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RESUMO

SOUSA, Leonardo Chagas, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
dezembro de 2008. Espectroscopia na regido do infravermelho préximo
para predicdo de caracteristicas da madeira para producao de celulose.
Orientador: José Livio Gomide. Co-orientadores: Jorge Luiz Colodette e
Ricardo Marius Della Lucia.

Esse estudo teve como objetivo principal o desenvolvimento de
técnicas de amostragem, técnicas de selegdo de amostras e modelos de
calibragdo NIRS para caracterizagdo tecnolégica de materiais genéticos
utilizando uma técnica mais rapida e de menor custo que as convencionais.
Os resultados obtidos demonstraram que os modelos de calibragdo NIRS
desenvolvidos com amostras cedidas por duas empresas nacionais de
celulose e papel se mostraram pouco robustos para predizer as
caracteristicas tecnologicas das arvores a serem produzidas pelo Projeto
Genolyptus por causa da pequena amplitude de variagdo dos parametros
analisados, porém para predi¢oes apenas de individuos com caracteristicas
similares aos utilizados para geracdo dos modelos, eles sao suficientes. O
uso da técnica de selecdo de amostras pelo algoritmo de Kennard-Stone
para calibracdo NIRS proporcionou modelos mais robustos com menor
numero de amostras, requerendo, consequentemente, menos analises
quimicas, que s&o caras e morosas. Modelos de calibracdo NIRS gerados
com cerca de 3408 amostras ndo apresentaram diferencas na predigcao de
caracteristicas tecnoldgicas da madeira quando comparadas com as de

modelos gerados com 1000, 500 e 200 amostras selecionadas pelo
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algoritmo de Kennard-Stone. Os espectros NIRS foram significativamente
afetados pelos locais de plantio, materiais genéticos, idades e posigao de
amostragem nas arvores, demonstrando a necessidade de padronizagao da
metodologia de obtencgao e localizagdo das amostras de serragem na arvore
para obtencao dos espectros NIRS a serem utilizados para desenvolvimento

dos modelos de calibragao.



ABSTRACT

SOUSA, Leonardo Chagas, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
December, 2008. Use of Near Infra Red Spectroscopy to predict
Eucalyptus wood characteristics for cellulose production. Adviser: José
Livio Gomide. Co-Advisers: Jorge Luiz Colodette and Ricardo Marius Della
Lucia.

The main purpose of this study was the analysis of Eucalyptus wood
sampling techniques, sample selection techniques and NIRS calibration
models for technological characterization using a faster and lower cost
technique than the conventional ones. The results obtained showed that:
The NIRS calibration models developed with Eucalyptus wood samples
provided by two national pulp and paper companies presented low precision
to predict technological characteristics of the trees to be produced by the
Genolyptus Project due to the small range variation of the parameters
analyzed. Samples selection for NIRS calibration by the Kennard-Stone
algorithm resulted in strong models with smaller samples number,
consequently requiring less chemical analyses, which are expensive and
time consuming. NIRS calibration models generated with 3408 samples did
not present differences for prediction of wood technological characteristics
when compared to models generated with 1000, 500 and 200 samples
selected by the Kennard-Stone algorithm. NIRS spectra were significantly
affected by plantation age, site, genetic material as well as sampling position

in the trees, demonstrating the necessity of methodological standardization



for collecting and localizing the sawdust samples in the tree trunk to obtain

the NIRS spectra to be used for developing calibration models.
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1 - INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a industria de celulose e papel brasileira tem
apresentado altos indices de desenvolvimento, contribuindo
significativamente para o aumento no saldo da balanga comercial do Brasil.
Esse desenvolvimento se deve ndo s6 a evolugdo dos processos de
producdo de celulose, mas, principalmente, ao aumento da produtividade e
da qualidade da madeira de Eucalyptus proveniente das nossas florestas.

Esse aumento de produtividade e qualidade se deve principalmente
ao avango dos programas de melhoramento genético das grandes
empresas, aliado a consolidagdo das avancgadas técnicas de clonagem que
permitem a fixagdo de caracteristicas desejadas que possam contribuir para
ganhos de produtividade e qualidade.

Os estudos de melhoramento e clonagem de Eucalyptus para
estabelecimento de florestas com elevada produtividade e alta qualidade
requerem analises e testes de milhares de individuos potencialmente aptos a
serem plantados. A selegcdo de clones inicia-se com o0s aspectos
silviculturais, abrangendo caracteristicas de enraizamento, resisténcia a
doencgas, adaptacdo aos fatores edafoclimaticos, forma do fuste e, de
fundamental importdncia, as caracteristicas de crescimento e,
consequentemente, de produtividade da floresta. Depois de uma selecéo
preliminar pelas caracteristicas silviculturais, € indispensavel a realizagao de
analises que possibilitem a determinagao da qualidade da madeira. Apenas

depois destes estudos silviculturais e de caracteristicas de interesse
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tecnolégico € que sao selecionados os clones para multiplicagao e formagao
de florestas homogéneas que irdo apresentar, apos um periodo de rotagao
de 5 a 7 anos, alta produtividade florestal e, também, alta qualidade da
madeira para producao de polpa celulésica.

Aliado aos programas de melhoramento florestal das empresas
brasileiras e com o objetivo de aumentar a produtividade e a qualidade das
florestas de Eucalyptus do Brasil, foi iniciado um projeto de mapeamento
genético do Eucalyptus denominado Rede Nacional de Pesquisa do Genoma
de Eucalyptus (Genolyptus). Nesse projeto, foram feitos varios cruzamentos
genéticos, com os individuos resultantes e as testemunhas sendo plantados
em varias regides do Brasil. Como o numero de individuos gerados foi muito
grande, cerca de 25000, tornou-se impossivel sua caracterizagao
tecnolégica por métodos convencionais de laboratdrio.

Foi estabelecida a possibilidade de utilizagdo da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIRS) para a realizagao
das analises, por ser uma técnica rapida, de baixo custo e com uma preciséao
aceitavel. Segundo WILLIAMS e NORRIS (2001), a espectroscopia (NIR) é
uma técnica instrumental analitica que se baseia nas propriedades de
absorcao e emissdo de energia eletromagnética das moléculas em regides
do espectro eletromagnético. No infravermelho préximo, o NIR, as vibragdes
moleculares que resultam em transigdes harmdnicas (sobretons) séao
responsaveis pela absor¢cao de energia nessa regidao. Os comprimentos de
onda nos quais estas vibragbes ocorrem para um composto qualquer sio
funcdo de sua estrutura e composicao. Portanto, o espectro de NIR pode
ser utilizado para identificar espécies moleculares em complexas misturas
quimicas, como a madeira, e avaliar as proporgdes de diversos constituintes,
além das suas interagoes.

Paralelamente as necessidades do projeto Genolyptus e dos
programas de melhoramento florestal, outra demanda importante nas
industrias de base florestal consiste na determinacdo da qualidade da
madeira que entra na fabrica, de modo a facilitar o controle do processo de
producdo de celulose. Essa tarefa pode ser muito facilitada pelo uso da

espectroscopia no infravermelho proximo, uma vez que essa técnica
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possibilita analise de grande quantidade de amostras e o0s resultados
permitem que o setor de operacdo de uma fabrica de celulose possa se
programar para eventuais mudangas na qualidade da madeira.

Diante desses desafios na industria florestal, a espectroscopia na
regido do infravermelho préximo se mostra uma ferramenta importante, e a
potencialidade bem como as dificuldades no seu emprego s&o objetivos
desse estudo.



2 - OBJETIVO

Esse estudo teve como objetivo o desenvolvimento de modelos
matematicos de calibragdo multivariada para a predigcao das caracteristicas
tecnologicas de individuos que serdo mapeados geneticamente pelo projeto
Genolyptus, bem como desenvolver metodologias de amostragem para
calibragdo NIRS. Foram, também, testadas as eficiéncias de técnicas de
selecao de amostras com o objetivo de obter modelos mais robustos e
representativos dos valores dos constituintes a serem estudados com o
menor numero de amostras possivel. Como objetivos secundarios, foram
também estudados a viabilidade da utilizacdo de cavacos para as analises
via NIRS, as caracteristicas das amostras utilizadas e o desenvolvimento de
modelos para arvores em idade comercial, o que facilitara a realizagdo de
analises de constituigdo quimica basica de madeiras de Eucalyptus

nacionais.



3 - REVISAO DE LITERATURA

3.1 - Projeto Genolyptus

Florestas de Eucalyptus de rapido crescimento suprem hoje, de modo
racional e eficiente, a demanda por biomassa lenhosa com propriedades
tecnolégicas especificas para diversos setores industriais brasileiros,
notadamente o de papel e celulose. As empresas nacionais lideres nesse
setor contam com as maiores produtividades florestais do mundo, produtos
de classe internacional e permanente atualizagcédo tecnoldgica e de controle
ambiental.

Nas proximas décadas, produtividades florestais crescentes e
refinamentos na qualidade dos produtos de madeira por meio das diversas
técnicas de melhoramento e selecdo genética direcional tornar-se-ao cada
vez mais estratégicos para a manutengcdo da vantagem competitiva da
industria nacional de papel e celulose. Neste contexto, o desenvolvimento
das ciéncias gendmicas, os avangos da biologia computacional e das
técnicas de mensuracdo da qualidade da madeira tém revolucionado
profundamente as perspectivas e a velocidade de utilizacdo do
conhecimento bioldgico em algumas areas da atividade econdémica. Existe
hoje um conjunto de tecnologias cada vez mais sofisticadas, eficientes e
precisas para gerar, analisar e interpretar em paralelo grandes quantidades
de dados de sequenciamento, mapeamento molecular e expressao génica

de genomas complexos e as caracteristicas fenotipicas dos individuos



estudados. Estas tecnologias, integradas aos conhecimentos e estratégias
de genética classica, abrem perspectivas de enorme potencial para acelerar
0s avangos de geragbes no melhoramento de espécies perenes, com um
impacto significativo direto nos ganhos de produtividade e qualidade por
unidade de tempo. Com isso em mente, foi instituido o projeto
GENOLYPTUS - Rede Nacional de Pesquisa do Genoma de Eucalyptus,
que reuniu 11 grandes empresas do setor de papel e celulose, uma grande
empresa do setor de energia da biomassa e sete instituigdes de pesquisa.

O desenvolvimento e a competitividade do setor nacional de celulose
e papel resultam, entre outros, de fortes investimentos em tecnologia
industrial para a producdo de celulose. A celulose brasileira compete no
mercado mundial com tradicionais produtores de celulose do hemisfério
norte. E de fundamental importancia, entretanto, que a celulose nacional,
mais especificamente, a celulose branqueada de Eucalyptus, mantenha um
desenvolvimento continuo de sua qualidade para poder acompanhar e,
sempre que possivel, suplantar os produtos concorrentes no mercado
mundial. Na producdo de celulose branqueada de Eucalyptus de alta
qualidade, a madeira desempenha um papel de importancia fundamental,
uma vez que € a matéria-prima basica, influenciando todo o processo
industrial. No cenario atual das fabricas nacionais de celulose, a madeira
apresenta variabilidade significativa de qualidade, ocasionando prejuizos no
produto final, no rendimento do processo e, consequentemente, no
faturamento dessas empresas. A situacéo ideal almejada pelas fabricas € a
entrada no processo ndo somente de madeiras com alta qualidade, mas
também com um alto grau de uniformidade. Este estudo contribui
decisivamente nesses dois aspectos, procurando desenvolver
conhecimentos que permitam a produgdo de florestas fornecedoras de
madeira de alta qualidade, com a uniformidade desejavel, procurando
principalmente viabilizar a utilizacdo de uma ferramenta capaz de analisar
grande quantidade de amostras, fazendo com que as empresas possam
saber exatamente a qualidade da matéria-prima que entra na fabrica em
determinado momento. Pela interagdo entre as ciéncias gendmicas, o

melhoramento genético classico e a tecnologia da madeira, foram geradas
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informacdes ainda inexistentes sobre o controle genético de uma série de
caracteristicas fisico-quimicas da madeira de Eucalyptus. E importante listar
0s objetivos desejados em termos de qualidade da madeira que poderéo ser
alcancados de uma forma muito mais direcionada ao entendermos os
mecanismos genéticos que determinam seu controle: (1) produzir madeira
com densidade basica ideal e uniforme; (2) melhorar as caracteristicas
morfologicas das fibras; (3) reduzir o teor de lignina; (4) aumentar a relagéo
siringila/guaiacila na lignina; (5) aumentar o teor de acidos urbnicos nas
xilanas; (6) reduzir o teor de extrativos; (7) reduzir o teor de ions metalicos; e
(8) aumentar o teor de hemiceluloses. Essas caracteristicas de qualidade da
madeira, quando alcangcadas, mesmo parcialmente, irdo resultar em
aumento no rendimento do processo industrial de producdo de celulose de
Eucalyptus, em uma melhor qualidade e em melhores caracteristicas de
branqueabilidade e de refinabilidade dessa celulose. Considerando a
dimensé&o do projeto em termos de amostras analisadas, tornou-se essencial
a utilizacdo de técnicas ndo convencionais de caracterizacdo da madeira,
permitindo estas técnicas uma gama de analises precisas, rapidas e
baratas. Os métodos disponiveis atualmente para produgao laboratorial de
celulose e determinacéo da constituicdo quimica dos principais componentes
da madeira, como lignina, carboidratos e extrativos, sdo demorados, caros e
tediosos, tornando-os totalmente invidveis para analises de grande numero
de amostras. Normalmente, apenas cerca de 8 a 10 amostras podem ser
analisadas para determinacao de lignina, por homem/dia, e, dificiimente,
mais de quatro amostras podem ser processadas, por homem/dia, para
producao de celulose em escala laboratorial.

Diante do exposto, o sucesso do projeto dependeu em grande parte
da caracterizagdo fenotipica dos milhares individuos gerados através da
técnica de espectroscopia no infravermelho préximo, sendo que isso
demanda um amplo trabalho de calibracdo envolvendo amostras de madeira
de todas as empresas participantes, levando-se em conta variaveis como
local do plantio e material genético a ser estudado. Estudos de
espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) resultaram no

desenvolvimento de técnicas perfeitamente adaptaveis as analises de
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madeira para producao de polpa celulésica. A utilizagao da técnica de NIRS
para analise de qualidade de madeira tem a grande vantagem de possibilitar
a realizagdo de grande numero de determinagdes, com a necessaria
precisao e exatiddo, em um espacgo de tempo conveniente. A espectroscopia
do infravermelho préximo pode ser utilizada em varias aplicagdes para
analise da madeira, tanto na determinacéo da constituicdo quimica, como na
caracterizagdo da celulose produzida a partir dela. Esta tecnologia descrita
em detalhes nesse trabalho permitiu acelerar enormemente as avaliagdes
fenotipicas da madeira, viabilizando a determinagao funcional do genoma

para as caracteristicas chave nos processos industriais.

3.2 - Espectroscopia Vibracional

Denomina-se espectroscopia vibracional a técnica de analise na qual
se utiliza radiagdo eletromagnética para observar o comportamento
vibracional de moléculas por meio de sua absorcéo ou espalhamento.

Uma vez que as energias vibracionais das moléculas se encontram na
faixa de 0 a 60 kJd/mol, a absorcdo da radiacdo ocorre na faixa do
infravermelho, entre 0 e 5000 cm™', em uma das autofrequéncias dos grupos
moleculares, se o0 modo vibracional modificar o momento de dipolo elétrico a
ele correspondente. A observacdo direta da absorcido de radiagcao por
vibragdes moleculares €, portanto, um experimento de espectroscopia no
infravermelho.

As vibragdes moleculares também podem ser estudadas por um
experimento de espalhamento de radiacdo, usualmente na faixa da luz
visivel. Neste tipo de experimento, a energia da radiagdo incidente é
levemente modificada pela interagcéo inelastica com os modos de vibragéo. A
observacdo do espalhamento de luz por vibragdes moleculares ¢é
denominada espectroscopia Raman.

O completo entendimento da espectroscopia vibracional sé € possivel
no contexto da mecanica quantica. A solugdo quantica do problema do
oscilador harménico simples prevé valores discretos para a energia
vibracional, os quais sdo dados por Em = (n+1/2) hng, em que n € um

numero natural, chamado de numero quantico vibracional, h é a constante
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de Planck e ng = (21)* (k/m)*? é a frequéncia do oscilador harménico
classico, k é a constante elastica e m a massa reduzida.

A energia do oscilador harménico, quando n=0 (o estado vibracional
fundamental), € conhecida como a energia do ponto zero.

Em uma experiéncia de espectroscopia, sdo estudadas as transi¢cdes
entre os estados vibracionais quantizados. A diferenga de energia envolvida
na transicdo do estado vibracional n para o estado m é DE = E,, - E, e a
intensidade da linha de absor¢ao esta relacionada a probabilidade de uma
transicdo n e m. O conjunto das probabilidades de transicado entre os
possiveis estados n e m é conhecido como o conjunto das regras de selecéo
para as transi¢oes. No caso de uma molécula diatbmica, sé ocorre absorcao
de energia, portanto, transi¢ao entre dois estados vibracionais: 1) se houver
mudanga no valor do dipolo elétrico dessa molécula (p = Qr,em que Q é a
diferenca de carga entre os centros atdbmicos e r a distancia entre eles) e 2)
se 0 numero quantico vibracional mudar por uma unidade, Dn = 1.

Essas regras de selecdo s&o validas apenas como primeira
aproximacao, pois, como se sabe, o potencial interatdbmico nado é
perfeitamente harmdnico. A solugao quantica do problema do oscilador
anarmoénico prevé niveis de energia separados por diferengas de energia
decrescentes a medida que aumenta o numero quantico vibracional.

As vibracbes de moléculas poliatbmicas costumam ser analisadas
tratando cada modo normal de vibragdo como um oscilador independente
com seus proprios niveis de energia. A energia vibracional total da molécula
€ entdo calculada como a soma das energias dos osciladores individuais E =
(n1+1/2)hni+ (n1+1/2)hn+...+ (n1+1/2)hn,.

A introducdo da anarmonicidade no estudo do comportamento
vibracional de moléculas poliatbmicas faz com que os modos normais nao
possam mais ser tratados como independentes.

As regras de selecao, obtidas anteriormente para o caso de uma
molécula diatdmica, podem ser estendidas a moléculas poliatbmicas. Em
geral, para que uma vibragdo seja ativa para absor¢cdo de radiagéo
infravermelha, o movimento de vibracdo deve causar uma mudanca no

momento de dipolo, mesmo quando a molécula ndo tenha momento de
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dipolo permanente (a molécula de CO,, por exemplo, é apolar e tem trés
vibragdes ativas no infravermelho).

A complexidade do problema de se estudar o espectro vibracional de
moléculas poliatdbmicas pode ser bastante reduzida quando sao exploradas
as propriedades de simetria das moléculas, o que é feito com o auxilio da

teoria matematica dos grupos de simetria.

3.3 - Espectroscopia naregido do Infravermelho Préoximo (NIRS)

A espectroscopia compreende o estudo da interacdo da radiagao
eletromagnética com a matéria. A radiagcdo eletromagnética se distribui em
diversas regidoes de energia que correspondem a diferentes técnicas de
espectroscopia (EISBERG e RESNICK, 1986), tais como visivel, ultravioleta,
infravermelho etc. Dependendo da regido do espectro em que se trabalhe,
portanto, da energia de radiagcdo utilizada, que é determinada pelos
comprimentos de onda, esta interagao sera de diferente natureza: excitagao
de elétrons, vibragbes moleculares e rotagcbes moleculares. Segundo
OSBORNE et al. (1993), a molécula, ao absorver radiacédo infravermelha,
altera seu estado de energia vibracional e rotacional. As transigdes entre os
estados rotacionais requerem muito pouca energia, sendo facilmente
observadas em moléculas gasosas, ja as mudangas ocorridas em amostras
sélidas e liquidas por radiagao infravermelha sdo mudangas no estado da
energia vibracional.

Historicamente, o grande impulso das aplicagdes da espectroscopia
no infravermelho como ferramenta analitica ocorreu durante a segunda
guerra mundial. Nessa ocasido, ela foi usada no controle de qualidade em
varias industrias quimicas. Apés o desenvolvimento da instrumentacao da
cromatografia, a espectroscopia no infravermelho restringiu-se, basicamente,
a aplicagdes qualitativas, mas, com a consolidagdo das técnicas
quimiomeétricas, este quadro vem sendo revertido nos ultimos anos. A
calibragdo multivariada, em especial, viabilizou o desenvolvimento de novas
metodologias de analise, envolvendo técnicas espectroscépicas com
resultados tdo bons quanto os obtidos por cromatografia. Além disso, a

unido entre a calibracdo multivariada e a espectroscopia vem diminuindo o

10



tempo, o custo das analises e simultaneamente contribuindo para a quimica
verde.

