CALIBRACOES NIRS PARA TRES PROPRIEDADES QUIMICAS DA MADEIRA DE Eucalyptus urophylla
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RESUM O: Este trabalho foi realizado com o objetivo de obter calibragdes por meio da técnica da espectroscopia no infravermelho
préximo NIRS para as propriedades teor de extrativos totais, lignina tota e holocelulose da madeira de um hibrido natural de
Eucalyptus urophylla pertencente & empresa V&M Horestal, localizada no municipio de Paraopeba, MG. O hibrido utilizado tinha
sete anos de idade e estava plantado em espagamento de 3 m x 3 m. A amostragem foi feita em uma Unica &rvore e os corpos-de-prova
foram retirados ao longo de todo o fuste. As calibragdes foram obtidas a partir da madeira moida. O equipamento utilizado foi um
espectrémetro da marca Bruker, modelo MPA-R. Os espectros foram adquiridos na gama de 750 a 12500 nm, em modo de reflex@
difusa. Os modelos foram gjustados pelo método PLS-1. Foi utilizado o método da validagdo cruzada. Foram utilizados os pré-
tratamentos de primeira e segunda derivada. Pelos resultados conclui-se que: @) a correlacdo mais importante foi obtida para o teor de
lignina total, com valor de correlacdo r = 0,62 e RPD = 1,3; b) o teor de holocelulose apresentou r = 0,50 e RPD de 1,8; c) O teor de
extrativos apresentou r = 0,35 e RPD de 1,0 e d) o pré-tratamento de primeira derivada foi, para a propriedade teor de lignina total e
de holocdlulose, 0 que proporcionou as melhores calibragdes.

Palavras-chave: Espectroscopia no infravermelho préximo, lignina, holocelulose, extrativos, eucalipto.

NIRS CALIBRATIONS FOR THREE CHEMICAL PROPERTIES OF Eucalyptus urophylla WOOD

ABSTRACT: The purpose of this study was to obtain calibration through Near Infrared Spectroscopy Technique (NIRS) for the
following properties: total extractive content, total lignin, and wood holocdulosefroma natural hybrid of Eucalyptusurophylla owned
by V & M Florestal, located in Paraopeba city — MG. The hybrid was seven yearsold and wasplanted in 3 x 3mspacing. Thesampling
wasdone in a singletree and the specimens were taken throughout the trunk. The calibrations were derived from the milled wood. A
spectrometer (Bruker model MPA-R) was used. The spectra were acquired in the range from 750 to 12500 nm in diffuse reflection
mode. The modelswerefitted by PLS-1 method. The cross-validation method was used. Thefirst and second derivative pre-treatment
were used. From theresults, it was concluded that: a) the highest correlation was obtained for thetotal lignin content, with value of
correlationr = 0.62 and RPD = 1.3; b) the holocellulose content showed r = 0.50 and RPD of 1.8; c) the extractives content showed
r = 0.35and RPD of 1.0; d) thefirst derived pre-treatment was, for total lignin content and for holocellulose, the onethat provided the
best calibrations.

Key words: Near Infrared Spectroscopy, lignin, holocellulose, extractives, Eucal yptus.

1 INTRODUGAO Umaalternativaatradicional avaliacéo destrutiva
seria 0 uso de métodos néo-destrutivos para avaliar a
propriedadesdamadera. Segundo Oliveirae Sales(2002),
0s méodos nao-destrutivos apresentam vantagens em
relacdo aos métodos convencionais para a caracterizagao

da madeira, como possibilidade de avaliar aintegridade

O estudo das propriedades da madeiracomumente
€ realizado por meio de uma avaliagdo destrutiva dos
corpos-de-prova, processo que demanda um tempo
relativamente grande, que vai desde o preparo dos corpos-

de-provaaté a obtencao dosval ores finaisda propriedade
investigada. Destaca-se também que a constante exposi ¢éo
a solugdes quimicas volatels e corrosivas, como & cool
tolueno e écido sulfurico, por exempl o, pode ser prgjudicia
a salide de quem redliza as andlises e também ao meio
ambientedemaneirageral.

edtrutural deuma pecasem aextracdo de corpos-de-prova,
maior rapidez para analisar uma grande populacdo e
versatilidade para se adequar a uma rotina padronizada
numalinhade produgdo. A avaliacdo ndo-destrutivaéuma
importante ferramenta para a caracterizacdo da madeira,
podendo ser utilizada pelas indUstrias para melhorar o
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controle dequalidade dos processos por meio deumamaior
uniformidade na matéria-prima e em seus derivados
(ERIKSON &t d., 2000).

