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RESUMO

A umidade esta entre as propriedades mais importantes da madeira, pois sua variagdo
influéncias propriedades, como resisténcia e densidade, consequentemente faz-se necessario o
monitoramento da mesma. Em geral, a determinacdo da umidade da madeira é realizada por
método gravimétrico, que muitas vezes é inviavel de ser realizado em processos produtivos
industriais, sendo a espectroscopia na regido infravermelho proximo (NIR) uma alternativa
viavel e confiavel para estimar as propriedades de materiais lignocelulosicos. Nesse contexto,
0 objetivo deste estudo foi aplicar a espectroscopia no NIR no desenvolvimento modelos para
0 monitoramento da dessor¢do de agua da madeira por meio de validacdes cruzadas e
independentes, bem como verificar qual via de aquisicdo espectral gera sinais de melhor
qualidade. Neste estudo foram avaliados 40 corpos de prova de 25 x 25 x 50 mm (R x T x L)
de madeira de clones de Eucalyptus sp., de 6 e 6,5 anos de idade. Durante a secagem das
amostras de madeira previamente saturadas, oS corpos de prova tiveram suas massas
determinadas e espectros no NIR medidos em 10 etapas de secagem, desde a condicéo saturada
até a condicdo anidra. Os espectros foram obtidos por meio de esfera de integracédo e por fibra
Optica nas faces tangencial e radial, além da face transversal dos corpos de prova usinada por
serra circular e de fita. Os valores de umidade da madeira foram correlacionados com 0s
espectros no NIR. Anélise de componentes principais (PCA), regressao dos minimos quadrados
parciais (PLS-R) e analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA) foram
realizadas a partir dessas informacdes. O melhor modelo global para estimativa da umidade da
madeira foi gerado a partir de espectros obtidos na face transversal usinada pela serra fita na
via esfera de integracdo (R?cv = 0,96 e RMSECV = 8,64%) e transversal usinado por serra
circular na via fibra dptica (R2cv = 0,94 e RMSECV = 10,69%). A partir do melhor modelo
global, obtido pela via de aquisicéo esfera de integracdo na face transversal usinada por serra
fita a faixa de umidade que apresentou o melhor desempenho no NIR tanto no percentual de
classificacbes corretas como na determinacdo de umidade foi a de 0 a 40%. A esfera de
integracdo e a face transversal ou radial sdo as mais indicadas para medir espectros NIR,
principalmente em madeiras com umidades de 0 a 40% afim de gerar modelos para estimativa
da umidade da madeira de Eucalyptus.

Palavras-chave: NIRS. Umidade. Madeira. Anélise multivarida.



ABSTRACT

Moisture is inside as the most important properties of wood, because of its influential variation,
such as strength and density, consequently it is necessary to monitor it. In general, a
determination of the moisture of the wood is performed by gravimetric method, which is often
unfeasible to be carried out in industrial production processes, and a near infrared (NIR)
spectroscopy is a viable and reliable alternative to estimate the properties of lignocellulosic
materials. In this context, the objective of this study was to apply spectroscopy in the NIR in
the development of models for the monitoring of wood desorption by means of cross-
validations and independent, as well as verify the quality of products. In this study, 40
specimens of 25 x 25 x 50 mm (R x T x L) of wood from Eucalyptus sp., 6 and 6.5 years of age
were evaluated. During a drying of the previously saturated wood samples, the specimens had
their masses determined and non-NIR spectra measured in 10 drying steps, from a saturated
condition to an anhydrous condition. The spectra were obtained by integrating sphere and
optical fiber on the tangential and radial faces, besides the transverse face of the test pieces
machined by circular saw and tape. The moisture values of the wood were correlated with the
spectra in the NIR. Principal component analysis (PCA), partial least squares regression (PLS-
R) and partial least squares discriminant analysis (PLS-DA) were performed using information.
The best global model for wood moisture estimation was generated from spectra obtained on
the transverse face machined by a band saw in the integration sphere (Rzcv = 0.96 and
RMSECV = 8.64%) and transverse sawing via optical fiber (R%cv = 0.94 and RMSECV =
10.69%). From the best global model, obtained by way of acquisition sphere of integration in
the cross-face machined by sawing tape the moisture range that presented the best non-NIR
performance in both the correct classification percentage and in the determination of moisture
to 0 to 40%. An integrating sphere and a transverse or radial face are the most suitable for the
number of NIR spectra, especially in woods with 0 to 40% humidity of models generated to
estimate the humidity of Eucalyptus wood.

Keywords: NIRS. Moisture. Wood. Multivariate analysis.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - ESpPectro eletromMagnetiCO. .........ccviveieeie et e ettt esra e e 17
Figura 2 - Esquema de um eSPECIIOMELIO. ........ocviiuiiiiiiiiieiee et 19
Figura 3 - Correlacéo dos valores de umidade medidos em laboratorio e estimados espectros no
NIR coletados a partir de se¢Oes tangenciais (T), radiais (R) e transversais (X). ......c.cccevennene 22
Figura 4 - Calibracdo e predicdo para valores de umidade determinados em laboratério e
estimados pelo NIRS de acordo com 0 NUMEro de ESPECIIOS. .....ecveiveevirerieiieseesie e 22
Figura 5 - Calibracdo e predicdo para valores de umidade determinados em laboratorio e
estimados pelo NIRS de acordo com 0 NUMEro de ESPECIIOS. .....ecverveeviverieiieseeie e 23
Figura 6 - Espectros obtidos no NIR para discos congelados e descongelados recolhidos no
cerne e alburno, na secao transversal e tangencial. ...........ccccoeiiiii i 25
Figura 7 - Correlagao entre os valore preditos pelo NIR e os valores obtidos em laboratério. 26
Figura 8 - Espectros no NIR para varios conte(dos de umidade.............cocevvreneineneneinnenns 26
Figura 9 - Fluxograma das etapas realizadas no trabalho..............cccooriiniiiiins 28
Figura 10 - Espectrofotdmetro no NIRS e a medicdo dos corpos de prova via esfera de
integracdo (A) e Vvia fibra Optica (B).......cccovveieiiieiie et 30
Figura 11 - Espectros de reflexdo difusa obtidos nas vias de aquisicdo esfera de integracdo nas
trés faces da madeira sem e com aplicacdo da primeira derivada. ............cccceveeieciieieesieennenn, 35
Figura 12 - Espectros de reflexdo difusa obtidos nas vias de aquisicdo fibra dtica nas trés faces
da madeira sem e com aplicagdo da primeira derivada. ...........ccceverieiieresiesiene e 36
Figura 13 - Gréfico dos scores da anélise de componentes principais dos espectros no NIR
medidos nas quatro faces pela esfera de INtEGragao. .........ccceveririieiiniiiseee e 38
Figura 14 - Gréfico dos scores da anélise de componentes principais dos espectros no NIR
medidos nas quatro faces pela fibra Otica. .............cccoveii i 39
Figura 15 - Umidade da madeira determinada em laboratério e estimada no NIR a partir da
esfera de integracdo de acordo com 0s Modelos 2 e 8da Tabela 7.........ccccccveveevviic e, 44
Figura 16 - Umidade da madeira determinada em laboratério e estimada no NIR a partir da
esfera de integracdo de acordo com 0s Modelos 2 e 8da Tabela 7.........ccceeeveevviceiveceennene, 45
Figura 17 - Umidade da madeira determinada em laboratério e estimada no NIR a partir da
esfera de integracdo de acordo com os modelos2 e 8 da Tabela 7. ......c.cccoecvvvvevvcceiicceenene 48

Figura 18 - Gréfico de regressdo dos valores de umidade da madeira obtidos em laboratério e
€StIMAAOS NO NIR. ...ttt e s te et e areeste et eeneenreenneenee e 50



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Modelos PLS desenvolvidos em diferentes comprimentos de onda para estimar a

0T Lot T [0 Fo R 0 oo L] - SRR 23
Tabela 2- Modelos PCR e PLS desenvolvidos em diferentes comprimentos de onda para estimar
a umidade de paiNéis de MAUEITA..........ceivreririiicere e e 24
Tabela 3 - Modelos de acordo com condicdo, face e composic¢éo da madeira para estimativa da
0] 0o = To PSR U PP 25
Tabela 4 - Resumo de trabalhos ja realizados utilizando NIR e umidade da madeira.............. 27
Tabela 5 - Componentes principais explicadas a partir da via de aquisicao esfera de integracédo
de acordo com a face da MAEITA.........overiirieriiee e 38
Tabela 6 - Componentes principais explicadas a partir da via de aquisicéo fibra ética de acordo
COM @ TACE A MAUBITA ...c.veeeeeeeeieeie ettt et re e ste et e eneenreeneeenee e 39
Tabela 7 - Calibragdes e validagdes cruzadas globais para estimativa da umidade da madeira
POF PLS-R .t b e b bbb r e 41
Tabela 8 - Predicdo da umidade da madeira por meio de anélises PLS-DA e validacédo cruzada
.................................................................................................................................................. 46
Tabela 9 - Calibracdes e validagdes cruzadas para a estimativa de umidade em cada faixa por
o T TSSOSO P TR 47



SUMARIO

LINTRODUGAO ..ottt n e 11
2 OBIETIVOS ...t et e et e e et e st e e e e n e e nnae e e nnaes 13
3REFERENCIAL TEORICO ...ttt ettt 14
3.1 O GENEIO BUCAIYPIUS ...t 14
IO a1 o b= To (oo =W a T To (=TT o PSRRI 14
3.2.1 Métodos para determinacdo de umidade da madeira...........ccoovevveriererenesesesnsnnns 15
3.3 Espectroscopia no infravermelno ProXimo ... 16
3.3.1 Fundamentos da tecnologia NIRS. ... 18
3.3.2 Vantagens e desvantagens da técnica NIRS ... 20
3.3.3 Uso do NIRS para estimativa da umidade da madeira...........cccccoevvrivervniniennennnn 21
A MATERIAL E METODOS .......coiiieteeeeeieeese s seeesss st ses s ses s sesss s ssssssenaassn s, 28
4.1 Origem do material vegetal e preparac@o das amostras............ccoceevveveeriecieeseeseennenns 29
4.2 Aquisicao dos eSPectros NO NTR .........ciiiiiice e e 30
4.3 Determinacdo da UMIAAdE ..........ccceeiuiiiiiieiece e 31
4.4 Estatistica MUITIVAITAA@ .........ccoviiiiiee s 31
4.5 Critérios para a selecdo da calibrag@o...........cccccevveiiiiiiiccc e 32
5 RESULTADOS E DISCUSSAQ .....coveieereiieeteeseeeesseeiessssses s ses s s ssssen s, 34
5.1 DAA0S € FEIEIENCIA ....vevveueeieiieiie ettt reereenes 34
5.2 ESPECIIOS NO NIR L.t e e nnbe e nneees 34
5.3 Analise de componentes prinCipais (PCA) .....ooviii e 37
5.4 Modelo PLS-R global para umidade ...........cccccoveiiiiiiie e 40
5.5 Anélise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA) .........cccccocevevnnne. 45
5.6 Modelos PLS-R por faixas de Umidade ...........cooviiiiiiiinenccneseeeee s 46
B CONCLUSOES. ..ot 51

REFERENCIAS ..o et e oot e e e et e e e e et e e et e s e e e e es e e e e et e es e e aeer e e anans 52



11

1 INTRODUCAO

As industrias de base florestal seguem em constante busca por técnicas de caracterizacdo
da madeira que otimizem o processo produc¢éo, diminuam os custos, aumentem o rendimento,
que sejam confiaveis e ndo destrutivas. Visto que as analises tradicionais para determina¢do das
propriedades da madeira sao realizadas muitas vezes por meio de uma série de ensaios. Quando
se utiliza metodos tradicionais, verifica-se que 0s mesmos sdo onerosos e destrutivos,
impedindo a utilizacdo futura do material e ocasionando dificuldade no controle da qualidade
dos materiais pelas industrias.

