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RESUMO

A calibracdo multivariada associada a espectroscopia NIR foi utilizada para a determinagdo dos parametros
energéticos e de qualidade da biomassa de café, como método alternativo aos atuais métodos de referéncia. Além
de determinar multiplos constituintes quimicos em um curto intervalo de tempo, o método proposto é mais barato
que o tradicional e minimiza a geracdo de residuos. Dessa maneira, 0s modelos de calibracdo multivariados
empregando regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) foram aplicados nos espectros obtidos pelo
infravermelho préximo foram desenvolvidos para predizer as seguintes propriedades da casca de café: umidade,
cinzas, carbono fixo e teor de volateis. Resultados significativos foram obtidos, com R? cal, val superiores a 0.76,
erros relativos inferiores a 12,00%, baixo nimero de amostras andmalas removidas e ainda baixo numero de fatores
foram necessérios para a constru¢do dos modelos de calibracdo. Sendo assim o método proposto neste trabalho
evidencia a relevancia da utilizacdo da metodologia, tanto do ponto de vista econdmico quando se avalia 0s
parametros de qualidade (por ser um método com melhor relagdo custo/beneficio), como também ambiental, ja que
residuos da inddstria de café foram utilizados e demonstraram potencial de aproveitamento para producdo de
energia.

Palavras-chave: analise aproximada, espectroscopia NIR, PLS.

ABSTRACT

The multivariate calibration associated with NIR spectroscopy was used to determine the energy and quality
parameters of the coffee biomass as an alternative method to the current reference methods. In addition to
determining multiple chemical constituents in a short time interval, the proposed method is cheaper than
traditional and minimizes waste generation. Thus, the multivariate calibration models employing partial least
squares regression (PLS) were applied to spectra obtained by the near infrared were developed to predict the
following properties of the coffee bark: moisture, ash, fixed carbon and volatile content. Significant results were
obtained with R2 cal, val values higher than 0.76, relative errors lower than 12.00%, low number of anomalous
samples removed, and a low number of factors were required for the construction of the calibration models.
Therefore, the method proposed in this study shows the relevance of the methodology used, both from the economic
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point of view when evaluating the quality parameters (because it is a more cost-effective method), and also
environmental, since waste from the industry Of coffee were used and demonstrated the potential of use for energy
production.

Keywords: Approximate analysis, NIR spectroscopy, PLS.

RESUMEN

Se utilizé la calibracion multivariante asociado con NIR espectroscopia para determinar los parametros de
energia y la calidad de la biomasa de café como un método alternativo a los métodos de referencia existentes.
Ademaés de determinar varios componentes quimicos en un corto intervalo de tiempo, el método propuesto es mas
barato que el tradicional y reduce al minimo la generacion de residuos. Por lo tanto, los modelos de calibracion
multivariante mediante regresion por minimos cuadrados parciales (PLS) se aplicaron a los espectros obtenidos
por infrarrojo cercano se han desarrollado para predecir los siguientes café vainas propiedades: humedad,
cenizas, carbono fijo y de contenido volatil. se obtuvieron resultados significativos con R2 cal, val mayor que 0,76,
errores relativos a menos de 12.00%, bajo numero de muestras anémalas retirados y ain bajo nimero de factores
fueron necesarios para la construccién de modelos de calibracion. Asi, el método propuesto en este estudio pone
de relieve la importancia de la utilizacion de la metodologia, tanto desde el punto de vista econémico en la
evaluacion de los pardmetros de calidad (que es un método con una mejor relacion coste / beneficio), asi como del
medio ambiente, como residuos de la industria el café se utilizaron y mostr6 su uso potencial para la produccion

de energia.

Descriptores: Analisis aproximado, espectroscopia NIR, PLS.

