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RESUMO

A umidade dos cavacos de madeira para uso industrial € uma importante propriedade.
Para avaliar as caracteristicas de seus insumos, as inddstrias de base florestal necessitam
de técnicas facilmente aplicaveis, pois analisa-las por método gravimétrico ou resistivo
é inviavel, por geralmente serem procedimentos demorados e onerosos. Nesse contexto,
0 objetivo deste estudo foi aplicar a espectroscopia no infravermelho préximo (NIR)
para estimar a umidade em cavacos de madeira por meio de regressdes por minimos
guadrados parciais. Espectros no NIR foram obtidos num espectrdmetro dotado de
esfera integradora e uma sonda de fibra ética nas superficies longitudinal e transversal
de cavacos de clones de hibridos de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis aos 6
anos de idade. Durante a secagem das amostras de cavacos previamente saturados, 0s
corpos de prova tiveram suas massas determinadas e espectros no NIR medidos em 10
etapas, desde a condicdo saturada até a condicdo anidra. Os valores de umidade dos
cavacos de madeira foram associados com os espectros no NIR. Foram realizadas as
analises de componentes principais (PCA), regressdo dos minimos quadrados parciais
(PLS-R) e andlise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA). O melhor
modelo para estimativa da umidade em cavacos de madeira foi gerado a partir de
espectros obtidos na face longitudinal via esfera integradora (Rzcv = 0,96 e RMSECV =
7,15%) e face longitudinal via fibra otica (R?cv = 0,90 e RMSECV = 11,86%). A esfera
de integracdo e a face longitudinal sdo as mais indicadas para medir espectros NIR e
gerar modelos robustos para estimativa da umidade em cavacos de madeira de

Eucalyptus.

Palavras-chave: Propriedades fisicas. Papel e celulose. Espectroscopia no NIR.



ABSTRACT

The moisture of the wood chips for industrial use is one of the most important
proprieties. To evaluate the characteristics of its inputs the industries of forest base
needs easily applicable techniques because traditional method gravimetric or resistive
are generally slow and onerous which make the process impracticable. In this context
the goal of this study was to apply near infrared spectroscopy (NIR) to estimate the
moisture in wood chips by independent cross-validations, as well verify to what extend
the spectral acquisition path, and the face of wood affect the statistics associated with
partial least squares regressions. Spectrum was obtained in a spectrometer endowed
with an integrating sphere and optical fiber in the longitudinal and transverse faces of
wood chip clones of Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis at six years old. During
the drying of the wood chips samples previously saturated, the test bodies had their
masses determined and the spectrum in the NIR was measured in 10 steps of drying
since the saturated condition until the anhydrous condition. The values of moisture of
the wood chips were related with the NIR spectrum. From the information were
performed an analysis of main components (PCA), partial least square regression (PLS-
R) and partial least squares discriminant analysis (PLS-DA). The best model for
estimating moisture in wood chips was generated from spectra obtained on the
longitudinal face viapartial least square regression (R2cv = 0,96 e RMSECV = 7,15% )
and longitudinal face via optical fiber (R%cv = 0,90 e RMSECV =11,86% ). The
integration sphere and the longitudinal face are the most suitable for measuring NIR
spectra and generate robust models for estimating moisture in Eucalyptus woods chips.

Keywords: Physical Proprieties. Paper and Cellulose. Spectroscopy in NIR.
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1 INTRODUCAO

A umidade embora ndo seja uma caracteristica intrinseca da madeira, esta entre as suas
propriedades mais importantes, pois sua variacdo afeta o0 comportamento do material durante
0 seu processamento e aplicacdo industrial. As industrias de celulose processam madeira na
forma de cavaco e o conhecimento da umidade do material durante diversas etapas do
processo produtivo é de grande importéncia, pois além de garantir a qualidade do produto
final, reduz perdas e custos com reagentes.

Na industria energética, a umidade dos cavacos de madeira € um dos pardmetros de
maior influéncia na eficiéncia na combustdo em caldeiras de biomassa, pois quanto maior a
umidade, menor o poder calorifico do material. Assim, o monitoramento da umidade nos
cavacos de madeira se faz necessario para garantir o controle do processo de combustao.

Para avaliar a qualidade dos cavacos de madeira é necessario o conhecimento da
umidade do material, pois normalmente os cavacos ficam empilhados e expostos as variagcdes
climaticas, assim de acordo com a posicdo e o tempo de exposicdo, existem grandes
diferengas de umidade entre os cavacos. Dessa forma, as industrias de base florestal
necessitam de técnicas facilmente mensuraveis, pois, analisa-los por métodos convencionais
pode ser demorado e oneroso, 0 que torna o processo inviavel. Dessa forma, 0s métodos ndo
destrutivos vém ganhando espaco, pois permitem caracterizar o corpo de prova de maneira
rapida, simples e confiavel, reduzindo o tempo e o custo com as analises laboratoriais.

A espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) é uma técnica ndo destrutiva que
tem sido aplicada com sucesso na avaliagdo qualitativa e quantitativa da madeira, pois é uma
técnica operacionalmente simples, rapida, produz estimativas confidveis, permite aplicacGes
on-line e possui custo relativamente baixo. A técnica permite avaliar os materiais através da
relacdo entre espectros gerados do material e suas propriedades fisicas, quimicas, mecénicas e
anatdmicas. A espectroscopia no NIR é baseada na faixa de radiacdo eletromagnética que
compreende os comprimentos de onda de 2500 a 750 nanémetros. Nesta regido ocorre a
interacdo da luz com os constituintes quimicos do material, podendo o material absorver,
transmitir ou refletir a radiacdo incidida.

O principio da técnica consiste na exposi¢do de uma amostra a radiacdo no NIR, os
espectros gerados contém informacdo sobre os constituintes quimicos do material que ao ser
relacionados com os resultados das analises convencionais, geram modelos estatisticos que

explicam a maioria das informacdes sobre 0s materiais. Assim, & possivel estimar diversas



13

propriedades contidas nos materiais bioldgicos, como a madeira, a partir de sua assinatura
espectral.

A espectroscopia no NIR tém se mostrado uma alternativa promissora na estimativa
das propriedades da madeira. Contudo, a influéncia da anisotropia do material e a via de
aquisicdo espectral na caracterizagdo dos cavacos de madeira via espectroscopia no NIR ainda
ndo € totalmente compreendida. Sendo assim, é necessario o conhecimento desses parametros
a fim de desenvolver modelos preditivos baseados na umidade em cavacos de madeira com o
intuito de manter a qualidade da matéria-prima e contribuir com as industrias que utilizam

cavacos de madeira em sua produgao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste estudo foi desenvolver modelos preditivos baseados em espectros no
infravermelho préximo para estimativa da umidade em cavacos de madeira e valida-los em

lotes independentes.

2.2 Objetivos especificos

a) Comparar o coeficiente de determinacdo do modelo da validacdo cruzada (R%cv), o erro
padréo da validacdo cruzada (RMSEcv) e a relacdo de desempenho do desvio padrdo (RPD)
desenvolvidos a partir de espectros no NIR medidos por fibra 6tica e por esfera integradora
em cavacos de madeira;

b) Determinar qual face do cavaco de madeira € a mais adequada para medir espectros no NIR
a serem aplicados aos modelos preditivos de umidade;

¢) Desenvolver modelos baseados em assinatura espectral para classificar a umidade dos

cavacos de madeira em diferentes faixas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Género Eucalyptus

O Género Eucalyptus pertencente a familia Myrtaceae € originario da Australia e contém
mais de 700 espécies descritas, além de um grande nimero de subespécies e hibridos. O
Eucalyptus € um dos géneros de arvore mais cultivado em regiGes tropicais e subtropicais no
mundo, encontrando condicdes favoraveis para o seu desenvolvimento no Brasil (OLIVEIRA
etal., 1999; FOELKEL; BARRICHELO; MILANEZ, 1975).

Segundo Neves et al. (2011), o Eucalyptus devido sua grande variabilidade e excelente
qualidade é um importante género fornecedor de matéria-prima para diversas finalidades
industriais. No Brasil devido suas espécies se adaptarem muito bem as condigdes
edafoclimaticas e possuirem ampla aceitacdo no mercado, tornaram-se importantes insumos

para as industrias siderurgicas, madeireiras e de polpa celulésica.

