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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 é uma exigéncia cada vez maior. A espectroscopia de
infravermelho préximo vem se difundindo como método de andlise devido a rapidez, a pequena preparacio 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 aquisi¢do de espectros de
reflectancia difusa na faixa do NIR de amostras que sdo também submetidas as andlises convencionais. A seguir é
feita uma andlise estatistica multivariada para construir um modelo de predi¢do das propriedades. As medidas
convencionais foram feitas usando-se microscopia Optica em lamina de macerado. Nas andlises anatomicas,
verificou-se uma variacdo de comprimento de traqueideos entre 4100 um e 2300 wm, didmetro entre 71 pum e 50 um
e espessuras de parede entre 10 um e 19 um. O equipamento utilizado para obtencdo dos espectros foi um
espectrofotdmetro FemWin900. Os calculos matematicos foram realizados utilizando o software Unscrambler® 9.2.
As correlagdes encontradas para calibracio e validag@o 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 correlacio baixa para as propriedades de comprimento e espessura dos traqueideos, ja para as duas outras
propriedades ndo houve uma boa correlacéo.
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ESSAY ABOUT ANATOMICAL QUALITIES OF Pinus greggii ENGELM.
CONVENTIONALLY REALIZED AND DUE THE NEAR INFRARED
SPECTROSCOPY

ABSTRACT: The lumber and cellulose and paper sector needs to standard and to optimize its products, and the
quality control of the wood that was used, as raw material is becoming a growing exigence. The near infrared
spectroscopy is spreading out as a method of analysis due the rapidity, due the preparation of samples and due the
inexistence of chemical reagents. The objective of this essay is to correlate the spectra of NIR with the fiber
dimensions of wood samples of the Pinus greggii Engelm. The technique involves the acquisition of spectra of
diffuse reflectance in the band of the NIR samples that are also submitted to the conventional analyses. Next, a
statistics analysis multivariate is made to construct a prediction model for the properties. The conventional
measurements were made using optic microscopy in macerated lamina. In the anatomical analyses, was verified the
variation of tracheid length between 4100 pum and 2300 pum, the diameter between 71 um and 50 pm and the cell
wall thickness between 10 um and 19 um. The spectra were obtained using the spectrophotometer FemWin900. The
mathematical calculations were carried through using software Unscrambler 9.2. The correlations found for
calibration and validation had been respectively: tracheid length 68% and 41%; external diameter 54% and 41%;
internal diameter 19% and 0,6%, cell wall thickness 64% and 53%. It was obtained a low correlation for the tracheid
dimensions, and for the two other proprieties there wasn’t a good correlation.

Keywords: Near infrared spectroscopy, Pinus greggii Engelm., Wood.



1. 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 (ZOBEL et al., 1959; DINWOODIE, 1965). O principal objetivo da investigacao
anatdmica € verificar a relacdo existente entre as caracteristicas estruturais da madeira e seu uso
(HUGHES, 1973).

As técnicas convencionais para a determinagdo principalmente as propriedades anatOomicas da
madeira, sdo geralmente demoradas, com custos elevados, imprecisas € na maioria dos casos
utiliza métodos destrutivos.

Virios estudos estdo sendo feitos para o desenvolvimento de metodologia mais rdpida, ndo-
destrutiva e de baixos custos. Podem-se citar algumas técnicas como a microscopia Optica e
eletronica, a difracdo de raios-X, as espectroscopias de infravermelho e de ultravioleta, entre
outras (NISGOSKI, 2005).

A aplicacdo do infravermelho préximo teve um crescimento muito rdpido com o
desenvolvimento da eletronica e dos computadores mais rdpidos e potentes, e também das
técnicas estatisticas multivariada. As aplicacdes 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 fun¢do 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 espectrofotometro, que consiste de uma fonte
luminosa, um seletor de comprimento de onda tipo prisma ou uma rede de difracdo, um
receptaculo para amostras, um fotodetector € uma impressora ou computador.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a técnica de espectroscopia de infravermelho préximo
para saber se ela prediz propriedades anatomicas da madeira, utilizou-se tratamento estatistico
multivariados para desenvolver uma curva de calibracdo correlacionando os espectros no
infravermelho proximo e a técnica convencional de andlise das propriedades anatdmica da
madeira.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a andlise convencional e para obtencdo dos espectros, foram estudadas anatomicamente as
mostras de Pinus greggii, provenientes de florestas com 13 anos da Klabin-SC, analisou-se 20
arvores, onde foram retirados discos ao longo da altura das mesmas a cada 2,30 m (cerca de sete
em cada arvore em média nas seguintes alturas: 2,3 m, 4,6 m, 6,9 m, 9,2 m, 11,5 m, 13,8 m, 16,1
m). Desses discos foram retirados cunhas, para a maceragdo e para serem moidas.