A umidade da madeira é uma propriedade fisica muito importante por ter influéncia
sobre outras propriedades da mesma, sendo inversamente proporcional a resisténcia. O
monitoramento da umidade no meio industrial € importante, uma vez que a mesma afeta
diretamente o rendimento principalmente de fabricas de papel e celulose e de carvao, sendo que
para producdo de carvdo necessita-se de uma madeira mais seca (<25%) enquanto que para
producdo de papel e celulose se requer madeira Gmida (40%). E importante salientar que o teor
de agua presente na madeira também afeta, a impregnacéo, tanto de licor de cozimento na
producdo de polpa celulésica, como de produtos preservativos, em que se deseja umidade de
aproximadamente 30%.

O acompanhamento da umidade da madeira e 0 comportamento da mesma durante as
fases de processamento € necessario, para controlar manuseio e utilizacdo do material de acordo
com a necessidade dos seus consumidores. No entanto requer-se a utilizacdo de métodos
adequados, que promovam rapidez, facilidade no monitoramento, permitindo seu emprego no
campo sem prejudicar o processo produtivo.

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) se baseia a regido do infravermelho
préximo que estd acima do visivel, onde ocorre a interacdo da radiacédo eletromagnética com as
ligacBes quimicas que constituem a amostra, medindo a interacdo da luz com a matéria. Este é
considerado um método ndo destrutivo que vem sendo utilizada com sucesso, fornecendo
resultados analiticos eficientes na determinacdo de moléculas organicas, bem como variaveis
qualitativas e quantitativas.

A espectroscopia no NIR permite a estimativa de propriedades fisicas, quimicas e
anatdmicas da madeira, sendo que a mesma vem sendo aplicada com sucesso em setores
florestais, agricolas, farmacéuticos, téxteis, industrias de cosméticos e de biocombustiveis. O
NIRS tem sido amplamente utilizado por ser rapido, ndo destrutiva, ndo fazer uso de reagentes

quimicos, ter custo relativamente baixo e permitir aplicagdes in-line, no entanto, 0 mesmo
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apresenta a desvantagem de ser sensivel ao ambeinte de utilizacdo, como umidade relativa do
ar e temperatura além de necessitar de calibracéo.

A espectroscopia no NIRS é baseada na vibracdo das moléculas de amostras organicas
expostas as radiacOes eletromagnéticas para se obter os espectros de absorbancia. A analise das
informagdes obtidas por meio dos espectros e o desenvolvimento de modelos podem ser
realizadas pela correlacdo destes com os resultados de andlise laboratorial convencional
(método destrutivo), gerando um modelo estatistico, para explicar a maioria das observacoes
contidas nos espectros, e assim, possibilitando a estimativa de varias propriedades da madeira
simultaneamente.

Os métodos ndo destrutivos como a espectroscopia no infravermelho proximo, sdo
alternativas promissoras e viaveis para estimar propriedades da madeira em pequena e larga
escala. Mas para isto € necessario a intensificacdo na realizacdo de estudos a fim de
compreender algumas particularidades que néo estdo contidadas na literatura, como definir a
melhor via de aquisicdo de leitura do material para gerar espectros de qualidade superior, bem
como compreender o efeito da superficie de aquisicdo para a qualidade das leituras dos
espectros e determinar se ha influéncia dos diferentes plano da madeira (anisotropia) na

aquisicao dos espectros no NIR.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi desenvolver modelos baseados em espectros no
infravermelho préximo a partir de duas vias aquisicao, em trés faces da madeira e dois tipos de
acabamento para o monitorar a dessor¢cdo de &gua na madeira e classificar das mesmas em

funcdo da sua umidade por meio de validagc6es cruzadas e externas.

2.2 Objetivos Especificos

a) Definir o melhor tipo de via de aquisi¢cdo espectral (esfera de integragéo ou fibra
Otica) para estimativa da umidade na madeira com base em espectros de NIR

b) Determinar qual o plano da madeira (tangencial, radial ou transversal) é mais
adequado para estimar a sua umidade a partir de espectros no NIR

c) Avaliar o efeito da qualidade da superficie da madeira usinada por serra circular e
serra fita nos modelos preditivos baseados em espectros no NIR

d) Desenvolver modelos para classificar a madeira em diferentes umidades com base na

assinatura espectral no NIR
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 O Género Eucalyptus

O Género Eucalyptus comumente conhecido como Eucalipto, pertence a familia Myrtaceae
e contem aproximadamente 600 espécies, além de um grande nimero de variedades e hibridos,
sendo que quase todas essas espécies sdo nativas da Australia. O género atualmente esta bem
distribuido por quase todas as regides tropicais e sub-tropicais, encontrando condicdes propicias
para o seu desenvolvimento no Brasil (FOELKEL; BARRICHELO; MILANEZ, 1975).

No Brasil o Eucalyptus foi introduzido em 1824 no jardim botanico do Rio de Janeiro e ao
longo do século dezenove estes foram utilizados para ornamentagéo e arborizagdo urbana. Os
estudos com a espécie no Brasil comecaram em 1904 por Edmundo Navarro de Andrade, que
inseriu varias espécies no Jardim Jundiai em Sdo Paulo, afim de utilizar o Eucalipto para
destinagGes econdmicas e suprir a demanda de madeiras desenvolvidas para construcoes
ferroviarias (MARCHIORI, 2014).

Segundo o IBA (2016) 5,6 milhdes de hectares de area de florestas plantadas no Brasil séo
com o0 género Eucalyptus. Esta ampla utilizacdo € resultado do rapido crescimento, alta
produtividade e qualidade da madeira, bem como a diversidade de espécies que o0 género
apresenta, uma vez que este é empregado como matéria prima para a producdo de celulose,
painéis de fibras, lenha, carvdo vegetal, construcdo, entre outros (DIAS JUNIOR et al., 2016).
As madeiras dessas espécies costumam ser na maioria das vezes, dura, pesada, resistente com
textura fina e baixa estabilidade dimensional (OLIVEIRA et al., 1999).

3.2 Umidade da madeira

A umidade consiste na quantidade de agua presente na madeira, que pode estar
quimicamente ligada as microfibrilas de celulose da parede celular sendo denominada de agua
adsorvida, ou presentes nos espacos intercelulares e lumes das células, na forma liquida ou
vapor chamada de agua livre (SIAU, 1984).

A umidade esta entre as caracteristicas mais importantes da madeira, sendo que esta
exige monitoramento em aplicagdes industriais por ser capaz de influenciar em outras
propriedades da madeira como a resisténcia, secagem da madeira, cura da cola e o desempenho
tecnolégico da mesma (LEBLON et al., 2013).

A secagem da madeira exibe papel importante na garantia da qualidade do produto final,
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sendo que este processo quando realizado corretamente fornece uma série de vantagens como
melhoria na trabalhabilidade, reducdo da movimentacao dimensional e do ataque por fungos e
insetos e maior controle de defeitos (SILVEIRA et al., 2013). Siau (1971) também ressalta que
a secagem da madeira € relevante para a melhor resisténcia elétrica da mesma, a qual €
inversamente proporcional ao teor de agua, sendo que a reducdo de 30% para 0% de umidade
conduz a um aumento na resisténcia elétrica chegando proximo a um.

A umidade da madeira € uma propriedade relevante em aplicacdes industriais. De
acordo com Canal et al. (2016) esta tem grande influéncia em relacdo ao rendimento
gravimétrico do carvao vegetal que € inversamente proporcional ao teor de agua. Enquanto que
0 rendimento gravimétrico de gases condensdveis aumenta proporcionalmente com o a
umidade. Camargo, Silva e Costa (2015) indicaram gque a umidade adequada dos cavacos para
producdo de polpa celulose é de 45-55%, pois a agua atua como barreira para a penetracéo de
agua no interior da madeira, no entanto os ions ativos sdo facilmente recebidos por difuséo.

De acordo com Zanuncio et al. (2016), a secagem da madeira € mais intensa em madeira
com alta umidade, em que perde agua livre que € mantida por forcas intermoleculares fracas.
Ao atingir o ponto de saturacdo das fibras (PSF) entre 20 e 35%, esta faixa de umidade indica
que toda a agua livre foi removida, permanecendo apenas a agua de adsorc¢ao que esta localizada
na madeira por meio de interagdes de hidrogénio, que necessitam de maior energia para a sua
remocao, deixando o processo de secagem mais lento até a madeira atingir 0% de umidade. Ja
a agua de constituicdo que faz parte da estrutura da madeira s pode ser removida por meio da
degradacdo da mesma.

As arvores vivas possuem variaces de umidade de acordo com as esta¢Bes anuais, bem
como o material genético, partes do mesmo individuo e fatores inerentes a madeira, como
densidade, estrutura anatdmica e tamanho da peca (REZENDE et al., 2010).

A umidade da madeira deve ser determinada desde a colheita até o produto final a ser
utilizado, pois de acordo com a quantidade de &gua presente no interior da madeira, ocorre
determinada variagédo nas suas propriedades (DONATO et al., 2014).

3.2.1 Métodos para determinacédo de umidade da madeira

Para a determinacdo da umidade da madeira existem varios métodos distintos, sendo
que o mais utilizado é o gravimetrico, preconizado pela NBR 14929 (ABNT, 2003). Este
método e bem preciso e de facil execucgdo, necessitando apenas de uma estufa e uma balanca

de precisdo. O método consiste na afericdo de massa da amostra Umida e seca em estufa a
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103+2°C até que a mesma permaneca constante. No entanto este método é menos preciso
quando relacionado a pegas de madeira que possuem altos teores de resinas, 6leos, gorduras e
materiais volateis. Além disso, 0 mesmo € considerado destrutivo e demanda muito tempo para
se obter os resultados (JAMES, 1988).

De acordo com Calonego (2006) os medidores elétricos mais populares utilizados para
a determinacdo da umidade da madeira s&o os de resisténcia elétrica. O funcionamento destes
medidores é baseado na resisténcia da madeira a passagem de corrente elétrica que varia
inversamente com o teor de 4gua na madeira. O aparelho utilizado possui agulhas que séo
introduzidas na madeira, fornecendo leitura analdgica ou digital. E considerado um método
pratico, rapido e ndo destrutivo. No entanto este método se apresenta pouco preciso acima do
ponto de saturacio das fibras e abaixo de 7% de umidade da madeira (GALVAO e
JANKOWSKY, 1985).

O método de destilagdo para determinagdo da umidade da madeira € muito utilizado em
madeiras que contem quantidade significativa de extrativos volateis. A determinagdo da
umidade é realizada por meio de reagentes quimicos como xileno e tolueno que funcionam
como extratores por ndo se misturarem com a agua (GALVAO e JANKOWSKY, 1985).

A determinagdo da umidade também pode ser realizada pelo método de Karl Fischer
que baseia-se na determinacdo iodométrica da agua removida da madeira por destilacdo. Este é
um método réapido, seguro e confidvel, independente do estado de agregacédo, tipo de amostra e
presenca de componentes volateis. No entanto possui desvantagem de utilizar reagentes caros
e toxicos (GALVAO e JANKOWSKY, 1985).

Para se realizar o acompanhamento de teores de 4gua da madeira a fim de se obter um
produto de melhor qualidade é necessério adotar métodos de desenvolvimento e aprimoramento
de metodologias que tornem as determinag¢fes mais rapidas, baratas e precisas (DONATO et
al., 2014).

3.3 Espectroscopia no infravermelho préximo

Conforme Sheppard et al. (1985) a espectroscopia no infravermelho préximo ou “Near-
Infrared Spectroscopy” (NIRS) ¢ baseado na medi¢do da intensidade da absorcdo reflexdo de
luz na regido do infravermelho préximo que esta compreendida na faixa de comprimento de
onda de 750 a 2500 nm (Figura 1). Sendo que a energia contida nessa faixa € maior do que a
necessaria para promover a excitacdo vibracional e menor que a energia necessaria para a

excitacdo do elétron em moleculas. Este fato faz com que ocorram combinagdes e sobretons de
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transi¢cOes vibracionais, principalmente no agrupamentos -OH, -NH, -SH e C-H, o que denota
que os espectros de NIR possuem grande quantidade e informacdes a respeito da organizagao
da maioria dos compostos organicos (PASQUINI, 2003; HE; HU, 2013).