A regido espectral do infravermelho préximo € o segmento do
espectro eletromagnético entre 800 a 2500 nm, em que as amostras
apresentam absorbancia muito menor do que na tradicional regiao do
infravermelho médio (aproximadamente um fator de 10 — 100). O Quadro 1
mostra as regides do espectro eletromagnético, incluindo a regido de

interesse - infravermelho proximo.

Quadro 1: Regides de absorgao do espectro eletromagnético

Espectro Eletromagnético Faixa em (nanémetros —nm)

Ultra Violeta <400
Visivel 400 até 800
Infravermelho Proximo 800 até 2500

Infravermelho > 2500

Uma absorbancia menos intensa permite a radiagdo incidente NIR
penetrar mesmo em amostras opacas sem a preparacao prévia, modificagao
da matriz ou diluicio.

Uma intensidade relativamente alta das bandas de absorgdo no
infravermelho proximo pode ser encontrada nas moléculas que tém grupos
X-H (em que X =C,N,0) e -C=0.

O NIRs é considerado uma importante técnica analitica, sendo
largamente empregado em laboratérios “off line”, no sistema “at line”
(proximo do processo) e “on line” (controle em tempo real). NIRs é um dos
métodos mais rapidos de analise quimica disponiveis para laboratorios,
industrias ou para aplicagdes em processos.

As anadlises feitas pela técnica NIRS requerem normalmente um
software estatistico, que possibilita a identificacdo, qualificacdo e
quantificacdo das amostras.

A capacidade universal do método de espectroscopia por

infravermelho  préximo esta baseada nos algoritmos estatisticos
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(quimiometria), com os quais se pode estabelecer uma correlagcédo entre os
espectros e as diferentes propriedades quimicas e fisicas das amostras.

A regido do infravermelho é dividida em trés regides muito
importantes. Cada regiao voltada para um objetivo especifico: Infravermelho
longinquo, infravermelho médio e infravermelho proximo. Estas trés regides
sdo esquematizadas na Figura 1. Como a regido de menor comprimento de
onda antes do infravermelho €& o visivel, chamamos de infravermelho
proximo (do visivel) a regido de menor comprimento de onda do
infravermelho. No infravermelho longinquo e médio, sdo estudados,
respectivamente, os espectros de rotacdo das moléculas e os espectros de
vibragdo molecular; enquanto no infravermelho préximo, sdo estudadas as
vibragdes moleculares referentes principalmente aos sobretons e

combinagdes das transicdes fundamentais.

Visivel ~ Infravermelho Proximo  Infrayermelho Médio y Infravermelho longinguo

400 700 2500 25000 nm
25000 14285 000 400 cm”

Sentido crescente de A

[
|

Figura 1: Algumas regides empregadas na espectroscopia.

A energia de uma molécula € a soma de contribuigdes eletrénicas,
vibracional e rotacional: Ei = Eelerr + Evib + Erot. E cada uma tem uma ordem
de grandeza distinta. As mudangas na distancia intermolecular de dois ou
mais atomos definem a energia vibracional cuja variagdo pode gerar
espectros no infravermelho. Ja a energia rotacional é proporcionada pelas
mudancas de rotacdo da molécula em torno de seu centro de massa. Deste
processo, resulta uma estrutura fina superposta as bandas vibracionais de
amostras gasosas, por exemplo.

A teoria classica descreve a radiagao eletromagnética como uma
onda de frequéncia (v) ou comprimento de onda (A) e, assim, explica

algumas propriedades da radiagcao eletromagnética como refragao, difragao
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e outros fendmenos Opticos. Alguns autores usam como unidades o numero
de onda k, em cm™, sendo k = 1/A, em que A é expresso em centimetros, ao
invés de metros. Ja a teoria quantica descreve a radiagcéo eletromagnética
como particulas contendo pacotes discretos de energia. Esta teoria pode ser
usada para explicar absorcdo e emissao da radiagcao eletromagnética. As
particulas discretas (fétons) ndo tém massa, mas carregam energia igual a
hv, em que h é a constante de Planck e v ¢é a frequéncia da radiagao
(EISBERG e RESNICK, 1986).

Uma molécula ou um atomo absorve a radiacdo que incidir sobre eles
se esta radiacdo contiver energia (E = hv) exatamente suficiente para
provocar uma transicdo de estado rotacional, vibracional ou eletrénico.

A absorcao no infravermelho ocorre quando a energia da radiagao
tem o mesmo valor da diferenga de energia entre dois estados vibracionais,
Ou seja, 0 processo envolve uma ressonancia entre a diferenga de niveis de
energia da molécula e a radiagcao eletromagnética.

Estas absorgdes (geralmente fracas) sdo chamadas sobretons e séo
encontradas aproximadamente em multiplos inteiros da frequéncia
fundamental. Pode ocorrer também o que chamamos de combinacbes de
modos vibracionais, ou seja, duas transigdes simultaneas interferindo uma
na outra, gerando absorgbes referentes a soma ou diferengca dos
comprimentos de onda que as produzem individualmente.

A Figura 2 mostra as principais estruturas que aparecem no espectro
na regido do infravermelho proximo, sendo a combinagao dessas estruturas
as responsaveis pelas informacbées a serem correlacionadas com a
quantidade de determinado constituinte que pode ser determinado em uma

amostra de interesse.
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Figura 2: Principais estruturas que geram espectros no Infravermelho
Préximo.

Um espectro de absorcio/reflexdo pode ser determinado com um
espectrofotdmetro, que consiste de uma fonte luminosa, um monocromador
que contém o seletor de comprimentos de onda tipo prisma, um recipiente
para amostras, um fotodetector e uma impressora ou computador conforme
0 esquema da Figura 3. O comprimento de onda selecionado pelo
monocromador pode ser neste exemplo alterado por rotacdo do prisma; o
grafico de absorbéancia (A) versus comprimento de onda (A) € denominado
espectro (NIGOSKI, 2005).

Manocromador Lz | 0
transm mpressora ou

itida
Luz Prisma Amostra "% Fotodetector computador

| \ /

\ 4
A PN

Luz monocromatica incidente

N

Figura 3: Diagrama esquematico de um espectrofotdmetro.

3.4 - Quimiometria

3.4.1 - Calibracdo Multivariada
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Calibragao multivariada € uma area do que hoje se entende como
quimiometria, que, por sua vez, ja € considerada uma parte da quimica
analitica. O termo quimiometria (do inglés chemometrics) foi proposto no
final dos anos 70 para descrever as técnicas e operacdes associadas com a
manipulacdo matematica e interpretacdo de dados quimicos. Com o passar
dos anos, com a popularizacdo dos computadores e facilidade da sua
aquisicdo e uso, muitos quimicos passaram a ter, como objeto de estudo e
pesquisa, o desenvolvimento e utilizacdo de ferramentas matematicas e
estatisticas para extrair informagdo dos dados. Isso acabou por gerar
procedimentos e dominio de informagdes que nao seriam possiveis, ou nao
teriam sentido, sem o conhecimento dessas ferramentas matematicas para
analise de dados.

Foi dentro da quimica analitica que a quimiometria provavelmente
causou o maior impacto. Com o avango da instrumentacdo e automacgao
dentro dos laboratérios de analise, uma enorme quantidade de dados,
tabelas e graficos comecgou a ser gerada muito rapidamente. A identificagao,
classificacao e interpretacdo desses dados podem ser fatores limitantes na
eficiéncia e efetividade das operagdes de analises, principalmente sem a
utiizacdo de um adequado tratamento dos dados. Além disso, novos
métodos de analise puderam ser propostos, baseados na utilizagdao da
quimiometria, que, de outra forma, nem poderiam ser pensados. Um
exemplo tipico esta nas analises quantitativas sem resolugdo do sinal
analitico. Aqui o termo resolugdo significa que o sinal analitico nao
necessariamente precisa ser proveniente apenas ao analito (aquela espécie
que se deseja determinar). Também comegou a ser feito um numero maior
de determinacbes espectrofotométricas simultdneas, em que  varias
espécies sao analisadas simultaneamente.

Estas novas metodologias tém sido utilizadas principalmente em
conjunto com técnicas espectroscépicas para o0 monitoramento “on line” ou
“in situ” e em analises sem a destruicdo da amostra.

A calibragdo multivariada € empregada de forma bastante efetiva
justamente nos casos em que existe o problema da superposi¢cédo de sinais

analiticos e para determinagdes simultdneas. E produzido um modelo
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baseado em todas as informacdes disponiveis que consegue fazer uma
relagdo entre todo o sinal analitico e a propriedade de interesse
(concentragdo em muitos casos).

Um exemplo notavel de sua aplicacdo é a intensidade de absorcao
em mil ou mais comprimentos de onda, rotineiramente registrada em um
unico espectro, que pode ser analisada simultanea e sequencialmente em
uma unica amostra (FERREIRA et al., 1999; THOMAS, 1994).

De acordo BARTHUS (1999), sdo exemplos de métodos de calibragao
multivariada: PLS (Minimos Quadrados Parciais), PCR (Regresséo a
Componentes Principais), MLR (Regressao Linear Multipla), Redes Neurais,
selecéo de variaveis em conjunto com regresséao linear multipla etc.

A aplicagao da calibracdo multivariada em quimica analitica teve um
avanco significativo, tornando-se tao popular atualmente com a utilizagéo do
método dos minimos quadrados parciais (do inglés Partial Least Squares) ou
PLS, como é mais conhecido. Com a utilizagdo deste método, muitos
problemas de calculo puderam ser superados e um grande numero de
aplicagdes analiticas comecaram a aparecer. Mais recentemente, com a
utiizacao de técnicas de inteligéncia artificial no tratamento de dados
quimicos, como redes neurais e algoritmos genéticos, certos problemas que
ainda ndo eram resolvidos com a utilizagdo do PLS, como a modelagem de
sistemas nao lineares, puderam ser suplantados. Isso ampliou ainda mais a

aceitacao da calibracdo multivariada em quimica analitica.

3.4.2 - Analise por Componentes Principais (PCA).

A PCA é um método para decompor uma matriz de dados, como uma

soma de matrizes de posto igual a 1, como pode ser visto na equacgao:
X=M;+M,+M; +....+ M,

E o posto € um numero que expressa a verdadeira dimensao de uma matriz.

Assim, essas novas matrizes de posto igual a 1 sao produtos de vetores
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chamados scores t;, e loadings Pn. Os scores e os loadings podem ser

calculados par a par pela equagao
X=1t p1+tp2+ ... +ty pn

Esta equacédo pode ser representada de uma maneira geral para

expressar a somatéria dos vetores em matrizes como mostra a equagao
X=TP

De uma forma mais clara, essa soma de vetores pode ser vista por

uma representacéo grafica de matrizes dos vetores como mostra a Figura 4.

m ! m 1 m 1 m
P4 P2 P’h

n n n n

Figura 4. Representagdao matricial da somatéria de produtos dos vetores
scores e loadings.

Uma melhor representagcdo da PCA pode ser vista na Figura 5, em

que os vetores Iy . Pn estdo representados no plano de duas variaveis X1 e

X2. A Figura 5, identificada por A, mostra uma componente principal que é a

reta que aponta para a direcdo de maior variabilidade das amostras da
Figura 5, identificada por B, aqui numerada de 1 a 6. Na Figura 5,
representada por A, estdo representados os loadings (p1 e p2), que sdo os
cossenos dos angulos do vetor de diregdo; na Figura 5, representados por
B, estdo representados os scores (t1 e tz), que sao as projegdes das

amostras na direcdo da componente principal.
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X1

pi=cos8,
p>=cosH,

Figura 5: Representagdo de uma componente principal para as variaveis x4
e Xz A: representacdo dos loadings (p1 e p2); B: representagé@o dos scores
(t1 e tz).

3.4.3 - Regressao por minimos quadrados parciais (PLS)

A técnica de regressdo por minimos quadrados parciais foi
desenvolvida na década de 70 por HERMAN WOLD (1978) e utilizada,
inicialmente, na regido do infravermelho proximo.

O método PLS difere do PCR principalmente por considerar a
informacao contida tanto na matriz X quanto Y, decompondo ambas em seus
componentes principais, aqui chamados de variaveis latentes. Em sua base
matematica, o método consiste na decomposiciao de uma matriz de dados X,
em termos da soma de suas varias matrizes M, que apresentem
dimensionalidade um e que sao acrescidas de uma matriz de residuos

(correspondente a parte nao modelada de X), conforme a equagao

X=Mi+ M+ ...+ M;+E

em que a corresponde ao numero de variaveis latentes, componentes
principais ou fatores, selecionadas para truncar a igualdade e E
corresponde a matriz de residuos, relacionada ao numero escolhido de
variaveis latentes (KONZEN et al., 2003).
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As proprias matrizes M, portanto, constituem as chamadas variaveis
latentes e sdo formadas pelo produto dos dois vetores t (scores) e p

(loadings), conforme as expressdes abaixo (LIMA, 2000):

X=t.p'+tpt+ ... +t.pa +E
ou
X=TP'+E

Também graficamente podem ser representadas por:

m r m 1

Pf

Também a matriz Y € decomposta de forma semelhante, resultando
em uma soma de produtos de scores e loadings somados a matriz de
residuos correspondente. A relagao entre X e Y sera obtida correlacionando-
se, linearmente, os scores de cada bloco de dados.

O melhor modelo possivel € aquele em que se consegue obter as
menores matrizes de residuos nas matrizes, ao mesmo tempo em que se
obtém a melhor relagdo linear entre os scores de X e Y. No PLS, isto é
alcangcado por meio de uma ligeira mudanga nos valores dos scores de
forma e produzir a melhor relagao possivel (LIMA, 2000).

A vantagem deste método sobre o PCR estad no fato de ndo haver
limitacdo quanto ao numero de amostras necessarias para determinagao de
b, uma vez que o numero de variaveis independentes (y) ndo importa, mas
sim o numero de variaveis latentes necessarias a descricdo satisfatéria da
variancia do sistema (LIMA, 2000).

3.4.4 — Algoritmo de Kennard-Stone para selecdo de amostras

Um grande problema na escolha aleatéria de um conjunto de
amostras para desenvolvimento de modelos de calibragdo NIRs é que, na
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maioria das vezes, as amostras escolhidas ndo representam toda a
variabilidade dos parametros que se quer estudar, e os resultados desses
parametros analisados nessas amostras tendem a seguir um padrdo de
distribuicdo normal, fazendo com que os modelos desenvolvidos tenham
baixa capacidade de predigdo nos extremos das curvas. Isso indica, em
muitos casos, como nos programas de melhoramento das empresas
florestais, em que individuos com valores extremos s&o desejados, que o
sucesso de aplicagcdo dos modelos de calibragdo desenvolvidos pode néo
ser satisfatério. Diante disso, a utilizacdo de uma técnica de selecdo de
amostras baseada nos espectros NIRS é de grande importancia para o
sucesso dos modelos de calibragao a serem desenvolvidos.

O algoritmo escolhido para selegdo de amostras foi aquele
desenvolvido pelos pesquisadores R.W. Kennard e L.A. Stone, em 1969.
Esse algoritmo tem como objetivo a selegdo de um subconjunto de amostras
X a partir de um conjunto de amostras Y, sendo que as amostras do
subconjunto X selecionado podem representar o maximo da variabilidade do
conjunto Y.

Segundo DANTAS FILHO (2007), para assegurar uma distribuicao
uniforme do subconjunto de amostras representadas pelo espago de dados
baseado na resposta instrumental, o algoritmo de Kennard-Stone segue um
procedimento orientado, no qual novas selegdes sao realizadas em regides
do espaco distante das amostras ja selecionadas. Para esse propdsito, o
algoritmo emprega a distancia euclidiana entre os vetores x para cada par

(p, q) de amostras, calculada como:

"
2
]

d_\-(pvq)=\/i[xp(.]')—xq(.f)] p.g € [LN]

Para dados espectrais, X, (j) e Xq (j) sédo as respostas instrumentais nos j-
ésimos comprimentos de onda para as amostras p e q, respectivamente. J
representa o numero de comprimentos de onda no espectro. Segundo DANTAS
FILHO (2007), a selecéao inicia-se escolhendo o par (p1, p2) de amostras para

0s quais a distancia dx (p1, p2) seja maior. Em cada interagdo subsequente, o
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algoritmo seleciona a amostra que apresentar a maior distancia em relagéo a
alguma amostra ja selecionada. Este procedimento é repetido até o niumero de
amostras que se deseje selecionar seja atingido. A Figura 8 representa o critério

de escolha de amostras adotado pelo algoritmo de Kennard-Stone.

§_-_?44>,* 2

' 4 v’

Figura 8: Exemplo de selecdo de amostras pelo algoritmo de Kennard-
Stone, nesse caso 3 amostras foram selecionadas num conjunto de 6
amostras. As amostras 1, 2 e 4 foram selecionadas nessa ordem por serem
consideradas as mais representativas em relacdo ao espago amostral
estudado, considerando as distancias existentes entre cada uma delas
(DANTAS FILHO, 2007).

3.5- 0 género Eucalyptus

Segundo ROCHA (2000), citando RODERJAN (1999), as espécies do
género Eucalyptus tém sua origem na Australia, Tasménia e ilhas da
Oceania (Java, Filipinas, Papua, Timor etc), sendo geralmente arvores de
grande porte e de rapido crescimento, aptas ao manejo pelo sistema de
talhadia quando, ap6s o corte raso, gemas dormentes dos cotilédones e
primeiras folhas entram em atividade, permitindo a conducédo das rebrotas
por mais duas rotagdes. De acordo com WAUGH e ROZSA (1991), as
florestas australianas sdo dominadas por Eucalyptus. La existem cerca de
720 espécies reconhecidas, das quais aproximadamente 100 sao utilizadas
em produtos de madeira. Essa abundancia de espécies do género
crescendo em florestas naturais é a causa do grande desenvolvimento das
industrias de base florestal australianas. Os Eucalyptus mostram-se bastante

indiferentes as qualidades quimicas do solo, sendo mais sensiveis as suas
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propriedades fisicas. Eles crescem bem nos substratos profundos e
permeaveis, inclusive, arenosos (RIZZINI, 1978).

No Brasil, as espécies do género Eucalyptus foram introduzidas por
volta de 1900, mas sua utilizagdo em plantios comerciais s6 teve grande
impulso com a aprovagdao da lei dos incentivos fiscais, que permitia o
investimento de parte do imposto de renda devido pelas empresas em
atividade de reflorestamento. Gracas a esta lei, iniciada no ano de 1966, a
area plantada com espécies desse género chegou a aproximadamente 3,7
milhdes de hectares em 1986, ano da sua extingao.

Os primeiros reflorestamentos incentivados foram feitos com o
objetivo de produzir matéria-prima para a industria siderurgica via carvao
vegetal e para a industria de celulose e papel, estimulada pelo fato de a
polpa de fibras curtas de Eucalyptus ter ganho rapidamente grande espaco
no mercado mundial, devido a caracteristicas que favorecem a producéo de
polpa para papéis de imprimir e escrever e do tipo tissue, principalmente
opacidade, maciez e volume especifico.

Cabe destacar que em face da falta de conhecimento tecnoldgico que
propiciasse a utilizacdo de técnicas silviculturais corretas e a utilizacdo de
sementes adequadas, a produtividade das primeiras florestas incentivadas
era muito baixa, na maioria das vezes em torno de 10-15 m?®ha/ano.

Cabe também ressaltar que, como reflexo da falta de planejamento
inicial, a produg¢ao de madeira de qualidade para utilizagdes mais exigentes,
como o0s propositos de serraria, era muito rara. Apesar dos erros cometidos
no inicio da implantacdo das florestas de Eucalyptus na década de 60,
algumas empresas, desde aquela época, investiram macicamente em
pesquisa, melhoramento genético e selecdo de material, e hoje ja
despontam como principais lideres na oferta de madeira de Eucalyptus de
qualidade e de seus produtos para o mercado interno e externo.

Quanto as caracteristicas gerais do género Eucalyptus, destaca-se o
alburno delgado, com menos de trés centimetros e de coloragao clara. O
cerne, segundo ALFONSO (1987), apresenta cor variando desde amarelado,
até varios tons pardo-avermelhados e vermelhos. A madeira apresenta

pouco brilho, gra de direita a revessa e textura de fina a média; pode ser
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macia, mas também moderadamente dura ao corte, com cheiro e gosto
indistintos. Quanto a densidade aparente, as madeiras variam desde leves,
até médias e aquelas bastante pesadas, ou seja, como publicado por
ALBUQUERQUE (1991), valores variando de aproximadamente 0,4 a 1,2
g/cm3®. O género se caracteriza por uma constituicido anatdbmica muito
homogénea entre as espécies, sendo, portanto, de dificil identificacao.

