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Resumo

O objetivo desse trabalho foi obter curvas de calibragées por meio da técnica de
espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) para as propriedades teor de
extrativos totais, lignina total e de holocelulose, usando espectros das faces radial,
tangencial e transversal da madeira sélida. Foi utilizado um hibrido natural de Eucalyptus
urophylla pertencente a empresa V&IM Florestal, localizada no municipio de Paraopeba
(MG). O hibrido tinha sete anos de idade e estava plantado em espagamento de 3m
x 3m. Os corpos-de-prova foram retirados ao longo de todo o fuste. O equipamento
utilizado foi um espectrémetro da marca Bruker modelo MPA-R. Os espectros foram
adquiridos na gama de 800 a 1.500 nm, em modo de reflexdo difusa. Os modelos
foram ajustados pelo método PLS-1. Foi utilizado o método da validagio cruzada
com pré-tratamentos de primeira e segunda derivada e remogio do espalhamento de
luz. Pelos resultados conclui-se que: De maneira geral, os maiores valores de correlagio
foram obtidos a partir da média das faces tangencial, transversal e radial; as melhores
calibragbes foram obtidas quando aplicou-se o pré-tratamento de segunda derivada;
melhores resultados: extrativos totais r= 0,66 ¢ RPD = 1,3; teor de lignina total r =
0,70e RPD =1,5 e teor de holocelulose r = 0,66 ¢ RPD = 1/4.
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Abstract

The purpose of this study was to obtain calibration curves using Near Infrared
Spectroscopy Technique (NIRS) for the determination of total extractive content,
total lignin, and holocellulose, using the radial face, tangential, and transversal
spectra of solid wood. We used a natural hybrid of Eucalyptus urophylla owned
by V & M Florestal, located in Paraopeba city (MG). The hybrid was seven years
old and was planted in 3m x 3m space. The soils-proof was taken throughout the
shaft. The used equipment was a Bruker spectrometer brand model MPA-R. The
spectra were acquired in the range from 800 to 1,500 nm in diftuse reflection
mode. The models were fitted by PLS-1 method. We used the cross-validation
method, the first and second derivative pre-treatment, and removal of scattered
light. For the results it is ended that: Generally, the largest correlation values were
obtained starting from the average of the tangential faces, transversal and radial;
the best calibrations were obtained when the pre-treatment of derivative second
was applied; better results: total extractive r = 0,66 and RPD = 1,3; content of total
lignin r = 0,70 and RPD = 1,5 and holocelulose content r = 0,66 and RPD = 14..

Key words: Near Infrared Spectroscopy; eucalyptus; wood faces.

Introducao

O estudo das propriedades quimicas
da madeira comumente é realizado por
meio de uma avalia¢do destrutiva dos
corpos-de-prova, processo que demanda
um tempo relativamente grande (alguns
dias), que vai desde o preparo dos corpos-
de-prova até a obten¢do dos valores finais
da propriedade investigada. Destaca-se
também que a constante exposi¢ao a solugoes
quimicas voldteis e corrosivas, como dlcool
tolueno e dcido sulfurico, por exemplo, pode
ser prejudicial 4 saide de quem realiza as
andlises e também ao meio ambiente de
maneira geral.

Uma alternativa a tradicional avaliagdo
destrutiva seria o uso de métodos nio
destrutivos para avaliar as propriedades da

madeira. Segundo Oliveira e Sales (2002),
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os métodos ndo destrutivos apresentam
vantagens em relagdo aos métodos
convencionais para a caracterizagio da
madeira, como possibilidade de avaliar a
integridade estrutural de uma pega sem a
extragdo de corpos-de-prova, maior rapidez
para analisar uma grande populagio e
versatilidade para se adequar a uma rotina
padronizada numa linha de produgio. A
avaliagdo nio destrutiva ¢ uma importante
ferramenta para a caracterizagdo da madeira,
podendo ser utilizada, pelas industrias,
para melhorar o controle de qualidade
dos processos por meio de uma maior
uniformidade na matéria-prima e em seus
derivados (ERIKSON et al., 2000).