Figura 1 - Espectro eletromagnético.
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Na faixa de radiacOes o infravermelho se difere em trés regides, o infravermelho
proximo, medio e distante, sendo que cada um é utilizado de acordo com a finalidade. O
infravermelho proximo possui algumas propriedades em comum com a luz visivel. No entanto
ndo pode ser percebido pelo olho humano e € 0 que possui 0 menor comprimento de onda
(BURNS; CIURCZAK, 2008).

A regido do infravermelho préximo foi descoberto em 1800 por Frederick William
Hershel, astrbnomo e musico inglés. Sabia-se que os espectros no infravermelho amazenavam
uma vasta quantidade de informac@es sobre a amostra e, portanto, possuiam elevado portencial
para serem utilizados em diversos tipos de analises quimicas e fisicas (PASQUINI, 2003).

Relatos da utilizacdo da técnica de NIRS foram registrados na década de 30, mas foi na
década de 60 que o grupo de pesquisadores Karl Norris ganharam destaque, devido a
importancia dos seus trabalhos, em que iniciaram suas pesquisas aplicando a técnica como novo
método de determinagdo da umidade de produtos agricolas (BOKOBZA, 1998). No entanto,
devido a limitagbes ocorridas na época, o uso mais amplo do infravermelho proximo era
limitado.

Pesquisas referentes a espectroscopia no NIR foram fortemente impulsionadas a partir

da década de 80 e 90, devido ao avanco da instrumentacdo necessaria para a aquisicao e
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tratamento de dados e o surgimento da quimiometria, ciéncia que utiliza em conjunto os
métodos matematicos, estatisticos e informaticos com a finalidade de obter informagdes
qguimicamente relevantes a partir dos dados quimicos medidos e representar e apresentar essas
informacdes (WOLD e SJIOSTROM, 1998).

Com o avanco das pesquisas e pela aceitacdo da técnica de NIRS em 1993 foi criado o
primeiro periddico dedicado exclusivamente a &rea o “Journal of Near Infrared Spectroscopy”
(PASQUINI, 2003).

De acordo Tsuchikawa, Kobori (2015) as primeiras pesquisas para aplicacdo da
espectroscopia no NIR no Brasil, ocorreram em 1991, na é&rea agricola. Sendo que
porteriormente a técnica tornou rapido o método de previséo e classificagdo das propriedades
da madeira. Sendo que nesse setor, os primeiros trabalhos utilizando a espectroscopia no
infravermelho e técnicas de analise multivariada foram direcionados para predizer a
composi¢do quimica da madeira e propriedades do papel (SCHIMLECK et al., 2007). No
entanto, estudos tem comprovado também o sucesso da aplicagdo deste método na
determinacio das propriedades anatdmicas, fisicas e mecanicas da madeira (MUNIZ et al.,
2012).

3.3.1 Fundamentos da tecnologia NIRS

Conforme Naes et al. (2002) e Poke, Writh e Raymond (2004) a analise NIR envolve a
medicdo dos espectros de madeira na regido do infravermelho préximo, em que uma série de
bandas sdo produzidas a partir das vibragdes de ligacBes quimicas dos componentes, que
mudam de acordo com as diferencas quimicas da madeira.

Quando a radiacdo interage com a amostra ocorre a interacdo, em que podera ser
absorvida, transmitida ou refletida. No entanto, essa interacdo s6 ocorre se houver ressonancia
entre a onda eletromagnética e o campo elétrico que é gerado pela oscilacdo da ligacdo quimica
(PASQUINI, 2003). Sendo que desta forma o método é baseado na absorcdo seletiva de
compostos quimicos presentes na amostra (BAILLERES; DAVRIEUX; HAM-PICHAVANT,
2002).

A espectroscopia de absor¢édo no infravermelho tem por objetivo determinar os grupos
funcionais da amostra a ser utilizada. Cada grupo absorve uma frequéncia caracteristica, criando
dessa forma um grafico a partir das informacGes sobre a intensidade da radiacdo versus a
frequéncia. O grafico é denominado de espectograma de infravermelho, explanando as bandas

de absor¢do em comprimentos de onda em nandmetros que permite caracterizar grupos
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funcionais em um material desconhecido, a partir do conhecidmento prévio do método
tradicional (NAES et al., 2002).

Segundo Nisgoski (2005) os espectros na regiao infravermelho préximo néo séo faceis
de se interpretar, pois possui um alto nimero de bandas e fortes sobreposicdes. Entretanto, essa
faixa de espectro contém informac@es sobre a molécula ou o sistema molecular, onde a energia
absorvida pelo material é correlacionada com a propriedade de interesse da molécula. Além de
que ja se encontram disponiveis, para uso nessa regido, fontes de radiacdo intensas e
detectores de alta eficiéncia que contribuem para o aumento da relagdo sinal/ruido.

O desenvolvimento computacional permitiu o crescimento de técnicas de obtencéo de
dados com alta resolucéo. De acordo com Almeida (2009) para a obtencdo do espectro no NIR
€ necessario um espectrofotdmetro que contém uma fonte luminosa, um sistema optico e um
detector de sinal (Figura 2). Varios tipos de equipamentos podem realizar a aquisi¢cdo dos
espectros, que deve ser escolhido de acordo com o produto final, a sensibilidade e robustez
pretendida. Atualmente o espectrofotdmetro mais utilizado é o FT-NIR (Fourrier Transform
Near Infrared) que emprega tecnologia dptica e eletronica aliada ao conceito matematico da
Transformada de Fourier, e também utiliza a aquisi¢do de dados através de andlises da radiacédo

espectral, com o desenvolvimento de pesquisas em diversas areas (RIBEIRO, 2007).

Figura 2 - Esquema de um espectrometro.
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A aquisicdo dos espectros no infravermelho préoximo pode ocorrer por reflexdo difusa,
em que quando incide uma luz na matriz irregular, a mesma penetra no material e reflete,
gerando grande informacdes espectrais, sendo que a interacdo do material com a amostra
depende do tipo de material utilizado (PARISOTTO, 2009). As moléculas sdo compostas por
atomos que podem possuir diferentes tipos de modos vibracionais. Sendo que a mudanca na
frequéncia da vibracdo de uma ligacéo esta associada ao comprimento de onda da radiacdo que
incidiu sobre a vibracdo da molécula. Podendo-se constatar que a radiacéo incidente somente
sera absorvida quando a vibracdo da ligacéo e a luz se estiverem na mesma frequéncia (ANTTI
et al., 2000).

Os espectros gerados através do FIT-NIR explanam informagdes de absorcdo , no
enatnto a técnica do NIR depende dos métodos de analises convencionais. Portanto a qualidade
dos valores de referéncia é o que define o sucesso ou insucesso da técnica, pois 0 modelo de
calibracdo € gerado a partir dos valores de referéncia da analise a ser determinada (SKOOG el
al., 2002)

3.3.2 Vantagens e desvantagens da técnica NIRS

A técnica de NIRS pode ser empregada em multiplas areas e vem sendo cada vez mais
utilizada devido a uma série de vantagens que a mesma apresenta, quando comparada ao
método tradicional. De acordo com Amorim, Gongalez e Camargo (2013) e Roggo et al. (2007)
dentre as vantagens, pode-se detacar o grande volume de material que pode ser analisado com
maior rapidez e precisdo, aumentando o rendimento da produgdo e reduzindo 0s custos
industriais.

Existem outras vantagens importantes, como o fato de ser uma técnica ndo invasiva,
porém com alta penetracdo do feixe de radiacdo (cerca de 1 a 3 mm), e devido a universalidade
das aplicacdes, em que qualquer molécula que possua ligagdes C-H, N-H, S-H ou O-H, a
possibilidade de controle de qualidade aliada a sistemas de monitoramento online para o
processo industrial, além de ser um método ndo destrutivo e possibilitar que o ensaio seja
realizado com minimo preparo da amostra. Entretanto, em algumas aplicagdes ha a necessidade
de producéo de corpos-de-prova, porém estas amostras podem ser reutilizadas apos realizar as
analises pelo NIRS (HEIN; LIMA; CHAIX, 2009; FARDIM; FERREIRA; DURAN, 2002 ).

Conforme Buning-Pafaue (2003) a espectroscopia no infravermelho préximo assim
como toda técnica analitica, apresenta algumas desvantagens como a dependéncia de métodos

convencionais para realizar a calibracdo que necessita de tempo para a realiza¢do das analises.
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Sendo que a calibragdo utiliza dados laboratoriais a partir de métodos convencionais que sao
correlacionados com os dados espectrais do material. Outra desvantagem da técnica diz respeito
ao método que € sensivel as variacdes do ambiente como temperatura e umidade relativa do ar,
podendo ocasionar alteracbes nos resultados. Alteracdes no que se diz respeito a amostra
também podem ocorrer sendo que o método pode demonstrar sensibilidade quanto a
granulometria, umidade e heterogeidade. No entanto, quando se plica tratamento matematico
nos dados espectrais estes problemas podem ser corrigidos (HEIN, LIMA e CHAIX, 2009).

A técnica de NIRS, tem sido aplicada como método analitico que fornece resultados
eficientes na determinagdo de moléculas orgéanicas, grupos funcionais, bem como estima
variavéis qualitativas e quantitativas. Portanto, diversos setores industriais estdo fazendo uso
da técnica, como agricultura, combustivel féssil, biocombustivel, industria de polimeros,
farmacos e industria téxtil (SHENK; WESTERHAUS, 1993; WOLD, 1978).

3.3.3 Uso do NIRS para estimativa da umidade da madeira

A espectroscopia no NIR esta sendo cada vez mais utilizada nos setores de base florestal,
por ser um método rapido de previsdo e classificacdo das propriedades da madeira quando
comparado com métodos covencionais que normalmente necessitam de técnicas onerosas e
demandam tempo (SCHIMLECK et al., 2007). Esse método apresenta potencial para prever
propriedades fisicas, mecanicas e quimicas da madeira, o qual na Gltima década tem sido objeto
de revisoes realizadas por So et al. (2004) e Tsuchikawa (2007).

Defo, Taylor e Bond (2007) verificaram a viabilidade do uso da espectroscopia no
infravermelho proximo (NIR) para a determinacdo da umidade da madeira de Carvalho recém
serrada, em que os espectros de NIR foram obtidos a partir da face tangencial (T), radial (R) e
transversal (X). Com o uso da espectroscopia no NIR os autores encontraram que a face que
apresentou o melhor coeficiente de determinacéo foi a transversal com valor de 0,93 como pode
ser observado na Figura 3 seguida pela radial com 0,90 e posteriormente a tangencial com 0,58,
sendo que o erro padrdo encontrado (RMSEP) também apresentou melhores valores para a face
transversal com 2,9% a face radial com 3,6% e 6,7% na face tangencial. Os autores explicam
que o baixo desempenho da face tangencial, € devido ao fato da influéncia de lenho inicial e
tardio. Quanto ao melhor desempenho dos modelos de predi¢cdo encontrados nos espectros da
face transversal, pode ser atribuido a presenca de vasos e fibras abertas, permitindo a passagem

mais profunda de luz nessa se¢do, promovendo maior absorc¢éo e menor reflexéo.
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Figura 3 - Correlacdo dos valores de umidade medidos em laboratorio e estimados espectros no
NIR coletados a partir de se¢Ges tangenciais (T), radiais (R) e transversais (X).
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Mora et al. (2011) investigaram a determinacdo da umidade da madeira de Pinus taeda
utilizando o NIR e a quantidade de espectros necessarios por disco para se obter um resultado
satisfatorio. Os autores obtiveram modelos bem sucedidos para a estimativa da umidade da
madeira com r? de 0,85 e também verificaram que o nimero de espectros por disco poderia ser
reduzido para quatro leituras. Redugdes adicionais aumentaram consideravelmente os erros de

previsdo (Figura 4).