Segundo ALFONSO (1987), o xilema secundario na maioria das
vezes apresenta poros solitarios, existindo, porém, excecdes como, por
exemplo, as espécies de Corymbia maculata e Corymbia citriodora, que ja
pertenceram ao género Eucalyptus, em que eles variam de solitarios a
multiplos de dois e quatro. O parénquima axial do género se caracteriza pela
relativa abundancia na maioria das espécies, com tipos variados do difuso
esparso, subagregado, vasicéntrico ou confluente. Quanto ao parénquima
radial, o género possui raios relativamente finos e baixos, com predominio
dos unisseriados, localmente bisseriados e bisseriados. Quanto as fibras, ha
um predominio dos fibrotraqueideos, de paredes espessas a muito
espessas, como haquelas espécies com madeiras mais densas, por
exemplo, Eucalyptus microcorys, Corymbia maculata, Eucalyptus propinqua,
Eucalyptus paniculata, Corymbia citriodora, Eucalyptus tereticornis,
Eucalyptus camaldulensis, Eucalyptus cloeziana e Eucalyptus punctata,
entre outras. Também algumas espécies apresentam cristais romboides em
séries cristaliferas nas células do parénquima axial, ou ainda no raio, como
as espécies de Corymbia maculata, Corymbia citriodora e Eucalyptus
sideropholia. Outra caracteristica importante em algumas espécies, como
Corymbia maculata e Corymbia citriodora, € a presenga de canais
traumaticos, que ocorrem principalmente devido a algum “stress” sofrido pela
arvore durante o periodo de formagao.

Quanto a estrutura anatébmica da madeira de Eucalyptus, deve ser
destacada ainda a formacao de tiloses nos vasos de boa parte das espécies,
que, as vezes, podem levar a sua completa obstrugdo, bem como o pequeno
diametro das pontuacdes aureoladas que fazem a conexdo entre os
fibrotraqueideos, ou entre eles e o0s elementos vasculares. Estas

caracteristicas estdo diretamente associadas com a impermeabilidade do
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cerne da madeira de Eucalyptus. As pontuagdes de diametros diminutos,
associadas a presenga de tiloses, sdo responsaveis em grande parte pela
dificuldade de secagem e pela praticamente inexistente tratabilidade de tais
lenhos.

Segundo SILVA (2002), por apresentar uma constituicao anatémica
relativamente simples e homogénea quanto a morfologia dos elementos
anatdbmicos, a madeira de Eucalyptus caracteriza-se por uma
trabalhabilidade relativamente facil, podendo-se conseguir cortes e
superficies de qualidade sem maiores dificuldades.

Um aspecto positivo em relagdo a madeira de Eucalyptus é o grande
espectro de propriedades em funcdo das diferentes espécies que sao
facilmente cultivadas no Pais. Assim, existem desde madeiras leves, com
baixa durabilidade, até aquelas aptas as utilizagdes estruturais e de relativa
durabilidade, mesmo sem serem preservadas. Hoje em dia algumas
empresas optaram pelo desenvolvimento de clones provenientes de
matrizes selecionadas e melhoradas para usos especificos, como, por
exemplo, destinados a producdo de madeira para serraria de excelente
qualidade e principalmente para a producdo de celulose com grande

rendimento e facil polpabilidade.

3.6 - Madeira de Eucalyptus para producéao de celulose

Sao varias as caracteristicas da madeira que interferem na producéao
de celulose. Na pratica, estas caracteristicas interferem, de forma sinérgica
ou antagbnica, e de maneira complexa durante o processo de polpacéo, o
que dificulta a previsdo do desempenho final da madeira.

Varios trabalhos tém procurado estabelecer correlagdes entre as
caracteristicas da madeira e seus efeitos no processo de polpagao e nas
caracteristicas da polpa. A seguir sdo discutidas algumas caracteristicas de

grande importancia para o setor de producéo de celulose.

3.6.1 — Espécie
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Entre as espécies, ha uma grande diversidade nas caracteristicas
fisicas, quimicas e anatdbmicas, que provoca efeitos distintos no processo
de obtencéo de celulose e nas suas propriedades (MACRAE et al., 1999;
CLARK e RAWLINS, 1999). O consumo especifico de madeira para
producdo de celulose (m® de madeira/ ton. de celulose) varia entre as
espécies, ou seja, ocorrem diferengas na densidade, composi¢gao quimica e
rendimento do processo de polpagédo, (MACRAE et al., 1999; CLARKE,
2000). O Quadro 2 apresenta os consumos especificos por tonelada de

celulose para quatro espécies de Eucalyptus (MACRAE et al., 1999).

Quadro 2- Consumo especifico de madeira, rendimento do processo de
polpagao e densidade basica (Eucalyptus com 10 anos e plantados em um
mesmo sitio) (MACRAE et al., 1999).

m® de madeira/t Rendimento do Dcnsidadeda

Espécies madeira,
de polpa processo, % kg/m®
Eucalyptus globulus 3.0 56 533
Eucalyptus nitens 3.8 55 463
Eucalyptus viminalis 3.8 54 463
Eucalyptus grandis 3.9 53 446

O AQuadro 3 apresenta as caracteristicas morfologicas das fibras
para as quatro espécies de Eucalyptus mencionadas anteriormente
(COTTERILL e MACRAE, 1997).

Quadro 3 - Caracteristicas morfologicas das fibras para quatro espécies de
Eucalyptus.

Espécie Comprimento Coarseness Fibras/g* 10°
Fibras, mm ug/m
E. globulus 0.93 70 15
E. nitens 0.97 64 16
E. viminalis 0.83 64 19
E. grandis 0.87 72 16

Em termos de propriedade do papel, usando a densidade da folha
como comparacao, MACRAE et al. (1999) encontraram diferentes niveis de

indice de rasgo e porosidade para as diferentes espécies (Figura 9).
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Figura 9: Propriedades de resisténcias para quatro espécies de Eucalyptus
(MACRAE et al.,1999).

Para uma densidade da folha comum entre as espécies (700 kg/m?), o
E. globulus apresentou uma maior resisténcia ao rasgo e uma maior
porosidade. No entanto, o E. nitens e E. viminalis podem ser refinados para
maiores niveis de densidade quando comparado com o E. globulus e E.
grandis.

O E. globulus e o E. grandis apresentaram o maior coarseness entre
as quatro espécies. Um alto coarseness, normalmente, esta associado a
uma maior espessura da parede. As fibras sdo mais rigidas e requerem
maior energia de refino para sofrer colapsamento e produzir polpa com
razoaveis niveis de resisténcia a tracdo. E. nitens e E. viminalis
apresentaram menor coarseness. As fibras sdo mais flexiveis e se colapsam
melhor na formacado do papel, favorecendo as ligagdes interfibras, o que
aumenta a resisténcia a tracao.

Segundo SILVA JR et al. (1996), madeira de E. grandis e de E.
urophylla apresenta caracteristicas tecnolégicas bastante distintas, tanto
entre espeécies quanto entre povoamento da mesma espécie. Esta
diversidade permite obtencdo de celulose com caracteristicas distintas que
atingiram consumidores diferenciados. Outra conclusdo destes autores foi
que as variagdes nas caracteristicas tecnolégicas da madeira e suas
influéncias sobre o processo de polpagcdo sdo mais acentuadas para o de
Eucalyptus urophylla. A densidade basica, o teor de lignina, a fragdo parede
(relacdo percentual entre 2 vezes a espessura da parede e a largura da

fibra) foram superiores para madeira de Eucalyptus urophylla. Densidades
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elevadas, acompanhadas de altos teores de lignina, tém como efeito a
reducéo do rendimento do processo de polpacao kraft e aumento do numero
kappa sob a mesma condi¢cao de polpacao.
Além das variacdes existentes na madeira entre as espécies, existem
as variagdes dentro da propria espécie (KIBBLEWHITE e McKENZIE, 1999).
O AQuadro 4 apresenta as variagdbes da madeira de Eucalyptus
entre espécies e dentro da propria espécie.

Quadro 4 - Variagbes na madeira e qualidade da celulose entre espécies
Eucalyptus e dentro de uma mesma espécie (KIBBLEWHITE e McKENZIE,
1999).

R . Eucalyptus nitens * Eucalyptus fastigata *
Parametros avaliados

média faixa média faixa

Densidade basica (Kg/m®) 474.0 390-556 458.0 404-534
Lignina total (%) 276 251-29.7 305 28.7-31.9
Rendimento (kappa 20)** (%) 56.0 54.0-59.0 53.0 48.0-57.0
Comprimento das fibras (mm) 086 0.78-0.95 085 0.76-0.92
Potencial de colapsamento 197 180-2.09 208 1.81-2.30

N° de fibras por unidade de massa 108 92 -120 112 96 — 130
Volume da folha 148 159-137 142 1.58-1.296

* mesma idade (15 anos), sitios semelhantes e 29 individuos por espécie.
** variou o fator H e mantiveram-se constantes as demais condi¢des de
cozimento.

Diante das variagdes inter e intraespecificas, uma atencdo toda
especial deve ser dada aos programas de melhoramento durante a selegao

de espécies e clones para um uso especifico.

3.6.2 - ldade

A idade da arvore afeta suas caracteristicas fisicas, quimicas e
anatdbmicas e, desta forma, influencia no processo de polpacdo e nas
propriedades da polpa celuldésica. TRUGILHO et al. (1996), estudando o
efeito da idade nas caracteristicas fisico-quimicas e anatdbmicas da madeira
de Eucalyptus saligna, chegaram aos seguintes resultados, que estdo

representados em forma de figuras (Figura 8) para facilitar o entendimento.
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Figura 8: Relagao entre o comprimento, a largura, a espessura da parede e
o didmetro do lumen da fibra com a idade da madeira de Eucalyptus saligha
(TRUGILHO et al. ,1996).

Na Figura 8 observa-se que o comprimento da fibra, a largura, lumen
e espessura da parede aumentaram em fungao da idade. Estes aumentos
sdo resultado do aumento das células que as originam, denominadas
iniciais fusiformes. Pode-se observar que houve uma tendéncia de
estabilizagdo ou redugédo da taxa de incremento no comprimento e largura
das fibras. Para o didmetro do lumen, ocorreu um aumento até 36 meses e
uma queda aos 48 meses, provavelmente pelo aumento da espessura da
parede, que apresentou uma tendéncia crescente com aumento da idade.
Analisando a Figura 9, observa-se que existe uma tendéncia de
estabilizacdo nos valores do teor de cinzas, extrativos totais, lignina e
holocelulose, apds os 36 meses. Segundo o autor, este fato esta relacionado
com o inicio da formacao de madeira adulta, e que a elevacédo do gradiente
de variagao dentro da zona juvenil tende a diminuir com o passar do tempo.
Isso demonstra que as caracteristicas quimicas da madeira estdo sujeitas a
grandes variagdes iniciais na madeira juvenil, tendendo a valores mais
estaveis na madeira adulta (TRUGILHO et al., 1996).
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Figura 9: Relagdo entre o teor de cinzas, extrativos totais, lignina e
holocelulose com a idade da madeira de Eucalyptus saligna (TRUGILHO et
al., 1996).

GOYAL et al. (1999) investigaram o efeito da idade e concluiram que
o comprimento das fibras, indice de rasgo e de tragdo aumentaram com a
idade. Como em arvores mais velhas a quantidade de madeira juvenil
constitui uma baixa porcentagem do volume total, o impacto da madeira
juvenil diminui com a idade.

Segundo FONSECA et al. (1996), ocorre uma alta correlagao entre a
densidade basica, espessura de parede das fibras, que aumentaram com a
idade das arvores, e para o teor de lignina, que diminuiu. Para o
rendimento, que aumentou, e para o numero de fibras por grama da polpa,
que diminuiu com a idade, o coeficiente de correlagao foi médio.

De acordo com estes estudos, na avaliagdo do Eucalyptus para
producdo de celulose e papel, deve-se levar em consideracédo a idade das
arvores, ou seja, para uma comparagao de resultados as arvores devem ter

a mesma idade.

3.6.3 - Densidade basica
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A densidade vem ao longo dos anos sendo utilizada como indice de
qualidade da madeira, mas deve ser aplicada para uma mesma espécie de
madeira, respeitando as diferencas existentes e evitando comparacdes
amplas. A densidade é um fator resultante da proporcao entre madeira de
lenho inicial e tardio e das dimensdes das fibras e vasos. A composicao
quimica da madeira também contribui para a densidade basica, porém de
maneira ndo bem esclarecida. A densidade é a consequéncia e n&o a causa
da distribuicdo, tipos e composicdo dos elementos anatdmicos que
compdem a madeira, entdo ela € uma caracteristica que deve ser utilizada
com cautela na hora de se avaliar a qualidade da madeira (FOELKEL et al.,
1990).

E de conhecimento de inimeros pesquisadores que as caracteristicas
da madeira variam entre espécie e géneros, entre arvores, dentro da arvore,
e que esta variagdo resulta em diferentes densidades basicas, entao,
mesma densidade nao significa mesma qualidade da madeira.

Como ja foi mencionado anteriormente, a idade da arvore afeta as
caracteristicas fisico-quimicas e anatdmicas da madeira. Como a densidade
€ uma caracteristica resultante da interacdo entre essas propriedades, ela
sofre uma variagdo com a idade. Segundo TRUGILHO et al. (1996), a

densidade da madeira de E. saligna aumentou com idade (Figura 10).
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Figura 10: Variagdo da densidade com a idade para madeira de Eucalyptus
saligna (TRUGILHO et al.,1996).
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CLARK e RAWLINS (1999), estudando diferentes espécies de

eucalipto, encontraram

evidéncias de aumento

da densidade com o

aumento da idade para quatro espécies (Figura 11).
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Figura 11: Variagao da densidade em fungao da idade para quatro espécies
de Eucalyptus (CLARK e RAWLINS, 1999).

CLARK e RAWLINS (1999), atribuiram este aumento de densidade ao
espessamento da parede celular em decorréncia do aumento da idade do
cambio.

Além da variacdo da densidade com a idade, ela varia dentro da
mesma arvore no sentido base-topo e medula-casca. SHIMOYAMA e
BARRICHELO (1991), estudando trés espécies de Eucalyptus, com sete
anos, mostraram que a variagdo da densidade ao longo do tronco foi distinta
para as espécies (Figura 12).

Segundo FERREIRA (1999), a densidade da madeira de E. grandis foi
crescente linearmente em funcdo da altura. BRASIL et al. (1977), avaliando
a densidade do Eucalyptus propinqua, chegaram a seguinte conclusdo: a

densidade foi crescente até um ponto de maximo, proximo ao meio da
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arvore, depois decresceu em diregdo a copa. Segundo estes autores, o
ponto de maximo pode ser atribuido a formacdo de madeira de reagao, pois
nesse ponto, as tensdes atuantes resultantes da forca dos ventos foram

maximas.
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Figura 12: Variacao da densidade ao longo do tronco para trés espécies de
Eucalyptus (SHIMOYAMA e BARRICHELO, 1991).

CLARK (2001) encontrou para o E. globulus, E. grandis e E.
occidentalis uma reducado da densidade a 10% da altura e um posterior
aumento em diregdo ao topo. Para o E. camaldulensis, a tendéncia foi de
aumento linear da base em dire¢ao ao topo.

A exemplo do que ocorre no sentido longitudinal, ha uma grande
discrepancia dos valores no sentido radial, que se alterna da base para o
topo. Dessa forma, os modelos vao se alterando, tendendo para um
nivelamento conforme se aproxima do topo (Figura 15). Isso se explica
porque as regides inferiores da arvore ttm madeira formada em diferentes
estagios de vida da arvore. Conforme as amostras v&o sendo retiradas de
regides mais altas, maiores serdo as quantidades de madeira formada nos
ultimos anos, quando a arvore ja atingiu certa estabilidade fisiolégica
(BARRICHELO e BRITO, 1984).

Proximo a casca, as densidades dos discos apresentaram certa

reducdo que é tanto menor quanto mais afastados da base. A madeira mais
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externa & mais homogénea, atingindo o nivel ideal em torno de 80 a 90 % da

distancia medula-casca.
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Figura 15: Variagdes da densidade média no sentido medula-casca para
cada uma das alturas amostradas no sentido base-topo (BARRICHELO e
BRITO, 1984).

3.6.4 - Variabilidade longitudinal das arvores e producgao de celulose.

Como ocorrem variagdes nas dimensodes dos elementos anatémicos
dentro da arvore, tanto no sentido radial quanto longitudinal é facil perceber
que as madeiras formadas em diferentes alturas no tronco da arvore
apresentardo comportamentos distintos durante a polpacéo.

CARNEIRO et al. (1997) avaliaram o potencial de producao de
celulose ao longo do tronco comercial de hibrido de Eucalyptus grandis (10
arvores, cada arvore dividida em 10 toretes de mesmo comprimento). Nesse
trabalho, foram utilizadas as mesmas condi¢des de cozimento, variou
apenas a carga de alcali para atingir o mesmo numero kappa (18 + 0,5). A
Figura 14 mostra o comportamento da densidade ao longo do tronco da

arvore.
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Figura 14: Variagcdo da densidade no sentido longitudinal da arvore e
densidade da arvore inteira (CARNEIRO et al., 1997).

Dentro da mesma arvore, a densidade variou de 450 a 505 kg/m® &
evidente que esta variacdo influencia nas caracteristicas do processo de
polpacdo e qualidade do produto final que sofrem influéncias da densidade
basica. Os extrativos e a lignina sao constituintes da madeira considerados
indesejaveis no processo de produgao de celulose, estando suas variagdes
ao longo do tronco ilustradas na Figura 15. Os teores de extrativo e lignina
da madeira apresentaram tendéncias de variacdo similares, decrescendo
acentuadamente da base até o oitavo torete, aumentando em seguida em
diregdo ao topo. Nas regides proximas a base da arvore, os valores médios

dos toretes foram superiores a média da arvore.
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Figura 15: Variagao do teor de extrativos e de lignina no sentido longitudinal
da arvore (CARNEIRO et al., 1997).

Um aspecto interessante a ser ressaltado foi a similaridade entre as
variagbes das caracteristicas quimicas da madeira (Figura 15) com a
variagdo da carga alcalina (Figura 16). Na Figura 16, pode-se observar um
aumento do rendimento depurado da base até 80 % da altura comercial,
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com queda acentuada no topo da arvore. Este modelo de variagao foi
exatamente o inverso das variagbes dos teores de extrativos e lignina
(Figura 15).

O consumo especifico de madeira apresenta uma variagcao inversa
com a densidade (Figura 16), ou seja, menores consumos com toretes mais
densos. Evidentemente as maiores produgdes de celulose, base peso total
da arvore, foram obtidas nos toretes da base (maior quantidade de madeira),
embora ocorra aumento acentuado de rendimento ao longo do tronco.

Para as propriedades de resisténcias fisico-mecanicas das polpas no
sentido longitudinal, ndo houve grandes diferengas em relacdo ao valor
médio da arvore, indicando que a utilizagdo de regides selecionadas né&o

acarretaria perda apreciavel de qualidade da celulose.
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Figura 16: Variagdo da carga alcalina, rendimento, producédo de celulose e
do consumo especifico de madeira no sentido longitudinal (CARNEIRO et
al., 1997).

3.6.5 - Efeito da densidade no processo de producao de celulose

A densidade basica € uma propriedade chave na produgdo de

celulose e de produtos sélidos da madeira. Segundo VALENTE et al. (1992),
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a densidade basica € reconhecida unanimemente na literatura como uma
caracteristica de alta herdabilidade, sendo uma das principais caracteristicas
da madeira. Ela é facilmente determinada em laboratério com analise de
baixo custo e, além disso, esta diretamente correlacionada com as
caracteristicas do produto final. Segundo FOELKEL et al. (1990), a
densidade para madeira de Eucalyptus varia de 300 a 800 kg/mg, no
entanto, para producgao de celulose, deve-se trabalhar com uma faixa de 450
a 550 kg/m°, mas, segundo VALENTE et al. (1992), esta faixa pode ser de
530 a 580 kg/m3. Como podemos observar, sao faixas bem amplas, que
ainda necessitam de estudos para uma melhor definicdo. A uniformidade da
densidade € um ponto importante a ser considerado na tecnologia de
polpacdo, uma vez que afetara as variaveis de controle do processo, além
de afetar a qualidade da polpa celulésica.

A densidade é influenciada pelo tipo de células, seu diametro,
espessura de parede, comprimento e quantidade de materiais nao
estruturais, tais como extrativos e tiloses (VALENTE et al.,1992). Segundo
SHIMOYAMA e BARRICHELO (1991), as caracteristicas que exercem mais
influéncias sobre a densidade sdo a espessura da parede e o diametro do
lumen.

