137
0.27097
0.53948
0.36048
0.25787
0.56699
0.52925
0.44944

0.352439
0.329197
0.307421
0.287029
0.267935
0.250053
0.233308
0.203028
0.176876
0.154842
0.70809
0.6392 17
0.615337
0.593027
0.570959
0.549106
0.527465
0.506038
0.484829
0.443098
0.402365
0.362744
0.324347
0.287259
0.904891
0.842838
0.826616
0.811962
0.797544
0.783333
0.769328
0.75553
0.741944
0.715454
0.689975
0.66566
0.642659
0.621098
0.601064
0.582609
0.565753
0.550487
0.536779
0.524574
0.513798
0.504367
0.496192
0.48328
0.474583
0.46992
0.824192
0.761997
0.742738
0.725108
0.707707
0.690503
0.673493
0.656679
0.640069

0.391971
0.370134
0.349975
0.331574
0.315019
0.300396
0.287777
0.268761
0.258189
0.256072
0.798153
0.693515
0.667059
0.64206
0.617646
0.593805
0.570536
0.54784
0.525712
0.483125
0.442683
0.404272
0.367781
0.333123
0.995504
0.898895
0.879631
0.861826
0.844613
0.827979
0.811925
0.796449
0.781547
0.75342
0.727424
0.703408
0.68122
0.660736
0.641868
0.624564
0.608804
0.594597
0.581975
0.570994
0.561727
0.554258
0.548677
0.543504
0.54669
0.558414
0.906862
0.804704
0.782784
0.762263
0.742341
0.723008
0.704266
0.686115
0.668545



223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281

48
56
64
72
80
88
96
104
112
120
128
136
144
160
176
192

12

20
24
28
32

48

64
72

88

%

104
112
120
128
136
144
160

06785
0.694
0.612
0.6085
0.501
0513
0.508
0517
0.496
0435
0.3925
0.374
0.337
0.34
0.313
0.324
0.3135
0.817
0.765
0.7125
0.648
0.6275
0.5705
0.568
0.5605
0.4985
0.446
04515
0.4425
0435
0426
0409
0405
0.397
0.3995
0.3205
0278
0.2535
0.2385
0.242
0.206
0.8185
0.737
0.7285
0.536
0.341
0.329
0.314
0.3095
0.2455
0.2145
0.8075
0.798
0.773
0.78
0.772
0.7525
0.746
0.7025

0.621306
0.589876
0.560018
0.531732
0.505017
0.479874
0.456302
0.434302
0413873
0.395016
0.377731
0.362017
0.347875
0.335305
0.314878
0.300738
0.292884
0.780857
0.695834
0.672399
0.650477
0.628969
0.607855
0.587133
0.566804
0.546868
0.508175
0.471053
0.435503
0.401524
0.369117
0.338282
0.309018
0.281326
0.255205
0.230656
0.207678
0.186272
0.166438
0.148175
0.116364
0.696187
0.608318
0.582036
0.557269
0.532915
0.508954
0.485386
0.462211
0.439429
0.395044
0.859345
0.776083
0.754408
0.734247
0.714499
0.695145
0.676184
0.657615

0.0571943
0.104124
0.0519818
0.0767682
-0.00401692
0.0331263
0.051698
0.0826981
0.0821266
0.0399835
0.0147688
0.0119826
-0.0108752
0.00469536
-0.00187821
0.0232619
0.0206157
0.0361431
0.069166
0.0401012
-0.00247743
-0.00146945
-0.0373547
-0.0191329
-0.00630403
-0.048368
-0.0621747
-0.0195529
0.00699726
0.0334758
0.0568829
0.0707183
0.0959821
0.115674
0.144205
0.0898442
0.0703217
0.0672277
0.072062
0.0938248
0.0896356
0.122313
0.128682
0.146463
-0.021269
-0.191915
-0.179954
-0.171386
-0.152711
-0.193929
-0.180544
-0.0518454
0.0219172
0.0185919
0.045753
0.0575006
0.0573549
0.0698163
0.0448849

0.71037
1.20558
0.6457
0.95458
-0.0499
04117
0.64291
1.02964
1.0227
0.49742
0.18374
0.14915
-0.13548
0.05857
-0.02354
0.29426
0.2649
0.46318
0.86407
0.50004
-0.03085
-0.01828
-0.46452
-0.23775
-0.0783
-0.60096
-0.77272
-0.24289
0.08697
04165
0.70879
0.88257
1.20063
145056
1.81582
1.12046
0.88553
0.84899
0.9135
1.1958
1.15661
1.58597
1.6233
1.84664
-0.26639
-2.42146
-2.26571
-2.15455
-1.91594
-244053
-2.26919
-0.67491
0.27735
0.23476
0.57677
0.72381
0.72093
0.87685
0.56281

0.607527
0.576041
0.545814
0.51702
0.489781
0.464167
0.440204
0.417883
0.39716
0.377963
0.36019
0.343723
0.328441
0.314239
0.288818
0.267268
0.249697
0.739268
0.674368
0.652251
0.631748
0.611464
0.591362
0.571434
0.551677
0.532097
0.493522
0.455879
0.41937
0.384166
0.350381
03 18073
0.287262
0.257937
0.230069
0.203617
0.17853
0.15476
0.132257
0110979
0.0719583
0.650188
0.580032
0.555246
0.531999
0.508966
0.486108
0.463414
0.440876
0.418489
0.37419
0.809953
0.74234
0.722234
0.703661
0.68533
0.6672 14
0.649313
0.631626