Dentre as diversas maneiras de se
avaliar uma amostra de forma nio destrutiva
temos a chamada técnica de espectroscopia
no infravermelho préximo ou NIRS. Esta
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técnica baseia-se na radiagio eletromagnética
que se estende de 750 nm a 2.500 nm
(SHEPPARD etal.,1985). A espectroscopia
no infravermelho préximo (NIRS) surgiu
como uma técnica de avalia¢io ndo invasiva
para materiais orgénicos, sendo largamente
utilizada para o controle da qualidade e o
monitoramento de processos em diversas
industrias, inclusive de base florestal
(BAILLERES et al., 2002).

Os primeiros trabalhos nos quais foi
utilizada a técnica NIRS foram realizados
para investigar as propriedades quimicas da
madeira, como o teor de celulose (WRIGHT
et al., 1990; WALLBACKS et al., 1991).
Outros estudos demonstraram também a
possibilidade de investigar o teor de lignina
(BRINKMAN et al., 2002) teor de celulose
(MICHELL,1995) e densidade bésica (VIA
etal.,2003). Viana (2008) verificou que a técnica
NIRS mostrou-se eficiente para a predigio
das propriedades quimicas de seis diferentes
clones de Eucalyptus aos seis anos de idade.

Segundo Pasquini (2003), esta técnica
possui vantagens em rela¢io as tradicionais,
ja que ¢ rapida, ndo invasiva, adequada para
uso em linha de produgio, exige preparo
minimo da amostra e pode ser aplicada em
qualquer material que contenha, em suas
moléculas, principalmente, ligacées CH,
O-H, N-H, S-H ou C=0. Outra vantagem
¢ que a técnica NIRS, em conjunto com
métodos quimiométricos, fornece calibragoes
robustas, ou seja, os parimetros do modelo
nio se alteram de maneira significativa
quando novas amostras sio acrescentadas
ou retiradas do conjunto de calibragio
(GELADI; KOWALSKI, 1986). O objetivo
da calibragdo é produzir e encontrar um
modelo que melhor represente ou relacione
os dados espectrais com os dados obtidos

pelo método de referéncia (PANTO]JA,
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2006). Para Pasquini (2003), ¢ importante
que a amostra em estudo represente todo
o conjunto de variabilidade existente na
populagdo e que as medi¢des de referéncia
sejam realizadas com exatidio.

Apé6s o modelo ser calibrado para
uma determinada propriedade, a acurécia de
calibragdo deve ser testada em um processo
denominado validag¢do. A validagio do
modelo pode ser realizada de duas maneiras,
a saber: valida¢do externa e validagio cruzada
(MARTENS; NAES, 1996).

Na validagdo cruzada, as amostras
para validagdo sdo as mesmas utilizadas no
teste de calibragdo. Algumas amostras sio
separadas, um modelo é construido com as
amostras restantes e a previsio ¢ feita em
relagdo as amostras separadas inicialmente. O
procedimento ¢é realizado para cada amostra
ou subconjunto de amostras, até que todo o
conjunto de dados iniciais seja explorado. A
validagdo cruzada é recomendada quando
se trabalha com um pequeno nimero de
amostras.

Diante disso, o objetivo deste trabalho
foi obter calibragées por meio da técnica
espectroscopia no infravermelho préximo
(NIRS) para as propriedades teor de extrativos
totais, lignina total e de holocelulose, usando
espectros das faces radial, tangencial e
transversal da madeira sélida de um hibrido
natural de Eucalyptus urophylla.

Material e métodos
Material biol6gico e amostragem

Foi utilizado um hibrido natural
de Eucalyptus urophylla, com sete anos de
idade, plantado em espagamento trés por trés

metros, proveniente de um plantio comercial

da empresa V&M Florestal, localizada no
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municipio de Paraopeba, Estado de Minas
Gerais, Brasil.

A darvore foi dividida em se¢des no
sentido longitudinal e transversal do tronco,
de forma a contemplar variagoes em ambas as
diregdes. O fuste foi cortado em cinco toretes
de aproximadamente cinco metros cada,
procedendo-se, em seguida, a retirada dos
corpos-de-prova que foram utilizados para
aquisi¢do dos espectros. Para este trabalho
foram utilizadas 28 amostras (corpos-de-
prova) de madeira sélida, com dimensdes
de 2,5cm x 2,5cm x 10cm de comprimento,
provenientes de uma tnica drvore. Os corpos-
de-prova utilizados foram retirados em
regides da base, do meio e do topo do fuste
e também nas regides préximas 4 medula,
intermedidria e préxima a casca.

