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RESUMO

O setor madeireiro e de celulose e papel necessitam uniformizar e otimizar seus produtos e o controle da
qualidade da madeira usada como matéria-prima € uma exigéncia cada vez maior. A espectroscopia de
infravermelho proximo vem se difundindo como método de andlise devido a rapidez, a pequena
preparagdo de amostras, nenhum uso de reagentes quimicos. Este trabalho objetiva correlacionar os
espectros de NIR com as dimensdes de fibras de amostras de madeira de Pinus greggii Engelm.. A técnica
envolve a aquisicdo de espectros de reflecténcia difusa na faixa do NIR de amostras que sdo também
submetidas as andlises convencionais. A seguir é feita uma andlise matematica multivariada para
construir um modelo de predicao das propriedades. As medidas convencionais foram feitas usando-se
microscopia Optica em ldmina de macerado. Nas analises anatémicas, verificou-se uma variagdo de
comprimento de traqueideos entre 4100 mm e 2300 mm, didametro entre 71 mm e 50 mm e espessuras de
parede entre 10 mm e 19 mm. O equipamento utilizado para obtengdo dos espectros foi um
espectrofotometro FemWin900. Os calculos matematicos foram realizados utilizando o software
Unscrambler ® 9.2. As correlagdes encontradas para calibracdo e validacao respectivamente foram:
comprimento dos traqueideos 68 % e 41 %; didmetro externo 54 % e 41 %,; didmetro interno 19 % e
0,6 %; espessura de parede 64 % e 53 %. Conseguiu-se uma correlagao baixa para as propriedades de
comprimento e espessura dos traqueideos, ja para as duas outras propriedades ndo houve uma boa
correlagao.
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INTRODUCAO

A madeira, composta por agregacdes de células vegetais, € uma das principais matérias-primas
industriais.

Para se entender muitas das propriedades da madeira e de seu comportamento em servigo, torna-se
necessario o estudo da anatomia da madeira, a ultraestrutura da parede celular e suas variagdes. As
propriedades da madeira e de produtos a base da madeira estao fortemente correlacionadas com a sua
estrutura anatomica (ZOBEL et al.,1959;DINWOODIE, 1965).

O principal objetivo da investigagdo anatdomica é verificar a relagdo existente entre as caracteristicas
estruturais da madeira e seu uso. Por exemplo, as dimensdes das fibras da madeira fornecem indicagdes
importantes do potencial de uma espécie para a fabricacdo de papel com propriedades especificas

desejadas (HUGHES,1973).

Estudos comprovam a existéncia de estreita correlacdo entre volume de fibras, massa especifica e
resisténcia mecénica em dicotiledoneas, sendo o0s elementos celulares (fibras libriformes e
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fibrotraquedides) os mais importantes em relagdo a resisténcia mecéanica (KLOCK,2000).

As técnicas convencionais para a determinacdo das propriedades citadas acima, principalmente as
propriedades anatémicas da madeira, sdo geralmente demoradas, com custos elevados, imprecisas e na
maioria dos casos utiliza métodos destrutivos.

Varios estudos estdo sendo feitos para o desenvolvimento de metodologia mais rapida, ndo-destrutiva e
com baixos custos. Algumas técnicas podem ser citadas, como a microscopia Optica e eletrénica, a
cristalografia de raios-X, a auto-radiografia, as espectroscopias de infravermelho e de ultravioleta, entre
outras (NISGOSKI,2005).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar as propriedades anatdmicas de Pinus greggii Engelm. com
idade de 13 anos, em diversas alturas e arvores, através de métodos convencionais e usando uma
calibragdo multivariada com a espectroscopia de infravermelho proximo.