As industrias do setor florestal normalmente utilizam as toras de arvores de Eucalyptus na
forma de cavacos. Os cavacos de madeira, também conhecidos como wood chips, séo
pequenos pedacos de madeira de tamanhos variados, cuja qualidade depende da matéria-
prima e da tecnologia utilizada para sua produgcdo (CERAGIOLI, 2013). Os cavacos
apresentam boas caracteristicas energéticas, como, maior superficie especifica, maior
reatividade, homogeneidade e maior facilidade em perder a umidade em comparacdo a
madeira em tora, 0 que aumenta a eficiéncia energética do processo. Assim, 0s cavacos tém
sido utilizados como matéria-prima para a geracdo de energia térmica em fornos e caldeiras
dos setores de ceramicas, laticinios, frigorificos, industrias esmagadoras de graos, armazens,
entre outros (PEREIRA et al., 2016).

Na producdo de celulose a qualidade dos cavacos é considerada um fator importante para
operabilidade da industria e para a qualidade da polpa. Os cavacos desejaveis sdo aqueles que
apresentam poucas variag0es nas caracteristicas fisicas e quimicas, isentos de contaminantes,
alta densidade a granel, impregnacdo homogénea, baixa degradacéo de polissacarideos e alto
rendimento na transformacéo em polpa celuldsica (CAMARGO; SILVA; COSTA, 2015).
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3.2 Umidade em cavacos de madeira

A umidade esta entre as caracteristicas mais importantes da madeira. Embora nédo seja
considerada uma propriedade intrinseca, o seu estudo é indispensavel por se tratar de um
pardmetro que afeta o comportamento do material quanto a trabalhabilidade, estabilidade
dimensional, resisténcia mecanica e durabilidade natural (SILVA; OLIVEIRA, 2003).

A secagem da madeira tem importante papel para garantir a qualidade do produto
final, devendo ser acompanhada em todas as etapas de producgdo, pois de acordo com a
quantidade de agua presente no interior da madeira, ocorre determinada variacdo nas suas
propriedades fisicas e mecanicas (SILVEIRA et al., 2013; DONATO et al., 2014).

Em indastrias que utilizam como matéria-prima a madeira em forma de cavacos, 0
conhecimento da umidade é um importante parametro de qualidade dos mesmos. Nas
inddstrias siderdrgicas, a umidade influencia fortemente o poder calorifico gerado e
consequentemente a quantidade de cavacos para gera¢do de energia, pois quanto maior o
teor de agua, menor o rendimento do material. (NASCIMENTO; BIAGGIONI, 2010).

A umidade da madeira também é um dos fatores que pode afetar o risco de combustao
espontanea do material. Para madeira com alto teor de umidade, a agua pode aquecer e
aumentar a temperatura da pilha de cavacos ou pode evaporar, limitando o auto-aquecimento.
Além disso, 0 aumento do teor de agua na madeira acima do ponto de saturacdo das fibras
pode iniciar processos bioldgicos, como a colonizacdo por bactérias e fungos, resultando no
aquecimento da pilha de cavacos (KRAUSE, 2009).

Biermann (1996) ressalta a importancia do conhecimento e o controle da umidade nos
custos de transporte e comercializacdo de matéria-prima. A influéncia € observada em
situagcdes onde a compra de cavacos é realizada por peso. Desta forma, quanto maior for a
umidade do material, menor serd a quantidade de matéria-prima adquirida.

Segundo Gomide (2000), nas industrias de papel e celulose, apesar de ndo ser fator
limitante no processo de polpacdo Kraft, o conhecimento do teor de umidade dos cavacos €
essencial no calculo do peso seco dos cavacos, pois assim, é possivel determinar a quantidade
de reagentes necessario no cozimento e estabelecer a correta relacdo licor madeira (L:M).

A reducdo da umidade (abaixo de 25%) em cavacos de madeira ocasiona dificuldades
nas etapas de impregnacéo e deslignificacdo, aumentando a quantidade de rejeitos no processo
de obtencdo da polpa celulésica. J& 0 aumento da umidade (acima de 55%) em cavacos pode
gerar diminuicdo da concentracdo dos produtos quimicos reagentes e gerar problemas no
processo de obtencdo de celulose (KOCUREK, 1992; DUENAS, 1997).
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3.2.1 Métodos de determinacéo de umidade da madeira

Para se determinar o teor de umidade da madeira, existem diferentes métodos, dentre
eles 0 método de estufa ou gravimétrico, medidores elétricos, destilagdo e micro-ondas
(KOLLMANN; COTE, 1984).

O método de secagem em estufa ou gravimétrico, preconizado pela norma NBR 14929
(ABNT, 2003), ¢ um dos mais utilizados devido sua alta precisao e facilidade de execucéo.
Porém, como desvantagem é um método demorado, destrutivo e invidvel para espécies com
componentes volateis (CALONEGO et al., 2006).

O método de secagem que utiliza medidores elétricos possui menor precisdo em
relacdo ao gravimétrico, porém, fornece resultados em menor tempo e ndo sdo destrutivos,
podendo ser de dois tipos: capacitivos ou elétricos. Segundo Gann (2010), o funcionamento
dos medidores elétricos do tipo capacitivo baseia-se na comparacdo da constante dielétrica da
madeira totalmente seca com a constante dielétrica da dgua. Segundo Galvdo e Jankowsky
(1985), os medidores elétricos mais utilizados para determinacdo do teor de umidade da
madeira sdo de resisténcia elétrica. O principio de funcionamento deste tipo de medidor se
baseia na resisténcia que a madeira possui em relacdo a passagem de corrente elétrica, na qual
varia inversamente com o teor de 4gua na madeira, ou seja, quanto maior o teor de agua na
madeira, menor a resisténcia a passagem de eletricidade e vice-versa, pois a agua é condutora
de eletricidade.

Dentre os métodos quimicos utilizados para determinacdo da umidade da madeira, o
método da destilacdo € um dos mais importantes e indicados para madeiras que contenham
teores significativos de extrativos volateis. Neste método, o teor de &gua € determinado
volumetricamente utilizando-se produtos quimicos especificos como xileno ou tolueno como
extratores por n3o se misturarem com a &gua contida na madeira (GALVAQO; JANKOWSKY
1985).

O método utilizando micro-ondas para determinar a umidade da madeira € um método
pouco utilizado, porém possui grande potencial futuro por obter resultados em pouco tempo.
Seu principio de funcionamento segue 0 método gravimétrico, ou seja, o0 material em estudo
tem sua massa aferida inicialmente com o auxilio de uma balanca de precisédo, posteriormente
é levado ao micro-ondas até que a mesma seja estabilizada.

Segundo Wilkinson (2004), as micro-ondas sdo consideradas ondas de radio de alta
freqliéncia, gerando um campo elétrico que converte sua direcdo em cerca de dois bilhGes de

ciclos por segundo. Essas micro-ondas sdo absorvidas por todos os corpos, liquidos ou
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solidos, cujas moléculas polares sejam sensiveis a um campo elétrico alternado. Assim as
moléculas polares, como a agua, tentam se orientar na dire¢cdo do campo elétrico e os rapidos
ciclos do campo na direcdo oposta causam movimento brusco para frente e para tras nas
moléculas (WAUGH, 2005).

Outro método utilizado para determinar a umidade da madeira € o método da radiacao
nuclear, que utiliza um gerador de néutrons de alta velocidade que sdo dirigidos para a
madeira. Parte destes néutrons perde velocidade devido as moléculas de hidrogénio presentes
nas moléculas de agua, e tem sua contagem realizada através de um detector. Como o teor de
umidade é avaliado em funcdo da massa da madeira, sua densidade deve ser medida, sendo
efetuada através da radiagdo gama. Para isso, um feixe de raios gama é dirigido para a
madeira e a intensidade de radiacdo refletida através do material, que é inversamente
proporcional a sua densidade, € medida por um detector. Os valores dos dois detectores
combinados fornecem o teor de agua presente na madeira (GALVAO; JANKOWSKY, 1985).

Para se realizar o monitoramento de teores de adgua presente na madeira é necessario
adotar técnicas que sejam rapidas, eficientes e de baixo custo, a fim de se obter melhorias na
qualidade do produto final. Os métodos atualmente disponiveis s&o demorados e onerosos, o
que impossibilita o controle detalhado e preciso do processo de secagem para grande

quantidade de matéria-prima.