INTRODUCAO

O Brasil, em 2016, conservou sua posicao de
maior produtor e exportador mundial de café com
uma producéo de 49,67 milhdes de sacas (de 60 kg)
(ICO, 2016). Sendo relevante destacar que o cultivo
majoritario estd presente nos estados de Minas
Gerais, Espirito Santo, Sdo Paulo, Bahia, Ronddnia,
Parana e Goias, correspondendo cerca de 98,65% da
producédo nacional.

O café € uma das matérias-primas mais
relevantes dentro do comércio brasileiro e estrangeiro
(BARBIN et al., 2014). Além de que, seu uso nao
estd pertinente apenas ao consumo do grdo, mas
também a outras importantes  atividades,
especialmente no aproveitamento de seus residuos.

A quantidade de residuos procedente de
produtos agricolas no mundo é muito grande. S&o
gerados cerca de 65% de residuos em atividades
florestais, e 35% de residuos agropecuarios. Entre o0s
residuos agricolas, a casca de arroz, o bagago da cana
de aglcar e a casca de café sdo os principais. Por

exemplo, no processo de fabricagdo do café sdo
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produzidos 21% de residuos solidos, ou seja, cascas
de café, onde para cada 1kg de frutos de café
colhidos, sdo gerados cerca de 0,18 kg de cascas
(MURTHY, 2012).

Além do grande volume produzido, de
biomassa de cascas de café também apresentam
algumas caracteristicas que as tornam desejaveis para
uma possivel aplicacdo energética, pois dispdem de
poder calorifico proximo de 17.500 kJ.kg™, energia
essa que pode ser utilizada pela propria industria
como fonte de combustivel (CEPEL, 2000).

A propriedade quimica da casca, dos graos
crus, e a qualidade da bebida do café, podem ser
afetadas por vérios fatores, tais como: composicao
fisico-quimica, espécies, local de cultivo, manejo de
adubacdo, forma de colheita, armazenamento,
torracdo, condicOes de estocagem, umidade, cinzas
entres outros (MARTINS et al., 2005).

Alguns desses parametros tais como o0s teores
de umidade e cinzas, podem ser utilizados a fim de
demonstrar o potencial da casca de café como

combustivel; também na verificacdo de fraudes do
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grdo do café vendido. Ja teores como carbono fixo e
materiais volateis sdo utilizados como indicativos do
potencial energético da matéria-prima de café.

Vérias pesquisas tém sido realizadas no
intuito de aproveitar os residuos da producéo do café
(casca, borra) em um leque de produtos tais como, na
industria de fertilizantes (SHUBERT, 1987), na
producdo de carvao ativado (PAULA, 2006), etanol
(GOUVEA et al.,, 2009; TEHRANI et al., 2015)
combustivel (MAGALHAES et al., 2008), entre
outras inumeras aplicacbes (KIRAN et al., 2014;
KRZYZANIAK et al.,2014; OLIVEIRA et al., 2015;
RAMBO, 2013).

Dessa maneira, € importante realizar pesquisa
a respeito das propriedades presente na casca de café
, para que possa observar possiveis aplicacdes e
aquisicdo de produtos como fonte energética e
observar (teor de umidade, cinzas, materiais volateis,
carbono fixo) (KLAUTAU, 2008; SASMAL et al.,
2012), e no controle da qualidade, através da
determinagdo dos constituintes quimicos para
obtencgéo de
(ALESSANDRINI et al., 2008; MORGANO et al.,
2007; PIZARRO et al., 2007).

Neste sentido, os produtores e as industrias

produtos com qualidade

de café tem investido em tecnologias cada vez mais
rapidas e otimizadas para andlise dos parametros de
qualidade de seus produtos. Essa rapidez tem sido
alcangada gragas a alianca entre espectroscopia no
infravermelho préximo (NIR) com a quimiometria.

A espectroscopia NIR apresenta espectros
com bandas alargadas, superpostas e de fraca
absorg¢do, tornando dificil sua interpretagdo. Porém,
esse problema pode ser contornado tratando os dados
espectrais com o uso de técnicas quimiométricas,
obtendo-se assim espectros de fécil interpretacéo.