Quanto a composig¢ao quimica, alguns resultados demonstram que os
compostos quimicos colaboram para aumento na densidade, porém existem
evidéncias de que estas relagbes sao bem menos importantes que aquelas
encontradas entre a densidade e os elementos anatdémicos. De acordo com
Davidson (1972), citado por SHIMOYAMA e BARRICHELO (1991), a
densidade basica sofre pouca influéncia da composi¢cdo quimica da madeira.
Segundo WHEHR e BARRICHELO (1993), madeiras de maior densidade
apresentaram teores de extrativos e lignina mais elevados, mas em seus
estudos, estes componentes podem ter sofrido a influéncia da idade.
VASCONCELOS e SILVA (1985), estudando a influéncia da densidade nas
caracteristicas quimicas da madeira de hibridos de Eucalyptus grandis com
sete anos, provenientes de uma mesma regiao, encontraram uma correlagéo

positiva entre densidade e teor de lignina e negativa entre densidade e o
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teor de pentosanas e, em relacdo aos teores de extrativos, ndo ocorreu
nenhuma correlacio.

Madeiras com densidades elevadas normalmente apresentam fibras
mais espessas, menor volume de tecido parenquimatico, menor frequéncia
de vasos, que muitas vezes podem estar obstruidos por tilose (SILVA JR et
al., 1996). Essas caracteristicas, juntamente com maiores espessuras de
cavacos, implicam dificuldade de penetracéo e, principalmente, de difusdo
do licor e de fragmentos de lignina, exigindo uma maior carga alcalina, o que
se torna prejudicial ao rendimento do processo.

Madeiras com alta densidade basica, de maneira geral, produzem
celulose com alto indice de rasgo, baixo indice de tragdo e estouro,
printabilidade comprometida, baixa densidade aparente e alta resisténcia ao
refino. As consequéncias negativas na polpagao da alta densidade basica
sao atribuidas aos efeitos indiretos da flexibilidade das fibras. A flexibilidade
das fibras e a densidade se correlacionam negativamente (AMIDON, 1981).
A Figura 17 mostra a relacdo da densidade com as propriedades da polpa

celulésica, de uma maneira geral.

|Maior comprimento , Maior resisténcia

/ ao rasgo
Maior densidade |— | Maior espessura /

da parede

Menor diamero — | Menor colapsamento |—>| Maior opacidade ’
do limen
Menor resisténcia ao
arrebentamento

Figura 17: Efeito da densidade nas propriedades da polpa celulésica
(BARRICHELO et al., 1983).

Segundo FOELKEL et al. (1990), ocorre um ligeiro aumento no
rendimento com o aumento da densidade, mas nada notavel. Ha indicadores
de que melhores rendimentos sejam obtidos a uma determinada densidade

para depois cairem com o aumento desta densidade, o que é
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tecnologicamente compreensivel. Segundo SILVA JR et al. (1996), um
aumento da densidade da madeira do E. urophilla em niveis superiores a
0,55 g/cm® tem um efeito acentuado sobre a reducdo do rendimento

depurado em celulose como mostra a Figura 18.
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Figura 18: Rendimento depurado em funcdo da densidade basica para
Eucalyptus urophylla (SILVA JR et al.,1996)

Segundo LANNA et al. (2001), madeiras de baixa densidade (442
kg/m?®) favorecem o rendimento quando comparadas com madeiras de alta
densidade (520 kg/m®) para um mesmo nuUmero kappa, sendo, ainda,
empregada uma menor carga alcalina para madeiras de baixa densidade,
(Figura 19). No entanto, madeira de baixa densidade leva a um maior
consumo de madeira por tonelada de polpa (Figura 20), com custo de
producao final maior, entdo, para maximizar rendimento e minimizar os
custos de producéao, optou-se por produzir polpa com kappa na faixa de 17

e madeira de baixa densidade.

- alta dens.
OAE% AD BAE% BD BRend. % AD ORend.% BD gg _ZL?X:SZ”S,

55,0
50,0
45,0
40,0
35,0
30,0
25,0
20,04
15,0
10,0

Parametros avaliados

Kappa 14 Kappal? Kappa 21

38



Figura 19: Carga alcalina aplicada e rendimento de polpag¢ao para madeira
de alta e baixa densidade, em diferentes niveis de numero kappa (LANNA et
al., 2001).
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Figura 20: Consumo especifico de madeira por tonelada de celulose para
madeira de alta e baixa densidade, em diferentes niveis de kappa (LANNA et
al., 2001).

A densidade basica, além de afetar as qualidades da polpa, € um
parametro muito importante na avaliacdo tecnologica da madeira para
producdo de celulose, pois interfere diretamente na produtividade do
digestor, e a capacidade de produ¢cao aumenta com o uso de madeiras mais
densas. Porém, outros fatores passam a ter relevancia maior na analise de
produtividade industrial, em particular o consumo de reagentes quimicos no
cozimento e branqueamento, e nas caracteristicas do licor residual. Com
relacdo a este ultimo, o teor de solidos apresenta valores significativamente
mais elevados com madeiras de alta densidade, acarretando sobrecargas no

sistema de recuperacéo, o que pode limitar a produgao.

3.6.6 - Efeito da quimica da madeira no processo de polpacgao.

A madeira é composta, basicamente, por celulose, hemiceluloses,
lignina, extrativos e cinzas. A composigao quimica da madeira exerce grande
influencia nos resultados da polpagdo, uma vez que esta composicao
influencia as condicbes de polpagdo e ainda afeta diretamente o
rendimento gravimétrico do processo. O Quadro 5 representa os valores

da constituicdo quimica, rendimento do processo de polpagdo e consumo
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especifico de madeira por tonelada de celulose para quatro espécies de
Eucalyptus (mesmo sitio e idade de 10 anos) (COTTERILL e MACRAE,
1997).

Quadro 5 - Constituicdo quimica, rendimento e consumo especifico para 4
espécies de Eucalyptus (COTTERILL e MACRAE, 1997).

Celulose Xilanas Lignina Rendimento Consumo

Especies % % % % m°/t de polpa
E. globulus 45 23 27 56 3.2

E. nitens 43 25 27 55 3.8
E. viminalis 44 22 29 54 3.8

E. grandis 43 21 30 53 3.9

O conhecimento da composi¢cao quimica da madeira, celulose, lignina
e extrativos € muito importante para interpretar o comportamento da madeira
no processo de polpagcdo bem como para determinar as qualidades da polpa
(VALENTE et al., 1991). Mesmo conhecendo a composi¢gao quimica da
madeira, € dificil prever, com razoavel precisdo, seu comportamento
durante a polpagao, pois seus componentes se encontram arranjados de
forma complexa. Diante deste fato, € de grande importancia associar os
resultados das analises quimicas das madeiras com os resultados da
polpacéo.

Na selecao de clones, os teores de lignina e extrativos devem ser
considerados caracteristicas fundamentais por influenciarem diretamente o
consumo de alcali, o rendimento da polpacdo e o potencial de producao
industrial (FONSECA et al., 1996).

Segundo AMIDOM (1981), o teor de holocelulose se correlaciona
fracamente com o rendimento. WEHR e BARRICHELO (1993) afirmam
existir uma grande correlacdo entre o teor de holocelulose e rendimento da
polpagcdo. GOYAL et al. (1999) afirmam ter o rendimento uma boa
correlacdo com o teor de alfa celulose, uma vez que madeiras que
apresentavam menores teores de hemiceluloses e maiores teores de alfa
celulose foram as que apresentaram maiores rendimentos em polpacéao.

As xilanas sao o principal tipo hemicelulose componente da madeira

de Eucalyptus. Ela se correlaciona positivamente com o rendimento se
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estiver em substituicio a outros constituintes da madeira (lignina,
glucomanana, arabinana, e galactana), que sao removidos em grandes
proporgdes durante a polpagdo. Uma correlagdo negativa entre as xilanas e
o rendimento pode ser resultado da substituicdo da xilanas por celulose, a
qual é mais resistente durante a polpacdo, como pode ser observado no
Quadro 5, quando se comparam E. nitens e E. globulus. Um aumento do
teor de xilanas ou de celulose pode se correlacionar positivamente com as
propriedades de resisténcia da polpa, ja um aumento no teor de lignina se
correlaciona negativamente com o rendimento e a resisténcia da mesma.
(AMIDON, 1981; COTTERILL e MACRAE, 1997).

Segundo VALENTE et al. (1991), madeiras com baixos teores de
lignina e baixas solubilidades em alcali 1% sao faceis de deslignificar e
geram maiores rendimentos. Madeiras com alta densidade e alto teor de
lignina provocam redugdes de rendimento no processo de polpagdo. Um
aumento nestas caracteristicas acarretaria uma elevagcéo da carga alcalina,
0 que provocaria uma maior degradacéo e dissolu¢gdo dos polissacarideos
(SILVA JR et al., 1996).

Segundo GOYAL et al. (1999), a taxa de deslignificagao independe do
teor de lignina Klason, uma vez que, em seus estudos, madeiras com teores
mais elevados de lignina deram menores numeros kappa. Uma explicagéo
para este fato poderia ser a densidade basica, no entanto, 0 mesmo autor
encontrou madeira com baixa densidade e baixo teor de lignina produzindo
polpa com elevado numero kappa. Outra explicagdo poderia ser as
diferencas na estrutura da lignina, pois, segundo CHANG et al. (1973),
citados por GOYAL et al. (1999), existe uma forte correlagéo linear entre a
taxa de deslignificacdo e a relacdo entre unidades de siringila/guaiacila.
Segundo PEREIRA et al. (1994), a presenga de unidades siringila, mais
frequentes em hardwood, facilita a fragmentacdo da lignina e resulta em
unidades de fenil propano do tipo siringila, soluveis em temperaturas
inferiores a 150°C.

Outra caracteristica quimica da madeira a ser considerada na selecao
de clones é o teor de extrativos. De acordo com HIGGINS (1978), citado por
WEHR e BARRICHELO (1993), os extrativos da madeira tém grande
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importancia no processo de obtencao de celulose devido aos seus teores e
suas composigdes. Os extrativos dificultam a impregnagdo, consomem
reagentes, reduzem o rendimento e s&o os principais causadores de pitch na
celulose. Madeiras de Eucalyptus com alto teor de extrativos sdo de dificil
deslignificacdo e consomem mais alcali no processo (VALENTE et al., 1991).
Segundo ALMEIDA e SILVA (1997), os extrativos sdo facilmente acessiveis,
e, em grande parte, soluveis no meio alcalino. O consumo de alcali atribuido
aos extrativos independe do nivel de deslignificacdo desejada. Este
consumo ocorre nas etapas iniciais de polpacado, sendo determinado pelo
seu teor e sua composigao.

A constituicdo quimica da madeira merece uma ateng¢ao toda especial
na utilizacdo de uma determinada espécie de Eucalyptus para produgéo de
celulose, pois as caracteristicas quimicas da madeira afetardo diretamente

as condi¢des utilizadas no processo de produgao.

3.7 - Aplicacdo da tecnologia NIRS na industria de celulose e
papel

A técnica NIRs tem sido utilizada para estimar o numero kappa
(BIRKETT & GAMBINO, 1989), teores de celulose e lignina (EASTY et al.,
1990; GARBUTT et al., 1992; WALLBACKS et al., 1991; WRIGHT et al.,
1990), rendimento de polpacgao (WRIGHT et al., 1990) e teor de fibras curtas
em papéis (GARBUTT et al, 1992). BIRKETT & GAMBINO (1989)
demonstraram que o NIRS pode ser utilizado, com precisao aceitavel, para
estimar o numero kappa. SCHULTZ & BURNS (1990) demonstraram que
esta técnica de analises apresentou melhores resultados de determinacgao
de celulose, hemiceluloses e lignina em madeiras do que a técnica de
Infravermelho com Transformada Fourier. O NIRS foi também utilizado para
a determinacgao do teor de fibras de folhosa em papel (EASTY et al., 1990),
tendo sido verificado que esta técnica € mais rapida que a de microscopia,
nao requerendo treinamento especial do analista. Neste mesmo estudo, foi
demonstrado ainda que a diferenca de determinagdo de lignina pelo
processo Klason e por NIRS foi de apenas 0,2%. Além das analises

quimicas da madeira, o NIRS tem sido utilizado para estimar o rendimento
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da polpagao e a carga de alcali necessaria para a obtencado de determinado
numero kappa (WRIGHT et al., 1990; MICHELL, 1995). Em estudo realizado
para determinar as modificacbes da madeira durante cozimento kraft,
utilizando diferentes métodos espectrofotométricos — C13CP/MAS NMR,
FTIR e NIR - foi concluido que o NIR foi o melhor método para estimar os
teores de glucose, xilose e lignina. Em estudo realizado por GARBUTT et al.
(1992), verificou-se que os valores estimados pelo NIRS apresentavam alta
correlagcdo quando comparados com os métodos convencionais, tanto para
lignina (r = 0,991) como para celulose (r = 0,953). OLSSON et al. (1995)
utilizaram o NIRS para avaliagdo da qualidade da madeira para produgao de
celulose, determinando rendimento de polpacédo, numero kappa e teores de
lignina, glucose, xilose e acidos urdnicos, tendo verificado que esta técnica
apresenta alta eficiéncia e boa correlacdo com os métodos convencionais.
Em estudos de classificacdo de madeiras, SCHIMLECK et al. (1996)
concluiram que o NIRS pode ser utilizado para analise dos componentes
principais da madeira e que esta analise pode ser utilizada para classificagao
de madeira. Neste estudo, os autores obtiveram éxito na diferenciacao entre
madeiras de Eucalyptus e pinheiro e entre madeiras de Eucalyptus globulus,
Eucalyptus grandis e Eucalyptus nitens. Medi¢gdes dos espectros de NIRS,
obtidos de serragem de madeira, foram utilizados para determinar as
variagdes entre arvores, com boa precisdo dos rendimentos da polpacao
kraft de madeira de Eucalyptus. Em estudo recente, SCHIMLECK et al.
(2000) utilizaram, com sucesso, a técnica de NIRS para determinar o efeito
do local de plantio na variabilidade das propriedades dentro de uma mesma
arvore de madeira de Eucalyptus. Recentemente, a técnica de NIRS foi
utilizada com sucesso para as medi¢des de propriedades fisico-quimicas da
madeira, em um experimento de mapeamento genético de Populus
(TUSKAN et al., 1999).
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CAPITULO 1: ESTUDOS DE CALIBRACAO NIRS PARA
CARACTERIZACAO TECNOLOGICA DE MADEIRA DE
EUCALYPTUS.

RESUMO

SOUSA, Leonardo Chagas, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
Dezembro de 2008. Estudo de calibragbes NIRS para caracterizacao
tecnolégica de madeira de Eucalyptus. Orientador: José Livio Gomide.
Conselheiros: Jorge Luiz Colodette e Ricardo Marius Della Lucia.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a utilizagdo de 100 amostras
de madeiras de Eucalyptus, fornecidas por duas empresas de celulose, para
desenvolvimento de modelos de calibragées NIRs a serem utilizados para
predicdes preliminares das amostras do projeto Genolyptus. Os parametros
estudados apresentaram baixa variabilidade e baixo desvio padrdo, com
padrao de distribuicdo normal inadequado ao desenvolvimento de modelos
de calibracdo robustos e com capacidade de predicdo em toda faixa de
variabilidade dos parametros de interesse. Quando submetidas a uma
analise de componentes principais (PCA), as amostras estudadas se
apresentaram em dois grupos distintos no grafico de Scores. Os modelos
desenvolvidos para predigao das caracteristicas tecnolégicas das madeiras
apresentaram, em termos de correlagio e RMSECV, as seguintes
caracteristicas: teor de extrativos em alcool/tolueno (0,45 e 0,33%), teor de
lignina Klason (0,84 e 0,93%), relagdo siringila/guaiacila (0,72 0,19),
densidade basica (0,71 e 32,1 Kg/m®), alcali efetivo para kappa 17 (0,70 e
0,74%) e, finalmente, o modelo desenvolvido para rendimento depurado
apresentou correlacdo de 0,91 e RMSECV de 1,00%. Os modelos
desenvolvidos com espectros NIRS de amostras de serragem do DAP foram
semelhantes aos desenvolvidos com serragem de cavacos representando
toda a arvore, comprovando a eficiéncia da coleta de amostras realizada
somente do DAP. A coleta de amostras somente no DAP é uma técnica néo
destrutiva e muito mais eficiente em termos do numero de individuos
amostrados, custo e tempo de coleta. Os resultados obtidos demonstraram,

claramente, a necessidade de coleta de novas amostras para
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desenvolvimento de modelos mais precisos a serem utilizados na predigao

final das amostras do projeto Genolyptus.

ABSTRACT

SOUSA, Leonardo Chagas, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
December 2008. NIRS calibration studies for technological
characterization of Eucalyptus wood. Advisor: José Livio Gomide.
Committee Members: Jorge Luiz Colodette and Ricardo Marius Della Lucia.
The objective of this study was to evaluate the usage of 100 samples
of Eucalyptus wood, supplied by two Brazilian pulp and paper companies, for
development of NIRS calibration models to be used for analyses of the
Genolyptus project. The analyzed data presented small parameters
variability, with normal distribution pattern, inadequate for development of
strong calibration models and with prediction capacity for the whole variability
range of the evaluated parameters. When the studied samples were
submitted to an analysis of main compounds (PCA), they showed two distinct
groups in the Scores Graph. The models developed for prediction of wood
technological characteristics presented, in terms of correlations and
RMSECV, the following characteristics: alcohol/toluene extractives (0.45 and
0.33%), Klason lignin content (0.84 and 0.93%), siringila/guaiacila ratio (0.72
and 0.19), basic density (0.71 and 32.1 Kg/m?®), effective alkali for kappa 17
(0.70 and 0.74%) and finally, the model developed for screened yield
presented correlation of 0.91 and 1.00% RMSECV. Models developed with
NIRS spectra obtained from wood collected at BHD (Breast Height Diameter)
were similar to the ones developed with wood chips sawdust representing the
whole tree, demonstrating that wood sample could be collected only at BHD.
Sampling from the BHD is not only a non-destructive technique but is also
more efficient in terms of number of individuals sampled, time for sampling
and sampling cost. The results obtained clearly showed the necessity of new
wood samples for development of more precise models to be used at the

Genolyptus project.
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1 - INTRODUCAO

O Brasil apresentou, nas ultimas décadas, uma invejavel evolugdo na
produtividade das florestas de Eucalyptus, passando de 15 m*/ha/ano na
década de 1970 para, atualmente, uma média nacional de cerca de 45
m°/ha/ano. Um estudo recente de caracterizagdo dos melhores clones de
Eucalyptus cultivados no Brasil (GOMIDE et al. 2005), envolvendo as
principais industrias nacionais de celulose, demonstrou que estes plantios
florestais no Brasil apresentam os mais elevados niveis mundiais de
incremento médio anual (IMA). Os clones de Eucalyptus analisados nesse
estudo demonstram elevada produtividade, tendo 20% dos clones atingido
IMA igual ou superior a 50m*ha/ano e 70% dos clones apresentaram
incrementos acima de 40m®/ha/ano.

Estes elevados patamares de produtividade foram alcancados
principalmente pela utilizagdo de técnicas de clonagem. Os estudos de
clonagem de Eucalyptus para estabelecimento de florestas com a qualidade
requerida pelas empresas requerem analises e testes de milhares de
individuos potenciais. A selecdo de clones inicia-se com o0s aspectos
silviculturais e, depois de uma selegcdo preliminar, pelas caracteristicas
silviculturais, sendo indispensavel a realizagdo de anadlises das
caracteristicas tecnoldgicas para estabelecimento da qualidade da madeira
de, ainda, centenas de clones remanescentes. Apenas depois destes
estudos silviculturais e tecnologicos € que sédo selecionados os clones para
multiplicagdo e formacéo de florestas homogéneas que irdo apresentar, apos
um periodo de rotacdo de 5 a 7 anos, alta produtividade florestal e, também,
alta qualidade tecnoldgica para producgao de polpa celuldsica.

Os estudos de caracterizagao de qualidade da madeira para produgao
de polpa celulésica envolvem a constituicdo quimica da madeira, suas
caracteristicas estruturais anatbmicas, sendo, também, de grande
importancia, as caracteristicas tecnolégicas da transformagdo da madeira
em polpa celulésica. Estudos completos e exaustivos de todas as

caracteristicas tecnologicas dos clones em fase de selegdo séao
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extremamente dispendiosos e requerem tempos excessivamente longos,
inviabilizando a realizagdo completa destes estudos. Madeira de um unico
clone poderia representar custo de alguns milhares de ddlares para ser
completamente caracterizada nas suas propriedades fisicas, quimicas e
tecnolégicas para produgao de polpa celuldsica, conforme demonstrado por
DOWNES et al. (1997). Entretanto, apesar de dispendiosa, a caracterizagéo
da madeira é de fundamental importancia e tera que, inevitavelmente, ser
realizada. Normalmente, a solugao destes problemas consiste na realizagao
de apenas algumas das analises, consideradas indispensaveis, capazes de
fornecer o0s subsidios necessarios para uma selegao tecnicamente
consciente. Normalmente, numa primeira etapa de sele¢cao de clones por
critérios tecnoldgicos de qualidade de madeira, sdo recomendados os
estudos de densidade basica, de constituicdo quimica fundamental da
madeira e, inevitavelmente, de transformacdo da madeira em polpa
celulésica.