Foi utilizado o método nitrico-acético de maceragcdo para separar as fibras que foram usadas na
montagem de laminas provisérias para as medidas anatomicas. Este procedimento consiste na
maceragdo de palitos de madeira com espessura de 2 mm em uma solu¢do de 4cido nitrico
concentrado e 4cido acético glacial na propor¢do de 1:3 em tubos de ensaio. Os palitos devem ser
completamente submersos na solu¢do macerante. Os tubos de ensaio sdo levados para banho-
maria em ebulicdo dentro de capela com exaustor. O tempo de maceracdo foi de
aproximadamente uma hora, seguido de lavagem com dgua destilada e desintegracdo do residuo
(BARRICHELQO, et al. 1983). As medicdes foram feitas em microscopio Optico em pum; para
medicao do comprimento foi utilizada a objetiva de 5x e para a medi¢do dos didmetros interno e
externo foi usada a objetiva de 10x. Os resultados foram dados em micrémetros.

Devido a grande variacdo das propriedades anatomicas no sentido base-topo e medula-casca,
dentro de uma drvore, foram feitas 30 medidas ao microscopio, para em seguida realizar uma
média aritmética. Foram medidos por lamina temporaria o comprimento e o didmetro externo dos
traqueideos. O microscopio Optico 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 calibracao do NIR.

O equipamento empregado foi o espectrofotometro FenWin900 (FEMTO) de fabricacao
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 foi operado em modo de
reflectancia difusa (log 1/R). Foram coletados 101 espectros de 20 arvores de P. greggii.

Os dados foram analisados com o software Unscrambler® 9.2, utilizando calibracdo multivariada
feita por uma regressdo pela técnica dos minimos quadrados parciais (PLS), com o total de 5
fatores (vardveis latentes), com validacdo cruzada (full cross validation) e na forma direta (sem
utilizar derivacdes). Foram obtidos os erros padrdes de calibracdo e validacdo. O PLS utiliza a
modelagem de componentes principais usando a informagao da amostras na obtencao dos fatores,
esta andlise decompdem valores, no caso a matriz inicial € decomposta em outras trés matrizes.
Sobre essa técnica pode-se consultar Ferreira M.M.C. et. al. que descreve detalhadamente a
andlise estatistica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores minimos, médios e maximos das dimensdes dos traqueideos medidos
convencionalmente sao mostrados na Tabela 1, juntamente com a média dos desvios padrao de
cada amostra. O desvio padrao mostra o erro embutido na medida convencional e € comparada
com o erro de calibracdo e valida¢do das amostras, para saber se a metodologia NIR € confidvel
na leitura e tratamento dos espectros.

Nota-se que as propriedades analisadas possuem uma considerdvel variancia dentro das amostras,
devido ao material ser heterogéneo e de origem natural. As fibras (traqueideos) podem variar
muito de dimensdes conforme a regido que se coleta a amostra, bem como a que condi¢des a
arvore € submetida, alterando assim sua composi¢ao e formacao.



Tabela 1 - Dimensoes dos traqueideos de Pinus greggii obtidos de arvores com 13 anos de

idades.

Propriedades Anatémicas Minimo (um) Médio (um) Maximo (um) Desvio Padrao
Comprimento 2300 2950 4100 650
Didmetro Externo 50 57 71 7
Diametro Interno (limen) 20 30 38 10
Espessura da Parede 10 13 19 3

O tratamento multivariado feito com os espectros no infravermelho préximo utilizou 71 amostras
(espectros) para a calibracdo do modelo (curva de calibragdo) e outras 30 amostras para a
validacdo externa (predicdo) que vai comprovar se o modelo é confidvel. Na Tabela 2 estao
mostrados os valores dos coeficientes de correlacdo, de variancias para a calibracio e a validagcdao

cruzada, assim como, os valores do coeficiente de correlacio externa.

Tabela 2. Coeficientes de correlac@o e variancias para a calibracdo e a validagdo cruzada e o
coeficiente de correlac@o para validagao externa de valores de propriedades anatomicas de P.
greggii pelo programa Unscrambler 9.2.

Propriedades R R (validagdo Variancia Variancia R (validacao
anatOmicas (calibragao) cruzada) (calibragao) (validagao externa)
cruzada)
Comprimento 0,679 0,407 1600,147 2172,031 0,617
Diametro externo 0,539 0,412 40,654 44,732 0,399
Diametro interno 0,185 0,006 30,243 31,28 0,086
Espessura de 0,639 0,526 7,607 8,548 0,05
parede

Ao se fazer uma curva de calibragdo obtemos o erro de calibragdo SEC, que é comparado com o
erro de validacdo SEP que prediz o quanto que minha curva de calibracao é confidvel. Na Figura
01 encontramos a forma de um espectro de NIR para a madeira.
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Figura 1 — Espectro da madeira de Pinus greggii, obtido pelo equipamento Femwin900.