Ou seja, os dados espectrais necessitam de
algum tipo de pré-tratamento. Este pré-tratamento

espectral € uma ferramenta matematica que tem a
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finalidade de

indesejaveis

reduzir e/ou eliminar fatores

(distorcbes  espectrais, bandas
sobrepostas, alargamento de linha de base), sem
alterar as informacdes espectroscopicas contidas
neles (SIESLER et al., 2002).

Deve-se ter cuidado, no momento do pré-
processamento, pois se for feito de forma inadequada
pode remover informacdo util e, por isso, um
reexame deve sempre ser realizado ap6s o pré-
processamento.

Vérios pré-tratamentos podem ser aplicados
nos espectros antes da obtencdo dos modelos de
calibracdo. Destacando, que o método certo vai
depender da composicdo dos analitos presentes e dos
tipos de variagbes presente nos dados espectrais
(MARTENS, 1996).

Entre os pré-processamentos mais utilizados
estdo as derivadas. Isso porque processos de
derivacdo sdo simples, rapidos, de facil interpretacéo,
a razdo sinal ruido ndo é prejudicada, sdo capazes de
remover os efeitos sobre a linha de base e melhorar a

resolucdo entre bandas sobrepostas.

MATERIAIS E METODOS

Quarenta e uma (41) amostras de cascas de
café, coletadas de marco a novembro de 2012
distribuidas entre as espécies aradbica e robusta
fornecidas por empresa beneficiador-IAC (Instituto
Agronémico de Campinas) foram devidamente
coletadas ap6s o processo de via imida.

Na figura 1 pode-se observar as amostras de
café, em sequéncia o0 processo por via Umida que
separa a casca do fruto (despolpamento), e secas em
bandejas a temperatura ambiente, moidas em um
moinho tipo faca (MA 920, Marconi) e classificadas
em agitador de peneiras para o tamanho de particula
de 48 mesh. Estas amostras foram separadas e

utilizadas para o método de referéncia via Umida.
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Figura 1.(A) Café na planta, (B) Fruto imido, (C) Casca
de café, (D) Casca de café moido e peneirado.

Na Figura 2 pode-se observar a sintese da
representacdo experimental que utiliza o método de
referéncia (analise imediata), que esta resumida no
processo abaixo.

Figura 2. Representacéo dos procedimentos
experimentais.
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O célculo do teor de umidade, cinzas e de
materiais volateis foi feito subtraindo-se a massa
inicial da amostra da massa da amostra apds
aquecimento dividida pela massa inicial. J& o teor de
carbono fixo é obtido de forma indireta, através
subtracdo dos valores de cinzas e teor de volateis.
Todas as massas iniciais foram pesadas com um (1) ¢

da amostra.

PRE-TRATAMENTO DERIVADAS

As derivadas sdo muito Uteis em casos onde
alinha de base é dificil de ser identificada, uma vez
que elas s@o capazes de remover efeitos sobre a linha

de base. Tanto a primeira (1D) quanto a segunda
derivada (2D) quando aplicadas aos  espectros
brutos, acentuam as informacBes contidas ao

longo dos comprimentos de onda e se tem uma
melhora na resolucéo espectral. Assim, melhorando
problemas, como bandas sobrepostas, destacando
pequenas variagdes espectrais ndo evidentes nos
dados brutos (ESBENSEN, 2010).

ruidos tornam-se acentuados em relagdo aos sinais

Contudo, os

espectrais, piorando a relagdo sinal/ruido, portanto,
deve-se ter cuidado com a qualidade dos espectros
com os quais se deseja aplicar derivadas (NAES et
al., 2007). Pois, ocorre uma mudanga na inclinagdo
infinitesimal da curva, removendo o efeito aditivo
(offset). Além do mais, a 2D pode ajudar a separar
picos préximos e tornar caracteristicas espectrais
mais eminentes. Entretanto os méaximos das bandas
agora passam por um minimo como visto na figura 3.