Aquisicao dos espectros no NIRS

O equipamento utilizado para a coleta
dos espectros foi um espectrometro da marca

Bruker modelo MPA-R (Figura 1), com apoio
do programa computacional Opus versio 5.5.
Este equipamento utiliza a transformada de
Fourier e possui uma esfera de integragdo. A
aquisi¢do dos espectros foi realizada na gama
de 800 a 1.500 nm, em modo de reflexido
difusa, com resolugio de 8 cm™ e 64 scans por
leitura. Cada espectro representa uma média
das 64 varreduras na amostra.

Os corpos-de-prova foram mantidos
em sala climatizada até a estabilizag¢io
da umidade. O teor de umidade médio
dos corpos-de-prova, (umidade base
seca), antes da coleta dos espectros foi
de aproximadamente 13%. A aquisi¢do
espectral foi realizada em sala climatizada,
com temperatura média de 18°C e umidade
relativa proxima de 57%. Os espectros foram
obtidos em trés diferentes pontos do corpo-
de-prova, sendo uma leitura obtida na face
radial (Rd), uma leitura na face tangencial
(Tg) e uma leitura na face transversal (Tr).
As leituras foram realizadas no centro de cada

Figura |. Espectrometro Bruker utilizado na
aquisicao dos espectros
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Figura 2. Corpo-de-prova sob a célula de leitura
do NIR
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face do corpo-de-prova conforme ilustrado
na figura 2.

Anilises quimicas da madeira

Ap6s aaquisicio dos espectros nas trés
faces (Transversal, Radial e Tangencial), dos
28 corpos-de-prova, estes foram passados em
plaina elétrica para obtencdo de pequenas
lascas de madeira e, em seguida, estas foram
moidas em moinho tipo Willey e a serragem
obtida passada por peneiras de 40 e 60 mesh,
respectivamente. A serragem que ficou retida
na peneira de 60 mesh foi homogeneizada e
deixada em sala climatizada (temperatura
de + 20° C e umidade relativa de = 60%), até
estabiliza¢do da umidade.

As anilises quimicas foram realizadas
para determinar os teores de extrativos
totais, lignina total (lignina insolavel +
lignina soluvel) e holocelulose (celulose
mais polioses). Para determinagio do teor
de extrativos totais foi utilizada a norma
ABTCP M 3/69 (1974), para determinagio
dos teores de lignina Klason (GOMIDE;
DEMUNER, 1986), sendo o teor de lignina
soltvel em dcido sulfirico determinado por
meio da espectrofotometria, conforme a
equagdo descrita por Golschimid (1971), e
a holocelulose determinada por diferenga,
sendo dada pela equagdo: Holocelulose =
100 — (extrativos totais — lignina total).

Parametros de calibracio,validacao
e selecao dos modelos

Utilizou-se, como ferramenta para as
calibragdes, o programa “The Unscrambler®”,
na versio 9.1. Os modelos foram ajustados
pelo método PLS-1 regressio dos minimos
quadrados parciais, com um méiximo de 10
varidveis latentes tendo, o nimero adotado

ANDRADE, C.R.

para cada modelo, sido o valor sugerido pelo
programa estatistico.

Foi aplicado o método da validag¢io
cruzada e aplicados os pré-tratamentos de
primeira e segunda derivada dos espectros,
calculadas pelo préprio programa “The
Unscrambler®”, utilizando o algoritmo proposto
por Savitzky e Golay (1964). Foram adotados
polinémios de segunda ordem com janela
espectral de sete varidveis. Adotou-se também,
como terceiro pré-tratamento, corregio do fator
multiplicativo do sinal (MSC) para amenizar
possiveis interferéncias nos dados espectrais dos
corpos-de-prova. A detecgio de outliers foi feita
tomando como pardmetro o grifico de residuos
de student. A escolha dos modelos seguiu os
seguintes critérios: (1°) maior coeficiente de
correlagio do modelo na validagio cruzada (r);
(2°) maior relagio desempenho do desvio; (3°)
menor nimero de varidveis latentes utilizadas
na calibragio e (4°) erro padrio da validagio
cruzada SECV.

O programa “The Unscrambler®”
fornece, ao final das calibra¢des, os valores
de correlagio, de varidveis latentes e o erro
padrio da validagdo cruzada. O valor de
RPD (Relagio Desempenho do Desvio) foi
calculado dividindo-se o desvio padrio dos
valores de referéncia pelo erro padrio da
validagio cruzada.