Em 2001, foi criado, pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia, a Rede
Brasileira do Genoma de Eucalyptus, o Projeto Genolyptus, com a
participacdo nacional de sete universidades, 12 empresas do setor de
celulose e papel e da Embrapa. A implantacdo desta rede, a maior e mais
complexa estrutura de pesquisa florestal experimental do mundo, tem como
objetivo fundamental maximizar a competitividade do setor florestal
brasileiro. Esta rede de estudos pretende conhecer, sequenciar, mapear e
determinar a fungcdo dos genes de importancia econémica de diferentes
espécies de Eucalyptus. O planejamento dos estudos € investir em
experimentacdo de campo para que os trabalhos proporcionem inovacdes
tecnologicas de impacto, com resultados concretos para o processo de
producao de celulose e papel com madeira de Eucalyptus.

Para a concretizagdo deste projeto, no aspecto de desvendar genes
responsaveis pelas caracteristicas de qualidade da madeira para produgao
de celulose, foi estabelecido um extenso programa experimental de
caracterizacao de dezenas de milhares de amostras de madeira. Esta
caracterizagdo tecnolégica de amostras de madeira para producdo de

celulose poderia requerer, pelas técnicas convencionais, periodo de tempo
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extremamente longo de dezenas de anos, inviabilizando o projeto. Um
projeto desta envergadura requer que estas analises sejam concluidas em
periodo curto de apenas alguns anos. Para concretizar este projeto, foi
desenvolvido este estudo para viabilizar as analises necessarias pela técnica
de Espectroscopia na regido do Infravermelho Préximo, comumente

conhecida pela sigla NIRs (Near Infra Red Spectroscopy).

Para implementacdo da técnica NIRS, ¢é fundamental o
desenvolvimento de modelos de calibracdo, de tal modo que a simples
leitura de uma amostra de madeira no equipamento, com duragao de apenas
alguns segundos, possibilite a predigdo de suas caracteristicas tecnolégicas.
Este estudo consistiu de uma analise preliminar das amostras de madeira e
de uma calibragdo inicial do NIRS. Estas informagdes deverao, numa
segunda etapa do Projeto Genolyptus, possibilitar uma calibragao precisa do
NIRS para o estabelecimento de modelos matematicos suficientemente

precisos.

2 - METODOLOGIA
2.1 — Obtencéo e preparo das amostras

Duas empresas participantes do projeto Genolyptus forneceram
amostras de madeiras de 100 hibridos de Eucalyptus urophylla e Eucalyptus
grandis, com cerca de trés anos de idade, a mesma idade em que seréo
avaliados todos os individuos deste projeto, numa segunda etapa. As
arvores foram plantadas em locais diferentes, sendo 50 em um local aqui
denominado IP, e 50 em um local aqui denominado VCP. Das 100 arvores
abatidas, foram retirados toretes de 30 cm de comprimento obtidos a 0, 25,
50, 75 e 100% da altura comercial do tronco. Como altura comercial foi
considerado todo o tronco até a altura correspondente ao didametro de 6 cm.
Os toretes foram transformados em cavacos por meio de um picador de
laboratdrio, dotado de 2 peneiras classificadoras com aberturas de 39x39
mm e 6x6 mm. Os cavacos foram reclassificados em peneira com abertura
de 16 mm e, em seguida, foi realizada uma classificagdo manual para

eliminar pedagos de casca, cavacos com defeitos de corte e madeira com
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nos. Depois de selecionados, os cavacos foram secados ao ar e
armazenados em sacos de polietileno para uniformizagao e conservagao do
teor de umidade.

Foram, também, retiradas amostras na forma de bagueta no DAP
destas 100 arvores, antes de serem abatidas. A obtencdo de baguetas
consistiu em perfurar a arvore, na altura do DAP, utilizando um trado para
obtencdo de uma amostra em forma de cilindro de madeira com didmetro de
cerca de 5mm e comprimento correspondente ao diametro da arvore.

A amostragem dos cavacos para determinacao do teor de umidade,
densidade basica, producao de serragem, analises quimicas e cozimentos
kraft foi realizada pela técnica de quarteamento.

Uma amostra dos cavacos de cada arvore foi transformada em
serragem, utilizando-se moinho Wiley, que foi classificada em peneiras de 40
e 60 meshes. Parte da serragem 40/60 meshes foi utilizada para obtencao
de espectros NIRS. Outra parte desta serragem foi moida em moinho tipo
ciclone que possibilita a obtengdo de serragem com baixa granulometria
(serragem que passa pela peneira de 100 meshes), resultando em material
mais homogéneo. As baguetas foram quebradas em pequenos fragmentos
que foram moidos no moinho ciclone. A Figura 2 mostra o moinho ciclone
que realiza a moagem pela friccdo, por corrente de ar, da madeira na parede
da camera do moinho, que é revestida por uma lixa.

As serragens produzidas pelo moinho ciclone (cavacos e bagueta) e a
serragem de cavacos do moinho Wiley (40/60 meshes) foram
acondicionadas em sala com temperatura e umidade relativa constantes,
aproximadamente 25°C e 50%. Somente apds acondicionamento das

serragens, € que foram obtidos seus espectros NIRS.
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Figura 1: Moinho ciclone utilizado no preparo de amostras.

2.2 - Densidade basica e analises quimicas da madeira

A densidade basica das madeiras foi determinada conforme
especificado pela Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), e as
normas utilizadas para as analises quimicas das madeiras estdo descritas

no Quadro 1.

Quadro 1: Metodologias utilizadas nas analises quimicas das madeiras.

Andlises Metodologia
Teor de lignina Klason Gomide e Demuner (1986)
Teor de extrativos soluveis em alcool/tolueno TAPPI Standard T264 om-82
Relacao siringila/guaiacila Lin e Dence (1992)

O Quadro 2 mostra os valores de reprodutibilidade para os
parametros analisados. Os dados de reprodutibilidade das analises
efetuadas sdao de fundamental importancia pois permitem comparar os
resultados obtidos em laboratério com os RMSEP obtidos a partir de

modelos de calibragdo NIRS.

Quadro 2: Valores de reprodutibilidade dos parametros avaliados.

Parametro de qualidade Reprodutibilidade
Lignina Klason 1,0 (%)
Extrativos soluveis em alcool/tolueno 0,5 (%)
Relagao siringila/guaiacila 0,5
Densidade basica 15 (Kg/m®)
Rendimento deputado 1,0 (%)
Alcali efetivo 0,5 (%)

2.3 - Polpacao kraft e caracterizagcdo tecnoldgica da polpa
celulodsica

Os cozimentos kraft foram realizados em digestor rotativo, com 4
reatores individuais de 2 litros cada um, aquecido eletricamente, dotado de

termémetro e mandmetro, possibilitando a realizacdo, em uma Unica
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batelada, de quatro cozimentos simultaneamente. O tempo e a temperatura
de cozimento foram monitorados por meio de controlador eletrénico
acoplado a um computador. O sensor de temperatura foi um PT100, em
contato direto com os cavacos e o licor de cozimento. Em cada reator, foi
utilizada carga diferente de alcali ativo (12, 14, 16 e 18%), expressa como
NaOH, para estabelecer a curva de deslignificacdo da madeira. Foram
realizados, simultaneamente, quatro cozimentos em cada batelada. Estas
cargas de alcali foram selecionadas, apds realizacdo de cozimentos
exploratdrios, objetivando obtengdo de numero kappa préximo a 17 na parte
mediana da curva de deslignificacdo. Os outros parametros utilizados para a
polpacdo kraft foram os seguintes, mantidos constantes para todos os
cozimentos: cavacos = 250 gramas a.s., sulfidez = 30%, relacdo
licor/madeira = 4/1, temperatura maxima = 165°C, tempo até temperatura
maxima = 90 minutos, tempo a temperatura maxima = 90 minutos. Foi
desenvolvida analise de regressao de cada conjunto de quatro cozimentos
realizados simultaneamente para cada clone, estabelecendo-se equacdes
para correlacionar numero kappa, rendimento depurado e viscosidade em
funcdo do alcali ativo aplicado. Pelo uso das equacgdes, foi determinado o
alcali necessario para obter numero kappa 17,0 e o rendimento do processo

correspondente ao numero kappa 17 (GOMIDE et al., 2004).

2.4 — Obtencéao de espectros NIRS

Os espectros NIRS foram coletados em espectrofotémetro NirSystem-
5000 da FOSS (Figura 2).
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Figura 2: Espectrofotdmetro NirSystem-5000 da FOSS, utilizado para
aquisicao de espectros.

Para cada tipo de serragem, foram utilizadas duas amostras para
obtencdo do espectro NIRS, portanto, o espectro obtido representava a
média das duas amostras. Os espectros NIRS foram obtidos em
comprimentos de onda variando de 1100 a 2500nm, com resolugé&o de 2nm,
totalizando 700 variaveis por amostra. O espectrofotdmetro NirSystem -
5000 realiza a varredura da amostra 64 vezes, e o espectro gerado
representa a média destas 64 leituras. Como foram utilizadas duas amostras
para cada tipo de serragem, o espectro médio obtido representava 128
leituras.

Apds a realizagcdo das andlises laboratoriais de caracterizagao
tecnolégica das madeiras e da aquisicdo dos espectros NIRS, foram
desenvolvidos modelos de calibracdo para estas caracteristicas. Foram
desenvolvidos modelos tanto para os espectros obtidos com as serragens
provenientes de cavacos (moinhos Willey e ciclone) como para as serragens
provenientes das baguetas (moinho ciclone). Esses modelos foram

desenvolvidos com o auxilio do software Unscrambler 9.6°.

2.5 - Selecao das calibracdes

Os modelos calibrados para predicdo adotaram os seguintes critérios
de selecéo: coeficiente de correlacdo do modelo na validagédo cruzada (R)

que é dado pela formula:

n(Xy) = (ZX)(2y)
[(n3X° = (2x)?) (n2y° = (3y)?)]"?

o erro padrdao médio na validagcdo cruzada (RMSECV) calculado pela

formula:

RMSECV = \/Z' 1(

em que Yy, € o valor conhecido do constituinte de interesse da amostra i;

y. € o valor determinado ou predito do constituinte de interesse da amostra
52



I, estimado usando a calibragdo; e n € o numero de amostras usadas para

o desenvolvimento da calibragao.

3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 — Caracterizacédo tecnologica das madeiras
O Quadro 3 apresenta as médias das andlises de qualidade das
madeiras das 100 arvores de “Eucalyptus urograndis” utilizadas neste

estudo.

Quadro 3 - Caracteristicas das madeiras das 100 arvores avaliadas

Relagao Lignina Alcali Rendimento  Densidade  Extrativos
S/G Total, % efetivo, %  depurado, % (Kg/m®) %
Média 2.8 27.9 14.5 52.3 395 1.5
Maximo 3.2 30.9 17.4 55.8 472 24
Minimo 2.2 24.8 12.3 48.7 351 0.8
CV (%) 9.0 4.7 7.4 3.0 5.8 22.6

Neste Quadro 3, pode ser observada a variabilidade dos parametros
estudados, indicando possiveis dificuldades para o desenvolvimento de
modelos a partir desses dados para as predi¢des preliminares das amostras
do Projeto Genolyptus. As variabilidades da relagéo siringila/guaiacila do
teor de lignina Klason e da densidade basica foram bastante reduzidas, ou
seja, os valores maximos e minimos ficaram muito préximos e, muito
provavelmente, as amostras a serem preditas terdo valores que extrapolam
os limites maximos e minimos destas 100 amostras. REIS (2003), estudando
Eucalyptus globulus, encontrou teores de lignina inferiores a 24%, abaixo do
limite minimo dos dados descritos no Quadro 3. Como individuos de
Eucalyptus globulus foram utilizados nos cruzamentos do Projeto
Genolyptus, baixos teores de lignina sdo esperados para serem preditos
pelo modelo a ser desenvolvido neste estudo. A calibragdo multivariada néo
permite extrapolacado, portanto, o0 modelo a ser desenvolvido para predi¢cao
do teor de lignina ndo devera ter precisao suficiente para esta caracteristica

das madeiras. Esse problema também ocorre para a relagéo
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siringila/guaiacila, e nas novas amostras a serem preditas esperam-se
valores para esse parametro perto de 5, o que esta muito longe dos valores
obtidos nesse conjunto de dados.

A Figura 3 mostra os histogramas com a distribuicdo dos parametros

estudados.

Figura 3: Histogramas da distribuicdo dos parametros estudados. a:
Relagdo S/G; b: Alcali efetivo; c: Rendimento depurado; d: Densidade
basica; e: Lignina total; f: Extrativos Alcool/Tolueno.

Todos os parametros estudados apresentaram padrao de distribuicdo
normal, caracteristica de amostras coletadas aleatoriamente, ou seja, as
amostras tendem a se agrupar em torno da média. Essa concentragdo dos
dados em torno da média ndo € desejavel para o desenvolvimento de
modelos de calibracdo NIRs, pois os modelos n&do serdo precisos para
predizer amostras com valores nos extremos da distribuicdo. Estes modelos
deverao proporcionar erro médio de predicdo (RMSEP) e coeficiente de
determinagdo (R?) nao satisfatérios para a calibracéo e, principalmente, na

validagao externa, tornando os modelos imprecisos para predicao.
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Para contornar esse problema, podem ser descartadas algumas
amostras com valores proximos da média, melhorando a distribuigdo dos
dados e, consequentemente, os parametros estatisticos do modelo.
Entretanto, esta técnica s6 é aconselhavel quando o numero de dados for
suficientemente grande para que o modelo gerado nao fique restrito a uma
pequena amplitude de valores, portanto, com precisao insuficiente para

predicao de novas amostras mais variadas.

3.2 - Estudos preliminares dos espectros obtidos

Na Figura 4 sdo mostrados os espectros NIRS adquiridos nas 100

amostras em forma serragem, provenientes de baguetas retiradas no DAP.

Figura 4: Espectros NIRS das 100 amostras de serragem de Eucalyptus.

Os espectros obtidos nas amostras de serragem dos cavacos (moinho
Wiley) e das baguetas (moinho ciclone) foram semelhantes, por isso, apenas
os obtidos com serragen de baguetas estao ilustrados na Figura 4.

Para o desenvolvimento das calibragées NIRs, foi realizada analise de
componentes principais (PCA) para melhor compreensao dos espectros das
amostras e para identificar possiveis “outliers” e outras imprecisbes que

possam ter ocorrido na aquisi¢éo dos espectros (Figura 5).
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Figura 5: Grafico de scores da analise de PCA das 100 amostras do Projeto
Genolyptus, mostrando a diferenga dos dois locais de plantio (em azul IP e,
em vermelho, VCP).

A Figura 6 mostra a variancia residual versus “leverage” (distancia da

amostra ao centro do modelo) das 100 amostras estudadas.
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Figura 6: Variancia residual versus leverage das 100 amostras estudadas.

Como pode ser observado na Figura 5, o conjunto de dados
apresentou diferencas entre as duas localidades onde foram coletadas as
amostras (IP e VCP). Foram, entdo, desenvolvidos dois modelos de
calibracdo, um para cada local, que foram comparados com o modelo
gerados para todos os dados. Na Figura 6 pode ser observada a presenga

de duas amostras destacando-se das demais, uma com alta variancia
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residual e a outra com alto leverage. As informacdes presentes nesses dois
graficos mostram a importancia da realizagdo da analise de componentes
(PCA) principais antes do desenvolvimento do modelo de calibracéo, pois
essas informacbes possibilitam o desenvolvimento de modelos mais
robustos, com menos outliers e mais precisos na predicdo de novas

amostras.

3.3 - Desenvolvimento de modelos de calibracdo NIRS

Foram desenvolvidos modelos de calibragao e analisada a viabilidade
do seu emprego para predicdo das caracteristicas tencnolégicas das
madeiras nos cruzamentos do projeto Genolyptus.

O Quadro 4 mostra os parametros estatisticos dos modelos de
calibracdo desenvolvidos com os espectros das 100 amostras provenientes

de serragem do DAP das arvores processadas em moinho ciclone.

Quadro 4: Parametros estatisticos para os modelos de calibragao utilizando
serragem do DAP (moinho ciclone).
Correlagao RMSECV PCs

Extrativos Alcool/Tolueno 0,45 0,33 (%) 3
Lignina Klason 0,84 0,93 (%) 8
Relagéo S/G 0,72 0,19 9
Densidade basica 0,71 32 (Kg/m?) 4
Alcali efetivo 0.70 0,74 (%) 5
Rendimento depurado 0,91 1,0 (%) 5

Como demonstrado no Quadro 4, os valores de correlagao
encontrados estdo de acordo com alguns trabalhos realizados por
SCHIMLECK et al. (2005). Estes pesquisadores, estudando madeiras de
Eucalyptus nitens, encontraram coeficiente de determinagdo R? = 0,93 para
densidade, melhor que o desse trabalho, porém o erro médio de predicio
encontrado por eles foi de 34,7 Kg/m3, muito proximo ao erro de 32,1

encontrado neste estudo.
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A correlagdo encontrada no modelo desenvolvido para o teor de
extrativos em alcool/tolueno foi muito baixa (0,45), o que pode ser explicado,
em parte, pelo baixo teor desses extrativos nas madeiras estudadas,
dificultando o emprego da técnica de espectroscopia no infravermelho
proximo. Outra explicagao foi a pequena amplitude de variagdo dos teores
de extrativos, minimo de 0,8% e maximo de 2,4%, fazendo com que o
modelo desenvolvido proporcionasse baixa capacidade de predicdo nos
extremos dos valores estudados.

SCHIMLECK et al. (2005b), estudando madeiras de Eucalyptus
plantadas no Brasil, encontraram coeficiente de determinacdo do modelo
desenvolvido para rendimento depurado de R? = 0,61, com erro médio de
predicdo na validagdo cruzada (RMSECV) de 1,19%, e razédo de
desempenho do modelo RPD de 1,35, todos valores insuficientes para que o
modelo desenvolvido pudesse ser utilizado de forma comercial. Nesse
mesmo trabalho, os autores encontraram coeficiente de determinacao de
0,77 para predigao do teor de lignina, sendo que o RMSECYV foi de 0,97% e
o RPD de 1,77. E importante destacar que os modelos desenvolvidos n&o
tinham objetivo de predicdo de amostras, mas sim apenas a analise da
viabilidade da técnica e observacdo de potenciais problemas. Nao foram
feitos validacdo externa e calculo do RPD, parametros fundamentais para
verificar se um modelo pode ou nao ser aplicado para a finalidade que foi
desenvolvido.

O Quadro 5 mostra os modelos desenvolvidos com as 100 amostras
do Projeto Genolyptus, com serragens obtidas com baguetas do DAP
processadas com moinho ciclone e com serragens dos cavacos

processadas com moinhos Wiley e ciclone.
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Quadro 5: Modelos desenvolvidos para os diferentes tipos de serragem.

Serragem DAP Serragem cavacos Serragem cavacos
Parametros | (Moinho Ciclone) (Moinho Willey) (Moinho Ciclone)
R RMSECV R RMSECV R RMSECV

Extrativos 0,45 10,33(%)| 047 ]033(%)| 0,48 | 0,32 (%)

Lignina 0,84 [0,93(%)| 0,83 |096(%)| 083 | 0,96 (%)
SIG 0,72 | 0,19 0,70 0,18 0,70 0,18
Densidade | 0,71 | 32,1 0,68 33,6 0,68 33,6
Alcali 0.70 [ 0,74 (%) | 075 |0,69(%)| 0.75 | 0,69 (%)

Rendimento | 0,91 | 1,00(%)| 093 |[0,92(%)| 093 | 0,92 (%)

Como pode ser observado no Quadro 5, ndo foram detectadas
diferencas significativas entre os modelos dos trés tipos de serragens. Para
calibracbes que requerem cavacos e, consequentemente, o corte de
arvores, nao se justifica a utilizagdo do moinho ciclone, uma vez que as
amostras utilizadas nas analises quimicas (moinho Wiley) poderdo ser
utiizadas na calibragdo. Em programas de melhoramento florestal,
normalmente sdo coletadas amostras com furadeira no DAP, e esta
pequena quantidade de material, apds processamento com moinho ciclone,
seria a técnica recomendada para predicdo das caracteristicas da madeira
pelo uso de NIRS.