0.635085
0.603711
0.574222
0.546443
0.520253
0.49558
04724
0.450721
0.430586
0.41207
0.395272
0.3803 12
0.367309
0.35637
0.340938
0.334209
0.336072
0.822446
0.7173
0.692547
0.669207
0.646475
0.624348
0.602832
0.581931
0.561639
0.522827
0.486227
0.451636
0.418882
0.387854
0.358491
0.330774
0.304714
0.280341
0.257695
0.236826
0.217785
0.200619
0.185371
0.160771
0.742186
0.636603
0.608827
0.582539
0.556864
0.5318
0.507358
0.483547
0.460369
0415897
0.908738
0.809826
0.786582
0.764833
0.743669
0.723076
0.703055
0.683604
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85
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85
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85
85
85
85
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10
10
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10
10
10
10
10
10
10
10
10
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20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
40

40
40

40
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56
64
72
80
88
96
104
112
120
128
136
144
160
176
192

12
16
20
24
28
32

48
56
64
72

88
96

12
16
20
24
28
32

48
56
64
72

88
96

12
16
20
24

0.638
0.5935
0.548
0.5065
0.392
0.351
0.36
0.3565
0.352
0.306
0.323
0.3225
0.226
0.2185
0.221
0.238
0.2285
0.2175
0.8065
0.782
0.7545
0.7235
0.7445
0.5915
0.5735
0.458
043
0.339
0.342
0.3085
0.237
0.2415
0.1995
0.207
0.219
0.8015
0.778
0.767
0.6575
0.6395
0.597
0.4375
0.358
0.315
0.3105
0.2615
0.245
0.214
0.198
0.202
0.21
0.2135
0.8095
0.684
0.5585
0.381
0.318
0.302
0.257

0.639439
0.604267
0.570666
0.538636
0.508179
0.479292
0.451978
0.426235
0.402063
0.379463
0.358435
0.338978
0.321093
0.304779
0.290037
0.265268
0.246785
0.234588
0.763386
0.678124
0.65445
0.632289
0.610543
0.589189
0.568228
0.54766
0.527485
0.488314
0.450714
0.414686
0.380229
0.347344
0.316031
0.286289
0.258119
0.667426
0.580165
0.554492
0.530332
0.506586
0.483233
0.460272
0.437705
0.415531
0.372361
0.330762
0.25'0736
0.25228
0.215397
0.180085
0.146344
0.114175
0.571467
0.482206
0.454533
0.428374
0.402629
0.377276
0.352317

-0.00143948
-0.0107669
-0.0226659
-0.0321365
-0.116179
-0.128292
-0.0919777
-0.0697346
-0.0500631
-0.0734631
-0.0354348
-0.016478
-0.0950928
-0.0862792
-0.0690372
-0.0272679
-0.0182849
-0.0170882
0.0431141
0.103876
0.10005
0.0912105
0.133957
0.00231118
0.00527196
-0.0896602
-0.0974852
-0.149314
-0.108714
-0.106186
-0.143129
-0.105844
-0.116531
-0.0792893
-0.0391191
0.134074
0.197835
0.212508
0.127168
0.132914
0.113767
-0.0227724
-0.0797052
-0.100531
-0.0618608
-0.0692624
-0.0457356
-0.0382803
-0.0173966
0.0219155
0.063656
0.0993249
0.238033
0.201794
0.103967
-0.0473744
-0.0846287
-0.0752763
-0.0953168

-0.01803
-0.13472
-0.28354
-0.40212
-1.45877
-1.61329
-1.1556

-0.62971
-0.92613
-0.44707
-0.20828
-1.20744
-1.09831
-0.88136
-0.35114
-0.23891
-0.22829
0.55582
1.30645
1.25635
1.14331
1.68109
0.02885
0.06577
-1.12015
-1.21789
-1.87042
-1.35861
-1.32742
-1.79564
-1.32518
-1.46131
-0.99374
-0.49038
1.73671
2.50584
2.69188
1.59758
1.66869
1.42568
-0.28441
-0.99659
-1.25811
-0.7735
-0.86741
-0.57355
-0.48124
-0.21934
0.27738
0.80992
1.27201
3.14921
2.58079
1.31718
-0.59787
-1.06784
-0.94865
-1.20165

0.614159
0.579908
0.546641
0.514465
0.483497
0.453838
0.425566
0.398735
0.37337
0.349476
0.327039
0.306031
0.286414
0.268145
0.251175
0.220959
0.195455
0.174453
0.718637
0.651262
0.628888
0.608081
0.587507
0.567141
0.546981
0.527032
0.5073
0.468535
0.430806
0.394247
0.358984
0.325111
0.292688
0.261741
0.232275
0.622322
0.553077
0.52867
0.50577
0.483042
0.460452
0.437994
0.41567
0.393492
0.349641
0.306624
0.264635
0.223835
0.184337
0.14621
0.10949
0.0741923
0.521114
0.447924
0.421743
0.396955
0.372266
0.347633
0.323046

0.66472

0.628626
0.594691
0.562807
0.53286

0.504747
0.478389
0.453734
0.430756
0.40945

0.38983

0.371925
0.355771
0.341414
0.328899
0.309577
0.298115
0.294723
0.808135
0.704986
0.680012
0.656498
0.633578
0.611237
0.589475
0.568289
0.547671
0.508093
0.470623
0.435125
0.401475
0.369578
0.339375
0.310837
0.283963
0.712531
0.607254
0.580313
0.554894
0.530129
0.506014
0.482551
0.45974

0.43757

0.395081
0.354901
0.316836
0.280725
0.246456
0.213959
0.183198
0.154158
0.62182

0.516488
0.487323
0.459794
0.432992
0.406919
0.381588



341 85 40 28 0.2775 0.32775 -0.0502502 -0.63249 0.298503 0.356998
342 85 40 32 0.2405 0.303576 -0.0630765 -0.79451 0.274014 0.333139
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