Figura 4 - Calibracéo e predicdo para valores de umidade determinados em laboratorio e
estimados pelo NIRS de acordo com o nimero de espectros.
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Zhang et al. (2011) aplicaram a espectroscopia no infravermelho proximo para predizer
a umidade da madeira de pinho coreano em sete comprimentos de onda utilizando a analise de
regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS). Este estudo indicou que o NIR é uma
ferramenta util para a previsdo rapida da umidade da madeira de pinho coreano, em que 0
melhor modelo foi encontrado entre o comprimento de onda de 1000 a 2100 nm (Tabela 1),
com coeficiente de determinacéo (r?) para a validagdo do modelo de 0,9817 e erro quadratico
médio de predicdo (RMSEP) de 0,0465. De acordo com Zhang et al. (2011) os espetros obtidos
no estudo apresentaram dois picos de absor¢do nos comprimentos de onda de 1450 e 1930 nm
(Figura 5), sendo que a absor¢do no NIR aumenta a medida que aumenta o comprimento de
onda e o teor de agua. Os picos ocorreram devido a agua derivada da combinacao de estiramento
O-H e de deformacédo O-H. Portanto as moléculas na frequéncia de vibracao de estiramento do

grupo O-H esta a 1940 nm e 1220 nm.

Tabela 1- Modelos PLS desenvolvidos em diferentes comprimentos de onda para estimar a
umidade da madeira

Comprimento de Modelo de calibragao Modelo de predi¢ao
onda.(nm) PC| SEC |[RMSEC|] R SEP | RMSEP R
350 to 2500 2 | 00500 | 00490 | 09719 | 00663 | 00655 | 09627
350 t0 2100 2 | 00500 | 00490 | 09712 | 09626 | 0.0672 | 0.9665
780 to 2500 3 | 00475 | 00472 | 09742 | 00645 | 0.0637 | 0.9642
780 to 2100 4 | 00385 | 00382 | 09831 | 00522 | 0.0518 | 09771
1000 to 2500 2 | 00505 | 00502 | 09708 | 0.0660 | 0.0653 | 0.9611
1000 to 2100 4 | 00337 | 00334 | 09871 | 00470 | 0.0465 | 09817
1400 to 2100 3 | 00458 | 00455 | 09760 | 0.0575 | 00568 | 0.9709

Fonte: Zhang et al. (2011)

Figura 5 - Calibrag&o e predicdo para valores de umidade determinados em laboratério e
estimados pelo NIRS de acordo com o nimero de espectros.
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Adedipe e Dawson-Andoh (2008) utilizaram a técnica NIR para prever a umidade de
painéis de madeira de &lamo amarelo em comprimentos de onda de 800 a 2400 nm, comparando
a analise de regressdo de componentes principais (PCR) e analise de regressdo de minimos
quadrados parciais (PLS). O comprimento de onda que gerou o melhor modelo foi de 1400 a
1940 nm, sendo que ndo encontrou-se distingdo clara entre os modelos de PCR e PLS
desenvolvidos utilizando essa regido dos espectros no NIR. No entanto, os modelos PLS
apresentaram menor erro quadratico médio de predicdo (RMSEP) e erro padrdo de predicdo

(SEP) comparados com os modelos de PCR (Tabela 2).

Tabela 2- Modelos PCR e PLS desenvolvidos em diferentes comprimentos de onda para
estimar a umidade de painéis de madeira

Regressdao dos componentes Regressdo dos minimos
principais (PCR) quadrados parciais (PLS)

R%c SEC R?2cv SECV R%*c SEC R%cv SECV
800-2500 0,961 0,474 0,951 0,516 0,980 0,340 0,973 0,381

Comprimento
de onda (nm)

1000-2500 0,952 0,530 0,938 0,575 0,978 0,358 0,971 0,392

1300-2100 0,990 0,251 0,982 0,307 0,990 0,240 0,982 0,313

1400-1940 0,993 0,206 0,985 0,281 0,993 0,198 0,986 0,275

1500-2000 0,991 0,224 0,984 0,290 0,992 0,216 0,984 0,288

Fonte: Adedipe e Dawson-Andoh (2008)

Hans et al. (2013) realizaram o monitoramento da umidade em troncos de abeto preto
congelados e descongelados utilizando a espectroscopia no NIR, os espectros foram adquiridos
no alburno e no cerne, bem como nas sec¢des tranversais e tangenciais do tronco. Os autores
constataram que os modelos obtidos na calibracdo e validagédo de toras descongeladas foram
superiores aos das toras congeladas (Tabela 3). Ja a partir dos espectros pode-se observar que
guando recolhidos do alburno os espectros apresentaram maior absorbancia que os coletados
no cerne, sendo que isso foi atribuido ao fato de que a umidade no alburno é geralmente maior
que a do cerne, bem como a maior umidade resulta em maior absorbancia no NIR. O estudo
também demonstrou que a absorbancia na se¢do transversal € maior que na secdo tangencial

(Figura 6), o que pode ser explicado devido a rugosidade.



Tabela 3 - Modelos de acordo com condicao, face e composicdo da madeira para estimativa
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da umidade

Calibracéo Validacéo

Condicéo Face Composicéo R? RMSE R? RMSE
Alburno 0,92 7,9 0,93 7,7

Descongelada  Transversal Cerne 0.81 124 0.78 134
Média 0,93 1,7 0,91 8,4

Tangencial Alburno 0,88 10,0 0,84 11,2

Alburno 0,91 8,9 0,87 10,6

Congelada Transversal Cermne 0,78 13.9 0,70 16,0
Média 0,94 7,5 0,84 11,6

Tangencial Alburno 0,87 10,8 0,83 11,8

Alburno 0,93 8,1 0,86 9,8

Congelada e Transversal Cerne 0,81 13,0 0,75 13,0
descongelada Média 0,93 7,7 0,89 8,9
Tangencial Alburno 0,87 10,7 0,85 10,2

Fonte: Adaptado de Hans (2013)

Figura 6 - Espectros obtidos no NIR para discos congelados e descongelados recolhidos no
cerne e alburno, na secdo transversal e tangencial.
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Watanabe, Mansfield e Avramidis (2011) utilizaram a espectroscopia no infravermelho

préximo para classificar a umidade de madeira verde de abeto e tsuga. O modelo de previsao

baseado no NIR demonstrou correlagéo positiva com os valores reais (Figura 7), independente

de nos, rugosidade da superficie e mistura de espécies. O modelo de regresséo PLS resultou em
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coeficiente de determinacdo de 0,93 para calibracdo e validacdo e RMSECV / RMSEP de 5,25%
e 5,70%. Por meio do estudo os autores verificaram que os espectros de absorbancia brutos para
varios contetidos de umidade (Figura 8) apresentaram dois picos espectrais em 1430 e 1910
nm, e 0 mesmo atribuiram isso a absorcdo de OH, devido a agua, aumentada com o aumento

do teor de umidade.

Figura 7 - Correlacdo entre os valore preditos pelo NIR e os valores obtidos em laboratorio.
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Figura 8 - Espectros no NIR para vérios conte(idos de umidade.
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Na Tabela 4 pode-se observar de forma resumida os resultados de estudos ja realizados

para a determinacdo da umidade da umidade da madeira utilizando a espectroscopia no

infravermelho proximo.

Tabela 4 - Resumo de trabalhos ja realizados utilizando NIR e umidade da madeira

Autores Espécie Face R?
Transversal 0,93
Defo, Taylor e Bond (2007) Quercus sp. Radial 0,90
Tangencial 0,58
Mora et al. (2011) Pinus taeda Transversal 0,85
Zhang et al. (2011) Pinus Koraiensis Transversal 0,98
Adedipe e Dawson-Andoh (2008) Liriodendron tulipifera - 0,99

L.

Picea mariana (MILL) Transversal 0,93
Hans et al. (2013) BSP Tangencial 0,84
Watanabe, Mansfield e Avramides Tsuga heterophylla ~ Tranversal, tangencial 0,93

e Abies amabilis

e radial

Fonte: Do autor (2017)
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A Figura 9 apresenta o fluxograma resumido das etapas realizadas no trabalho e que

estdo descritas a seguir.

Figura 9 - Fluxograma das etapas realizadas no trabalho.
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4.1 Origem do material vegetal e preparacao das amostras

O estudo foi realizado no laboratério de biomateriais, pertencente ao Departamento de
Engenharia Florestal da Universidade Federal de Lavras — UFLA.

As amostras utilizadas na pesquisa sdo provenientes de arvores de clones hibridos de
Eucalyptus urophylla x E. grandis, de 6,5 anos de idade, oriundos de plantio comercial da
empresa Vallourec Florestal Ltda, localizada em Paraopeba - MG, e clones de hibridos de
Eucalyptus urophylla x E. grandis, com 6 anos de idade, provenientes da Cenibra S.A,
localizada em Belo Oriente — MG. Os dois clones utilizados foram plantados em talhdes
adjacentes, com espagamento 3 x 3 m, em terreno com topografia plana.

As arvores foram abatidas e seccionadas em toras de 150 cm de comprimento e 5 cm de
espessura, sendo gque apos o corte, as mesmas foram desdobradas na Unidade Experimental de
Desdobro e secagem da madeira da Universidade Federal de Lavras. A prancha central retirada
do tronco foi processada em corpos de prova com dimensfes de 2,5 x 2,5 x 10 cm,
representando a largura, espessura e comprimento, respectivamente.

Os corpos de prova ap6s confeccionados foram acondicionados em camaras climaticas
a 20°C +1°C de temperatura e 60% £2% de umidade relativa do ambiente. Posterior a isso, 0s
mesmos passaram por uma selecdo, em que aqueles que apresentaram defeitos como nos,
rachaduras ou qualquer inconveniente que comprometesse a utilizagdo do material na pesquisa,
foi descartado. Apos passar por essa selecdo, o material teve sua massa aferida em balanca
analitica, afim de se obter a massa, para desta forma classifica-l1os e se obter um lote de material
bem representativo, abrangendo diversas massas. Feita a pesagem, o material selecionado foi
usinado por meio de serra fita, marca Acerbi com comprimento e largura da ldamina de 2,77 mm
e serra circular, marca Omil sendo o didmetro da serra de 300 mm, ambas localizadas no
Laboratorio de Usinagem da Madeira, pertencente ao Departamento de Engenharia Florestal da
Universidade Federal de Lavras, em Lavras — MG. Posteriormente, as amostras produzidas
passaram a ter dimensdes finais de 2,5 x 2,5 x 5¢cm (R x T x L). Ao todo 40 corpos de prova
foram confeccionados, sendo 20 da empresa Vallourec Florestal Ltda e 20 da empresa Cenibra
S.A.

Os corpos de prova apés a confecgdo final, foram submetidos a completa saturacéo, na
qual inicialmente foi aplicado vacuo intermitente a frio com o auxilio de uma bomba a vacuo
afim de acelerar a retirada de ar existente dentro dos corpos de prova, garantindo que ao fim do
processo haveria apenas agua nos capilares da madeira. Posteriormente, 0s corpos de prova

ficaram em recipiente com agua por 50 dias, sendo esta agua trocada periodicamente, afim de
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manté-la limpa.

4.2 Aquisicao dos espectros no NIR

Os espectros dos corpos de prova foram adquiridos por modo de reflexdo difusa, por
meio do espectrometro da marca Bruker (Modelo Vector 22/N, Bruker Optik GmbH, Ettlingen,
Germany (Figura 10) que possui duas vias de aquisi¢cdes, sendo estas a esfera de integracdo (A)
e a fibra dtica (B), ambas utilizadas para realizar as leituras dos espectros nas amostras, em

conjunto com o programa OPUS versdo 7.0.

Figura 10 - Espectrofotdmetro no NIRS e a medicdo dos corpos de prova via esfera de
integracao (A) e via fibra optica (B).

Fonte: Do autor (2017)

A Esfera de integracdo e a fibra 6tica possuem os seguintes componentes: uma fonte
NIRS, uma roda de filtros, um interferdmetro, um detector e uma sonda de fibra dptica ou de
esfera de integracdo. No entanto a esfera de integracdo € um sistema de deteccao de sulfureto
de chumbo, a qual recebe o raio incidente apds a reflexdo na amostra, podendo ser utilizada
para obter espectros em amostras sélidas e em pd, e 0 método de medicdo usado é o da reflexao
difusa. J& a fibra 6tica pode ser utilizada para amostras liquidas, sélidas ou em p6 e, dependendo
do tipo de sonda, 0 método de medicao podera ser de transmitancia ou refletancia.