Foram analisadas predi¢cbes de parametros de qualidade da madeira
com amostras obtidas no DAP, utilizando modelos desenvolvidos com
espectros da serragem dos cavacos, como mostrado no Quadro 6. No
Quadro 7 é demonstrada a técnica oposta, ou seja, predicdo de amostras da

serragem de cavacos pelo uso de modelos da serragem do DAP.
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Quadro 6: Erro médio de predicao (RMSEP) e correlagao das amostras do
DAP, preditas pelos modelos desenvolvidos com serragem de cavacos.

Parémetros Correlacéo RMSECV
Extrativos Alcool/Tolueno 0,18 1,89 (%)
Lignina Klason 0,35 2,23 (%)
Relacao S/G 0,23 0,54
Densidade basica 0,13 67,8 (Kg/m?)
Alcali efetivo 0,40 1,21 (%)
Rendimento depurado 0,51 1,76 (%)

Quadro 7: Erro médio de predicdo (RMSEP) e correlagdo das amostras da
serragem de cavacos, preditas pelos modelos desenvolvidos com serragem
DAP.

Correlagao RMSEP
Extrativos Alcool/Tolueno 0.13 1.49 (%)
Lignina Klason 0,29 1.98 (%)
Relacéo S/G 0.28 0,49
Densidade basica 0,19 55.67 (Kg/m®)
Alcali efetivo 0,36 1.24 (%)
Rendimento depurado 0,48 1.92 (%)

Os baixos valores de correlagdao e os altos valores de RMSEP dos
modelos indicam a impossibilidade de predicao de amostras coletadas no
DAP pelo uso de modelos desenvolvidos com espectros desenvolvidos com
cavacos da arvore inteira (Quadro 6) ou predicdo de amostras de cavacos
por modelos desenvolvidos com serragem do DAP (Quadro 7). Algumas
empresas do setor florestal brasileiro tém questionado modelos de
calibracdo NIRS de baixa precisdo nos seus trabalhos de melhoramento
florestal, o que poderia ser explicado pelas informacdes destas tabelas.

Na analise preliminar de componentes principais das 100 amostras
utilizadas neste estudo, foi detectada influéncia entre os dois locais de
plantio (IP e VCP) das arvores, como demonstrado na Figura 5. Para uma

anadlise mais detalhada destas diferencas, foram desenvolvidos modelos
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separadamente para as 50 arvores de cada local de plantio, que estao

apresentados nos Quadros 8 e 9.

Quadro 8: Parametros estatisticos dos modelos desenvolvidos com
serragem do DAP para o local IP.

Parametros Correlagéo RMSEP PCs
Extrativos Alcool/Tolueno 0,47 0,62 (%) 4
Lignina Klason 0,72 1,18 (%) 9
Relagao S/G 0,68 0,22 9
Densidade basica 0,55 39,1 (kg/m°) 6
Alcali efetivo 0,60 0,85 (%) 5
Rendimento depurado 0,84 1,09 (%) 5

Quadro 9: Parametros estatisticos dos modelos desenvolvidos com
serragem do DAP para o local VCP.

Parametros Correlagao RMSEP PCs
Extrativos Alcool/Tolueno 0,40 0,51 (%) 4
Lignina Klason 0,69 1,22 (%) 7
Relagéo S/G 0,69 0,27 9
Densidade basica 0,60 37,7 (kg/m®) 5
Alcali efetivo 0,64 0,93 (%) 5
Rendimento depurado 0,88 1,04 (%) 5

Para comparacgao destes dois modelos (Quadros 8 e 9), foram feitas
validagbes externas de cada modelo, utilizando as amostras do outro
modelo. Como demonstrado pelos valores de RMSEP e de correlacéo, os
modelos desenvolvidos com os dois conjuntos de 50 amostras nao
apresentaram resultados melhores que os modelos desenvolvidos com a
totalidade das 100 arvores (Quadro 5). Quando €& detectada uma clara
separacao das amostras pela analise de componentes principais, devem ser
desenvolvidos modelos para cada conjunto de amostras. Entretanto, esta
técnica ndo apresentou bons resultados neste estudo, possivelmente por
causa do numero reduzido de amostras de calibracio, aliado aos problemas

de distribuicdo e amplitude dos valores, como ja discutido anteriormente.
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4 - CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos neste estudo possibilitam as seguintes

conclusoes:

v' As amostras analisadas apresentaram, claramente, um padrdo de
distribuicao préxima a normal, e os valores maximos € minimos dos
parametros estudados demonstraram uma amplitude muito pequena,
0 que inviabilizaria o uso dos modelos de calibragdo desenvolvidos

para utilizagdo como modelo definitivo no projeto Genolyptus.

v' Foram identificados dois conjuntos distintos de dados para os dois
locais de coleta de amostras (IP e VCP), mas o desenvolvimento de
modelos especificos para cada local apresentou resultados
semelhantes aos modelos desenvolvidos para a totalidade das 100

amostras.

v' Modelos desenvolvidos com serragem de cavacos, representando a
arvore inteira, ndo apresentaram diferengas significativas em relagao

aos modelos desenvolvidos com serragem do DAP.

v" Quando foram usados os espectros obtidos com serragem no DAP
preditos no modelo desenvolvido com serragem de cavacos

representando a arvore inteira, os resultados nao foram satisfatorios.

v" Os modelos desenvolvidos foram compativeis com a literatura, porém
poucos trabalhos foram realizados com arvores plantadas no Brasil,
demonstrando a necessidade de novos estudos para melhor

compreensao do comportamento dos materiais genéticos nacionais.

v E fortemente recomendada a utilizacdo de novas amostras para o

desenvolvimento de modelos de calibragdo mais precisos a serem
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utilizados para predicdo das caracteristicas das madeiras do projeto

Genolyptus.

v Os novos modelos de calibracdo NIRS deverdo ser desenvolvidos

com serragem coletada no DAP das arvores, metodologia que se

mostrou eficiente neste estudo.

Para o desenvolvimento de modelos mais precisos, recomenda-se
realizar, primeiramente, uma selecdo de amostras, baseada nas
diferengcas entre os espectros, que deverdo ser utilizadas na
determinagdo de qualidade da madeira. Esta técnica de selegcdo de
amostras para analises tecnoldgicas de qualidade da madeira foi
também desenvolvida neste estudo, sendo apresentada no Capitulo

2 desta tese.
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CAPITULO 2: ANALISE DE UMATECNICA DE SELECAO DE
AMOSTRAS PARA O DESENVOLVIMENTO DE MODELOS DE
CALIBRACAO NIRS

RESUMO

SOUSA, Leonardo Chagas, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
Dezembro de 2008. Anélise de uma técnica de selecdo de amostras para
o desenvolvimento de modelos de calibragcdo NIRS. Orientador: José
Livio Gomide. Conselheiros: Jorge Luiz Colodette e Ricardo Marius Della
Lucia.

O estudo teve como objetivo avaliar a técnica de selegao de amostras
pelo algoritmo de Kennard-Stone para desenvolvimento de modelos de
calibracdo NIRS, minimizando o numero de amostras, mas mantendo a
precisdo dos modelos gerados. Foram utilizadas cerca de 3408 amostras de
madeiras de Eucalyptus. Os modelos de calibracdo desenvolvidos com a
totalidade das amostras para predicdao dos parametros de qualidade da
madeira apresentaram os seguintes parametros de correlagdo e RMSEP:
teor de lignina Klason (0,75 e RMSEP de 1,14%), teor de extrativos em
alcool/tolueno (0,89 com RMSEP de 0,42%) e densidade basica (0,89 e
RMSEP de 34,2 kg/m®). Utilizando o algoritmo de Kennard-Stone, foram
selecionadas 1000 amostras, e os novos modelos desenvolvidos, em termos
de correlacdo e RMSEP, apresentaram as seguintes precisdes: teor de
lignina Klason (0,86 com RMSEP de 1,01%), teor de extrativos em
alcool/tolueno (correlagdo de 0,92 e RMSEP de 0,34%) e densidade basica
(correlacdo de 0,91 e RMSEP de 32,2 kg/m®. Em seguida, foram
selecionadas 500 amostras, também pelo algoritmo de Kennard-Stone, e as
precisdes dos modelos foram: teor de lignina Klason (correlacdo de 0,87
com RMSEP de 1,07%), teor de extrativos em alcool/tolueno (correlagéo de
0,91e RMSEP de 0,36%) e densidade basica (correlagao de 0,90 e RMSEP
de 33,0 kg/m®). O nimero de amostras selecionadas para desenvolvimento
de modelos de predicdo foi decrescido ainda mais, para 200, e suas

caracteristicas foram teor de lignina Klason (correlagado de 0,85 com RMSEP
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de 1,23%), teor de extrativos em alcool/tolueno (correlacdo de 0,89 e
RMSEP de 0,40%), e o modelo desenvolvido para predicdo da densidade
basica apresentou correlacdo de 0,88 e RMSEP de 352 kg/m°. A
similaridade dos modelos demonstrou a eficiéncia da técnica de selegao de
amostras no desenvolvimento de calibragdes NIRS, possibilitando economia

de tempo e de custo das analises realizadas pelos métodos convencionais.

ABSTRACT

SOUSA, Leonardo Chagas, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
December 2008. Studies of Eucalyptus wood sample selection for
development of NIRS models. Advisor: José Livio Gomide. Committee
Members: Jorge Luiz Colodette and Ricardo Marius Della Lucia.

This study aimed to evaluate the technique of selection of
samples by Kennard-Stone algorithm for the development of NIRS calibration
models, minimizing the number of samples while keeping the accuracy of
generated models. Approximately 3408 samples of Eucalyptus woods were
used. The calibration models developed with the totality of the samples for
prediction of wood quality parameters presented the following correlation
parameters and RMSEP: Klason lignin content (0.75 and RMSEP of 1.14%),
alcohol/toluene extractives content (0.89 and RMSEP of 0.42%), basic
density (0.89 and RMSEP of 34.2 Kg/m®. Using the Kennard-Stone
algorithm, 1000 samples were selected and the new models developed, in
terms of correlation and RMSEP, presented the following precisions: Klason
lignin content (0.86 with RMSEP of 1.01%), alcohol/toluene extractives
content (correlation of 0.92 and RMSEP of 0.34%), basic density (correlation
of 0.91 and RMSEP of 32.2 Kg/m®). After that, 500 samples were selected,
also by the Kennard-Stone algorithm, and the models precisions were:
Klason lignin content (correlation of 0.87 with 1.07% RMSEP),
alcohol/toluene extractives content (correlation of 0.91 and 0.36% RMSEP),
basic density (correlation of 0.90 and 33.0 Kg/m®> RMSEP). The number of
samples selected for the development of model prediction was decreased
further to 200 samples, and NIRS models characteristics were: Klason lignin
content (correlation of 0.85 with RMSEP of 1.23%), alcohol/toluene
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extractives content (correlation of 0.89 and 0.40% RMSEP) and the model
developed for basic density prediction presented a correlation of 0.88 and
35.2 Kg/m®> RMSEP. The models similarity showed the efficiency of the
sample selection technique for development of NIRS calibrations, making it
possible to use much lower number of samples, saving time and analysis

cost if it is compared to convention al methods.
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1 - INTRODUCAO

A precisao de um modelo matematico para predizer as caracteristicas
tecnolégicas da madeira de Eucalyptus por espectroscopia no infravermelho
proximo (NIRs) depende fundamentalmente das amostras utilizadas para
geragdo do modelo e da precisdo dos métodos primarios utilizados para o
desenvolvimento das calibragbes. Estas amostras terdo que ser
representativas do universo de amostras que se pretende predizer. Deste
modo, a sele¢do das amostras que serdo utilizadas para gerar um modelo
NIRs suficientemente preciso, juntamente com a alta qualidade das analises
laboratoriais, sao fatores essenciais para uma calibracido de alta qualidade.

A técnica utilizada para selecdo de amostras foi o algoritmo de
Kennard-Stone, que se baseia na distancia euclidiana para selecionar
amostras que representem toda a variabilidade do conjunto de dados
estudado. SOUSA et al. (2007) mostraram a melhora de um modelo de
calibracdo desenvolvido para predigdo do teor de lignina Klason quando as
amostras foram submetidas a técnica de selegcao de amostras para redugao
do conjunto inicial de dados.

A utilizagao de técnicas de selecdo de amostras € importante também
para evitar analises quimicas desnecessarias, que, em muitos casos, sao
caras e morosas, de amostras que pouco contribuiriam para o aumento da

capacidade de predigao dos modelos desenvolvidos.

2 - METODOLOGIA

2.1 — Obtencéo e preparo das amostras

Para o desenvolvimento desse trabalho, foram utilizadas 3369
amostras de madeiras de Eucalyptus, em idade comercial, provenientes de
empresas nacionais de celulose, localizadas em diferentes regides
geograficas do Brasil. Estas amostras fazem parte do banco de dados e
arquivo de amostras do Laboratério de Celulose e Papel da Universidade

Federal de Vigosa (LCP/UFV). As amostras apresentam grande variabilidade
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de materiais genéticos e locais de coleta, sendo oriundas de varias regides
geograficas do Brasil, contemplando varias caracteristicas edafoclimaticas.
Esta variabilidade € de grande importancia para a constru¢édo de modelos de
calibragdo NIRS que representem a grande variabilidade dos plantios
florestais nacionais de Eucalyptus. Os parametros de qualidade da madeira
avaliados nesse estudo foram a densidade basica, o teor de lignina Klason,
abrangendo as fragdes insoluvel e soluvel em acido, e os extrativos soluveis
em alcool/tolueno.

As amostras de madeiras de eucalipto utilizadas neste estudo foram
obtidas de trés arvores, para cada clone, que apresentavam DAP e alturas
correspondentes as médias do povoamento. Destas arvores, foram
retirados toretes de 30 cm de comprimento obtidos a 0, 25, 50, 75 e 100%
da altura comercial do tronco. Como altura comercial, foi considerado todo o
tronco até a altura correspondente ao didametro de 6 cm. Os toretes foram
transformados em cavacos por meio de um picador de laboratdrio, dotado
de 2 peneiras classificadoras com aberturas de 39x39 mm e 6x6 mm. Os
cavacos foram reclassificados em peneira com abertura de 16 mm e, em
seguida, foi realizada uma classificagdo manual para eliminar pedagos de
casca, cavacos com defeitos de corte e madeira com ndés. Depois de
selecionados, os cavacos foram secados ao ar e armazenados em sacos de
polietileno para uniformizagéo e conservacgao do teor de umidade.

A amostragem dos cavacos para determinagdo da densidade basica,
producao de serragem e analises quimica foi realizada pela técnica de
quarteamento.

Uma amostra dos cavacos de cada arvore foi transformada em
serragem, utilizando-se moinho Wiley, e classificada em peneiras de 40 e
60 meshes. Parte da serragem 40/60 meshes foi utilizada para as analises
quimicas laboratoriais e outra parte foi moida em moinho tipo ciclone que
possibilita a obtencdo de serragem com baixa granulometria (passou por
uma peneira de 100 meshes), resultando em material mais homogéneo. A
Figura 1 mostra o moinho ciclone que faz a moagem pela fricgdo, por
corrente de ar, da madeira na parede da camera do moinho, que é revestida

por uma lixa.
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As serragens produzidas pelo moinho ciclone foram acondicionadas
em sala com temperatura e umidade relativa constantes, aproximadamente
25°C e 50%. Somente apos o acondicionamento das serragens, € que foram

obtidos seus espectros NIRS.

=4

Figura 1: Moinho ciclone utilizado no preparo de amostras.

2.2 — Determinacdo da densidade basica e analises quimicas da
madeira.

A densidade basica das madeiras foi determinada conforme
especificado pela Associagao Brasileira de Normas Técnicas (NBR 11941), e
as normas utilizadas para as analises quimicas das madeiras estao descritas

no Quadro 1.

Quadro 1: Metodologias para analises quimicas de madeira

Analises Metodologia
Teor de lignina Klason Gomide e Demuner (1986)
Teor de extrativo soltvel em alcool/tolueno TAPPI Standard T264 om-82

2.3 — Obtencé&o de espectros NIRS

As 3408 amostras de cavacos foram moidas primeiramente em moinho

Wiley e, em seguida, em moinho tipo ciclone, para obtencdo de
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granulometria mais fina e, consequentemente, mais homogénea. Os
espectros NIRS foram coletados em espectrofotdmetro NirSystem-5000 da
FOSS, utilizando as serragens preparadas no moinho ciclone.

Para cada tipo de serragem, foram utilizadas duas amostras para
obtencao dos espectros NIRs, portanto, o espectro utilizado representava a
média das duas amostras. Os espectros NIRS foram obtidos em
comprimentos de onda variando de 1100 a 2500 nm, com resolu¢ao de 2nm,
totalizando 700 variaveis por amostra. O espectrofotometro NirSystem-5000
faz a varredura da amostra 64 vezes, e o espectro gerado representa a
média destas 64 leituras. Como foram utilizadas duas amostras para cada
tipo de serragem, o espectro meédio obtido representava 128 leituras.

Apés as andlises laboratoriais de caracterizagdo tecnolégica das
madeiras e da aquisicdo dos espectros NIRS, foram desenvolvidos modelos
de calibragao para estas caracteristicas.

Este estudo consistiu, basicamente, em desenvolver modelos de
calibragdo do NIRS utilizando os espectros de todas as amostras (3369
amostras) e compara-los com modelos desenvolvidos com menor numero de
amostras selecionadas por uma técnica de analise da totalidade dos
espectros. A grande vantagem desta técnica, se comprovada
suficientemente precisa, seria a obtencdo dos espectros de todas as
amostras (relativamente rapida e simples), e as andlises laboratoriais (que
demandam longo tempo e sao dispendiosas) seriam feitas para apenas
algumas amostras.

Utilizando a totalidade dos espectros (3369 espectros), foram
desenvolvidos modelos de calibracdo, com o auxilio do software
Unscrambler 9.6®, para densidade basica, teor de extrativos em
alcool/tolueno e lignina total. Numa segunda etapa, foram gerados novos
modelos para as mesmas caracteristicas de qualidade da madeira, mas com
menor numero de amostras selecionadas pela técnica de selecdo de

amostras descrita neste estudo.
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2.4 - Selecao das calibracdes

Os modelos calibrados para predicao adotaram os seguintes critérios
de seleg&o: coeficiente de correlacdo do modelo na validagédo cruzada (R)

dado pela formula:

n(IXy) = (X)(2y)
[(HEX - (2x) ) (n,fyz_ (‘l—yf)]f/z

o erro padrdo médio da predicdo (RMSEP) dado pela férmula:

RMSEP = \/Z -1(yr']

em que y é o valor conhecido, y’ € o valor calculado e n € o numero de

amostras.

O RMSEP mede a eficiéncia do modelo de calibragao na predicéo da
propriedade de interesse em um lote de amostras desconhecidas, diferentes
das amostras que compdem o lote de calibracio.

Segundo WILLIAMS et al. (1993), o RPD fornece uma base de
padronizagcao do erro padrdo da predicao e torna possivel a comparagao
entre modelos de calibragbes de diferentes propriedades. Estatisticamente
representa o valor da relacdo entre o desvio padrao dos valores da
propriedade analisada pelo método convencional (SD) e o erro padréo da
validacao cruzada (SEP).

SCHIMLECK (2004), para selecdo de arvores em programas de
melhoramento, considera suficiente um RPD de 2,5 para utilizagdes no
campo das ciéncias florestais, SCHIMLECK et al. (2003) afirmam que um
RPD maior que 1,5 é considerado satisfatério para leituras e predicboes

preliminares (screenings).
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O Quadro 2 mostra a amplitude de variagdo das caracteristicas de
qualidade das madeiras utilizadas para calibracao NIRS, e o Quadro 3, a

amplitude de variacdo das 100 amostras utilizadas para validagao externa.

Quadro 2: Caracteristicas das madeiras das 3369 arvores utilizadas.

Parametros Lignina Total Densidade basica ~ Extrativos
(%) (kg/m°) Alcool/tolueno (%)
Média 27,4 461,9 2,0
Maximo 33,8 696,0 7,8
Minimo 21,4 330,0 0,6
CV (%) 5,7 8,8 48,0

Quadro 3: Caracteristicas das 100 madeiras utilizadas na validagéo externa.