3.3 Espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIR)

Na literatura sdo descritos alguns métodos nao destrutivos utilizados na caracterizacdo
de materiais lignoceluldsicos. Dentre esses métodos, a espectroscopia no modo de reflexao
destaca-se por ser uma técnica simples, eficiente, ndo destrutiva, de rapida obtencdo de
resultados e possibilidade de andlises on-line, demonstrando ferramenta adequada para a
gestdo e tomada de decisdes no processo produtivo das indlstrias (MUNIZ et al., 2012).

A espectroscopia do infravermelho préoximo, em inglés, Near-Infrared (NIR)
Spectroscopy tém seu principio de funcionamento baseado na medicdo da intensidade de
absorcdo ou reflexdo de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho préximo,
compreendida entre 750 a 2500 nm (Figura 1) (SHEPPARD; WILLIS; RIGG, 1985).
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Figura 1: Espectro eletromagnético
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Fonte: Adaptado de Araujo (2007).

A regido do infravermelho proximo foi descoberta pelo astronomo e masico inglés
Frederick William Herschel, em 1800. Ao realizar o experimento Herschel expds substancias
a uma luz branca dispersa por um prisma, em que consistia observar quanto cada cor
proveniente dessa fonte luminosa contribuiria para 0 aumento da temperatura das substancias
expostas a ela. Porém, Herschel mesmo depois de analisar todas as cores da regido do visivel,
continuou observando um aumento na temperatura do termémetro abaixo da cor vermelha, ou
seja, regido ndo visivel ao olho humano, o que ele chamou de calor radiante (PASQUINI,
2018).

Os primeiros trabalhos que despertaram interesse no estudo da espectroscopia no
infravermelho préximo foram liderados por Karl Norris, grupo de pesquisa do Departamento
de Agricultura dos Estados Unidos. Seus estudos iniciais visavam a procura de novos métodos
para a determinagdo da umidade em produtos agricolas. Além disso, 0 grupo teve grandes
avanc¢os na utilizacdo da reflectancia difusa para realizacdo de medidas ndo destrutivas na
regido do infravermelho proximo, possibilitando trabalhar diretamente sobre as amostras,
dispensando a necessidade de pré- tratamentos (PASQUINI, 2003).

No setor madereiro, os primeiros trabalhos utilizando a espectroscopia no
infravermelho e técnicas de analise multivariada foram direcionados para predizer a
composicdo quimica da madeira e propriedades do papel. Contudo, a espectroscopia no
infravermelho proximo tém se destacado também na avaliacdo das propriedades fisicas,

anatdmicas e mecanicas da madeira. Este fato se deve aos grandes avancos tecnolégicos e
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também a possibilidade de processos que melhoram o0s dados espectrais, fornecendo
resultados de qualidade (SCHIMLECK et al., 2007).

3.3.1 Fundamentos da técnica NIR

De acordo com a teoria quantica, a radiacdo eletromagnética é formada por fétons de
energia, que ao incidir sobre uma amostra organica ocorre a interacdo, em que podera ser
absorvida, transmitida ou refletida. Porém, para que essa interacao ocorra é necessario existir
ressonancia entre a onda eletromagnética e o campo elétrico gerado pela oscilacdo das
ligagbes quimicas do material (BARBOSA 2007; PASQUINI, 2003). Dessa forma, o
principio da espectroscopia no NIR é a absorcéo seletiva da radiagdo eletromagnética pelos
compostos quimicos existentes na amostra que sera estudada (BAILLERES; DAVRIEUX;
HAM-PICHAVANT, 2002).

A interacdo que ocorre entre a radiacao eletromagnética e a matéria € caracteristica dos
atomos existentes nas moléculas do material, bem como da regido do espectro envolvido,
permitindo a identificacdo de diferentes compostos, principalmente com os grupos funcionais:
O-H, N-H, C=0 (PRINCE et al., 2001; BARBOSA, 2007; PAVIA et al., 2010).

As ligacbes que compBem as moléculas podem apresentar diferentes tipos de
vibragdes, podendo ser do tipo alongamento simétrico e assimétrico, tesoura, balanco, torcao,
abano de leque, dentre outros. Ao absorver radiagdo na regido do infravermelho, a ligacdo
sofre alteracdes no estado energético. Assim, 0 movimento dos atomos da ligacdo tem relacédo
direta com a sua energia (BURNS; CIURCZAK, 2008).

O objetivo da espectroscopia no NIR é determinar quais sdo os grupos funcionais
presentes no material em estudo. Os equipamentos utilizados nesta técnica sdo geralmente
constituidos de quatro partes fundamentais: fonte luminosa; sistema de separacdo da luz
policroméatica em funcdo de diferentes comprimentos de onda; sistema para suporte das
amostras e fotodetector (Figura 2). Assim, de acordo com o grafico gerado é possivel verificar
a intensidade da radiacdo e a frequencia de cada grupo funcional. Este gréfico é denominado
de espectro de infravermelho, o qual permite, através do conhecimento prévio de analises por
métodos convencionais, caracterizar grupos funcionais em lotes de amostra desconhecidas
(NAES et al., 2002).
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Figura 2: Esquema de um espectrometro
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No espectro de infravermelho existe grande nimero de bandas de absorcdo que
caracterizam a presenca ou auséncia de determinados grupos funcionais. De acordo com a
frequéncia, intensidades de radiacdo, comprimento de onda e estrutura, 0s picos gerados no
espectro podem ser caracterizados. Os picos fornecem informacédo sobre a natureza, ambiente
quimico e concentracdo de atomos e moléculas. A agua, por exemplo, quando identificada nas
bandas, encontram-se nos comprimentos de onda de 750, 980, 1400, 1900 e 2200 nm
(PRINCE et al., 2001; BARBOSA, 2007).

Segundo Nisgoski (2005), os espectros da regido do infravermelho proximo possuem
algumas dificuldades de interpretacdes, pois além do elevado nimero de bandas existentes,
ocorrem fortes sobreposi¢des das mesmas. Porém, é nessa faixa do espectro que se tem
informacdes sobre a molécula, pois a radiacao absorvida pelo material é relacionada com sua
propriedade de interesse. Contudo, nessas regides ocorrem radiacdes intensas e detectores de
alta eficiéncia que contribuem para o aumento da relagdo sinal/ruido.

Os problemas encontrados nas linhas de base dos espectros e os ruidos gerados pela
sobreposicdo de bandas podem ser amenizados com a aplicacdo da primeira ou segunda
derivada. Esse processo permite corrigir as informagdes contidas ao longo dos diferentes
comprimentos de onda (COSTA FILHO, 2003).
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Para processar as analises, normalmente, sdo utilizadas as ferramentas estatisticas
multivariadas, pois permitem analisar grande numero de variaveis geradas nos espectros,
classificar materiais, bem como, manipular e interpretar os dados obtidos (BLANCO;
VILLARROYA, 2002; BARROS NETO, 2006).

3.3.2 Vantagens e desvantagens da técnica NIR

A técnica utilizando a radiacdo eletromagnética, como toda técnica em estudo, para ser
aplicada em ambiente industrial apresenta vantagens e desvantagens, pois podera estar sujeita
a diversas condicdes do local em que sera utilizada, da propriedade a ser determinada, bem
como do material em que sera aplicada (COSTA et al. 2018).

A técnica NIR, quando comparada aos métodos convencionais, apresenta algumas
vantagens, pois é uma técnica rapida (cerca de um minuto por amostra), ndo destrutiva, ndo
invasiva, € adequada para uso em linha de producéo, pode ser aplicada em qualquer molécula
que apresente, especialmente, ligaces C-H, O-H, N-H, S-H e C = O, e exige preparo minimo
da amostra (PASQUINI, 2003).

O uso da técnica NIR esta aliada a procedimentos matematicos e estatisticos que
auxiliam na identificacédo, classificacdo e predicdo de componentes de interesse, permitindo
ao usuario extrair um conjunto de informacdes relevantes para cada estudo, seja qualitativo ou
quantitativo (BLANCO et al., 1999). Portanto, a técnica NIR tém se destacado em Vvarios
segmentos industriais, como agricultura, combustivel féssil, biocombustivel, inddstria de
polimeros, farmacos e industria téxtil ( PASQUINI, 2018).