Dentre as diversas maneiras de se avaliar uma
amogtrade forman&o-destrutiva, tem-seachamadatécnica
de espectroscopianoinfraverme hoproximoou NIRS. Essa
técnica baseia-se na radiacéo eletromagnética que se
estendede 750 nma2.500 nm (SHEPPARD; WILLIS RIGG
1985). A espectroscopianoinfraverme ho proximo (NIRS)
surgiu como uma técnica de avaliagdo ndo invasiva para
materiais organicos, sendo largamente utilizada para o
controledaqualidade e 0 monitoramento de processosem
diversas industrias, inclusive de base florestal
(BAILLERES; DAVRIEUX; HAM-PICHAVANT, 2002).

Os primeiros trabalhos nos quais foi utilizada a
técnica NIRS foram realizados para investigar as
propriedades quimicas damadeira, como o teor dece ulose
(WRIGHT; BIRKETT; GAMBINO, 1990; WALLBACK Set
al., 1991). Outros estudos demonstraram também a
possibilidade deinvestigar oteor delignina (Brinkman et
al., 2002) decelulose (MICHELL, 1995) e densidadebasica
(VIA e a., 2003). Viana(2008) verificou queatécnicaNIRS
mostrou-se eficiente para a predicdo das propriedades
guimicasde seisdiferentesclones de Eucal yptus, aosseis
anos de idade.

Segundo Pasquini (2003), a técnica possui
vantagens em relacdo aos tradicionais, ja que é rapida,
nao-invasiva, adequada para uso em linha de producéo,
exige preparo minimo daamostra e pode ser aplicadaem
qualquer material que contenha em suas moléculas,
principa menteligagdesCH, O-H, N-H, S-H ou C=0. Outra
vantagem éque atécnicaNIRS, em conjunto com métodos
quimiométricos, fornece calibracfes robustas, ou sga,
0s pardmetros do modelo ndo se alteram de maneira
significativa quando novas amostras sdo acrescentadas
ou retiradas do conjunto de calibracdo (GELADI;
KOWALSKI, 1986). O objetivo dacalibracdo é produzir e
encontrar um modelo que mel hor represente ou relacione
os dados espectrais com os dados obtidos pelo método
dereferéncia(PANTOJA, 2006). Para Pasquini (2003), é
importante que a amostra em estudo represente todo o
conjunto de variabilidade exi stente napopulacéo eque as
medi cBesdereferénciasgam realizadas com exatidao.

Apbso mode o ser calibrado paraumadeterminada
propriedade, a acurécia de calibrago deve ser testada em
um processo denominado validagdo. A validacdo do modelo
pode ser redlizada de duas maneiras, a saber: validagdo
externaevalidaco cruzada(MARTENS, NAES, 1996).
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Navalidagdo cruzada, asamostras paravalidacio
s80 as mesmas utilizadas no teste de calibraggo. Algumas
amostras sdo separadas, um model 0 é construido com as
amostras restantes e a previsdo € feita em relacdo as
amostras separadas inicialmente. O procedimento é
reali zado paracada amostra ou subconjunto de amostras,
até que todo o conjunto de dados iniciais sga explorado.
A validagdo cruzada é recomendada quando se trabalha
COm um pegueno ndmero de amostras.

Diante disso, este trabalho foi realizado com o
objetivo de obter calibra¢des por meio da técnica
espectroscopia no infravermeho proximo NIRS para as
propriedades teores de extrativos totais, lignina tota e de
holocel ulose, utilizando espectrosde madeiramoida deum
hibrido natural de Eucalyptus urophylla.

2 MATERIAL E METODOS
2.1Material bioldgicoeamostragem

Foi utilizado um hibrido natural de Eucalyptus
urophylla, com 7 anosdeidade, plantado em espagamento
3 mx 3m, provenientedeum plantio comercial daempresa
V&M Florestal, localizada no municipio de Paraopeba,
estado deMinas Gerais, Brasil.

Foi utilizadauma Unicaarvoredo hibrido, aqua foi
dividida em secBes no sentido longitudinal e transversal
do tronco, de forma a considerar variagdes em ambas as
direcBes. O fuste foi cortado em 5 toretes de,
aproximadamente, 5 m cada, procedendo-se, em seguida, a
retirada dos corpos-de-prova.

2.2Andlisesquimicasdamadeira

As andlises quimicas foram realizadas para
determinar osteoresdeextrativostotais, ligninainsolve,
lignina soltvel e holocelulose. Para a determinacdo dos
teoresdeextrativostotaisfoi utilizadaanormaABTCPM
3/69; para determinacdo dos teores de lignina, Klason
(GOMIDE; DEMUNER, 1986), sendo o teor de lignina
sollvel em acido sulfarico determinado por meio da
espectrofotometria, conforme a equacdo descrita por
Golschimid (1971) e a holocelulose determinada por
diferenca, sendo dada pela equacdo: holocelulose= 100—
(extrativostotais—ligninatotal).