Parametros Lignina Total Densidade basica ~ Extrativos
(%) (kg/m®) Alcool/tolueno (%)
Média 27,3 468,7 1,9
Maximo 33,4 685,3 7,6
Minimo 21,7 338,4 0,7
CV (%) 7,2 10,1 46,5

Como observado no Quadro 2, os parametros avaliados
apresentaram grande diferenga entre os valores maximos e minimos, o que
permite o desenvolvimento de modelos de calibragdo com alta capacidade
de predigdo, que cubram toda a faixa de variabilidade encontrada nos
parametros estudados. No Quadro 3, pode ser observado que os dados
usados na validagao externa apresentavam ampla amplitude de variagao,
fazendo com que os modelos desenvolvidos pudessem ser validados em
toda sua faixa de cobertura. As Figuras 1, 2 e 3  apresentam o0s
histogramas de distribuicdo dos parametros avaliados com todas as

amostras utilizadas.
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Figura 1: Histograma da distribuigdo dos resultados de densidade basica.
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Figura 2: Histograma da distribuigcdo dos resultados dos teores de extrativos
soluveis em alcool/tolueno.

Histogram Flof

o
=

100

an

el v by by

D —

T T T
30 3z 24

Figura 3 Histog;ama da distribuicdo dos teores de Iig‘nina Klason.
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Os histogramas mostram claramente que para todos os paréametros

estudados a concentragdo de amostras em torno da média foi muito grande,
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ou seja, houve ocorréncia de muitos valores redundantes em torno da
meédia. Isso indica que, para o desenvolvimento de modelos de predigao,
muitas amostras poderiam ser descartadas, e o modelo desenvolvido
apresentaria precisdao semelhante. O menor numero de amostras
importantes para desenvolvimento dos modelos possibilitaria economizar
grande quantidade de analises quimicas, que sdo caras e demoradas.

Este estudo consistiu em testar uma técnica de selegcao de amostras,
baseada na distancia euclidiana entre os espectros, utilizar apenas estas
amostras selecionadas para desenvolver modelo de predi¢cdo e analisar se
este modelo apresentava a mesma precisdo que o gerado com todas as
amostras.

O Quadro 4 mostra os parametros estatisticos dos modelos gerados
para as trés caracteristicas de qualidade da madeira, utilizando todas as

amostras.

Quadro 4: Parametros estatisticos nos modelos de calibragcdo desenvolvidos
com todas as amostras

Parametros N° Amostras  Correlacao RMSECV RMSEP PCs RPD
Extrativos 3369 0,89 0,38 (%) 0.42 (%) 9 3,4

Lignina 3369 0,75 1.00 (%) 1.14 (%) 9 3,7
Densidade 3306 0,89 29.3 Kg/m®>  34.2 Kg/m® 9 3,5

Como pode ser observado no Quadro 4, os modelos de calibragéo
desenvolvidos com todas as amostras disponiveis apresentaram boa
correlagdo, com baixo RMSEP e bom RPD, indicando que estes modelos
podem ser utilizados para predicdo das amostras de madeira provenientes
de varias regides do Brasil.

O modelo desenvolvido para o teor de lignina Klason foi o que
apresentou o menor coeficiente de correlagdo, quando comparado aos
outros modelos. Isso ndo é relatado frequentemente na literatura, pois, entre
os parametros de qualidade da madeira, o teor de lignina € um dos que
apresentam melhores resultados nos modelos de predicdo. Entretanto,
SCHIMLECK et al. (2005), estudando madeiras de Eucalyptus globulus

plantadas no Brasil, encontraram coeficientes de determinacao de 0,77 para

74



o teor de lignina Klason, resultado um pouco melhor que o do modelo
desenvolvido neste estudo. Uma possivel explicagdo € que para o
desenvolvimento do modelo de predicdo deste estudo foram utilizados
teores de lignina que poderiam ser considerados “outliers”, uma vez que
eram valores extremos, mas que nao foram retirados para possibilitar
comparagao com o modelo das amostras selecionadas.

O algoritmo de Kennard-Stone foi a técnica de sele¢cdo de variaveis
escolhida para selecionar amostras com o objetivo de minimizar o conjunto
de dados iniciais mantendo a precisdo dos modelos. A selecao de variaveis
foi realizada em trés etapas. Na primeira etapa, foram selecionadas 1000
amostras e desenvolvidos modelos de calibracido para as trés caracteristicas
de qualidade da madeira mostradas no Quadro 5; numa segunda etapa,
foram selecionadas 500 amostras e novamente trés modelos de calibracao
foram desenvolvidos; e, finalmente, na ultima etapa, foram selecionadas 200
amostras e repetidas as analises. Para todos os modelos gerados, foram

utilizadas as amostras descritas no Quadro 3 para as validagdes externas.

Quadro 5: Parametros estatisticos dos modelos de calibracdo desenvolvidos
com 1000 amostras selecionadas pelo algoritmo de Kennard-Stone.

Parametros Correlagao RMSECV RMSEP PCs RPD
Extrativos 0,92 0,32 (%) 0,34 (%) 6 3,7
Lignina 0,86 0,84 (%) 1,01 (%) 5 3,5
Densidade 0,91 28,1 Kg/m®* 32,2 Kg/m® 6 3,6

Como pode ser observado no Quadro 5, os resultados obtidos foram
melhores que os obtidos com a totalidade das amostras disponiveis. E
importante destacar que os numeros de componentes principais dos
modelos de 1000 amostras foram menores que os dos modelos completos.
Um fator de grande importancia nas técnicas de selegdo de amostras é que
devem ser retirados os outliers detectados na analise de componentes
principais. Essa remocgao € importante pois o algoritmo € baseado em
distdncias e se essas amostras apresentarem grandes distancias e nao
forem removidas, elas serdo as primeiras a serem selecionadas,

prejudicando a eficiéncia da técnica de selegao.
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O Quadro 6 mostra os valores estatisticos dos modelos de predigao

desenvolvidos com 500 amostras selecionadas.

Quadro 6: Parametros estatisticos dos modelos de calibragado desenvolvidos
com 500 amostras selecionadas pelo algoritmo de Kennard-Stone.

Parametros Correlacao RMSECV RMSEP PCs RPD
Extrativos 0,91 0,30 (%) 0,36 (%) 6 3,4
Lignina 0,87 0,81 (%) 1,07 (%) 5 3,2
Densidade 0,90 28,1 Kg/m® 33,0 kg/m® 6 3,4

O Quadro 6 demonstra, também, a eficiéncia da selecdo de amostras
mesmo quando o numero de amostras selecionadas foi de apenas cerca de
15% do total de amostras iniciais. Valores de correlagcdes proximos de 90%
foram também encontrados por SCHIMLECK et al. (2006) para densidade
basica, em madeiras de Eucalyptus globulus. Os erros de predi¢gao dos
modelos desenvolvidos, apesar de relativamente altos, podem ser
considerados aceitaveis, pois se aproximam dos erros de repetibilidade e
reprodutibilidade, caracteristicos dos laboratérios de tecnologia de madeira
no Brasil. O Quadro 7 mostra as estatisticas dos modelos de predigcéao

quando foram selecionadas 200 amostras.

Quadro 7: Parametros estatisticos dos modelos de calibragcdo desenvolvidos
com 200 amostras selecionadas pelo algoritmo de Kennard-Stone.

Correlacao RMSECV RMSEP PCs RPD
Extrativos 0,89 0,31 (%) 0,40 (%) 5 3,1
Lignina 0,85 0,90 (%) 1,23(%) 5 3,0
Densidade 0,88 31,1 Kg/m® 35,2 kg/m® 5 3,2

O Quadro 7 mostra que as correlagbes e os erros de validagao
cruzada e externa dos modelos desenvolvidos com 200 amostras foram
ligeiramente inferiores aos obtidos com 500 amostras. Mesmo ligeiramente
inferiores, estes modelos podem ser considerados satisfatérios para
predicdo das caracteristicas de qualidade da madeira. A grande vantagem
destes modelos é que eles foram gerados com apenas 5% do conjunto total

de amostras disponiveis (3609 amostras), demonstrando que a
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representatividade das amostras € mais importante que um elevado numero
de amostras.

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que a técnica de
selecao de amostras € de fundamental importancia, pois possibilita reduzir
drasticamente o numero de analises realizadas em laboratorio para
desenvolvimento de calibracbes NIRS, sem perda de precisdo e cobrindo
toda a variabilidade encontrada no conjunto de dados a ser avaliado.

Nesse trabalho, também foram desenvolvidos modelos de calibracéo
para o trés parametros avaliados, utilizando apenas 100 amostras
selecionadas. Os resultados encontrados para este baixo numero de
amostras nao foram satisfatorios, provavelmente devido a grande
variabilidade da totalidade dos dados, o0 que requer um numero minimo de
amostras acima de 100 para que os modelos de calibragdo desenvolvidos

sejam representativos dessa variabilidade do conjunto de dados.

4 - CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados deste trabalho permitem as seguintes conclusoes:

v" O elevado numero de dados avaliados apresentava grande
variabilidade dos parametros de qualidade, o que possibilitou a
aplicagao do algoritmo de Kennard-Stone para explorar o potencial de

selecao desta técnica.

v Os modelos de calibragdo desenvolvidos com todo o conjunto de
amostras apresentaram boas correlagdes, baixos erros de predicdo
na validagado cruzada e na validacdo externa, além de alto RPD,
demonstrando que os modelos podem ser utilizados na predicéo de

novas amostras.

v" Os modelos desenvolvidos com todo o conjunto de amostras (3369
amostras) e os desenvolvidos com 1000, 500, e 200 amostras nao

apresentaram diferencas significativas, tendo todos os modelos
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apresentado boas correlagdes, baixos RMSEP e RMESECV e alto
RPD, demonstrando a eficiéncia do algoritmo de Kennard-Stone na

selecao de amostras.

v A selecdo de amostras pelo algoritmo de Kennard-Stone foi de
fundamental importdncia no desenvolvimento de modelos de
calibragao NIRS, pois demonstrou ser possivel reduzir grandemente o
numero de amostras sem prejudicar a precisdo dos modelos, o que
pode proporcionar grande economia de tempo e custos na

determinagao das caracteristicas tecnologicas das amostras.
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CAPITULO 3: ANALISE DE METODOS DE AMOSTRAGEM
PARA DESENVOLVIMENTO DE MODELOS DE CALIBRACAO
DO NIRS PARA PREDICAO DE CARACTERISTICAS DA
MADEIRA.

RESUMO

SOUSA, Leonardo Chagas, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
Dezembro de 2008. Anélise de métodos de amostragem para
desenvolvimento de modelos de calibracdo NIRs para predicdo de
caracteristicas da madeira. Orientador: José Livio Gomide. Conselheiros:
Jorge Luiz Colodette e Ricardo Marius Della Lucia.

O estudo teve como objetivo a analise de técnicas de amostragem no
desenvolvimento de modelos de calibragdo NIRS para madeira de
Eucalyptus. Foram coletadas amostras de serragem, com furadeira, no DAP
e em diferentes alturas da arvore, e produzidas serragens com cavacos
obtidos de diferentes alturas da arvore. Os resultados obtidos mostraram a
necessidade de padronizagdo da técnica de amostragem, pois espectros
obtidos de amostras coletadas pelas diferentes metodologias apresentaram
grandes diferencas quando analisados pela técnica de componentes
principais (PCA). Nesse estudo foi também demonstrado que um mesmo
material genético, com a mesma idade, apresentou grandes diferengas nos
espectros NIRS, quando avaliado em locais com diferentes caracteristicas
de solo, clima e pluviosidade. Diferentes materiais genéticos plantados em
um mesmo local mostraram, claramente, a influéncia de espécies,
procedéncias e clones nos seus espectros NIRS. Estes resultados
demonstraram a necessidade de estratificagdo da amostragem para o
desenvolvimento de modelos NIRS suficientemente precisos para predicéo
dos diferentes materiais genéticos da empresa florestal. Outra importante
variavel analisada foi a influéncia da idade das arvores nos espectros NIRS.
Para isso, foram analisadas amostras de um mesmo material genético,
plantado no mesmo local, aos 3 e aos 7 anos de idade. Os resultados
mostraram que a diferenga de idade tem grande influéncia nos espetros

NIRs e que modelos desenvolvidos para arvores de 3 anos podem
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apresentar baixa capacidade de predigao para arvores em idade comercial

e vice-versa.

ABSTRACT

SOUSA, Leonardo Chagas, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
December 2008. Importance of Eucalyptus Wood Sampling, for
Development NIRS Calibration Models. Advisor: José Livio Gomide.
Committee Members: Jorge Luiz Colodette and Ricardo Marius Della Lucia.

The objective of this study was to analyze Eucalyptus wood sampling
techniques for development of NIRS calibration models NIRS for Eucalyptus
wood. Sawdust samples were collected with a drill and also produced using
wood chips obtained from different tree heights. Results obtained showed the
necessity of sampling technique standardization, since spectra obtained from
samples collected by the different methodologies presented great differences
when analyzed by the Principal Components Analysis (PCA) technique. It
was also shown that the same genetic material, with the same age,
presented great differences in the NIRS spectra when evaluated at different
sites having different soil, climate and raining characteristics. Different
genetic materials planted in the same site clearly showed the influence of
species, origin and clones in their NIRS spectra. These results showed the
necessity of sampling stratification for development of NIRS models
sufficiently precise for prediction of different genetic materials of a forest
company. Another important variable that was analyzed was the influence of
trees age on NIRS spectra. For this, samples of the same genetic material,
planted in the same site, were analyzed at 3 and 7 years of age. The results
showed that tree age has a great influence on NIRS spectra and that models
developed for 3-year-old trees may present low prediction capacity if used for

trees at commercial age and vice versa.
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1 - INTRODUCAO

A qualidade e a precisdo de modelos matematicos desenvolvidos para
calibragdo NIRs para Eucalyptus sao fortemente influenciadas pela
amostragem das madeiras utilizadas. Inumeras sao as variaveis que podem
afetar a precisdo dos modelos de calibragdo como consequéncia da
representatividade da amostragem para descrever a madeira de Eucalyptus.
Para o desenvolvimento deste trabalho, foram selecionadas algumas
técnicas de amostragem para predizer a qualidade da madeira. As técnicas
analisadas foram a obtengdo de serragem na altura do DAP, obtencdo de
serragem em diferentes alturas do tronco, uso de serragem proveniente de
cavacos obtidos em diferentes alturas do tronco e obtengao de serragem do
mesmo clone localizado em diferentes locais.

A utilizacéo de furadeira movida a bateria elétrica, dotada de broca de
perfuragdo, geralmente com 5 mm de didmetro, tem sido a técnica
normalmente empregada no Brasil pelas empresas florestais. As grandes
vantagens desta técnica sdo o baixo custo, a alta produtividade (cerca de
100 arvores homem/dia), ser uma amostragem nao destrutiva da arvore,
além da facilidade de processamento da serragem produzida pela broca. A

Figura 1 ilustra esta metodologia de coleta de amostras.

Figura 1: Coleta de amostras no DAP utilizando uma furadeira a bateria.
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2 - METODOLOGIA

2.1 — Obtencéo e preparo das amostras

Nesse estudo, foram utilizadas 84 arvores de clones de Eucalyptus e
para cada arvore, trés técnicas de amostragem: serragem obtida com
furadeira na altura do DAP, serragens obtidas com furadeira em diferentes
alturas do tronco (0, 25, 50, 75 e 100% da altura comercial) e serragens
provenientes de cavacos coletados também a 0, 25, 50, 75 e 100% da
altura do tronco.

Paralelamente a esse estudo, 4 arvores de 6 diferentes clones de
Eucalyptus foram coletadas em 5 locais diferenciados, totalizando 120
arvores, com o objetivo de avaliar o efeito de diferentes locais e diferentes
materiais genéticos nos espectros NIRS. Estas arvores foram amostradas
pela coleta de serragem na altura do DAP, utilizando furadeira a bateria.

Uma amostra dos cavacos de cada arvore foi transformada em

serragem, utilizando-se moinho Wiley, e classificada em peneiras de 40 e 60
meshes. Parte da serragem 40/60 meshes foi utilizada para as analises
quimicas laboratoriais e outra parte foi moida em moinho tipo ciclone que
possibilita a obtengcédo de serragem com baixa granulometria (que passou por
uma peneira de 100 meshes), resultando em material mais homogéneo.
Todas as amostras de serragens obtidas com furadeira foram moidas
em moinho ciclone e, do mesmo modo que as obtidas dos cavacos, elas
foram acondicionadas em sala com temperatura e umidade relativa
constantes, aproximadamente 25°C e 50%. Somente apoés

acondicionamento das serragens, € que foram obtidos seus espectros NIRS.

2.2 — Obtencéo de espectros NIRS

Os espectros NIRS foram coletados em espectrofotdmetro NirSystem-
5000 da FOSS, utilizando as serragens do moinho ciclone. Para cada tipo de

serragem, foram utilizadas duas amostras para obtengdo do espectro NIR,
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portanto, o espectro obtido representava a média das duas amostras. Os
espectros NIRS foram obtidos em comprimentos de onda variando de 1100
a 2500 nm, com resolugao de 2 nm, totalizando 700 variaveis por amostra. O
espectrofotdbmetro NirSystem-5000 faz a varredura da amostra 64 vezes, e
0 espectro gerado representa a média destas 64 leituras. Como foram
utilizadas duas amostras para cada tipo de serragem, o espectro médio
obtido representava 128 leituras.

Apds as analises laboratoriais de caracterizagdo tecnoldgica das
madeiras e da aquisicdo dos espectros NIRS, foram desenvolvidos modelos
de calibragao densidade basica, teor de lignina e teor de extrativos.

Este estudo consistiu, basicamente, em desenvolver modelos de
calibragdo do NIRS utilizando os espectros das diferentes técnicas de
amostragem e fazer analises comparativas dos diferentes modelos. Para
desenvolvimento dos modelos de calibragao, foi utilizado o software The

Unscrambler 9.6°.

3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Efeito da posicao de coleta das amostras na arvore

Um fator de grande importancia nas analises por Espectroscopia no
Infra-Vermelho Préximo (NIRS) é a metodologia de obtencdo das amostras
na arvore. Neste estudo, foram utilizadas as seguintes técnicas para
obtengdo das amostras utilizadas para geragdo de modelos matematicos
NIRS:

1) serragem obtida com furadeira na altura do DAP;
2) serragem obtida com furadeira em toretes coletados a 0, 25, 50, 75 e

1005 da altura da arvore; e

3) serragem obtida de cavacos produzidos com os toretes coletados a 0,

25,50, 75 e 100% da altura comercial da arvore.
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Para cada tipo de serragem utilizada, foram obtidos os respectivos espectros
NIRS e na Figura 2 é mostrado o grafico de “Scores” da analise de
Componentes Principais destes trés materiais.

. ke,

T T T T
A7 i) 02 0 [

Figura 2: Scores dos espectros NIRS obtidos com diferentes técnicas de
amostragem na mesma arvore.

Como ser observado na Figura 2, os espectros adquiridos com os
diferentes tipos de serragem apresentaram grandes diferengas pela Analise
de Componentes Principais (PCA). Estes resultados demonstram que é de
fundamental importancia estabelecer sempre a mesma metodologia de
coleta de amostras para estudos de predi¢cao de qualidade da madeira pela
técnica NIRS. Os resultados obtidos comprovaram claramente que amostras
coletadas na arvore por uma determinada metodologia ndo podem ter suas
qualidades preditas por modelos gerados com amostras coletadas utilizando
outra metodologia. A explicagdo para estas diferengas de espectros € a
variabilidade da constituicdo quimica da madeira nas diferentes alturas da
arvore, como demonstrado por SOUSA (2004) em estudo de NIRS com
madeiras de Eucalyptus. Um dos fatores da variabilidade da madeira em
diferentes alturas da arvore é a propor¢cado entre cerne e alburno, que ira
afetar o teor de extrativos, importante caracteristica de qualidade da madeira

para producao de celulose.
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3.2 - Efeito das caracteristicas genotipicas e fenotipicas

Além da posig¢ao de coleta das amostras na arvore, outro fator muito
importante que deve ser considerado no desenvolvimento de modelos NIRS
€ a regiao geografica onde as amostras foram coletadas. As caracteristicas
dos locais de plantio (caracteristicas edafoclimaticas) tém influéncia decisiva
na qualidade da madeira e, consequentemente, no seu espectro NIRs. Por
isso, conhecer a influéncia que diferentes ambientes geograficos exercem na
qualidade da madeira favorece o desenvolvimento de modelos de calibragao
mais robustos e confiaveis, aumentando muito a precisdo dos modelos para
predicao de qualidade da madeira.