REVISAO DE LITERATURA

JZ2\Y

O P. greggii, também conhecido como “pino gabarato”, “pino gabaratillo” ou “pino prieto”, € uma espécie
mexicana que, em estado natural, se encontra em duas regides com caracteristicas ambientais distintas:
Regido Norte do México, nos estados de Coahuila e Nuevo Leon, em altitudes entre 2.300 m até 2.700 m,
em solos neutros a alcalinos em ambientes semi-aridos com precipitagdes médias anuais entre 400 mm e
600 mm; e Regido central, em altitudes entre 1.200 m e 1.800 m, nos estados de San Luis Potosi,
Hidalgo e Puebla, em solo acido e precipitagcdo entre 700mm e 1.600mm. Por essas caracteristicas, fica
claro que as procedéncias do segundo grupo sdo as mais promissoras para o plantio no sul do Brasil.
(SHIMIZU,2004)

Os experimentos instalados em varios locais no Sul do Brasil tém demonstrado essa tendéncia, além de
um claro sinal de ma adaptabilidade das procedéncias da Regido Norte do México, em forma de arvores
de baixo vigor, com aciculas mais curtas e rigidas do que nas procedéncias da Regido Central, além de
deformagOes severas no fuste e ramos. Entre as particularidades desta espécie estdo a resisténcia a
geadas severas e a precocidade do florescimento. A densidade de sua madeira varia de 450 a 550

kg/m3. Dado o grande nimero de ramos que produz, ela tende a concentrar um grande niémero de nds na
madeira, tornando-a de baixa qualidade para processamento industrial ( SHIMIZU,2004).

As toras de P. greggii sao facilmente descascadas e serradas, e a madeira ndo apresenta desvio
excessivo de grd. Quanto a resina, existe diferenga entre regides, mas de forma geral a madeira ndo é
muito resinosa. O efeito do sitio € altamente significativo sobre a densidade da madeira, a largura do
anel, a porcentagem de lenho tardio, o comprimento dos traqueideos, a retragdo, o desvio de gra e a
producdo de resina. Porém, esse efeito é irrelevante sobre a inclinagdo dos ramos, a forma do fuste e a
alta concentracdo de nds, que sdo aspectos negativos da espécie. Na sua origem, a madeira é
empregada na construgao em geral, como escora para minas e como lenha.

A madeira de P. greggii apresenta um baixo teor de cinzas (0,08 %), o que é um aspecto positivo para a
producdo de polpa e papel e rendimento de 44 % a 45 % em polpa Kraft pré-hidrolisada ndo branqueada.
Estes valores estdo dentro dos limites de rendimento obtidos por outras espécies de Pinus. Nao foram
detectadas diferengas marcantes nas caracteristicas quimicas entre a madeira de P. greggii e de outras
espécies de Pinus. (BORSATO,2000)

O crescimento de P. greggii vem se mostrando satisfatdrio em varios paises em testes de utilizagdo da
madeira tanto para serraria quanto para papel. (BORSATO,2000)

A aplicacdo do infravermelho proximo teve um crescimento muito rapido com o desenvolvimento da
eletrénica e dos computadores pessoais mais rapidos e potentes, e também das técnicas matematicas
multivariadas. As aplicagc6es mais usuais desta técnica ocorrem na andlise quantitativa de matérias-
primas e produtos industriais e agricolas e no controle de processos industriais.

A espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) mede a intensidade de luz infravermelha proxima
espalhada por uma amostra em fungdo do comprimento de onda, em uma faixa de 800 a 2500 nm. Essa
técnica é tipicamente usada no estudo de quimiometria de grupos funcionais organicos, especialmente

O-H, N-H, e C=0.

Um espectro de reflexdo pode ser obtido com um espectrofotdmetro, que consiste de uma fonte
luminosa, um monocromador que contém o seletor de comprimento de onda tipo prisma ou uma rede de
difracdo, um receptaculo para amostras, um fotodetector e uma impressora ou computador.

MATERIAL E METODOS

file:///D:/033.htm 27



21/3/2014 033.htm

Foram estudados anatomicamente as mostras de Pinus greggii, provenientes de florestas com 13 anos da
Klabin SC. Estas amostras sdo oriundas de um teste de familia e progénies, as mudas foram produzidas
via sementes e plantadas em uma area experimental onde a testemunha foi o P. taeda, para a
comparagdo com o desenvolvimento das familias de P. greggii em igual tratamento. Foram analisadas 20
arvores, com alturas médias de 16 m. Foram coletados discos ao longo da altura das arvores de 3,10 m
em 3,10 m (cerca de sete em cada arvore em média nas seguintes alturas: 2,3 m, 4,6 m, 6,9 m, 9,2 m,
11,5m, 13,8 m, 16,1 m).