A espectroscopia no NIR, como toda técnica analitica, apresenta algumas
desvantagens como a dependéncia de métodos destrutivos para realizar a calibragdo,
necessitando de tempo maior para a realizacdo das analises, pois a calibragdo utiliza dados
laboratoriais de métodos convencionais para relacionar com os dados espectrais do material
(BUNING-PAFAUE, 2003). Segundo Hein, Lima e Chaix (2009), outra desvantagem esta na
sensibilidade da técnica as variagcdes do ambiente como temperatura e umidade relativa do ar,
podendo ocasionar alteracfes na eficiéncia dos resultados. J& no que diz respeito as amostras,
os resultados também podem ser prejudicados devido as variacBes quanto a granulometria,
umidade e heterogeneidade. Contudo, a aplicacdo de tratamento nos dados espectrais podem

amenizar estes problemas.
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3.3.3Aplicacéo da espectroscopia no NIR em madeira

A espectroscopia no NIR tém se tornado cada vez mais importante em pesquisas que
utilizam como matéria-prima a madeira. Muitos pesquisadores relataram que esta é uma
técnica moderna e uma ferramenta Util para avaliar as propriedades quimicas, fisicas,
mecénicas e anatomicas da madeira (TSUCHIKAWA; SCHWANNINGER, 2013). Dentre as
propriedades fisicas da madeira, a densidade basica, umidade e retratibilidade sdo as
propriedades que mais se destacam, sendo importantes na maior parte das aplicacdes
industriais (HAYGREEN; BOWYER, 1989).

Defo, Taylor e Bond (2007) aplicaram a espectroscopia no NIR associada a técnicas
estatisticas multivariadas para predizer a umidade em madeira de carvalho vermelho (Quercus
coccinea). As amostras foram preparadas a partir de madeira serrada recém-adquirida de uma
serraria no leste do Tennessee. Espectros no NIR foram coletados na face tangencial, radial e
transversal das amostras. Em geral, os espectros coletados nas superficies transversais e
radiais apresentaram coeficiente de determinacdo do modelo da validacdo cruzada (R3cv) e
erro padrdo da validacdo cruzada (RMSECV) com melhores estatisticas (R2cv=0,93;
RMSECV=2,9%), (R2cv=0,90; RMSECV=3,6%), respectivamente (Figura 3). Assim, 0S
autores concluiram que a espectroscopia no NIR tem grande potencial para ser aplicada na
medicdo rapida da umidade em madeiras de carvalho vermelho, principalmente utilizando a

superficie transversal
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Figura 3: Médias das variagdes dos valores de referéncia e preditos no NIR capturados a
partir das faces tangenciais (T), radiais (R) e transversais (X).
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Fonte: Defo; Taylor; Bond (2007).

Mora et al. (2011) utilizaram a espectroscopia no NIR para determinagdo da umidade
em toras de madeira de Pinus taeda. Para o estudo foram analisados um total de 219 discos de
madeira, com idade variando entre 13 e 19 anos. Os espectros foram obtidos a partir da
superficie transversal dos discos de madeira verde. Os modelos de calibracdo e validacédo
apresentaram resultados satisfatérios para a estimativa da umidade da madeira com R* de
0,85. Além disso, foi possivel observar que o nimero de espectros por disco de madeira
poderia ser reduzido para quatro leituras, porém maiores reducGes aumentaram

consideravelmente os erros de previsdo (Figura 4)
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Figura 4: Calibracéo e predigdo para valores de umidade determinados em laboratério e
estimados pelo NIR de acordo com o nimero de espectros.
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Zhang et al. (2011) utilizaram a espectroscopia no NIR para estimar a umidade da
madeira de pinho coreano (Pinus koraiensis). Foram selecionados sete comprimentos de onda
e a estatistica utilizada foi analise de regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS). A
partir das analises dos espetros originais do estudo, foi possivel concluir que o NIR é uma
ferramenta Util e rapida para a estimativa da umidade da madeira de pinho coreano (R2= 0,98;
RMSEP= 0,0465), e 0 modelo que apresentou resultados mais adequado na gama de 1000 a
2100 nm, com dois picos de absor¢cdo nos comprimentos de onda de 1450 e 1930 nm (Figura
5), sendo que a absor¢do no NIR aumenta & medida que aumenta o comprimento de onda e o
teor de agua. Os picos ocorreram devido ao maior teor de agua nessa faixa, proveniente da

combinacéo de estiramento O-H e de deformacédo O-H.
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Figura 5: Espectros no infravermelho proximo da umidade da madeira de pinho coreano.
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Fonte: Zhang et al. (2011)

Tham, Inagaki e Tsuchikawa (2017) utilizaram um método capacitivo e a
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) para predizer simultaneamente a densidade
e umidade de amostras de madeira. A precisdo da predicdo de ambos os métodos foi
investigada individualmente por analises multivariadas. A capacidade e a absorbancia em dois
comprimentos de onda na faixa NIR foram combinadas para prever as propriedades pelos
modelos especificos. Todas as combinacGes de comprimentos de onda na faixa de 908-1676
nm foram testadas, e a melhor combinacgé@o que produziu o maior coeficiente de determinagéo
foi selecionada. Este novo método mostrou uma forte relagdo entre os dados preditos e
medidos, independente da espessura da amostra e das espécies de madeira. A precisdo da
predicdo das amostras de madeira a partir de madeira verde para condi¢fes anidra mostrou
resultados promissores, com coeficiente de validagdo cruzada (R cv) = 0,80%, erro padrio de
validagdo cruzada (RMSEcv) = 25,7% e desvio residual preditivo (RPD)= 2,22% para
umidade. Abaixo do ponto de saturacdo da fibra para condicio anidra, o valor de R “cv foi
ligeiramente menor na predicdo da umidade, mas o0 RMSECV diminuiu significativamente
(maximo 5,46%) em comparagdo com o intervalo de umidade do ponto saturado (maximo de
39,56%). Esses resultados foram consideravelmente melhores do que aqueles obtidos pela
modelagem do método capacitivo ou NIR individualmente. Os resultados sugerem a
possibilidade de um novo dispositivo combinando ao método capacitivo e a espectroscopia

NIR para predizer densidade e umidade com maior precisdo (Figura 6).
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Figura 6: Relacdo entre valores medidos e preditos pelos trés métodos de analise: regressao
linear mdltipla utilizando método capacitivo (a, b, c, d), regressdo de minimos quadrados
parciais utilizando espectroscopia no NIR (e, f, g, h), e regressdo linear multipla, combinando
0 método capacitivo com a técnica NIR em dois comprimentos de onda (i, j, k, 1) com
umidade decrescente do ponto de saturacdo das fibras para condigéo anidra.
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Fonte: Tham; Inagaki; Tsuchikawa (2017).

Santos (2017) estudou a aplicagéo da espectroscopia no NIR no desenvolvimento de
modelos para 0 monitoramento da dessor¢do de &gua em amostras prismaticas de madeira de
Eucalyptus. Os corpos de prova tiveram suas massas determinadas e espectros no NIR
medidos em 10 etapas de secagem, desde a condicdo saturada até a condi¢do anidra. Os
espectros foram obtidos por meio de esfera integradora e por fibra dptica nas faces tangencial
e radial, além da face transversal dos corpos de prova usinada por serra circular e de fita. Os
valores de umidade da madeira foram correlacionados com os espectros no NIR. O melhor
modelo global para estimativa da umidade da madeira foi gerado a partir de espectros obtidos
na face transversal usinada pela serra fita na via esfera de integradora (R2cv= 0,96 e
RMSECV= 8,64%) (Figura 7). A partir da face transversal usinada por serra fita a faixa de

umidade que apresentou o melhor desempenho no NIR tanto no percentual de classificagfes
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corretas como na determinagdo de umidade foi a de 0 a 40%. A esfera de integracdo e a face
transversal ou radial sdo as mais indicadas para medir espectros NIR, principalmente em
madeiras com umidades de 0 a 40% a fim de gerar modelos para estimativa da umidade da

madeira de Eucalyptus.

Figura 7: Umidade da madeira determinada em laboratdrio e estimada no NIR a partir da
esfera de integracdo e fibra dtica.
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4 MATERIAL E METODOS

A Figura 8 esta representando um fluxograma resumido das etapas realizadas no

trabalho que serdo descritas a seguir.

Figura 8: Fluxograma das etapas realizadas no presente estudo.
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Fonte: Da autora (2018).

4.1 Origem do material vegetal e preparacdo das amostras

As amostras utilizadas na pesquisa foram 40 cavacos de madeira provenientes de
arvores de hibridos de Eucalyptus urophylla x E. grandis, de idades e tamanhos variados,
fornecidos pela Universidade Federal de Vigosa (UFV), localizada em Minas Gerais.