Os espectros foram obtidos na regido do infravermelho préximo entre 12.500 a 3.600
cm (800 a 2.780 nm), com resoluc&o espectral de 8 cm™ (um espectro é composto por 2.230
valores de absorbancia). Para calibrar a absorcéo da luz do infravermelho proximo, uma base
com superficie banhada a ouro adotada pelo equipamento, foi utilizada como referéncia.

O espectrometro utilizado para se obter os espectros é um equipamento sensivel, por
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1SS0, se encontra em uma sala climatizada, a fim de estabilizar a umidade, com temperatura em
torno de 20°C e umidade relativa do ar por volta de 60%.

Durante a secagem foram obtidos os espectros dos 40 corpos de prova sendo estes,
medidos em 10 etapas de secagem (a cada 10% de perda de massa) desde a condicéo saturada
até a condicgdo anidra, ou seja, até apresentarem 0% de umidade. Os espectros foram obtidos,
tanto via esfera de integracdo quanto via fibra dptica, nas trés faces dos corpos de prova, que
sdo: tangencial, radial, transversal usinado pela serra circular e transversal usinado pela serra
fita.

4.3 Determinacdo da umidade

A umidade também foi determinada em 10 etapas de secagem (a cada 10% de perda de
massa) desde a condicdo saturada até a condi¢do anidra de acordo com a norma NBR 14929
(ABNT, 2003). Dessa forma, os 40 corpos de prova foram avaliados 10 vezes durante a
secagem, em gue para isso serd realizado o controle constante da perda de massa. Sendo que no
principio os corpos de prova serdo acondicionados em sala com temperatura controlada e apds
apresentar umidade de equilibrio os mesmos serdo levados em estufa a 103+2°C, dando

continuidade ao processo de monitoramento da perda de massa.

4.4 Estatistica multivariada

O software Chemoface (versdo 1.61, http://ufla.br/chemoface/) foi utilizado para as
analises multivariadas dos dados (NUNES et al. 2012). Afim de se explorar previamente 0s
dados e avaliar a dependéncia dos mesmos por meio de agrupamentos foram feitas analises de
componentes principais (PCA).

A analise de regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS regression) foi utilizada
para ajustar os modelos, no qual correlacionou os dados espectrais obtidos no NIR e a
propriedade estudada, sendo que esta foi realizada para gerar o modelo global para cada face
do corpo de prova, considerando as duas vias de aquisi¢do dos espectros no NIR.

Os modelos foram ajustados conforme o valor sugerido pelo programa Chemoface para
determinar o nimero de componentes principais adotados, visto que esse valor devera diminuir
0 erro padrdo da validacdo cruzada (RMSECV) e aumentar o coeficiente de determinacéo da
validacdo cruzada (R%cv).

Para validacdo dos modelos globais da calibracdo foi utilizado o método da validagdo
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cruzada. As calibrac6es foram realizadas a partir dos espectros originais e dos espectros tratados
matematicamente, pelo método da primeira derivada. Este tratamento tem como propdsito
excluir os ruidos e melhorar a qualidade do sinal da calibracdo. A exclusdo do nimero de ondas
de 9000 a 12000 cm™* foi realizada a fim de reduzir os ruidos. As amostras anémalas (outliers)
foram detectadas por meio do gréfico residuos de student x leverage e removidas dos modelos
para se ter uma calibracédo de qualidade.

A face que apresentou o melhor desempenho a partir do modelo global foi submetida a
analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS — DA), realizando-se a
classificacdo da umidade utilizando a validacdo cruzada. A partir desta abordagem, a umidade
foi considerada como uma variavel categérica, ndo possuindo valores quantitativos, mas, ao
contrario, foram definidas por categorias, ou seja, representam a classificacdo das amostras.
Nesse estudo, as amostras foram agrupadas em trés diferentes classes sendo que a classe 1
representava as amostras com umidades inferiores a 40%; a classe 2 corresponde as amostras
com umidades na faixa de 40 a 80% e a classe 3 representa as amostras com umidades
superiores a 80%. Regressdes baseadas em PLS foram realizadas para estimar valores continuos
em cada uma das trés categorias 0 modelo cuja estimativa apresentou o0 maior valor foi
considerado como indicador da categoria a que pertencia a amostra analisada. Apos a validagéo
cruzada, foi realizada a validacdo independente dos modelos, utilizando 33% do total de
amostras (selecionadas aleatoriamente) das classes.

4.5 Critérios para a selecdo da calibracéo

Os critérios adotados para escolher os modelos de predicdo mais adequados foram:

1) Coeficiente de determinagdo do modelo da validagdo cruzada (R2cv).
2) Numero de variaveis latentes usadas na calibragdo (LV).
3) Erro padrdo da validacdo cruzada (RMSECV).

O RMSECV mede a eficiéncia do modelo de calibragéo, na predicédo da propriedade de

interesse, em um lote de amostras desconhecidas, diferente das amostras que comp&em o lote

de calibracéo e é calculado pela seguinte formula:

RMSECYV =
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Em que yi é o valor conhecido da propriedade analisada da amostra i, §i é o valor estimado da
propriedade analisada da amostra i e NP é o nimero de amostras do lote de validacéo cruzada
(SCHIMLECK; EVANS; ILIC, 2001).

4) Relagéo de desempenho do desvio padrdo (RPD)

O RPD tem como objetivo identificar a precisdo da calibracdo, e é a relacdo entre o
desvio padrdo dos valores de referéncia e o erro padrédo da validagédo cruzada (RMSECV). De
acordo com Williams e Soberings (1993) calibrag6es com valores de RPD entre 3 e 5 indicam
que as calibracfes sdo satisfatorias para as predigdes, ja valores de 2 a 3 indicam que as
calibrac6es sdo aproximadas. Conforme Schimleck, Doran e Rimbawanto (2003) os valores de

RPD maiores que 1,5 séo considerados satisfatdrios em aplicacdes na area de ciéncias florestais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Dados de referéncia

As amostras de Eucalyptus apresentaram umidade média de 45,08%, variando entre 0 a
252,62%, com coeficiente de variacdo de 106,89%.

Oliveira, Hellmeister e Tomazello Filho (2005) ao estudarem sete espécies de
Eucalyptus, aos 16 anos de idade, provenientes de plantio experimental localizado na cidade de
Anhembi no estado de S&o Paulo, obtiveram valores médios de umidade variando de 62,00 a
102,00%. Para Eucalyptus urophylla o valor médio de umidade foi de 96,20% com coeficiente
de variacdo de 26,20%, enquanto que o valor médio de umidade obtido para o Eucalyptus
grandis foi de 102,20% com coeficiente de variagao de 25,4%.

Os valores obtidos na estatistica descritiva do presente estudo, ndo estdo em
conformidade com os valores encontrado na literatura, uma vez que neste estudo as umidades
foram determinadas em laboratorio desde a condicdo completamente saturada até a condigédo

anidra, o que provavelmente elevou o coeficiente de variagéo.

5.2 Espectros no NIR

Nas Figuras 11 e 12 é possivel observar os espectros adquiridos no NIR por modo de
reflexdo difusa a partir da esfera de integracéo (11) e da fibra 6tica (12) com e sem tratamento

da primeira derivada.
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Figura 11 - Espectros de reflexao difusa obtidos nas vias de aquisicao esfera de integracdo nas
trés faces da madeira sem e com aplicacdo da primeira derivada.
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1D — tratamento primeira derivada; Tv serra circular — face transversal usinada pela serra circular;
Tv serra fita — face transversal usinada pela serra fita.
Fonte: Da autora (2017).
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Figura 12 - Espectros de reflexdo difusa obtidos nas vias de aquisicéo fibra dtica nas trés faces
da madeira sem e com aplicacéo da primeira derivada.
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1D — tratamento primeira derivada; Tv serra circular — face transversal usinada pela serra circular; Tv
serra fita — face transversal usinada pela serra fita.
Fonte: Da autora (2017).

Os espectros originais coletados a partir das duas vias de aquisi¢do apresentaram
determinada separacdo de acordo com a face em que foi realizada a aquisicdo do mesmo, sendo
que isso provavelmente ocorreu devido a diferencas na disposi¢éo dos componentes da amostra.
Ja quando submetidos ao tratamento da primeira derivada, ndo houve essa separacao e
principalmente os espectros da face tangencial e radial ficaram sobrepostos pelos espectros das
faces transversais.

Os espectros tratados pela primeira derivada de acordo com Martens e Tormod (1989)
tem como objetivo, melhorar a qualidade do sinal e diminuir os ruidos afim de se obter espectros
de melhor qualidade. Ao observar os espectros submetidos a este tratamento pode-se perceber
que os espectros obtidos pelas duas vias de aquisi¢cdes (esfera de integracdo e fibra Gtica)

apresentaram menos ruidos quando comparados com 0s espectros originais.
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As faces transversais foram as que apresentaram maior absorbancia tanto na fibra Gtica
quanto na esfera, quando comparadas com as faces radial e tangencial, que apresentaram menor
absorbancia. Esse resultado também foi encontrado por Hans et al. (2011) ao estudarem as faces
tangencial e transversal de madeira de abeto preto, sendo que estes autores atribuiram a maior
absorbéncia da face transversal a rugosidade maior desta face quando comparada com a face
tangencial.

Picos de absorcdo podem ser observados nas Figuras 11 e 12 no comprimento de onda
de aproximadamente 7000 cm™ e 5100 cm™. Esses picos de absor¢io condizem com os
resultados obtidos por Zhang et al. (2011) e Watanabe et al. (2011) que encontraram maior
absorcdo no comprimento de onda de 1450 e 1930 nm e no comprimento de onda de 1430 e
1910 nm, respectivamente. Esses autores atribuiram os picos de absorcédo a assimilacéo de agua

pelas vibracdes caracteristicas de grupos OH, que aumenta com o aumento da umidade.

5.3 Anélise de componentes principais (PCA)

As andlises das componentes principais foram realizadas com espectros originais
obtidos por meio das duas vias de aquisi¢cdo (esfera de integracdo e fibra Otica) nas quatro faces
da madeira (tangencial, radial, transversal confeccionado pela serra circular e fita), em nove
classes de umidades diferentes, para realizar avaliacdo prévia do comportamento dos espectros
e possivel separacdo das amostras de acordo com as nove faixas de umidade obtidas.

Nas Figuras 13 e 14, observa-se 0s scores das amostras nas diferentes faces da madeira
pela via de aquisicdo esfera de integracao (13) e fibra 6tica (14), em nove classes de umidades
diferentes. Enquanto que na Tabela 5 e 6 informam o quanto cada componente principal
explicou as variaveis a partir da via de aquisicdo esfera de integracéo (2) e fibra 6tica (3) de

acordo com a face.
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Figura 13 - Gréafico dos scores da analise de componentes principais dos espectros no NIR
medidos nas quatro faces pela esfera de integracéo.
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Tabela 5 - Componentes principais explicadas a partir da via de aquisicao esfera de integracao
de acordo com a face da madeira

Face PC1 (%) PC2 (%) Total (%0)
Tangencial 99,49 0,34 99,83
Radial 99,50 0,35 99,85
Transversal serra circular 99,41 0,50 99,90
Transversal serra fita 99,44 0,46 99,91

PC1 — Componente principal 1; PC2 — Componente principal 2.
Fonte: Da autora (2017).

Observando a figura 13 néo foi possivel observar nitida separacdo das amostras das
amostras de madeira em fungéo da umidade nas diferentes faces. No entanto percebe-se que nas
duas faces transversais ocorreu uma menor sobreposicao, sendo que em todas as faces na esfera

as amostras mais secas se posicionaram acima do eixo X.
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Figura 14 - Gréafico dos scores da analise de componentes principais dos espectros no NIR

medidos nas quatro faces pela fibra Gtica.