Utilizou-se a técnica de maceragdao para separar fibras que foram usadas na montagem de laminas
provisorias para as medidas anatdmicas. Cunhas dos discos foram palitadas e a seguir maceradas. Assim,
a média dos valores medidos € automaticamente ponderada além de manter o mesmo padrdo das
amostras utilizadas para obtengao dos espectros de NIR.

Foi utilizado o método nitrico-acético para maceragdo através do seguinte procedimento(BARRICHELO, et
al.):

a) preparo do material: palitar as amostras de madeira na espessura de 2 mm;

b) preparo da solugdo macerante obtida pela mistura de acido nitrico concentrado e acido acético glacial
na proporgao de 1:3;

c) maceragdo: colocar em tubo de ensaio os palitos de madeira e um volume da mistura macerante
suficiente para manter as amostras submersas. Levar o conjunto para banho-maria em ebuligdo dentro
de capela com exaustor. O tempo de maceracao durou cerca de uma hora, a seguir foi lavada com agua
destilada e o residuo desintegrado;

d) medicdes: foram feitas as medigcdes em microscopio Optico em pm; para medicdo do comprimento
utilizou-se a objetiva de 5x e para a medicdo dos didmetros interno e externo usou-se a objetiva de 10x.
Os resultados foram dados em micrometros.

Foram feitas 30 medidas por ldmina dos traqueideos das seguintes dimensdes: comprimento, didmetro
externo. O microscopio 6ptico utilizado foi o AXIOPLAN 2 “ZEISS”.

Os espectros de NIR foram obtidos a partir da serragem de cunhas dos discos das toras. As médias dos
valores medidos foram utilizadas como referéncias para a calibragcdo do NIR.

Os espectros de reflectancia foram obtidos das amostras de serragem utilizando um espectrofotometro
FenWin900 (FEMTO) de fabricacdo nacional. Os espectros foram coletados de 1 em 1 nm, em um
intervalo variando de 1100 a 2500 nm. O equipamento utiliza um corpo de teflon como referéncia e opera
em modo de reflecténcia difusa (log 1/R). Foram coletados 101 espectros de 20 arvores de P. greggii.

Os dados foram analisados com o software Unscrambler ® 9,2, utilizou-se a calibragcdo multivariada, feita
por uma regressdo pela técnica dos minimos quadrados parciais (PLS), com validagdo cruzada.
Obtiveram-se os erros padroes de calibragdo e validagdo. O método PLS faz uma regressao linear entre
coeficientes gerados através das componentes principais (também chamados de escores ou autovalores)
e os dados de referéncia. Esta técnica utiliza uma transformacdo das varidveis originais em ‘novas’
varidveis, através de algoritmos entre matrizes.

RESULTADOS

Os valores minimos, médios e maximos das dimensdes dos traqueideos medidas convencionalmente sdo
mostrados na tabela 1.

Tabela 1. Dimensdes dos traqueideos de Pinus greggii obtidos de arvores com 13 anos de idades.

Propriedades Anatomicas Minimo (mm) Médio (mm) Maximo (mm)
Comprimento 2300 2950 4100
Didmetro Externo 50 57 71
Didmetro Interno (limen) 20 30 38
Espessura da Parede 10 13 19

Foram utilizados para o tratamento matematico feito com os espectros no infravermelho proximo 71
amostras para a calibragcdo do modelo para o comprimento dos traqueideos, didmetros externo e interno
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(umen), € espessura ae pdareae € outras 5U dimostras pdrd a valldagdo externa aestds proprieaades. uUs

resultados estao mostrados na Tabela 2.