Observa-se que a propriedade anatdmica didmetro interno ndo obteve correlagdo com os
espectros de NIR e que para espessura de parade, embora se tenha conseguido uma boa
calibracdo e validacdo cruzada, a predicdo ndo foi boa. Estudos relacionados a tratamentos
estatisticos alternativos, como derivacgoes, tratamento de ruido das amostras, orientacdo de corpo
de prova, entre outros serdo testados.

A Figura 2 mostra os valores preditos pela regressao PLS comparados com os valores referéncia
medidos para o comprimento dos traqueideos. Os erros padrdes encontrados para calibracdo e
validacdo foram, respectivamente, 263 um e 340 um, que sdo valores menores que a metade do
desvio padrdo da medida convencional. As correlagdes encontradas para calibracdo e validacao
cruzada foram, respectivamente, 68 % e 41 %.
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Figura 2 - Coeficientes de correlagcdo (azul) e variancias (vermelho) para comprimento dos
traqueideos de P. greggii pelo programa Unscrambler 9.2.



NISGOSKI (2005) relatou coeficientes de correlacdo para calibracdo e validagdo cruzada de
73 % e 63 % para amostras de P. taeda usando a mesma técnica. A discrepancia entre os
resultados deste trabalho e o da literatura pode ser decorrente da diferenca de metodologia de
amostragem além da diferenca de espécies. Neste trabalho foi usada serragem e no trabalho de
NISGOSKI foram empregados cubos de madeira, além disso, as andlises realizadas nas amostras
de serragem compreenderam uma por¢ao de um disco do tronco, ji os cubos de madeira
continham a variacao de uns poucos anéis de crescimento.

A Figura 3 mostra a predi¢do externa do modelo de calibracio para o comprimento dos
traqueideos. Foram utilizados espectros de amostras com seus valores de referéncia diferentes dos
usados durante a calibracdo e validacao cruzada.
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Figura 3:Predi¢do externa para comprimento dos traqueideos.

Na validacdo externa o valor obtido para o coeficiente de correlagdo foi de 62 % sendo que as
amostras foram diferentes das usadas para a calibracdo e o erro padrao de predicdo foi de 257
pm. A despeito do baixo valor para o coeficiente de correlagdo o erro padriao estd muito abaixo
do desvio padrao da média dos valores medidos convencionalmente.

A Figura 4 mostra os valores preditos pela regressao PLS comparados com os valores referéncia
medidos para o diametro externo dos traqueideos. Os erros padrdes encontrados para calibracao e
validacdo foram, respectivamente, 3,5 pm e 3,8 um.
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Figura 4:. Coeficientes de correlacdo (azul) e variancias (vermelho) para didmetro externo dos
traqueideos de P. greggii pelo programa Unscrambler 9.2.
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Figura 5:Predicdo externa para diametro externo dos traqueideos.

A figura 5 mostra os valores de didmetro externo de fibras preditas para amostras que nao foram
usadas durante a calibragao e validagdo cruzada.

Os resultados encontrados para as outras propriedades com seus valores de coeficiente de
correlacdo para calibracdo e validagdo cruzada respectivos foram: Didmetro externo 54 % e
41 %; Diametro Interno 19 % e 0,6 %; Espessura de parede 64 % e 53 %. Na literatura
(NISGOSKI, 2005) foram encontrados para as mesmas propriedades do Pinus taeda os seguintes
valores: Diametro externo 13 % e 21 %; Diametro Interno 5 % e 16 %; Espessura de parede 58 %



e 51 %. Como ja comentado anteriormente, isso pode ser em decorréncia do formato das
amostras, bem como devido a variacdo existente dentro delas.

6. CONCLUSAO

Ao avaliar as propriedades anatdmicas da madeira de Pinus greggii, conseguiu-se uma correlacao
baixa para as propriedades de comprimento e diametro externo dos traqueideos, ja para as duas
outras propriedades ndo houve uma boa correlagdo, isso pode ser devido a uma amostragem
insuficiente, ou pela morfologia da amostra.

Deve-se considerar o erro da medida convencional. Além do erro da medida dos valores de
referéncia ainda hd que se observar a considerdvel variagdo natural dentro de uma mesma
amostra por ser um material heterogéneo.

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

Este método € eficaz do ponto de vista econdmico e pratico, ja que ndo exige preparo elaborado
de amostras e nem utiliza reagentes quimicos, além de independer da experiéncia do operador.

As andlises das propriedades anatomicas da madeira usando-se a nova metodologia sao realizadas
em menos de dois minutos, j4 na metodologia convencional precisa-se de cerca de um dia, isso
mostra que a técnica pode ser adaptada em escala industrial.
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