Para o uso das derivadas utilizou-se o
programa Unscrambler 10.3 e Origin 6.0 (Originlab)
para construcdo dos graficos.

Aplicando as derivadas, variou-se o tamanho
das janelas, usando de 3 até 31 pontos, o que resulta
no maior ganho na relacdo sinal/ruido.O polinémio

usado foi de ordem 2.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1 estdo descritos os valores médios
com seus respectivos desvios padrBes, bem como os
valores maximos e minimos obtidos para as 41
amostras.

Tabela 1. Resultados da analise imediata.

Propriedade | Umidade | Cinza | Carb. | TMV

de interesse fixo

Média 11,3 2,2 10,5 88,9
+0,55 +0,6 |+0,88 |£1,2

Minimo 55 1,3 55 74,8

Maximo 15,6 2,9 20,1 92,7

Valores baixos de umidade e cinzas como 0s

encontrados  neste  trabalho  demonstram a

possibilidade destas biomassas de café ser
aproveitadas em processos de biorrefinarias. Da
mesma forma altos teores de carbono fixo e de TMV
também sdo uteis em indlstrias processadoras de
biomassa. Os teores de umidade baixos sao
favoraveis para os processos de combustdo e também
em processos microbioldgicos, pois a baixa umidade
evita processos de degradacdo dos grdos de café.
Assim como baixo teor de cinza indica pouca
probabilidade de contaminagao.

Os espectros brutos da regido NIR (Figura 3
A) e os espectros pré-tratados com 2D (Figura 3 B)
das 41 amostras de café, obtidas ap6s a média das
duplicatas, foram coletados. Observa-se que as
bandas mais largas e proeminentes nos espectros
brutos, tornam-se mais acentuadas e finas ap6s o
processo de derivagdo, facilitando assim a atribui¢do
de bandas caracteristicas dos parametros fisico-
quimicos avaliados na calibrag&o.

Além do mais o grande intervalo nas
concentracdes das propriedades de interesse (Tabela
1) favorecem a variabilidade dos espectros, que
futuramente sera util na constru¢cdo de modelos de

calibracdo. O baixo desvio padrdo associado a cada
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analito demonstra também a boa repetibilidade da
andlise via Umida , assim como a duplicata dos
espectros NIR , demonstra também a excelente

reprodutibilidade da técnica.

Figura 3. Espectros brutos (A) e espectros derivados (B)
da regido NIR.

CONCLUSAO

Pardmetros fisico-quimicos avaliados de
umidade e cinzas obtidos neste artigo demonstram a
possibilidade da utilizagdo da casca de café de ser
aproveitadas em processos de biorrefinarias para a
producdo de energia. Da mesma forma altos teores de
carbono fixo e de TMV também sdo Uteis em
industrias processadoras de biomassa. Onde utilizou-
se a espectroscopia do infravermelho préximo na
analise das amostras e ferramentas matematicas para

otimizacdo dos resultados.

AGRADECIMENTO
Ao CNPq pelo apoio financeiro e ao IAC

pelo fornecimento das amostras.

REFERENCIAS

ALESSANDRINI, L; et al. Near infrared
spectroscopy: an analytical tool to predict coffee
roasting degree. Analytica Chimica Acta, V.625,
p.95-102, 2008.

BARBIN, D.F; et al. Application of infrared spectral
techniques on quality and compositional attributes of

Revista Desafios — v. 03, n. Especial, 2016 (Suplemento)

53



coffee: An overview. Food Research International,
V.61, p.23-32, 2014.

CEPEL - Centro de Pesquisa em Energia Elétrica.
Manual de Aplicagdo de Sistemas
Descentralizados de Geragdo de Energia Elétrica
para projetos de Eletrificacdo Rural — Energia
Biomassa. Eletrobras, Rio de Janeiro, 2000.

ESBENSEN, K. H; GELADI. P. Principles of Proper
Validation: use and abuse ofre sampling for
validation. Jornal of Chemometrics, V.24, p.168-
187, 2010.