2.3AquisicBodosespectrosnoNIRS

O equi pamento Utilizado paraa coleta dos espectros
fol um espectrémetro damarcaBruker modelo MPA-R, com
apoi o do programa computacional Opus versao 5.5.
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Este equipamento utilizaatransformada de Fourier
etem umaesferadeintegragdo. A aquisi ¢do dosespectros
foi realizada na gama de 750 a 12.500 nm, em modo de
reflexdo difusa, com resolucao de 8 cm e 64 scans por
leitura. Cada espectro representa uma média das 64
varreduras naamostra.

Cada corpo-de-prova foi triturado e moido em
moinhotipoWilley. A serragem obtida (made ramoida) foi
passada em peneiras de 40 e 60 mesh. A serragem que
passou pela peneirade 60 mesh foi levadaasaaclimati zada
e mantida até a estabilizacdo da umidade. O teor de
umidade, base seca, média das amostras antes da coleta
dosespectros, foi de, aproximadamente, 11%. A aquisi¢cdo
espectral foi realizadaem salaclimatizada, com temperatura
médiade 18°C e umidade rel ativa proximade 57%. Uma
amostra de madeira moida posicionada ao lado da célula
de leitura do equipamento NIR para col eta dos espectros
estilustradanaFigural.
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Figura 1 — Amostra de madeira moida usada na obtencéo dos
espectros.

Figure 1 — Sampleof milled wood used for obtaining the spectra.

2.4 Par ametros de calibracao, validacéo e selegdo dos
modelos

Comoferramenta paraascalibracdes, utilizou-seo
programa TheUnscrambler®, naversdo 9.1. O gjustedos
modelosfoi feito pdo método PLS-1 regressdo dosminimos
quadradosparciais, com, no maximo, 10 variaveislatentes,
tendo o nimero adotado para cada modelo sido o valor
sugerido pel o programa estatisti co.

Foi utilizada avalidagdo cruzada e aplicados ospré-
tratamentos de primeira e segunda derivada dos espectras,
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utilizando o agoritmo proposto por Savitzky e Golay (1964)
e calculadas pelo préprio programa The Unscrambler®.
Foram adotados polinémios de segunda ordem com jand a
espectral de sete varidveis. Os outliers foram identificados
tomando como parémetro o gréfico de residuos de student.
A escolha dos moded os seguiu 0s seguintes critérios. (1°)
maior coeficiente de corrdlagdo do modelo na validacio
cruzada (r); (2°) maior relacdo desempenho do desvio; (3°9)
menor nimero devariaveislatentesutili zadas nacalibragdo
e(4°) erro padrdo davalidacio cruzada SECV.

Ao final das calibractes, o programa The
Unscrambler® fornece os valores de correlacéo, de
variaveislatentes e o erro padréo davalidagéo cruzada. O
valor de Relagdo Desempenho do Desvio (RPD) é uma
forma de verificar a precisdo de uma calibracdo e foi
calculado pelaraz&o entre o desvio padr&o dos valores de
referénciaeo erro padréo da predicdo ou validagdo cruzada
(SEPouSECV) (WILLIAMS; SOBERING 1993).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1Analisesquimicasdamadeira

Na Tabela 1 apresenta-se 0 resumo dos valores
encontrados para cada propriedade quimica da madeira
utilizadanolotedecalibracdo evalidagio, dém dosva ores
médios, maximos e minimas, o coeficiente devariacdoeo
numero de amostras utilizadas.

Os valores observados neste trabalho estdo de
acordo com os encontrados, por exemplo, por Bassa, Silva
Jinior e Sacon (2007), que trabalharam com hibrido de
Eucalyptusgrandisx Eucalyptus urophylla com sete anos
deidade eencontraram, paraas propriedadesteor delignina
total e holocelulose, valores de 28,5%, e 68,9%,
respectivamente. Gomide et al. (2005) encontraram, para
clones de Eucalyptus, teores de lignina total variando de
27,5%a 31,7% ede64,5% a 70,2%, paraholocd uloseede
1,7%a4,1%, parateoresdeextrativos Trugilhoet al. (2001)
trabalharam com E. grandiseE. saligna, com sete anosde
idade e encontraram teores de extrativos variando de4,9%
a7,8%, enquanto Vital et al. (1994), trabal hando com E.
camaldulensis com 33 meses deidade, encontraram teores
deextrativos variando de 1,9% e 6,4%, respectivamente.