A relagdo de desempenho do desvio
(RPD) ¢ uma forma de verificar a precisio de
uma calibragio, que é dada pela razio entre
o desvio padrio dos valores de referéncia
e o erro padrio da predigdo ou validagio
cruzada (SEP ou SECV) (WILLIAMS;
SOBERING, 1993).

Resultados e Discussiao

Embora na literatura diversos autores
ja tenham relatado as diferentes formas

43



de variagio das propriedades quimicas da
madeira ao longo do fuste, sendo observadas
variagbes tanto no sentido longitudinal
quanto no sentido radial, neste trabalho, os
valores para as propriedades teor de extrativos
totais, lignina insoldvel, lignina solavel,
lignina total e holocelulose foram obtidos a
partir da média dos resultados de cada um
dos 28 corpos-de-prova, sendo o resultado
final considerado como valor médio para cada
propriedade e para toda a drvore pesquisada.
Desta forma, nio foi alvo deste trabalho
elucidar as variagdes das propriedades ao
longo do fuste, como ja realizado com
propriedade por diversos outros autores, mas
sim, obter calibra¢des por meio da técnica
NIRS para trés propriedades quimicas da
madeira a partir de espectros adquiridos
nas faces transversal, tangencial e radial
utilizando como amostra a madeira sélida.

Analises quimicas da madeira

Na tabela 1, apresenta-se o resumo dos
valores encontrados para a andlise quimica da
madeira, por clone e propriedade analisada.
Estio apresentados também os valores
médios, miximos, minimos, coeficiente de
variagdo e o numero de amostras utilizadas
para cada clone.

Os valores observados neste trabalho
estio de acordo com os encontrados,
por exemplo, por Bassa et al. (2007) que
trabalharam com hibrido de Eucalyptus
grandis x Eucalyptus urophylla com sete
anos de idade e encontraram, para as
propriedades teor de lignina total, extrativos
e holocelulose, valores de 28,5%, 2,5% e
68,9%, respectivamente. Gomide et al. (2005)
encontraram, para clones de Eucalyptus,
teores de lignina total variando de 27,5% a
31,7% e de 64,5% a 70,2%, para holocelulose
e de 1,7% a 4,1%, para teores de extrativos.
Trugilho et al. (2001) trabalharam com
E. grandis e E. saligna, com sete anos de
idade e encontraram teores de extrativos
variando de 4,9% a 7,8%, enquanto Vital et
al. (1994), trabalhando com E. camaldulensis
com 33 meses de idade, encontraram teores
de extrativos variando de 1,9% e 6,4%,
respectivamente.

Calibracoes para propriedades da
madeira

Foram realizadas calibracoes e
validagées pelo método Full Cross Validation
para as trés diferentes faces, radial (Rd),
tangencial (Tg) e transversal (Tr). Em
seguida, foi feita uma média dos espectros

Tabela |.Resumo da analise quimica da madeira do lote de calibragao

Ex Li Ls Lt Ho
N 28 28 28 28 28
Meédia (%) 52 24,5 3,7 28,2 66,6
CV (%) 14,6 7,9 11,3 6,3 3,2
Max (%) 6,6 27,4 4,5 31,0 70,4
Min (%) 4,1 20,4 3,0 24,5 62,9

Nota: Ex- teor de extrativos totais; Li — teor de lignina insolivel; Ls — teor de lignina soluvel; Lt — lignina total; Ho — teor
de holocelulose; n — nimero de amostras; CV — coeficiente de variagdo (%); Max.— madximo (%); Min. — minimo (%).
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para as trés faces e novas calibragdes foram
obtidas. A intengio, neste caso, era saber se
os valores das correlagbes para a média dos
espectros seriam maiores ou menores do que
as correlagdes feitas de forma separada por
cada face.

A tabela 2 apresenta o resumo
das melhores calibragdes obtidas para as
propriedades quimicas da madeira.

Pela tabela 2 é possivel notar que
as propriedades quimicas analisadas
apresentaram diferentes comportamentos em
relago as faces de leitura. O teor de extrativos
apresentou melhor valor de correlagio
quando os espectros foram obtidos na face Tr,
comr=0,64e RPD =1,3.Jd o teor de lignina
total apresentou melhor valor de correlagio
a partir dos espectros obtidos na face Tg. O
teor de lignina soluvel apresentou melhor
valor para a face Rd e, enquanto que o teor de
lignina insoltvel e holocelulose apresentaram

melhor valor de correlagio e RPD para a
média das trés faces. Observa-se também
que, de maneira geral, o pré-tratamento de
segunda derivada foi o que proporcionou os
melhores valores de correla¢io para a maioria
das propriedades analisadas.