Tangencial Radial
3 2
2 3
! 4 %
= Fnt .
0 g 3 £ .’:’
= L ) = ¥
S . [ 1] =
& £
5 o7 | ¢
3 LX)
i - [ 3]
i PC1 (99,73%) .10 PC1 (99,71%)
Transversal serra circular Transversal serra fita
3
2
3 °o.'o Y
3
1 4
0 ax";\ 2] a?
'-.-'f\.n os oy &
1< 5 6 =
& N 3]
2 & bl -7 =
3 -8
-4 _ *9
) BC1 (99,49%) o1 PC1 (89.61%)
-3 -
-50 40 =30 20 -10 0 30 40 =30 20 -10

Fonte: Da autora (2017)

e3

L1

LT
L1

el

Tabela 6 - Componentes principais explicadas a partir da via de aquisicéo fibra ética de acordo

com a face da madeira

Face PC1 (%) PC2 (%) Total (%)
Tangencial 99,73 0,20 99,93
Radial 99,71 0,23 99,94
Transversal serra circular 99,61 0,27 99,88
Transversal serra fita 99,49 0,37 99,86

PC1 — Componente principal 1; PC2 — Componente principal 2.

Fonte: Da autora (2017).

Analisando os scores na Figura 14, que apresenta diferentes umidades nas diferentes

faces da madeira, com espectros adquiridos via fibra 6tica nota-se que nenhuma face da madeira

conseguiu separar as umidades de maneira clara. No entanto, a face transversal confeccionada

pela serra fita foi a que visualmente realizou uma melhor separacdo das amostras de acordo

com suas umidades, entretanto, ainda apresentou sobreposi¢oes. A face tangencial conseguiu
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realizar uma separacdo correta das amostras que se encontravam mais secas, porém nesta
mesma face ocorreram diversas sobreposi¢cdes das demais amostras indicando similaridades
espectrais entre as mesmas.

Observando as Figuras 13 e 14 nota-se que em todas as faces e nas duas vias de aquisicao
ocorreram sobreposicfes, no entanto visualmente a fibra conseguiu diferenciar melhor as
amostras com diferentes umidades, gerando menos sobreposic¢des que a esfera. Ao analisar as
figuras pode-se perceber também que as amostras mais secas (acima do eixo X) conseguiram

um melhor agrupamento em relacdo as amostras mais umidas.

5.4 Modelo PLS-R global para umidade

Calibrac0es e validagdes cruzadas foram realizadas utilizando analise de regressdo dos
minimos quadrados parciais para a obtencdo dos modelos globais para estimativa da umidade
da madeira (Tabela 7) a partir dos espectros originais e tratados matematicamente pelo método

da primeira derivada nos quais foram utilizados seis varidveis latentes.
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Tabela 7 - Calibracdes e validacGes cruzadas globais para estimativa da umidade da madeira
por PLS-R

Modelo Via de Face Trat Rz RMSEC RZv RMSECV RPD
aquisicao (%) (%)
1 - 0,88 14,50 0,88 14,89 3,24
Tang
2 1d 0,91 12,67 0,90 13,14 3,68
3 - 0,92 11,92 0,92 12,35 3,90
Rad
4 Esfera 1d 0,95 9,67 0,94 10,20 4,73
5 - 0,96 8,62 0,96 8,93 5,40
Tvcirc
6 1d 0,96 8,58 0,95 9,18 5,25
7 - 0,95 9,06 0,95 9,46 5,10
Tvfit
8 1d 0,96 8,22 0,96 8,64 5,58
9 - 0,84 17,85 0,83 18,50 2,60
Tang
10 1d 0,87 15,97 0,85 17,17 2,81
11 - 0,87 15,52 0,86 16,15 2,98
Rad
12 1d 0,89 14,30 0,88 15,22 3,17
13 Fibra - 095 938 09 9,83 4,90
Tvcirc
14 1d 0,94 10,02 0,93 11,02 4,37
15 - 0,94 10,11 0,94 10,49 4,60
Tvfit
16 1d 0,93 10,90 0,93 11,63 4,14
Trat — tratamento matematico; “-*“ — dados originais; 1d — primeira derivada; R2c — coeficiente de

determinagdo da calibracdo; SEC — erro padréo da calibracdo; R2cv — coeficiente de determinagéo da
validagdo cruzada; SECV — erro padrdo da validacéo; RPD — relacdo de desempenho do desvio padréo;
tang — face tangencial; rad — face radial; tvscir — face transversal usinada pela serra circular; tvsfit — face
transversal usinada pela serra fita.

Fonte: Da autora (2017).

Observando a Tabela 7 nota-se que as faces transversais ofereceram melhores
estimativas de umidade na madeira a partir das duas vias de aquisic¢ao, sendo que na esfera de
integracdo a face transversal confeccionada pela serra fita com tratamento da primeira derivada
gerou o melhor modelo, enquanto que na fibra Otica obteve-se o melhor modelo na face
transversal confeccionada por serra circular a partir dos espectros originais. A partir da Tabela
7 também percebe-se que o0s espectros adquiridos pela esfera de integracdo submetidos ao

tratamento da primeira derivada, forneceram melhores estimativas para a maioria dos modelos
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de calibracéo e validacdo. No entanto, os espectros obtidos pela fibra ética, principalmente nas
faces transversais apresentaram menor desempenho quando realizado o tratamento pelo método
da primeira derivada.

A face tangencial, apresentou menor desempenho nas calibracoes e validagdes cruzadas
nas duas vias de aquisicdo, fornecendo coeficiente de determinacdo da validacdo cruzada de
(R2cv) de 0,90 na esfera de integracdo e 0,85 na fibra Gtica e erro padrdo (SECV) de 13,14 e
17,17% respectivamente. A relacdo desempenho de desvio (RPD) foi de 3,68 na esfera de
integracdo e 2,81 na fibra Otica. Ainda que o RPD de 2,81 obtido por meio da fibra 6tica na
tangencial foi 0 menor encontrado no estudo, este ainda é considerado satisfatério, indicando
que o modelo pode ser utilizado. No entanto, a face tangencial de maneira geral forneceu
estatisticas com menor precisdo, quando comparada com as outras faces que forneceram
melhores estimativas.

As calibragdes e validacdes realizadas a partir da face radial forneceram R%cv de 0,94
em espectros obtidos pela via de aquisicao esfera de integracdo com SECV de 10,20% e RPD
de 4,73. J& os espectros adquiridos pela fibra 6tica, apresentaram R2cv 0,88 com SECV 15,22%
e RPD de 3,17. Portanto, pode-se perceber que a face radial ofereceu estatisticas superiores
quando comparada com a face tangencial, apresentando bons valores para o coeficiente de
determinacéo e para o RPD. Portanto quando se tem madeiras que possibilitam aquisicdo de
espectros apenas no sentido longitudinal, deve-se dar prioridade para medic¢Oes na face radial,
sobretudo utilizando a via de aquisicdo esfera de integracéo.

A face que apresentou melhor desempenho nas duas vias de aquisi¢édo foi a transversal,
sendo que na esfera de integracdo o melhor modelo foi produzido pela face transversal
confeccionada pela serra fita (face com maior rugosidade) com R%cv de 0,96, SECV de 8,64%
e RPD de 5,58. Ja dos modelos obtidos a partir da fibra 6tica o da face transversal confeccionada
pela serra circular (face mais lisa) forneceu as melhores estatisticas com Rzcv de 0,95, SECV
de 9,83% e RPD de 4,90. Sendo importante salientar que as duas superficies apresentaram
modelos satisfatorios, coincidindo com os resultados por Watanabe, Mansfield e Avramidis
(2011) que concluiram que independente da rugosidade da madeira o NIR ¢ eficiente na
estimativa da umidade da madeira.

Analisando a Tabela 7 percebe-se que todos os modelos gerados pela via de aquisi¢ao
esfera de integracdo obtiveram melhores estatisticas que os modelos gerados pela fibra otica,
deste modo, essa via torna-se mais indicada para adquirir espectros afim de estimar da umidade
da madeira, sendo importante enfatizar que a esfera de integracdo apresenta uma maior area

superficial quando comparada com a fibra Gtica.
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Defo, Taylor e Bond (2007) utilizaram a espectroscopia no infravermelho préximo para
determinar a umidade de Quercus spp. (carvalho vermelho), por meio de espectros coletados
na face radial, tangencial e transversal. Ao compararem a previsdo dos modelos gerados nas
diferentes faces, os autores perceberam que a face que obteve o melhor desempenho foi a
transversal e radial. O baixo desempenho da face tangencial foi atribuido pelos autores, devido
ao fato de que a superficie escaneada na madeira pode ser apenas de lenho inicial ou lenho
tardio.

Hans et al. (2013) investigaram a umidade da madeira de abeto preto por meio de
espectros recolhidos do alburno a partir das faces transversal e tangencial. Os autores
constataram que a face com melhores estimativas foi a transversal com R%cv de 0,93 e SECV
de 7,7%, enquanto que a face tangencial forneceu Rzcv de 0,88 e SECV 11,2%. Esses resultados
coincidem com o0s encontrados neste estudo, no entanto, o erro padrdo da validacdo cruzada
encontrado foi mais elevado, provavelmente devido a larga escala de umidade utilizada na
pesquisa.

Mora et al. (2011) determinaram a umidade da madeira de 219 discos de Pinus taeda
com idades de 13 a 19 anos, utilizando a espectroscopia no NIR por meio de espectros coletados
na face transversal. Os autores obtiveram R2cv de 0,69 e SECV de 2,9% ao adquirir quatro
espectros por disco.

Zhang, Liu e Yang (2015) investigaram a rugosidade de amostras de madeira de
Cunninghamia lanceolata (abeto chinés) e Eucalyptus pellita (eucalipto) por meio da via de
aquisicdo fibra otica, correlacionando a espectroscopia no infravermelho proximo com a
rugosidade da superficie, empregando a andlise regressdo dos minimos quadrados parciais
(PLS-R). Os autores verificaram que os modelos gerados no NIR apresentaram diferenca nas
amostras em funcdo da rugosidade das mesmas, sendo que o aumento da rugosidade da
superficie diminuiu a absor¢cdo no NIR, sendo que isso pode estar associado a reflexdo difusa
relativamente mais forte, pois quando a rugosidade foi maior, a refletancia do NIR foi afetada,
0 que ocasionou a diminui¢do da absorg¢do. Ja quando a rugosidade foi menor (superficie mais
lisa) ocorreu menor reflexdo foi menor causando o aumento da absorc¢do. Por fim os autores
perceberam que as correlagdes entre espectros no NIR a partir de amostras de eucalipto foram
baixas quando comparada com as outras amostras, no entanto, ainda foram consideradas
significativas.

Watanabe, Mansfield e Avramidis (2011) realizaram a classificagdo da umidade de
madeira verde de abeto, empregando a espectroscopia no infravermelho préximo, adquirindo

espectros em duas espécies diferentes, em madeira com presenca de nos e rugosidade e
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verificaram que o NIR é eficiente na determinagdo da umidade independente de nds, rugosidade
da superficie e mistura de espécies.
As figuras 15 e 16 demonstra a relagéo entre umidade estimada pelo NIR e determinada

em laboratorio a partir da esfera de integracdo (11) e da fibra 6tica (12).

Figura 15 - Umidade da madeira determinada em laboratério e estimada no NIR a partir da
esfera de integracdo de acordo com os Modelos 2 e 8 da Tabela 7.

250

# E Transversal serra fita

200 E Tangencial

150

100

50

Umidade estimada pelo NIR (%)

@ RZcv =0,96
RZcv =091

-50

-50 0 50 100 150 200 250
Umidade determinada em laboratorio (%)

Fonte: Da autora (2017).

A Figura 15 mostra que os valores de calibracdo obtido pela aquisicdo dos espectros na
esfera de integracdo apresentou valores similares aos valores de umidade medidos em
laboratério. No entanto observando a Figura 15 percebe-se que as calibracdes realizadas pela
face transversal via serra fita apresentaram uma melhor distribuicdo dos dados quando

comparada com a face tangencial, que apresentou o menor desempenho.
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Figura 16 - Umidade da madeira determinada em laboratério e estimada no NIR a partir da
esfera de integracdo de acordo com os Modelos 2 e 8 da Tabela 7.
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Observando a Figura 16 nota-se que em espectros adquiridos pela fibra otica, a face
transversal confeccionada por serra circular foi a que apresentou uma maior proximidade dos
valores estimados pelo NIR, com os valores reais medido em laboratério, sendo que a face
tangencial assim como na esfera de integracao foi a face que apresentou as menores estimativas.