Apds as amostras chegarem ao laboratorio de biomateriais da Universidade Federal de
Lavras (UFLA), as mesmas foram acondicionadas em camaras climaticas a 20+1°C de
temperatura e 60+2% de umidade relativa do ambiente, com o intuito de estabilizar a umidade
dos corpos de prova em 12%. Em seguida, esses materiais passaram por uma etapa de selecéo,
na qual aqueles que apresentaram imperfeicdes que poderiam comprometer a sua utilizagdo
foram descartados do estudo.

Foram selecionados 40 corpos de provas, que posteriormente tiveram suas massas
aferidas. A selecdo foi realizada de acordo com os cavacos que apresentaram melhores

condi¢des em suas superficies para aquisicdo dos espectros.
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Na sequéncia, os corpos de provas foram submetidos a saturacdo, na qual inicialmente
foi aplicado vacuo intermitente a frio em um dessecador, com o auxilio de uma bomba a
vacuo. Este processo foi realizado com o intuito de acelerar a retirada de ar existente dentro
dos cavacos de madeira, garantindo que ao fim do processo tivesse apenas agua dentro de
seus capilares. Posteriormente, os materiais foram colocados em recipiente com agua até
submersdo, onde ficaram por 30 dias. Nesse periodo a dgua foi trocada semanalmente, a fim

de manté-la sempre limpa.

4.2 Aquisicao dos espectros no NIR

A aquisicdo espectral foi realizada em modo de reflexdo difusa por meio de um
espectrometro baseado em transformada de Fourier (Bruker Optik GmbH, Ettlingen,
Germany, model: MPA) em conjunto com o programa OPUS versdo 7.0. O espectrémetro
possui duas vias de aquisicdo: A) esfera de integracdo e B) fibra oOtica, como mostra a Figura
9. Os espectros foram capturados na regido do infravermelho préximo, abrangendo a faixa de
12,500 a 3,600 cm* (800 a 2.780 nm), com resolucdo espectral de 3.87 cm ' e 32 scans para
leitura. Como referéncia para calibrar a absorcdo de radiacdo eletromagnética do
infravermelho proximo, foi empregada uma base com superficie banhada a ouro, equipamento

presente no espectrémetro.

Figura 9: Espectrofotdmetro no NIR baseado em transformada de Fourier composto por duas
vias de aquisicdo: esfera integradora (A) e fibra optica (B).

Fonte: Da autora (2018).



31

A esfera integradora e a fibra ética sdo compostas pelos seguintes componentes: fonte
NIRS, roda de filtros, interferémetro, detector e sonda de fibra Optica ou de esfera de integracao.
A esfera integradora possui um sistema de deteccao de sulfureto de chumbo, o qual recebe o raio
incidente apds a reflexdo na amostra. Pode ser utilizada para aquisi¢cdo de espectros em amostras
solidas ou em po, e 0 método de medigdo usado é o da reflexdo difusa. J& a fibra ética pode ser
utilizada para amostras liquidas, sélidas ou em p6 e o método de medicdo pode ser de
transmitancia ou refletancia.

Os espectros foram capturados utilizando fibra 6tica na face longitudinal e transversal
do material. Na via de aquisicdo esfera de integracdo ndo foi possivel adquirir os espectros em
ambas as faces. A face transversal ndo foi utilizada, principalmente devido a dificuldade de

posicionar a amostra no equipamento.

4.3 Determinacéo da umidade

A umidade foi determinada em 10 etapas de secagem, para isso foi utilizado o método
gravimétrico, preconizado pela norma NBR 14929 (ABNT, 2003). Em principio os corpos de
prova foram saturados e sua secagem até a umidade de equilibrio foi realizada de forma
natural, monitorando a umidade a cada perda de 10% de massa em funcdo da massa inicial.
Apds chegar & umidade de equilibrio, aproximadamente 12%, os mesmos foram levados para
estufa & 50+2°C dando continuidade ao processo de monitoramento da perda de massa, que
ocorreu até os cavacos atingirem condicdo anidra. Dessa forma, os 40 corpos de prova foram
avaliados 10 vezes durante a secagem e, para isso, foi necessario realizar o controle constante da

perda de massa, como mostra Figura 10.
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Figura 10: Etapas de monitoramento da perda de massa dos cavacos de madeira da condigéo
saturada a condicdo anidra.
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Fonte: da autora (2018).

4.4 Estatistica multivariada

A andlise por componentes principais (PCA) é um dos métodos mais utilizados para
analise de informacdo, pois possui a capacidade de interpretar dados a partir da correlagdo
entre diversas varidveis medidas. Ao aplicar um algoritmo de PCA nos espectros no
infravermelho, por exemplo, o conjunto de dados originais é substituido por um novo
conjunto de variaveis denominadas de Componentes Principais (CPs). A principal vantagem é
que nas CPs, geralmente concentra a maior parte da informacdo (variancia) em poucas
variaveis, diminuindo assim a dimensionalidade dos dados, sem perda significativa de
informacdes quimicas (FERREIRA, 2002).

Para ajuste dos modelos, foi utilizada analise de regressdo dos minimos quadrados
parciais (PLS regression) para associar informacgdes espectrais com a umidade determinada
pelo método convencional. Todo processo foi aplicado nas diferentes superficies do corpo de

prova ( longitudinal e transversal), considerando a utilizacdo das duas vias de aquisi¢cdo do
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espectrometro (esfera integradora e fibra Gtica). Para o processamento das analises foi
utilizado o programa Chemoface versdo 9.61 (NUNES et al., 2012).

Os modelos foram ajustados ao nimero de seis variaveis latentes, visto que de acordo
com o valor adotado o erro padrdo da validagdo cruzada (RMSEcv) tende a diminuir,
enguanto o coeficiente de determinacdo da validacdo cruzada (R%cv) tende aumentar.

As calibragdes foram realizadas a partir dos espectros originais e dos espectros
tratados matematicamente pelo método da primeira derivada, sendo feita também a exclusao
do nimero de ondas de 9000 a 12000 cm™. Esses processes tiveram como propdsito eliminar
os ruidos e melhorar a qualidade do sinal da calibracdo. Para validacdo dos modelos da
calibracdo, foi utilizado o método da validacdo cruzada e independente.

A face e via de aquisicdo que apresentaram os resultados estatisticos mais adequados
foi submetida a analise de discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA),
realizando a classificacdo da umidade utilizando validacdo cruzada. As amostras foram
agrupadas em trés diferentes classes:

Classe 1) amostras com umidades inferiores a 40%;

Classe 2) umidades na faixa de 40-80%;

Classe 3) umidades superiores a 80%.

Regressdes baseadas em PLS foram realizadas para estimativa de valores continuos
em cada uma das trés categorias. O modelo que gerou a estimativa com o valor mais alto das
trés classes foi considerado indicador da categoria a que pertencia a amostra analisada. Apos a

validacao cruzada, foi realizada a validacéo independente dos modelos.

4.5 Critérios para a selecédo da calibracédo

Os seguintes critérios foram adotados para selecionar os melhores modelos preditivos,
a saber:

1) Coeficiente de determinac¢do do modelo da validacdo cruzada (R2CV).

2) Numero de variaveis latentes usadas na calibragdo (LV).

3) Erro padrdo da validacédo cruzada (RMSECV).

4) Relacdo de desempenho do desvio padrdo (RPD).

O R2CV indica o grau de relacédo entre os valores de referéncia obtidos pelos métodos
convencionais e os valores preditos nos modelos gerados, devendo se aproximar de 1. O

RMSEC mede a eficiéncia do modelo de calibragcdo na predicdo da propriedade de interesse
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em um lote de amostras desconhecidas, ou seja, amostras que sejam diferentes das que
compdem o lote de calibracao.

O RPD tem como objetivo identificar a precisdo da calibracdo e ¢é a relagcdo entre o
desvio padrdo dos valores de referéncia e o erro padrdo da validacdo cruzada (RMSECV). De
acordo com Soberings e Williams (1993), calibracbes com valores de RPD entre 3 e 5
indicam que as calibragdes sdo satisfatorias para as predices, j& valores de 2 a 3 indicam que
as calibracGes sdo aproximadas. Conforme Schimleck, Doran e Rimbawanto (2003), os
valores de RPD maiores que 1,5 sdo considerados satisfatorios em aplicacGes na area de

ciéncias florestais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Dados de referéncia

As amostras de cavacos de Eucalyptus sp. apresentaram umidade média de 35,81%,
variando entre 0 a 148,65%, com coeficiente de variacdo de 104,79% (Figura 11). Os valores

foram determinados em laboratério desde a condi¢do saturada até a condicdo anidra.