Propriedades Anatdmicas | Calibragdo Validagdo Varidncia Calibragdo VarianciaValidagdo  Predigdo

Comprimento 0,679 0,407 1600,147 272,031 0,617
Diametro Externo 0,539 0412 40,654 44,732 0,399
Digmetro Interno 0,185 0,006 30,243 31,28 0,086
Ezpessura de Parede 0,639 0,526 7,607 8,548 0,04

Tabela 2. Calibragdo e Validagcdo de valores de propriedades anatomicas de P. greggii pelo programa
Unscrambler 9.2.

A Figura 1 mostra os valores preditos pela regressao PLS comparados com os valores referéncia medidos
para o comprimento dos traqueideos. Os erros padroes encontrados para calibracdo e validagdo foram,
respectivamente, 263 mm e 340 mm.
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Figura 1: Calibragdo e Validagdo para comprimento dos traqueideos.

A Figura 2 mostra os valores de comprimento de fibra preditos para amostras ndo usadas durante a
calibracdo comparados aos valores medidos, experimentalmente.
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Figura 2: Predicdo externa para comprimento dos traqueideos.

As correlagBes encontradas para calibragdo e validagao foram, respectivamente, 68 % e 41 %. Na
predicdo externa o valor obtido foi de 62 % sendo que as amostras foram diferentes das usadas para a
calibragao. Nisgoski (2005) relatou para P. taeda, porcentagens para calibragdo e validagao como 73 %
e 63 % usando a mesma técnica matematica.

A Figura 3 mostra os valores preditos pela regressao PLS comparados com os valores referéncia medidos
para o didmetro externo dos traqueideos. Os erros padrBes encontrados para calibracdo e validacao
foram, respectivamente, 3,5 mme 3,8 mm.
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Figura 3: Calibragdo e Validagdo para diametro externo dos traqueideos.

A Figura 4 mostra os valores de diametro externo de fibra preditos para amostras ndo usadas durante a
calibragcao comparados aos valores medidos, experimentalmente.

| Eredicted v
1 Sicpe 0.134637
4 oo 4335230
{ Comelaian 030938 |
T0 —| BMSEP: 4 2XE0E |
{ ==p 2452907 |
1 mes 2533505 |
Bs —
e et
& —
55
57—

'+ Refarene

Figura 4: Predicdo externa para didmetro externo dos traqueideos.

A Figura 5 mostra os valores preditos pela regressao PLS comparados com os valores referéncia medidos
para espessura de parede dos traqueideos. Os erros padroes encontrados para calibragcdo e validacao
foram, respectivamente, 1,3 pme 1,4 um.
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Figura 5: Calibragdo e Validagdo para espessura dos traqueideos.
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A Figura 6 mostra os valores de espessura de parede preditos para amostras nao usadas durante a
calibragao comparados aos valores medidos experimentalmente.
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Figura 6: Predicdo externa para espessura dos traqueideos.

Os resultados encontrados para as outras propriedades com seus valores de calibragdo e validagao
respectivos foram: Didmetro externo 54 % e 41 %; Diametro Interno 19 % e 0,6 %); Espessura de parede
64 % e 53 %. Foram encontrados resultados semelhantes em Nisgoski (2005), para as mesmas
propriedades do Pinus taeda com os seguintes valores: Diametro externo 13 % e 21 %; Didmetro Interno
5 % e 16 %; Espessura de parede 58 % e 51 %.

Este trabalho encontra-se em fase de desenvolvimento e pesquisa, o proximo passo € obter um maior
namero de espectros de madeira de Pinus greggii, e aplicar novos tratamentos matematicos para
melhorar as correlagdes, alguns tratamentos que podem ajudar a melhorar esses resultados sao:
corregdes de sinais (OSC), derivadas, correcdo de ruido (MSC), entre outros.

CONCLUSAO

Ao avaliar as propriedades anatémicas da madeira de Pinus greggii, conseguiu-se uma correlacdo baixa
para as propriedades de comprimento e espessura dos traqueideos, ja para as duas outras propriedades
ndo houve uma boa correlacdo, isso pode ser devido a uma amostragem insuficiente, ou pela morfologia
da amostra, que no caso é a serragem da madeira.

Deve-se considerar o erro da medida convencional. Além do erro da medida dos valores de referéncia
ainda ha que se observar a grande variagdo natural dentro de uma mesma amostra.
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