As amostras utilizadas nesse estudo foram coletadas em trés
diferentes localidades no Estado de Minas Gerais - Cocais, Guanhaes e
Ipaba — em plantagdes pertencentes a Celulose Nipo Brasileira. Estas
localidades apresentam diferentes caracteristicas de solo, relevo,
temperatura e pluviosidade, fatores que afetam significativamente
parametros de qualidade da madeira, como densidade basica e constituicao
quimica. A Figura 3 mostra o grafico de “scores” da analise de componentes
principais feita para os espetros coletados com materiais genéticos

idénticos, mas plantados em diferentes locais.
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Figura 3: Grafico de scores dos espectros de madeiras de trés diferentes
locais.
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Como pode ser observado na Figura 3, materiais genéticos
semelhantes, mas plantados em locais diferenciados, apresentaram grandes
diferencas nos espectros NIRS e, consequentemente, no grafico de seus
scores. Estes resultados demonstram que modelos desenvolvidos com
amostras coletadas em apenas um local ndo tém capacidade de predigao
para outros locais da empresa. Em outras palavras, para o desenvolvimento
de modelos de calibragao robustos e precisos € de fundamental importancia
a coleta de amostras nas diferentes regides da empresa. Apds a obtengao
de espectros NIRS das amostras de diferentes regides, deve ser feita uma
avaliagcao para verificar a possibilidade de desenvolvimento de um modelo
unico de predicdo para as diferentes regides, ou se sera necessario o
desenvolvimento de modelos especificos para cada regido.

Para comprovar essa influéncia de diferentes locais nos espectros
NIRS, outro estudo semelhante foi desenvolvido na V&M Florestal (Vallourec
e Mannesmann Florestal). A Figura 4 mostra o grafico de scores dos

espectros coletados em trés diferentes regides desta empresa.
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Figura 4: Grafico de cores dos espetros coletados para trés diferentes locais
da V&M.

Como demonstrado na Figura 4, ndo houve distingdo entre os
espectros coletados nas regides de Montes Claros (MOC) e Jo&o Pinheiro
(JP). Esta semelhanca dos espectros se deve ao fato de as duas regides

apresentarem caracteristicas geograficas bastante semelhantes,
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proporcionando o desenvolvimento de arvores com madeiras de qualidades
similares e, consequentemente, com espectros NIRS agrupados no grafico
de scores.

E de conhecimento geral no setor florestal brasileiro que diferentes
espécies de Eucalyptus e diferentes clones de uma mesma espécie podem
apresentar grandes diferengas de qualidade da madeira. Para verificar se
possiveis diferengcas poderiam ser detectadas por espectros NIRS, foram
obtidos espectros de 5 materiais genéticos diferentes de Eucalyptus,
representados por 5 clones. A Figura 5 mostra as diferencas detectadas, no
grafico de scores, entre os 5 materiais genéticos diferentes de Eucalyptus,

codificados pelas letras A, B, C, D e E.
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Figura 5: Grafico de scores dos espetros de 5 materiais genéticos diferentes,
representados pelas letras A,B,C,D e E.

Como pode ser observado na Figura 5, os cinco clones apresentaram
tendéncia a se agrupar, sendo que o clone A se destacou dos demais.
Ainda na Figura 5, é possivel identificar clones que apresentaram
caracteristicas semelhantes, demonstrando que a analise de componentes
principais de espectroscopia NIRS pode ser utilizada para agrupamento ou
separacao de materiais semelhantes ou mesmo para identificagdo de

clones.
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O estudo dos efeitos de local e de material genético também foi feito
por regressao de minimos quadrados parciais (PLS) para o desenvolvimento
de modelo para predicdo da densidade basica da madeira. As Figuras 6a e
6b mostram o grafico de scores para dois materiais genéticos diferentes,
plantados em 4 diferentes regides, numa regressdo por minimos quadrados

parciais desenvolvida para predicdo da densidade basica da madeira.
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Figura 6a: Grafico de scores da regressdo por minimos quadrados parciais
para espectros coletados do mesmo material genético (A) plantado em 4
localidades diferentes.
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Figura 6b: Grafico de cores da regressdo por minimos quadrados parciais
para espetros coletados do mesmo material genético (B) plantado em 4
localidades diferentes.
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As Figuras 6a e 6b mostram que, quando é analisada determinada
caracteristica, neste estudo, a densidade basica, o efeito de local também
pode ser bem pronunciado. Estes resultados demonstram que modelos
desenvolvidos para determinado local poderdo na&o ser indicados para
predicdo de amostras provenientes de locais diferentes. As Figuras 7a e 7b
mostram o grafico de scores de uma regressdo por minimos quadrados
parciais da densidade basica das madeiras de diferentes materiais plantados

no mesmo local.
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Figura 7a: Grafico de scores da regressao por minimos quadrados parciais,
da densidade basica da madeira, desenvolvida com espetros de diferentes
materiais genéticos plantados num mesmo local (A).
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Figura 7b: Grafico de scores da regressao por minimos quadrados parciais,
da densidade basica da madeira, desenvolvida com espetros de diferentes
materiais genéticos plantados num mesmo local (B).

As Figuras 7a e 7b demonstram que a tendéncia de agrupamento de
alguns materiais genéticos ocorre nos scores da regressado para densidade
basica. Isso confirma a possibilidade de identificacdo ou de classificacdo de
clones, por exemplo, por faixa de densidade basica ou de outro paradmetro
que apresente comportamento semelhante. Estas figuras demonstram,
também, que, na selecdo de amostras para calibracdo do NIRS, é
indispensavel analisar a viabilidade de utilizacdo de diferentes materiais
genéticos para calibracdo NIRS. Modelos desenvolvidos para materiais
genéticos com caracteristicas restritas ndo devem ser utilizados para
predicdo de outros materiais genéticos que apresentem diferengas

significantes nos parametros de qualidade avaliados.

3.3 - Efeito idade na calibragcéo NIRS

As caracteristicas de qualidade da madeira sado fortemente
influenciadas pela idade da arvore. Por exemplo, a densidade basica da
madeira aos 3 anos de idade é significativamente inferior a da arvore aos 7
anos, que é a idade comercial de abate da floresta de eucaliptos no Brasil. A
Figura 8 mostra a diferenga entre os espectros coletados num mesmo

material genético aos 3 e aos 7 anos de idade.
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Figura 8: Grafico de scores da Analise de Componentes Principais (PCA)
dos espectros coletados aos 3 e aos 7 anos de idade em um mesmo
material genético.

Como é demonstrado na Figura 8, ocorreu nitida separagcéo dos
espectros NIRS das amostras correspondentes aos 3 e 7 anos de idade.
Estas diferengcas podem ser explicadas pelas variagcbes que ocorrem nos
constituintes quimicos da madeira com a evolugdo da idade da arvore.
Assim, modelo de calibracdo NIRS desenvolvido com amostras de madeira
aos 3 anos de idade nao deve ser utilizado para predicdo de amostras com 7

anos e vice-versa.

4 — CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados das analises realizadas neste estudo permitem concluir que:

v' A posigdo de amostragem na arvore é de fundamental importancia
para o desenvolvimento de modelos de calibragao NIRS, uma vez que
diferentes técnicas de amostragem apresentam grandes diferengas
nos espectros. E necessario o estabelecimento de uma metodologia
padronizada de coleta de amostras que nao deve ser modificada ao
longo dos anos, uma vez que modificagbes poderdo invalidar os

dados gerados antes das mudangas.

v' Materiais genéticos e locais diferenciados resultam em grandes
variagbes nos espectros NIRS e devem ser considerados na
metodologia de coletas das amostras para desenvolvimento de
calibracdes NIRS. Modelos desenvolvidos para determinado material
genético em local especifico poderao nao apresentar precisao
suficiente para predicdo das caracteristicas tecnoldgicas de outros

materiais genéticos localizados em regides diferentes.

v' A idade da madeira constitui fator de grande importancia no

desenvolvimento de modelos de calibragdo NIRS. Modelos
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desenvolvidos para madeira de eucalipto com cerca de 3 anos de
idade, normalmente utilizada na avaliagdo precoce dos testes de
melhoramento, ndo deveréao ser utilizados para predigao de individuos

em idade comercial.

v' Varios modelos de calibracdo NIRS podem ser necessarios para
contemplar toda a variagdo encontrada numa empresa florestal.
Entretanto, é perfeitamente viavel o desenvolvimento de apenas um
modelo de calibragdo para a predicdo de grande variabilidade de
materiais genéticos, em diferentes idades, plantados em diferentes
locais, desde que toda a variabilidade existente seja incluida no

modelo de calibragdo desenvolvido.

92



4 - Referéncias Bibliograficas

ALBUQUERQUE, M.C.J. Indicacdo para o emprego de dezesseis
espécies de eucalipto na construcdo civil. Sdo Carlos:USP, 1991. 134p.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Civil — Escola de Engenharia de Séo
Carlos) Universidade de S&o Paulo, 1991.

ALFONSO, V.A. Caracterizagdo anatomica do lenho e da casca das
principais espécies de Eucalyptus L'Hérit cultivados no Brasil. Séo
Paulo: USP, 1987. 188p. Tese (Doutorado, Instituto de Biociéncias)
Universidade de S&o Paulo, 1987.

AMIDON, T. E. Effect of the wood properties of hardwoods on kraft paper
properties. Tappi 64(3): 123- 126.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS-ABNT. Rio de
Janeiro. Norma NBR n° 11941. Marc¢o 2003.

BARRICHELO, et al. Densidade Basica e Caracteristicas das Fibras de
Madeira de Eucalyptus grandis. In:. CONGRESSO ANUAL DA ABTCP, 3.
Anais ... Sdo Paulo: ABTCP, 1983. P. 113— 125.

BARRICHELO, L. E. G. e BRITO. Variabilidade Longitudinal e Radial da
Madeira de Eucalyptus grandis. In. CONGRESSO ANUAL DA ABTCP, 17.
Anais ... Sdo Paulo: ABTCP, 1984. P. 403 — 4009.

BIRKETT, M.D & GAMBINO, M.J.T. Estimation of kappa number with near-
infrared spectroscopy. Tappi 72(9):193-197. 1989.

BRASIL et al. Variacdo da densidade basica nas secgdes transversais do
caule da base do tronco para a copa de eucalipto. IPEF 15(12):73-82, 1977.

93



CARNEIRO, et al. Caracterizagdo da Variabilidade Longitudinal da Arvore
Visando a Producéo de Celulose. In: CONGRESSO ANUAL DA ABTCP, 30.
Anais ... Sdo Paulo: ABTCP, 1997. P.271-280.

CLARK, N.B. & RAWLINS, W. H. M. Prospects for pulpwood from the Murray
Darling Basin. Appita Journal 52(3): 203- 212, 1999.

CLARK, N. B. Longitudinal density variation in irrigated hardwoods. Appita
54(1): 56-61, 2001

COTTERILL, J. & MACRAE, S. Improving Eucalyptus pulp and paper quality
using genetic selection and good organization. Tappi Journal 80(6): 82- 89,
1997.

DANTAS FILHO, H.A., Desenvolvimento de técnicas quimiométricas de
compressdo de dados e de reducao de ruido instrumental aplicadas a
Oleo diesel e madeira de eucalipto usando espectroscopia NIR. Tese de
Doutorado, Unicamp, 2007.

DOWNES, G.M., HUDSON, I.L., RAYMOND, C.A., DEAN, J., MICHELL, J.,
SCHIMLECK, L.R., EVANS, R. & MUNERI. Sampling plantation
Eucalyptus for wood and fiber properties. CSIRO Publishing, Australia.
1997. 132p.

EASTY, D.B.; BERBEN, S.A.; THOMAS, F.A. & BRIMMER, P.J. Near-
infrared spectroscopy for the analysis of wood pulp: quantifying hardwwod-
softwood mixtures and estimating lignin content. Tappi 73(10):257. 1990.

EISBERG, R., e RESNICK, R., Fisica Quantica — Atomos, Moléculas,
Sélidos, Nucleos e Particulas. 42 ed. 372p. Editora Campus Rio de
Janeiro, 1986.

FERREIRA, M. M. C. et al, Quimiometria 1: Calibracdo Multivariada: Um
tutorial, Quimica Nova, v.22, n.5, set/out, 1999.

FONSECA, S. M. ; OLIVEIRA, R. C & SILVEIRA, P.N. Selecéo da Arvore
Industrial. Revista Arvore 20(1): 69- 85, 1996.

FOELKEL , C. E. B, MORA, E & MENOCHELLI, S. Densidade Basica: Sua
Verdadeira Utilidade como indice de Qualidade da Madeira de Eucalipto
para Producdo de Celulose. In: 6° CONGRESSO FLORESTAL
BRASILEIRO, 22 a 27 de setembro, 1990, Campos do Jorddo. Anais...
Campos do Jordao 1990. P. 719- 728.

GARBUTT, D.C.F., DONKIN, M.J. & MEYER, J.H. Near infra-red reflectance
analysis of cellulose and lignin in wood. Paper Southern Africa 2(4):45.
1992.

GOMIDE, J. L.; DEMUNER, B.J. Determinacdo do teor de lignina em
94



material lenhoso: Método Klason modificado. O Papel 47 (8): 36-38 (1986).

GOMIDE, J.L., Colodette, J.L., OLIVEIRA, R.C. e SILVA, C. M.
Caracterizagao tecnologica para produgéo de celulose da nova geragéo de
clones de Eucalyptus do Brasil. Revista Arvore. V.29, n.1, p.129-137. 2005.

GOMIDE, J. L.; DEMUNER, B.J. Determinacdo do teor de lignina em
material lenhoso: Método Klason modificado. O Papel 47 (8): 36-38 (1986).

GOYAL, G. C., FISHER, J. J., KROHN, M. J., PACKOOD, R. E. & OLSON,
J. R. Variability in pulping and fiber characteristics of hybrid poplar tees due
to their genetic makeup, environmental factors, and tree age. TAPPI
JOUNAL 82(5): 142- 147, 1999.

HIGGINS, H. G. Pulp and paper. In: Eucalyptus for Wood Production,
Melbourne, CSIRO p. 290-316, 1978.

KENNARD, R.W., STONE, L.A., Computer Aided Design of Experiments,
Technometrics, (11), 1969, 137 - 148.

KONZEN, P.H.A. et al. Otimizagdo de métodos de controle de qualidade de
farmacos usando algoritmo genético e busca tabu. Pesquisa operacional,
v.23.1, p.189-207, 2003. LEITE, F. Validagdo em analise quimica.

LANNA, A . E et al.. Maximizing pulp yield potential of Cenibra’s wood
supply. . In: 7" Brazilian Symposium on the chemistry of lignins and other
wood components 2-5 september, 2001 Belo Horizonte. Anais ...Belo
Horizonte 2001, P. 159 —-167.

LIN, S.Y.; DENCE, C.W. Methods in Lignin Chemistry. Springer-Verlag.
Berlin. 578 p (1992).

LIMA, S. L. T., Selecdo de variaveis em calibracdo multivariada a partir
de hessiana dos erros. Campinas 2000, Dissertacdo de Mestrado,
UNICAMP.

MACRAE, S.; COTTERLL, P. P. & BROLIN, A. An integrated approach to
high yield high quality eucaypt wood fibre: conventional breeding,
biotechnology and clonal forestry. Appita Journal 52(3): 174- 179, 1999.

NIGOSKI, S. Espectroscopia no Infravermelho Proximo no Estudo de
Caracteristicas da Madeira e Papel de Pinus taeda L. 2005. Tese
(Doutorado em Engenharia Florestal) — Universidade Federal do Parana —
Curitiba.

PEREIRA, D. E. D.; DEMUNER, B. J.; BERTOLUCCI,F. L. G. & PASQUALLI,
S. M. A relagéo quacil/siringil como critério de selegdo de arvores e sua
importancia no processo de deslignificacdo. In. CONGRESSO LATINO-
AMERICANO DE DESLIGNIFICACAO, 1. Anais ... Vitoria: ABTCP, 1994. P.
21 -31.

95



RIZZINI, C. T. Arvores e madeiras Uteis do Brasil — manual de dendrologia
brasileira. Edgard Blicher, 22 Ed. Sdo Paulo, 1978, 304p.

ROCHA, M. P. Eucalyptus grandis Hill ex Maiden e Eucalyptus dunnii
Maiden como fontes de matéria-prima para serrarias. Curitiba: UFPR,
2000. 157p. Tese (Doutorado em Ciéncias Florestais, Centro de Ciéncias
Agrarias) Universidade Federal do Parana, 2000.

SCHIMLECK, L. R., REZENDE, G. D. S. P.,, DEMUNER, B.J. Estimation of
whole-tree wood quality traits using near infrared spectra from
increment cores. Appita Journal. Vol. 09, 2006.

SCHIMLECK, L. R., EVANS, R.; MATHESON, A.C.; Estimation of Pinus
radiata D. Don clear wood properties by near infrared spectroscopy. Journal
of Wood Science, v.48, n.2, p.132-137, 2005.

SCHIMLECK, L.R., MICHELL, A.J. & VINDEN, P. Eucalypt wood
classification by NIR spectroscopy and principal components analysis. Appita
49(5):319-324. 1996.

SCHIMLECK, L.R., MICHELL, A.J. & RAYMOND, C.A. Effect of site on the
within-tree variation of wood properties of eucalypts determined by NIR
spectroscopy and multivariate analysis. Appita 53(6):318. 2000.

SCHULTZ, T.P. & BURNS, D.A. Rapid secondary analysis of lignocellulose:
comparison of near infrared (NIR) and fourier transform infrared (FTIR).
Tappi 73(5):209. 1990.

SILVA, J.C., Caracterizacdo da madeira de Eucalyptus grandis Hill ex.
Maiden, de diferentes idades visando a sua utilizacdo na industria moveleira.
Curitiba: UFPR, 2002. 160 p. Tese (Doutorado — Pés-Graduagdo em
Engenharia Florestal), Universidade Federal do Parana, 2002

SILVA JR, F.G.; VALLE, C.F. do & MUNER, J. C. G., Programa de qualidade
da madeira da Votorantim Celulose e Papel — VCP. O Papel 57(01): 35-43,
1996.

SHIMOYAMA, V. R. S. & BARRICHELO, L. E. G. Influéncia de
Caracteristicas Anatdmicas e Quimicas sobre a Densidade Basica de
Madeira de Eucalyptus spp. In: CONGRESSO ANUAL DA ABTCP, 24.
Anais ... Sdo Paulo: ABTCP, 1991. P. 23 — 36.

SOUSA, L. C., Caracterizacdo da madeira de tracdo em arvores de
Eucalyptus grandis. Dissertagdo de Mestrado, UFV 2004, 69p.

SOUSA, L. C.; GOMIDE, J.L.; COLODETTE, J. L. Caracterizagao da
qualidade da madeira por espectroscopia no infravermelho proximo. A
experiéncia da UFV no projeto Genolyptus . Proc. 38" Pulp and Paper
Annual Meeting, ABTCP 2005, Sao Paulo, Brasil.

96



SOUSA, L. C.; GOMIDE, J.L.; BALLEIRINI R.S., Importancia da amostragem
no uso da espectroscopia NIRS para caracterizagcao de madeiras. . Il
Coloquio Internacional de Celulose 2007, Proceedings, Belo Horizonte,
Brasil.

THOMAS, E.V. A primer on multivariate calibration. Anal Chem, v.66, p.795A -
804A, 1994.

TRUGILHO, P. F. Influéncia da idade e das caracteristicas fisico-quimicas e
anatbmicas da madeira de Eucalyptus saligna. CERNE, Lavras (MG) v. 2, n.
1, p. 94- 111, 1996.

VASCONCELOS, R. L. D.; SILVA C.Jr, E. A influéncia da densidade basica
da madeira de hibrido de Eucalyptus grandis em suas caracteristicas
quimicas, e propriedades de polpacéo e do papel. In. CONGRESSO ANUAL
DA ABTCP, 18, 1985, Sao Paulo. Anais... Sao Paulo: ABTCP, 1985. p.31-
56.

VALENTE, C. A; DE SOUSA, A. P. M.;; FURTADO F. P.; & DE
CARVALHO, A. P. Improvement program for Eucalyptus globulus at
Portucel: Technological component. Appita 45(6): 403- 407, 1992.

WALLBACKS, L, EDLUND, U. NORDEN, B. & BERLUNG, I. Multivariate
characterization of pulp using solid-state >°C NMR, FTIR, and NIR. Tappi
74(10):201-206. 1991.

WAUGH, G.; ROZSA, AN. Sawn products from regrowth Eucalyptus
regnans. The Young Eucalypt Report. n. 1 p.178-209, 1991.

WEHR, T. R & BARRICHELO, L. E. G. Cozimentos kraft com madeira de
Eucalyptus grandis de diferentes densidades basicas e dimensdes de
cavacos. O Papel 54(05): 33- 41, 1993.

WRIGHT, J.A., BIRKETT, M.D. & GAMBINO, M.J.T. Prediction of pulp yield
and cellulose content from wood samples using near infrared reflectance
spectroscopy. Tappi 73(8):164. 1990.

WILLIAMS, P., NORRIS, K., Near-Infrared Technology, 2" ed., American
Association of Cereal Chemistry, Inc.: St. Paul, MN, USA, 2001.

97