Figura 11: Valores de umidade determinados em laboratério desde a condigdo saturada até a
condicgéo anidra.
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Fonte: Da autora (2018).

Tomazello Filho et al. (2005) estudaram diferentes espécies de Eucalyptus, aos 16
anos de idade, provenientes de plantio experimental localizado no estado de S&o Paulo. Na
determinacdo da umidade, os autores obtiveram valores variando de 62,00 a 102,00%. Os
valores obtidos pela estatistica descritiva do presente estudo se diferenciaram de outros
trabalhos encontrados na literatura, uma vez que neste estudo as umidades foram
determinadas em condicdes laboratoriais controladas e sua umidade foi medida desde a

condicdo saturada até a condicdo anidra, o que elevou o coeficiente de variacao.

Segundo Camargo, Silva e Costa (2015), a umidade constante dos cavacos de madeira
facilita as operacGes no processo de polpacdo e permite produzir uma polpa mais uniforme. A
umidade adequada € em torno de 45-55%, pois a 4gua atua como barreira para a penetracdo de

agua no interior da madeira, no entanto os ions ativos sdo facilmente recebidos por difuséo.
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Biermann (1996) enfatiza a importancia do controle de umidade nos processos de obtencéo de

polpa celul6sica, visto que muitas vezes os reagentes utilizados sdo calculados sobre a massa.

5.2 Espectros no NIR

Na Figura 12 € possivel observar espectros de diferentes faces adquiridos no NIR por
modo de reflexdo difusa a partir da esfera integradora (face longitudinal) e da fibra otica (face

longitudinal e transversal).

Figura 12: Espectros de reflexdo difusa obtidos nas vias de aquisicdo nas duas faces da
madeira.
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Fonte: Da autora (2018).

Os espectros, coletados a partir de ambas as vias de aquisi¢cdo, apresentaram
determinada separacdo de acordo com a face em que foi realizada a aquisicdo dos mesmos,
sendo que isso provavelmente ocorreu devido a diferenca na disposicdo dos elementos

anatdbmicos da amostra nas diferentes faces (longitudinal e transversal).

Nas Figuras 13 e 14 é possivel observar os espectros separados por classes de umidade

adquiridos pelo NIR por modo de reflexdo difusa, a partir da esfera integradora com e sem
tratamento da primeira derivada.
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Figura 13: Espectros de reflexdo difusa obtidos pela via de aquisi¢do esfera integradora na
face longitudinal dos cavacos de madeira em funcdo de diferentes classes de umidade sem
aplicacdo da primeira derivada.

Ug;
USL
UT;
086 i

0.5 1

Absorbancia no NIR

0.4 4
0.3 1
0.2 4

0.1 1

Espectros originais esfera integradora

—0-20%
—— 20-40%
—— 40-60%
——60-80%
——80-100%
——100-120%
>120%

9000

Fonte: Da autora (2018).

T
8000

T T T T T T 1
7000 6000 5000 4000

Numero de ondas (cm™")

De acordo com a Figura 13 a medida que aumenta a umidade, ocorre aumento nos

picos dos espectros, decorrente da maior quantidade de agua que ira interagir com a radiacéo

eletromagnética.
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Figura 14: Espectros de reflexdo difusa obtidos pela via de aquisi¢do esfera integradora na
face longitudinal dos cavacos de madeira em funcdo de diferentes classes de umidade com
aplicacdo da primeira derivada.
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Fonte: Da autora (2018).

Os espectros originais coletados a partir da via de aquisicdo esfera integradora
apresentaram determinada separacdo de acordo com as classes de umidades em que foi
realizada a aquisicdo dos mesmos. Porém, quando submetidos ao tratamento da primeira
derivada ndo houve grande separacdo, assim varias classes de umidades ficaram sobrepostas.

Picos de absorcdo podem ser observados nas Figuras 12 e 13 no comprimento de onda
de aproximadamente 7000 cm™ e 5100 cm™ ou (1428 nm e 1960 nm). Esses picos de
absorcdo condizem com os resultados obtidos por Watanabe et al. (2011) que encontraram
maior absor¢do no comprimento de onda de 1430 e 1910 nm. Esses picos de absorcdo se
encontram associados a agua, uma vez que indicam vibracdes caracteristicas de grupos

hidroxilas - OH, que aumenta com o aumento da umidade.

5.3 Anélise de componentes principais (PCA)

As analises dos componentes principais (PCA) foram realizadas com espectros
originais obtidos por meio das duas vias de aquisicdo (esfera integradora e fibra 6tica) nas

faces longitudinal e transversal dos cavacos de madeira, em dez classes de umidades
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diferentes, para realizar avaliacdo prévia do comportamento dos espectros e possivel
separacao das amostras de acordo com as dez faixas de umidade obtidas.

A Tabela 1 informa o quanto cada componente principal explicou as variaveis a partir
da via de aquisicdo esfera integradora na face longitudinal e fibra 6tica nas faces longitudinal
e transversal. Enquanto que as Figuras 15 e 16 mostram os scores das amostras nas diferentes
faces dos cavacos de madeira pela via de aquisicdo esfera integradora e fibra otica, em dez

classes de umidades diferentes.

Tabela 1: Componente principal a partir da via de aquisicdo esfera integradora e fibra ética
de acordo com a face da madeira.

Via de aquisicao Face PC1 (%) PC2 (%) Total (%)
Esfera Longitudinal 99,40 0,48 99,88
Longitudinal 99,56 0,34 99,90
Fibra
Transversal 99,35 0,50 99,85

PC1 — Componente principal 1; PC2 — Componente principal 2.
Fonte: Da autora (2018).
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Figura 15: Scores das amostras na face longitudinal dos cavacos de madeira pela via de
aquisicdo esfera integradora em dez classes de umidades diferentes.
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Analisando os scores da Figura 15, que apresenta diferentes umidades via esfera

integradora na face longitudinal dos cavacos da madeira, nota-se separacdo das amostras de

acordo com suas umidades, embora apresentando algumas sobreposicdes.



Figura 16: Scores das amostras na face longitudinal e transversal dos cavacos de madeira

pela via de aquisicdo fibra 6tica em dez classes de umidades diferentes.
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Fonte: Da autora (2018).

Os scores da via de aquisicdo fibra 6tica, face longitudinal e transversal, dos cavacos
de madeira ndo conseguiram separar as umidades de maneira objetiva. No entanto, a face
longitudinal conseguiu realizar melhor separacdo das amostras em relacdo a face transversal,
porém ocorreram diversas sobreposi¢des indicando similaridades espectrais entre as mesmas.

Observando as Figuras 15 e 16 nota-se que em todas as faces e nas duas vias de
aquisicdo ocorreram sobreposi¢Ges, no entanto, visualmente a esfera integradora na face
longitudinal conseguiu diferenciar melhor as amostras com diferentes umidades, gerando
menos sobreposi¢des. Ao analisar as figuras pode-se perceber também que as amostras mais

secas conseguiram um melhor agrupamento em relacdo as amostras mais Umidas.

5.4 Modelo PLS-R para umidade

Calibracdes e validacGes cruzadas foram realizadas utilizando analise de regressdo dos
minimos quadrados parciais para a obtencdo dos modelos para estimativa da umidade dos
cavacos de madeira (Tabela 2) a partir dos espectros originais e tratados matematicamente

pelo método da primeira derivada, utilizando seis variaveis latentes.
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Tabela 2: Calibracdes e validagdes cruzadas para estimativa da umidade em cavacos de
madeira.

Modelo ~ Viade Face Trat. R2al RMSEc R%v RMSEcv RPD
aquisicao
1 Ecfora Lon - 095 754 095 778 482
2 9 104 096 679 096 715 524
3 Lon - 094 9086 093 938 4,00
4 9 104 094 9170 093 961 3,90
Fibra
5 - 090 1130 089 1160 323
Tranv
6 1o 090 1129 090 1186 3.16

Trat — tratamento matematico; (-) — dados originais; 1°d — primeira derivada; R%c — coeficiente de
determinacdo da calibracdo; RMSEc — erro padrdo da calibracdo; R2cv — coeficiente de determinagéo
da validacdo cruzada; RMSEcv — erro padréo da validacdo; RPD — relagdo de desempenho do desvio
padrdo; Long — face longitudinal; Trans —face transversal.

Fonte: Da autora (2018).