Segundo Schimleck et al. (2003), para
utilizagbes no campo das ciéncias florestais,
um RPD maior que 1,5 é considerado
satisfatério para leituras e predigdes
preliminares (screenings) e para selecdo de
arvores em programas de melhoramento.

Hein (2008) aplicou a técnica NIRS
para avaliar a densidade bdsica de madeira
de Eucalyptus e verificou que as faces axiais
e radiais da madeira forneceram calibra¢oes
precisas, tendo a face radial fornecido o
modelo de melhor desempenho. O mesmo
autor avaliou a madeira de Eucalyptus
urophylla com 14 anos de idade e encontrou,
para as calibragdes a partir do pé fino da

Tabela 2. Resumo das calibragoes NIRS para as propriedades quimicas da madeira

Face Prop. Trat. r VL Outlier SECV ~ RPD N
Ex 1d 047 2 0 0,6 1,3 28
Rd Lt 2d 0,64 2 0 1,3 1.4 28
Ho 2d 0,62 2 0 1,6 1,4 28
Ex 2d 043 1 0 0,7 1,1 28
Tg Lt 2d 0,70 4 0 1,2 1,5 28
Ho 2d 0,60 2 0 1,7 1,3 28
Ex MSC 0,64 4 2 0,6 1,3 28
Tr Lt 2d 0,67 6 0 1,3 1,4 28
Ho 2d 0,60 6 0 1,7 1,3 28
Ex osd 0,66 5 0 0,6 1,3 28
Média Lt 2d 0,69 5 0 1,3 1,4 28
Ho 2d 0,66 5 0 1,6 1,4 28

Nota: Prop. — propriedade; Trat. — tratamento; r — correlagdo da validagdo cruzada; VL — numero de varidveis latentes;
Outlier — nimero de amostras descartadas; SECV - erro padrdo da validagdo cruzada; RPD — relagdo de desempenho
do desvio; n — numero total de amostras utilizadas; Rd — radial; Tg — tangencial; Tr — transversal; Média — média dos
espectros nas 3 faces; Ex — extrativos; Lt - lignina total; Ho — holocelulose; osd — dados espectrais originais; | d — primeira
derivada; 2d — segunda derivada; MSC — corregdo do fator multiplicativo do sinal.

ANDRADE, C.R.

45



madeira, alto coeficiente de determinagio
da validagio cruzada (R%cv), 0,92 e relagio
desempenho do desvio, 1,9. Para o teor de
lignina total, um coeficiente de determinagéio
da validagdo cruzada de (0,84) e RPD = 2,6.

Viana (2008) avaliou espectros da
face transversal do corpo-de-prova feito com
madeira s6lida de clones de Eucalyptus com
trés anos de idade e encontrou um coeficiente
de correlagio da validagio cruzada (Rev)
variando entre 0,79 e 0,94 ¢ RPD variando
entre 1,7 € 2,9. Para o teor de extrativos totais,
a autora encontrou Rcv variando de 0,85 a
0,93 e RPD entre 1,8 € 3,6. Bailléres et al.
(2002), investigando o teor de extrativos de
hibridos E. urophyllax E. grandis, calibraram
um modelo com oito componentes principais,
RPD de 2,SEC=0,29 e SECV=0,35. Meder
et al. (1999), estudando madeiras de Pinus
radiata, calibraram modelos para predizer o
teor de extrativos com R de 0,85 ¢ RMSEP
de 0,59. Sdo resultados bem melhores que os
encontrados no presente trabalho. As razdes
para este fato podem estar relacionadas a
forma de amostragem adotada e 4 utilizagdo
de apenas uma arvore, o que levaram a
um pequeno nimero de amostras a serem
avaliadas.

Conclusoes

Conclui-se que as calibragdes feitas
para as propriedades teor de extrativos totais,
teor de lignina total e holocelulose, a partir
de espectros obtidos nas faces transversal,
tangencial e radial da madeira sélida nio
apresentaram um padréo definido de variagdo
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