3.2 Calibragbesparapropriedadesdamadeira

Foram realizadas calibracdes e validagdes pelo
méodo Full Cross Validation. O resumo das melhores
calibragdes obtidas paraas propriedades quimicas apartir
dos espectros adquiridos na madeira moida encontra-se
naTabela?2.
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Tabela 1 — Resumo da andlise quimica da madeira do lote de calibrag&o.

Table 1 — Summary of chemical analysis of wood from the calibration set.

Ex Li Ls Lt Ho
n 28 28 28 28 28
Média (%) 5,2 24.5 3,7 28,2 66,6
CV (%) 14,6 79 11,3 6,3 3,2
Max (%) 6,6 274 45 31,0 70,4
Min (%) 4,1 20,4 3,0 245 62,9

Ex- teor de extrativos totais; Li — teor de ligninainsolUvel; Ls— teor de lignina soltvel; Lt — ligninatotal; Ho — teor de holocelulose;
n — nimero de amostras, CV — coeficiente de variagdo (%); Max. — méximo (%); Min. — minimo (%).

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

Table 2 — Summary of NIRS calibrations for the chemical properties of wood.

Prop. Trat. r VL Outlier SECV RPD n
osd 0,35 5 0 0,75 1,02

Ex 1d 0,00 1 0 0,86 0,89 28
2d -0,37 1 0 0,89 0,86
osd 0,58 2 0 1,43 1,24

Lt 1d 0,62 2 0 1,37 1,30 28
2d 0,55 1 0 1,46 1,22
osd 0,45 2 0 19 1,14

Ho 1d 0,50 2 0 1,89 1,15 28
2d 0,43 1 0 1,93 1,12

Prop — propriedade; Trat — tratamento; r — correlagdo da validagdo cruzada; VL — nimero de varidveis latentes; Outlier — nimero
de amostras descartadas; SECV - erro padrdo da validago cruzada; RPD — relagdo de desempenho do desvio; n — nimero tota de
amostras utilizadas; Ex — extrativos; Lt - lignina total; Ho — holocelulose; osd — espectros originais, 1d — primeira derivada; 2d —

segunda derivada.

O melhor valor de correlagdo observado foi para o
teor deligninatotal, com correlacdo davalidacdo cruzada
(r) =0,62eRPD =1,3. Opré-tratamentodeprimaraderivada
foi 0 que proporcionou os melhores val ores de correl agéo
para as propriedades teor deligninatotal e holocelulose.
Para o teor de extrativos totais, 0 uso dos espectros
originais foi o que proporcionou o melhor valor de
correlacéo.

Para utilizagdes no campo das ciéncias florestais,
um RPD maior que 1,5 é considerado satisfatorio para
leituras e predigdes preliminares (screenings) eparasd ecdo
dearvores em programasde mel horamento (SCHIMLECK;
MORA; DANIELS, 2003).

Silva (2008) obteve, para os extrativos totais, a
correlacdo de 80,9%, com erro de 0,48%. O teor delignina
teve 86,2% de corrd acdo com 0,48% de erro. Hein (2008)
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avaliou a madeira de Eucal yptus urophylla com quatorze
anos deidade e encontrou, para as calibracBes a partir do
po fino da madeira, alto coeficiente de determinagdo da
validaco cruzada (Récv), 0,929 erelacdo desempenho do
desvio de 1,9. O mesmo autor encontrou, para o teor de
ligninatotal, um coeficiente dedeterminacdo davalidacio
cruzadade (0,849) eRPD de2,6.

Viana(2008) realizou um trabal ho com seisclones
de Eucalyptus com trés anos de idade e encontrou, para
apredicéo doteor deextrativos a partir da madeiramoida,
coeficientes de correlacdo na validacdo cruzada (Rcv)
variandode 0,61 a0,90 eRPD entre0,9 e2,4. Para oteor
deligninatotal, o Rev variou de 0,80 a 0,89 com RPD
entrel,6a3,1.

Observando-se os dados da Tabela 2 e os
resultadosencontrados naliteratura, nota-seque osval ores
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de correlacdo obtidos neste trabalho sdo inferiores aos da
literatura. Tal fato pode ser explicado devido ao pequeno
nimero deamostras quefoi utilizado nestetrabalho (n=28),
0 que pode ter contribuido para os baixos valores de
correlacdo e deRPD.

4 CONCLUSOES

As melhores calibragBes para as propriedades
quimi casforam obti das quando se aplicou opré-tratamento
deprimeiraderivada

O mehor resultado encontrado foi para o teor de
ligninatotal, comr =0,62eRPD =1,3.

O ndmero limitado deamostras analisadas podeter
influenciado significativamente os baixos valores de
correlacdo e RPD encontrados.
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