De acordo com a Tabela 2, a face longitudinal ofereceu melhores estimativas de
umidade nos cavacos de madeira a partir das duas vias de aquisicdo, sendo que na esfera
integradora, a face longitudinal com tratamento da primeira derivada, gerou 0 melhor modelo,
enguanto que na fibra Gtica obteve o melhor modelo na face longitudinal a partir dos espectros
originais. Os espectros adquiridos pela esfera integradora submetidos ao tratamento da
primeira derivada forneceram melhores estimativas para os modelos de calibracdo e
validagdo. Martens e Tormod (1989) afirmam que os tratamentos matematicos visam
melhorar a qualidade do sinal e reduzir os ruidos. Porém observa-se que ndo houve melhora
nos espectros dos cavacos via fibra ética tratados com a primeira derivada.

A face transversal apresentou menor desempenho nas calibragfes e validagdes
cruzadas via fibra otica, fornecendo coeficiente de determinacdo da validacdo cruzada de
R2cv= 0,90, erro padrdo RMSEcv= 11,86 e RPD= 3,16% . Visto que o resultado de 3,16% do
RPD obtido por meio da fibra o6tica na face transversal foi 0 menor encontrado no estudo, este
ainda é considerado satisfatorio, indicando que o modelo pode ser utilizado. No entanto, a
face transversal, de maneira geral, forneceu estatisticas com menor precisdo quando
comparada a face longitudinal nas duas vias de aquisicéo.

A face longitudinal apresentou bom desempenho nas duas vias de aquisi¢do, sendo
que na esfera de integracdo o melhor modelo foi produzido pela via de aquisicdo esfera
integradora com o tratamento da primeira derivada, resultando no R2cv de 0,96, RMSEcv de

7,15% e RPD de 5,24% . Enquanto que os modelos obtidos a partir da fibra 6tica na face
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longitudinal sem o tratamento da primeira derivada forneceu as melhores estatisticas com
R2cv de 0,94, RMSEcv de 9,38% e RPD de 4,00%.

De modo geral, percebe-se que o modelo gerado pela via de aquisicdo esfera
integradora obteve melhores estatisticas que os modelos gerados pela fibra 6tica. Deste modo,
essa via torna-se mais indicada para adquirir espectros a fim de estimar umidade em cavacos
de madeira. Esse resultado pode ter ocorrido devido ao fato da esfera integradora apresentar
maior area superficial quando comparada com a fibra Gtica.

A face que apresentou melhores resultados, em ambas as vias de aquisi¢do, foi a
longitudinal. Esse resultado diferenciou de alguns autores, como Defo, Taylor e Bond (2007)
que utilizaram a espectroscopia no infravermelho proximo para determinar a umidade de
Quercus spp. (carvalho vermelho) por meio de espectros coletados na face radial, tangencial e
transversal. Ao compararem a previsao dos modelos gerados nas diferentes faces, os autores
perceberam que a face transversal foi a que obteve o melhor desempenho. Essa diferenca de
resultados pode ter ocorrido devido a matéria-prima dos autores serem discos de madeira,
enguanto a utilizada no estudo € madeira em formas de cavacos.

As Figuras 17 e 18 demonstram a relacdo entre umidade estimada pelo NIR e
determinada em laboratorio via fibra otica, na face longitudinal e transversal, com e sem

tratamento da primeira derivada.

Figura 17: Umidade estimada pelo NIR e determinada em laboratorio via fibra 6tica, na face
longitudinal, sem e com tratamento da primeira derivada.
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A Figura 17 mostra boa correlacdo entre o valor predito pelo NIR e determinado em

laboratério na face longitudinal via aquisicdo fibra ética, sem e com o tratamento da primeira
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derivada. No entanto, com o tratamento da primeira derivada o erro padréo do coeficiente de

variacdo aumentou, ndo mostrando eficiéncia para o tratamento dos espectros.

Figura 18: Umidade estimada pelo NIR e determinada em laboratério via fibra dtica, na face
transversal, sem e com tratamento da primeira derivada.
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A Figura 18 mostra que na face transversal via fibra 6tica o coeficiente de validacdo
cruzada foi menor em relagdo a face longitudinal e a aplicacdo da primeira derivada nao
melhorou os resultados. Dessa forma a aplicacdo do tratamento matematico ndo é necessario
para esses dados.

Mora et al. (2011) utilizaram a espectroscopia no NIR para determinacdo da umidade
em toras de madeira de Pinus taeda. Para o estudo foram analisados um total de 219 discos de
madeira, com idade variando entre 13 e 19 anos. Os espectros foram obtidos a partir da
superficie transversal dos discos de madeira verde. Os modelos de calibracdo e validagédo
apresentaram resultados satisfatorios para a estimativa da umidade da madeira com R? de
0,85. Assim os valores do presente trabalho foi satisfatério, pois o R? dos modelos das
diferentes faces e vias de aquisi¢do foram acima de R?= 0,85.

A Figura 19 demonstra a relagdo entre umidade estimada pelo NIR e determinada em
laboratorio a partir da fibra 6Gtica, nas duas faces (longitudinal e transversal) dos cavacos de

madeira.
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Figura 19: Umidade da madeira determinada em laboratorio e estimada no NIR a partir da
fibra oOtica de acordo com os modelos 3 e 5 da Tabela 2.
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A Figura 19 mostra que os valores de validacdo cruzada obtidos pela aquisicdo dos
espectros na esfera integradora apresentaram valores similares aos valores de umidade
medidos em laboratério. No entanto, percebe-se que a validacdo cruzada realizada pela face
longitudinal apresentou melhor distribuicdo dos dados, quando comparada com a face
transversal que apresentou o menor desempenho. Esse resultado pode ter ocorrido devido ao
fato da face longitudinal apresentar superficie mais rugosa em relacéo a face transversal, pois
a rugosidade pode ter facilitado a penetracéo de luz nos cavacos.

Zhang, Liu e Yang (2015) estudaram a correlacdo entre a espectroscopia no NIR e a
rugosidade da superficie da madeira. Os autores utilizaram como via de aquisicdo a fibra
Optica para obter os espectros na superficie da madeira. Os resultados mostraram que a
rugosidade da superficie da madeira pode influenciar nas estatisticas para estimativa das
propriedades de madeira a partir da espectroscopia NIR. Uma maior rugosidade da superficie

pode estar associada a uma reflexao difusa mais acentuada.

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



46

A face longitudinal via esfera integradora apresentou o melhor modelo na anélise de
regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS-R), que foi dividida em trés faixas de
umidade (0-40%; 40-80% e > 80% de umidade), para gerar modelos capazes de predizer a
umidade da madeira por meio de classificagdo utilizando a PLS-DA.

Na Tabela 3 estdo dispostas as classificacbes pela PLS-DA, incluindo o nimero de
classificacOes corretas e incorretas e, a porcentagem de classificagcdo correta por meio de

validacdes cruzadas.

Tabela 3: Predicdo da umidade da madeira por meio de analises PLS-DA e validagédo
cruzada.

Umidade estimada pelo NIR % Classificagéo correta Total de
Umidade Nominal % 0-40 40-80 >80 No.Correta % amostras
0-40 253 3 0 253 98.828 256
40-80 26 43 14 43 51.807 83
>80 0 14 47 47 77.049 61

Fonte: Da autora (2018).

A Tabela 3 demonstra que na primeira classe de umidade (0-40%), composta por 256
amostras, trés destas amostras foram classificadas incorretamente, como se pertencessem a
segunda classe de umidade, correspondendo a 1,18% de amostras incorretas. Na segunda
classe de umidade (40 a 80%), das 83 amostras, 40 foram classificadas como incorretas, sendo
que vinte e seis foram classificadas na primeira classe de umidade e 14 como sendo da
terceira classe de umidade, correspondendo a 48,20% de amostras incorretas. Na terceira faixa
de umidade (>80%), das 61 amostras, 14 foram classificadas como referente a segunda classe,
apresentando 22,96% de amostras incorretas.

A classe que classificou mais amostras de forma incorreta foi de 40 a 80% de
umidade, enquanto que a classe que obteve mais classificagdes corretas foi a de 0 a 40% de
umidade, apresentando 98,82% de classificacBes correta. Também, verifica-se que nenhuma
das amostras da primeira classe de umidade foi classificada como sendo da terceira, € 0
contrério também ocorreu. Isso pode ser explicado pela grande diferenca entre essas duas
classes de umidade. Por isso as amostras que foram classificadas como incorretas
possivelmente apresentavam umidades semelhantes nas classes que foram atribuidas.