Ao analisar as Figuras 15 e 16 percebe-se, comparando as duas vias de aquisi¢cdes que
a esfera de integracdo apresenta melhor desempenho, demonstrando uma maior relacdo entre
os valores estimados pelo NIR e determinados em laboratério, sendo que na fibra dtica houve
maior dispersdo dos valores em relacdo a linha de tendéncia, resultando em coeficientes de
determinacdo menores. O motivo disso ter ocorrido pode talvez ser atribuido ao fato da fibra

Gtica ser muito pontual, apresentando menos area de superficie.

5.5 Analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA)

A face transversal produzida por serra fita, que apresentou 0 melhor modelo na anélise
de regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS-R) foi dividida em trés faixas de umidade
(0-40%; 41-80% e acima de 80% de umidade) para gerar modelos capazes de predizer a
umidade da madeira por meio de classificacéo, utilizando a PLS-DA.

Na Tabela 8 estdo dispostas as classificacdes pela PLS-DA, incluindo o nimero de

classificagOes corretas e incorretas, e a porcentagem de classificagdo correta por meio de
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validagdes cruzadas.

Tabela 8 - Predicdo da umidade da madeira por meio de analises PLS-DA e validagao cruzada

] Umidade estimada pelo NIR % Classificagao
Umidade Total de
) correta
Nominal (%0) amostras
0-40 41-80 >80 No. %

0-40 220 9 220 96,07 229

41-80 9 64 6 64 81,01 79

>80 9 67 67 88,15 76

Fonte: Da autora (2017)

A Tabela 8 demonstra que a primeira faixa de umidade (0-40%) composta por 229
amostras, nove destas foram classificadas incorretamente, como se pertencessem a segunda
faixa de umidade, correspondendo a 3,93% de amostras incorretas. Na segunda faixa de
umidade (41 a 80%) das 79 amostras 15 foram classificadas como incorretas, sendo que nove
foram classificadas na primeira faixa de umidade e 6 como sendo da terceira faixa de umidade,
correspondendo a 18,99% de amostras incorretas. Ja na terceira faixa de umidade (>80%) das
67 amostras, nove foram classificados como referente a segunda classe, apresentando 11,85%
de amostras incorretas.

A faixa que classificou mais amostras de forma incorreta foi a de 41 a 80% de umidade,
enquanto que a faixa que obteve mais classificagBes corretas foi a de 0 a 40% de umidade,
apresentando 96,07% de classificacdo correta. Também, verifica-se que nenhuma das amostras
da primeira faixa de umidade foi classificada como sendo da terceira, e 0 contrario também
ocorreu. Isso pode ser explicado porque a diferenca dessas duas faixas de umidade é muito
grande. Por isso as amostras que foram classificadas como incorretas possivelmente

apresentavam umidades semelhantes a faixa que foram atribuidas.

5.6 Modelos PLS-R por faixas de umidade

A andlise de regressdo dos minimos quadrados parciais foram realizadas para
desenvolver calibragdes e validacGes cruzadas e independentes, afim de obter os modelos para
estimativa da umidade da madeira a partir dos espectros originais e tratados matematicamente
pelo método da primeira derivada.

Na Tabela 9 estdo dispostos 0s modelos de regressao obtidos por meio de calibracéo e
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validacdo cruzada a partir dos espectros com e sem tratamento da primeira derivada.

Tabela 9 - Calibragdes e validagOes cruzadas para a estimativa de umidade em cada faixa por
PLS-R

Modelo Umidade (%)  Trat R SEC (%) R2%v SECV (%) RPD
1 - 0,96 2,56 0,95 2,68 4,58

0-40

2 1d 0,97 2,30 0,96 2,50 4,93

3 - 0,67 6,49 0,59 7,30 1,56
41-80

4 1d 0,71 6,05 0,53 8,07 1,41

5 - 0,83 9,95 0,76 11,74 2,04
>80

6 1d 0,88 8,25 0,77 11,63 2,07

Trat — tratamento matematico; “-* — dados originais; 1d — primeira derivada; R2c — coeficiente de determinagéo da

calibracdo; SEC — erro padréo da calibragéo; R2cv — coeficiente de determinacéo da validacéo cruzada; SECV —
erro padrdo da validacdo; RPD — relacdo de desempenho do desvio padréo.
Fonte: Da autora (2017).

A Tabela 9 demonstra que a primeira faixa de umidade de (0-40%) foi a que apresentou
melhores estimativas de umidade da madeira, principalmente quando submetida ao tratamento
da primeira derivada em que apresentou R2cv de 0,96, SECV de 2,50% e RPD bem alto,
indicando que este modelo € adequado para estimar a umidade da madeira.

A faixa de umidade de 41-80% foi a que demonstrou o menor desempenho com R%cv
de 0,59 e SECV de 7,30% e RPD de 1,56. Ainda que o RPD de 1,56 tenha sido o menor
encontrado neste estudo, este ainda é considerado satisfatorio, pois de acordo com Schimleck,
Doran e Rimbawanto (2003) os valores de RPD maiores que 1,5 sdo considerados aceitaveis
em aplicacBes na area de ciéncias florestais. No entanto quando comparada com as outras faixas
de umidade esta faixa ndo apresentou bom desempenho.

A terceira faixa de umidade (acima de 80%) forneceu modelo com R2cv de 0,76 e SECV
de 11,63 e RPD de 2,07, esta apresentou estimativas melhores que da segunda faixa de umidade,
no entanto, o erro encontrado é considerado alto, mesmo que o RPD esteja indicando que o
modelo € satisfatorio. A melhor estimativa encontrada nesta faixa foi por meio do tratamento
da primeira derivada assim como na primeira faixa de umidade, entretanto a segunda faixa de
umidade que apresentou o menor desempenho ndo houve melhora do modelo ao realizar o
tratamento da primeira derivada nos espectros.

A Figura 17 demonstra os plots feitos a partir da PLS-R nas trés faixas de umidade de

espectros originais e tratados matematicamente pela primeira derivada, coletados a partir da
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face transversal confeccionada por serra fita por meio da via de aquisicéo esfera de integragéo.

Figura 17 -Umidade da madeira determinada em laboratorio e estimada no NIR a partir da
esfera de integracdo de acordo com os modelos 2 e 8 da Tabela 7.
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Na Figura 17 verifica-se que os valores de calibracdo obtidos a partir dos espectros
medidos na faixa de umidade de 0 a 40%, foram os que apresentaram maior similaridade com

os valores medidos em laborato6rio. Nesta faixa de umidade os espectros tratados com a primeira
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derivada foram os que indicaram o melhor modelo.

Observa-se na Figura 17 que as umidades de 41 a 80% foram a que apresentaram menor
ajustamento dos dados quando comparada com a primeira e terceira faixa de umidade. Sendo
que a terceira faixa de umidade também apresentou certa dispersdo das amostras quando
relacionadas com os valores reais, entretanto apresentou melhora quando realizado o tratamento
da primeira derivada.

De acordo com Pasquini (2003) a validacdo externa é recomendada por apresentar
resultados mais proximos dos reais. Diante disso 0s modelos das trés faixas de umidade foram

validades de acordo com este método (Tabela 10).

Tabela 10 - Calibracdes e validacOes externas para a estimativa de umidade em cada faixa por
PLS-R

Faixa de umidade R2c RMSEC R?p RMSEP RPD
(%)

0-40 0,97 2,24 0,93 3,17 3,90

41-80 0,70 6,20 0,57 8,90 1,27

>80 0,83 9,51 0,77 12,51 2,04

R2c — coeficiente de determinac&o da calibragdo; RMSEC — erro médio quadratico da calibracdo; R2p — coeficiente
de determinagdo para a valida¢do externa; RMSEP — erro médio quadratico para a validagdo externa; RPD —
relacdo de desempenho do desvio padréo.

Fonte: Da autora (2017).

A partir da Tabela 9 e da Tabela 10 é possivel perceber que os valores da validacdo
externa foram semelhantes aos valores obtidos por meio da validagdo cruzada. No entanto a
maioria dos valores da validacao externa se apresentaram moderadamente inferiores aos obtidos
na validacdo cruzada.

A faixa que apresentou melhor desempenho na determinacdo de umidade na validacao
externa assim como na validacdo cruzada foi a de 0 a 40% com coeficiente de determinacgéo da
validacao externa (R2p) 0,93. Estes resultados séo similares com os encontrados por Hoffmeyer
e Pedersen (1995) ao estudarem a estimativa da umidade da madeira de Picea abies (abeto)
com umidade de até 30% em que obtiveram R2p de 0,99 e RMSEP de 0,49%.

A Figura 18 demonstra os valores obtidos em laboratorio e previstos pelo NIR
apresentando a distribuicdo dos pontos da calibracéo e da validacdo do melhor modelo para

estimativa da umidade da madeira.



Figura 18 - Gréafico de regresséo dos valores de umidade da madeira obtidos em

estimados no NIR.
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Com o objetivo de melhorar os modelos, as amostras iniciais foram separadas de acordo

com a umidade da madeira os comprimentos de onda com ruidos de 9000 a 12000 cm™ foram

excluidos. No entanto como se pode observar na Figura 18 apenas a primeira faixa de umidade

de 0-40% demonstrou forte correlacdo entre os valores mensurados e os valores preditos,

principalmente na umidade de até 30%.
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6 CONCLUSOES

A espectroscopia no infravermelho préximo foi eficiente na predicdo da umidade da
madeira de Eucalyptus. As calibracOes realizadas utilizando os espectros no NIRS, tem
potencial para estimar a umidade da madeira pelas duas vias de aquisicéo (esfera de integracdo
e fibra Otica), contudo a aquisicdo dos espectros a partir da esfera de integracdo apresentou
resultados estatisticos mais satisfatorios.

A face mais adequada para estimar a umidade da madeira foi a transversal, pois as faces
tangenciai e radial apresentaram menor desempenho. No entanto, estas faces também podem
ser utilizadas na determinacéo da umidade, pois apresentaram estatisticas admissiveis.

A qualidade da superficie da madeira afetou as calibracGes, sendo que na via de
aquisicdo esfera de integracédo a face transversal produzida por serra fita, que apresentava a
superficie mais rugosa foi a que forneceu as melhores estatisticas, enquanto que na fibra 6tica,
0 modelo que se apresentou mais robusto foi o da face transversal confeccionada pela serra
circular, com superficie mais lisa.

A predicdo das umidades da madeira, apresentou maior percentual de acertos na faixa
de umidade de 0 a 40%, seguido pela faixa de umidade superior a 80%, e por fim a faixa que
exibiu maior percentual de erros foi a 41 a 80%.

Madeiras com elevados teores de agua, principalmente de 41 a 80% refletem em menor

eficiéncia do NIRS para classificar as diferentes umidades.



52

REFERENCIAS

ADEDIPE, O. E.; DAWSON-ANDOH, B. Predicting moisture content of yellow-poplar
(Liriodendron tulipifera L.) veneer using near infrared spectroscopy. Forest Products Journal,
v. 58, n. 4, 2008.

ALMEIDA, F. M. N. Espectroscopia de Infravermelho Préximo com Transformada de
Fourier (FT-NIR) na Caracterizacdo de Farinhas para Alimentacéo Pueril. 2009. 73 p.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Biologica)-Instituto Superior Técnico. Universidade
Técnica de Lisboa, Lishoa, 2009.

AMORIM, P. G. R.; GONCALEZ, J. C.; CAMARGO, J. A. A. Propriedades da madeira de
Pinus caribeae e Eucalyptus grandis estimadas por colorimentria. Cerne, Lavras, v. 19, n. 3,
setembro, 2013. N&o paginado.

ANTTI, H. et al. Detection of kappa number distributions in kraft pulps using NIR spectroscopy
and multivariate calibration. Tappi Journal, Amsterdam, v. 83, n. 3, p. 102-108, Mar. 2000.

BAILLERES, H.; DAVRIEUX, F.; HAM-PICHAVANT, F. Near infrared analysis as a tool for
rapid screening of some major wood characteristics in a Eucalyptus breeding program. Annals
Forest Science, Montepellier, v. 59, n. 6, p. 479-490, July/Oct. 2002.