GOUVEA, B. M; et al. Feasibility of ethanol
production from coffee husks. Biotechnology
Letters, V.31, p.1315-1319, 2009.

INTERNATIONAL COFFEE ORGANIZATION
(ICO).Statistics Historical Data. Disponivel em; <
http://www.ico.org>.Acesso em: 05 de fevereiro de
2017.

KIRAN, E.U; et al. Bioconversion of food waste to
energy: A review. Fuel, V.134, p.389-399, 2014,

KRZYZANIAK, M; et al. Willow biomass as
feedstock for an integrated multi-product biorefinery.
Industrial Crops and Products, V.58, p.230-237,
2014.

KLAUTAU, P. Andlise Experimental de uma
Fornalha a lenha de Fluxo Corrente Para Secagem de
Gréos. 2008.192f. Dissertacdo mestrado.
PPGERHA, UFPR. Curitiba. 2008.

MARTINS, R; et al. Qualidade do grdo e da bebida
em cafeeiros tratados com lodo de esgoto. Bragantia,
V.64, 2005.

MARTENS, H; NAES, T. Multivariate Calibration.
Chechester. JhonWiley e Sons Ltd, 1996.

MORGANO, M.Aet al. Determinagdo de acgucar
total em café cru por espectroscopia com
infravermelho préximo e regressdo por minimos
guadrados parciais. Quimica Nova, Séo Paulo, V.30,
n.2, p.346-350, 2007.

MURTHY, P. S; NAIDU, M. M. Sustainable
management of coffee industry by-products and value
addition — A review. Resources Conservation
Recycling, V.66, p.45-58, 2012.

MAGALHAES, T.O. Sintese e Caracterizacdo de
Biocombustiveis obtidos a partir do arroz e seus
derivados. Porto Alegre: PUCRS, 2008. Dissertacéo
de Mestrado em Quimica, Faculdade de Quimica,

DOI: http://dx.doi.org/10.20873/uft.2359-3652.2016v3nespp49

Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do
Sul, 2008.

NAES, T; ISAKSSON, T; FEARN, T; DAVIES, T.
A User-Friendly Guide to multivariate calibration and
classifications, chichester, 2007.

OLIVEIRA, L.S; FRANCA, A.S. Na overview of the
potencial uses for coffee husks. Coffee in Health
and Disease Prevention, V.31, p.283-291, 2015. .

PAULA, J. C. M. Aproveitamento de residuos de
madeira para confec¢do de briquetes. 2006, 48f.
Monografia (P6s-graduacdo Lato Sensu em Ciéncias
Florestais). Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, 2006.

PIZARRO, C; et al. Mixture resolution according to
the percentage of robusta variety in order to detect
adulteration in roasted coffee by near infrared
spectroscopy. Analytica Chimica Acta, V.585,
p.266-276, 2007.

RAMBO, M.K.D. Caracterizagdo de residuos
lignocelulésicos por espectroscopia nir aliada a
quimiometria para a obtengdo de insumos quimicos.
2013, 183f. Tese de Doutorado, doutorado.
UniversidadeEstadual de Campinas, 2013.

SHUBERT, H. Food particle technology: Part I:
properties of particles and particulate food systems,
Journal of Food Engineering, p.1-32, 1987.

SIESLER et al. Near-Infrared Spectroscopy
Principles, Instruments, Applications.led.
Germany.Wiley- VCH, 2002.

SASMAL, S; GOUD, V.V; MOHANTY, K.
Characterization of biomasses available in the region
of North-East India for production of biofuels.
Biomass Bioenergy, V.45, p.212-220, 2012.

TEHRANI, F; AZNAR, S; KIROS, Y. Coffe extract
residue for production of etanol and activated car
bons. Journal of Cleaner Production, V.91, p.64-
70, 2015.

Revista Desafios — v. 03, n. Especial, 2016 (Suplemento)

54