BOKOBZA, L. Near Infrared Spectroscopy. Journal of Near Infrared Spectroscopy, Nagoia,
v.6,n.1, p.3-17, 1998.

BUNING-PFAUE, H. Analysis of water in food by near infrared spectroscopy. Food
Chemistry, v. 82, n. 1, p. 107-115, julho, 2003.

BURNS, D.A.; CIURCZAK, E.W. Handbook of near-infrared analysis. 3.ed. Boca Raton:
CRC, 2008. 808p.

CALONEGO, F. W. et al. Avaliacdo do teor de umidade da madeira de Eucalyptus grandis por
medidores elétricos resistivos. Revista do Instituto Federal, Séo Paulo, v.18, n.anico, p. 71-
78, 2006.

CAMARGO, S. K. C. A; SILVA, T. J.; COSTA, D. M. Influéncia da dimenséao e qualidade
dos cavacos na polpacdo. Revista Eletrénica em Gestao, Educacéo e Tecnologia Ambiental,
Santa Maria, v. 19, n. 3, p. 813-820, 2015.

CANAL, W. D. et al. Efeito do teor de umidade da madeira na emisséo de gases de efeito estufa
no processo de carbonizacdo. Scientia Florestalis, v. 44, n. 122, p. 831-840, 2016.

DEFO, M.; TAYLOR, A. M.; BOND, B. Determination of moisture content and density of
fresh-sawn red oak lumber by near infrared spectroscopy. Forest Products Journal, v. 57, n.
5, p. 68-72, 2007.

DIAS JUNIOR, A. F. et al. Quality of Eucalyptus Wood Grown in Rio de Janeiro State for
Bioenergy. Revista Floresta e Ambiente, Seropédica, v. 23, n. 3, 2016.

DONATO, D. B. et al. Determinagdo da umidade da madeira em tora por diferentes métodos.



53

Pesquisa Florestal Brasileira. Colombo, v. 39, n. 80, p. 449-453, 2014.

FARDIM, P.; FERREIRA, M. M. C.; DURAN, N. Multivariate calibration for quantitative
analysis of Eucalypt Kraft pulp by NIR Spectrometry. Journal of wood Chemistry and
Technology, New York, v. 22, n. 1, p. 67-81, 2002.

FOELKEL, C. E. B.; BARRICHELO, L. E.; MILANEZ, A.F. Estudo comparativo das
madeiras de Eucalyptus saligna, E.paniculata, E. citriodora, E. maculata e E. tereticornis para
producdo de celulose sulfato. Instituto de Pesquisa Florestal. Piracicaba, n. 10, p. 17-37, 1975.
GALVAO, A. P. M.; JANKOWSKY, I. Secagem racional da madeira. S&o Paulo: Nobel, 1985.
112p.

HANS, G.; LEBLON, B.; STIRLING, R.; NADER, J.; LAROCQUE, A.; COOPER, P.
Monitoring of moisture contente and basic specific gravity in black spruce logs using a hand-
held MEMS-based near-infrared spectrometer. The Forestry Chronicle, v. 89, n. 5, p. 607-
620, 2013.

HE, w.; HU, H. Rapid prediction of differente wood species extractives na lignina contente
using Near Infrared Spectroscopy. Journal of Wood Chemistry and Technology, New York,
v. 33,n. 1, p. 52-64, 2013.

HEIN, P. R. G. Avaliacéo das propriedades da madeira de Eucalyptus urophylla por meio
da espectroscopia no infravermelho préximo. 2008. 75 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia
e Tecnologia da Madeira) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2008.

HEIN, P. R. G.; LIMA, J. T.; CHAIX, G. Robustness of models based on near infrared spectra
to predict the basic density in Eucalyptus urophylla wood. Journal of Near Infrared
Spectroscopy, Sussex, v. 17, n. 3, p. 141-150, June 2009.

HOFFMEYER, P.; PEDERSEN, J. G. Evaluation of density and strength of Norway spruce
wood by near infrared reflectance spectroscopy. Holz als Roh-und Werkstoff, Verlag, v.53,
p. 165-170, 1995.

INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES (IBA). Relatério IBA 2016. Séo Paulo, 2016.
Disponivel em: <http://iba.org/images/shared/Biblioteca/IBA_RelatorioAnual2016_.pdf>.
Acessado em: 15 abr. 2017.

JAMES, W. L. Eletric moisture meters for wood. Forest Products Journal. Madison WI Forest
products laboratory USDA. (1984-1988)

LEBLON, B. et al. A review of near-infrared spectroscopy for monitoring moisture contente
and density of solid wood. The Florestry Chronicle, mattawa v. 89, n. 5, p. 595-606, 2013.

MARCHIORI, J. N. C. Primordios da Silvicultura no Rio Grande do Sul. 1- Nota sobre a
introdu¢@o do Género Eucalyptus L’HER. Revista BALDUINIA, Santa Maria, v. 30, n. 44, p.
21-31, 2014.

MARTENS, H. E.; TORMOD, N. Multivariate calibration. New York: J. Wiley, 1989.

MORA, C. R. SCHIMLECK, L. C.; CLARK, A.; DANIELS, R. F. Determination of basic



54

density and moisture contente of merchantable loblolly pine logs by near infrared spectroscopy.
Journal Near Infrared Spectroscopy, v. 19, n. 1, p. 392-399, 2011.

MUNIZ, G. I. B. et al. Fundamentos e estado da arte da espectroscopia no infravermelho
préximo no setor de base florestal. Ciéncia Florestal, Santa Maria, v. 22, n. 4, p. 865-875,
2012.

NAES, T. et al. User-Friendly Guide to Multivariate Calibration and classification. Journal of
Chemometrics, Chichester, v. 17, n. 10, p. 571-572, Oct. 2002.

NISGOSKI, S. Espectroscopia no infravermelho proximo no estudo de caracteristicas da
madeira e papel de Pinus taeda L. 2005. 173 p. Tese (Doutorado em Engenharia Florestal) —
Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2005.

NUNES, C. A.; FREITAS, M. P.; PINHEIRO, A. C. M.; BASTOS, S. C. Chemoface: a novel
free user-friendly interface for chemometrics. Journal Brazilian Chemical Society, S&o Paulo,
v.23,n.11, 2012

OLIVEIRA, J. T. S. et al. Caracterizacdo da madeira de sete espécies de eucalipto para a
construcdo civil: avaliacdes dendrométricas das arvores. Scientia Florestalis, Priracicaba, n.
56, p.113-124, 1999.

OLIVEIRA, J. T. S.; HELLMEISTER, J. C.; TOMAZELO FILHO, M. Variacdo do teor de
umidade e da densidade basica na madeira de sete espécies de eucalipto. Arvore, Vigosa, v. 29,
n. 1, p. 115-127, 2005.

PARISOTTO, G. et al. Desenvolvimento de metodologias no infravermelho aplicadas para
quantificacdo de cloridato de metformina em formulagbes farmacéuticas. Orbital - The
Eletronic Journal of Chemistry, v. 1, n. 1, p. 38-48, 2009.

PASQUINI, C. Near infrared spectroscopy: fundamentals, practical aspects and analytical
applications. Journal of the Brazilian Chemical Society, Sdo Paulo, v. 14, n. 2, p. 198-219,
mar./abr. 2003.

POKE, F. S.; WRIGHT, J. K.; RAYMOND, C. A. Predicting Extractives and Lignin Contents
in Eucalyptus globulus using Near Infrared reflectance analysis. Journal of Wood Chemistry
and Technology, New York, v. 24, n. 1, p. 55-67, 2004.

REZENDE, R.N. et al. Air drying of logs from Eucalyptus urophylla clone for carbonization
use. Cerne, Lavras, v.16, n.4, p.565-572, 2010.

RIBEIRO, R. N. Utilizacao de redes neurais artificiais e tecnologia FT-NIR para predicéo
do numero kappa em um processo kraft de cozimento de madeira em industria de
celulose. 2007. 143 p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Industrial)-Centro Universitario
do Leste de Minas Gerais, Coronel Fabriciano, 2007.

ROGGO, Y. et al. A review of near infrared spectroscopy and chemometrics in pharmaceutical
technologies. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, Belgium, v. 44, n. 3, p.
683-700, julho, 2007.



55

SIAU, J. F. Transport processes in wood. Berlin: Springer-Verlag, 245 p. 1984.

SCHIMLECK, L. R.; EVANS, R.; ILIC, J. Estimation of Eucalyptus delegatensis wood
properties by Near infrared spectroscopy. Canadian Journal of Forest Research, Ottawa, V.
31,n.10, p. 1671-1675, Oct. 2001.

SCHIMLECK, L. R.; DORAN, J. C.; RIMBAWANTO, A. Near infrared spectroscopy for cost-
effective screening of foliar oil characteristics in a Melaleuca cajuputi breeding population.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, Easton, v. 51, n. 9, p. 2433-2437, Apr. 2003.

SCHIMLECK, L. R. et al. Microfibril angle prediction of Pinus taeda wood samples based on
tangencial face NIR spectra. IAWA Journal, Raleigh, v. 28, n. 1, p. 1-12, 2007.

SHENK, J. S.; WESTERHAUS, M. O. Near infrared reflectance analysis with single and
multiproduct calibration. Crop Science, Madison, v. 33, n. 3, p. 582-584, Feb. 1993.

SHEPPARD, N.; WILLIS, H. A.; RIGG, J. C. Commission on molecular structure and
spectroscopy and commission on quantities and units in clinical chemistry. Pure and Applied
Chemistry, Canada, v. 57, n. 1, p. 105-120, May 1985

SIAU, J.F. Flow in wood. Syracuse: Syracuse University, 245p., 1971,

SILVEIRA, L H. C.; REZENDE, A. V.; VALE, A. T.; Teor de umidade e densidade basica da
madeira de nove espécies comerciais amazoénicas. Acta Amazoénica, Manaus, v. 43, n. 2, p.
179-184, 2013.

SO, B. C. et al. Near infrared spectroscopy in the forest products industry. Forest Products
Journal, v. 54, n. 3, p. 6-16, 2004.

TSUCHIKAWA, S. A Review of Recent Near Infrared Research for Wood and Paper. Applied
Spectroscopy Reviews, Nagoya, v. 42, n. 1, p. 43-71, 2007.

TSUCHIKAWA, S.; KOBORI, H. A review of recente application of near infrared
spectroscopy to wood science and technology. Journal Wood Science, Madison, v. 61, n. 3, p.
213-220, June 2015.

WATANABE, K.; MANSFIELD, S. D.; AVRAMIDIS. Aplication of near-infrared
spectroscopy for moisture-based sorting of green, hem-fi timber. Journal Wood Science, v.
77,n. 1, p. 288-294, 2011.

WESTAD, F.; MARTENS, F. Variable selection in near infrared spectroscopy based on
significance testing in partial least square regression. Journal of Near Infrared Spectroscopy.
Sussex, v. 8, p. 117- 124, 2000.

WOLD, S. Cross-validation estimation of the number of components in fator and principal
components models. Technometrics, Canada, v. 20, n. 2, p. 397-405, 1978.

WOLD, S.; SJIOSTROM, M., Chemometrics, presente and future success, Chemometrics and
Intelligent Laboratory Systems, v. 44, p. 3-14, 1998.

ZANUNCIO, A. J. V. et al. Relantionship between the anatomy and drying in Eucalyptus



56

grandis x Eucalyptus urophylla wood. Revista Arvore, Vicosa, v. 40, n. 4, 2016.

ZHANG, H.; LI, X.; ZHANG, H.; ZHANG, Y.; LI, P. Application of Near Infrared
Spectroscopy in Wood Water Content Prediction. Advance Materials Research, v. 187, n. 1,
p, 434-438, 2011.

ZHANG, M.; LIU, Y.; YANG, Z. Correlation of near infrared spectroscopy measurements
with the surface roughness of wood. BioResouces, North Carolina, v. 10, n. 4, p. 6953-6960,
Aug. 2015.

WILLIAMS, P. C.; SOBERING, D. C. Comparison of commercial near infrared transmittance
and reflectance instruments for analysis of whole grains and seeds. Journal of Near Infrared
Spectroscopy, Sussex, v. 1, n. 1, p. 25-33, Apr. 1993.