A Figura 20 mostra as umidades dos cavacos de madeira divididos por classes de

umidade.
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Figura 20: Umidades dos cavacos de madeira divididas em classes.

Classe de umidade
160
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1ag 160
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Fonte: Da autora (2018).

De acordo com a Figura 20 é possivel observar que os valores da primeira classe de
(0-40%) de umidade ficaram mais proximos dos valores estimados pelo NIR, enguanto que a
segunda (40-80%) e a terceira classe (>80%) de umidade os valores foram super ou
subestimados.

Na Tabela 4 estdo dispostos os modelos de regressdo obtidos por meio de calibragéo e

validacao cruzada a partir dos espectros com e sem tratamento da primeira derivada.
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Tabela 4: Calibrag®es e validagdes cruzadas para a estimativa de umidade em cada classe por
PLS-R

Modelo Umidade Trat R2c RMSEc R2cv RMSEcv RPD

(%0) (%0) (%)

1 - 0,96 2,22 09 2,34 4,80
0-40

2 1°d 0,96 2,00 096 215 5,33

3 - 0,65 6,93 050 839 1,40
40-80

4 1°d 0,71 6,27 046 8,99 1,31

5 - 0,81 7,54 069 955 1,82
>80

6 1°d 0,87 6,16 076 843 2,07

Trat — tratamento matematico; (-) — dados originais; 1d — primeira derivada; R2c — coeficiente de
determinacdo da calibragdo; SEC — erro padrdo da calibragdo; R2cv — coeficiente de determinacdo da
validacdo cruzada; SECV — erro padrdo da validagdo; RPD — relagdo de desempenho do desvio
padrdo.

Fonte: Da autora (2018).

A Tabela 4 demonstra que a primeira classe de umidade de (0-40%) foi a que
apresentou melhores estimativas de umidade da madeira, principalmente quando submetida ao
tratamento da primeira derivada, resultando no R2cv de 0,96, RMSEcv de 2,15% e RPD de
5,33, 0 que indica que este modelo é adequado para estimar a umidade da madeira.

A faixa de umidade de 40-80% foi a que demonstrou o menor desempenho com R%cv
de 0,46, RMSEcv de 8,99% e RPD de 1,40, sendo considerado insatisfatorio. Segundo
Schimleck, Doran e Rimbawanto (2003), os valores de RPD maiores que 1,5 séo considerados
satisfatorios em aplicacdes na area de ciéncias florestais. No entanto, quando comparada com
as outras classes de umidade, esta classe ndo apresentou bom desempenho.

A terceira classe de umidade (> 80%) forneceu modelo com R2cv de 0,76, RMSEcv de
8,43 e RPD de 2,07, apresentando estimativas melhores que a segunda classe de umidade, no
entanto, o erro encontrado é considerado alto, mesmo que o RPD esteja indicando que o
modelo ¢ satisfatorio. A melhor estimativa encontrada nesta classe foi por meio do tratamento
da primeira derivada assim como na primeira classe de umidade, entretanto a segunda classe
de umidade que apresentou 0 menor desempenho ndo houve melhora do modelo ao realizar o
tratamento da primeira derivada nos espectros.

A Figura 21 demonstra os plots feitos a partir da PLS-R nas trés faixas de umidade de
espectros originais e tratados matematicamente pela primeira derivada, coletados a partir da

face longitudinal por meio da via de aquisi¢éo esfera integradora.



Figura 21: Umidade da madeira determinada em laboratorio e estimada no NIR a partir da

esfera de integracdo de acordo a Tabela 4.
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R2cv — coeficiente de determinacdo da validagdo cruzada e RMSEcv — erro

validacéo cruzada.
Fonte: Da autora (2018).

médio quadratico da
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Na Figura 21 verifica-se que os valores de calibracdo obtidos a partir dos espectros
medidos na faixa de umidade de 0 a 40% apresentaram maior similaridade com os valores
medidos em laboratorio. Nesta faixa de umidade os espectros tratados com a primeira
derivada foram os que indicaram o melhor modelo.

Observa-se na Figura 21 que as umidades de 40 a 80% apresentaram menor ajuste dos
dados quando comparada com a primeira e terceira faixa de umidade. Sendo que, a terceira
faixa de umidade também apresentou certa dispersdo das amostras quando relacionadas com
os valores reais, entretanto apresentou melhora quando realizado o tratamento da primeira
derivada.

De acordo com Pasquini (2003), a validacdo externa € recomendada por apresentar
resultados mais proximos dos reais. Diante disso, os modelos das trés faixas de umidade

foram validados de acordo com este método (Tabela 5).

Tabela 5: Calibracdes e validagOes externas para a estimativa de umidade em cada classe.

Faixa de umidade R2cv RMSECv R2p RMSEP RPD
(%)
0-40 0,97 2,51 0,96 2,16 3,90
40-80 0,64 7,10 0,42 10,49 1,27
>80 0,79 9,93 0,56 12,50 2,04

R2cv — coeficiente de determinagdo da validacdo; RMSEcv — erro médio quadratico da validacdo
cruzada; R?p — coeficiente de determinacdo para a validacdo externa; RMSEP — erro médio quadratico
para a validacdo externa; RPD — relacdo de desempenho do desvio padréo.

Fonte: Da autora (2018).

A partir da Tabela 4 e da Tabela 5 € possivel perceber que os valores da validacao
externa foram semelhantes aos valores obtidos por meio da validagdo cruzada. No entanto a
maioria dos valores da validagéo externa se apresentaram inferiores aos obtidos na validacéo

cruzada.
A Figura 22 mostra a distribuicdo das classes de umidade na face longitudinal via face

de aquisicgdo esfera integradora.
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Figura 22: Distribuicdo das classes de umidade na face longitudinal via face de aquisi¢do
esfera integradora.
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Fonte: Da autora (2018).

De acordo com a Figura 22, a classe de umidade que obteve melhor agrupamento foi a
classe de 0-40 com coeficiente de validacdo cruzada R2cv de 0,95 e coeficiente de validagdo
externa R?p de 0,96.

A faixa que apresentou melhor desempenho na determinacdo de umidade na validacao
externa, assim como na validagdo cruzada, foi a de 0 a 40% com coeficiente de determinagéo
da validagdo externa R2p = 0,96 e erro médio quadratico para validagdo externa de RMSEP =
2,16.

A Figura 23 demonstra os valores obtidos em laboratorio e previstos pelo NIR,
apresentando a distribuicdo dos pontos da calibracdo e da validacdo do melhor modelo para

estimativa da umidade em cavacos de madeira.
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Figura 23: Regressdo dos valores de umidade da madeira obtidos em laboratdrio e estimados

no NIR.
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Fonte: Da autora (2018).

Com o objetivo de melhorar os modelos, as amostras iniciais foram separadas de

acordo com a umidade da madeira e os nimeros de onda de 9000 a 12000 cm™ foram

excluidos, devido a ocorréncia de ruidos. No entanto, como se pode observar na Figura 23,

apenas a primeira faixa de umidade de 0-40% demonstrou forte correlacdo entre os valores

mensurados e o0s valores preditos, principalmente na umidade até 25%. Esse valor € desejavel

para as induastrias de papel e celulose, visto que a umidade nos cavacos de madeira deve ser

acima de 25%, porém abaixo de 55% para melhor aproveitamento da matéria prima (cavacos)

na polpagédo e menor consumo de reagentes.



53

6 CONCLUSAO

e Os modelos baseados em espectros no infravermelho préximo foram eficientes na
predicdo da umidade em cavacos de madeira de Eucalyptus, gerando estimativas com
erros de 7,15 a 11,86%

e As calibragdes realizadas utilizando os espectros no NIRS tém potencial para estimar a
umidade da madeira pelas duas vias de aquisi¢do (esfera integradora e fibra Gtica),
contudo a aquisicdo dos espectros a partir da esfera integradora apresentou resultados

estatisticos mais satisfatorios (R2 0,96 a 0,89).

e A face longitudinal é a mais adequada para estimar a umidade em cavacos de madeira,
quando comparada a face transversal. No entanto, estas faces também podem ser

utilizadas na determinacdo da umidade, pois apresentaram estatisticas admissiveis.

e O modelo de predi¢cdo de umidade da madeira apresentou maior percentual de acertos
na classe de umidade de 0-40%, seguido pela classe de umidade superior a 80%, e por

fim a faixa que exibiu maior percentual de erros foi de 40-80%.

e Madeiras com elevados teores de agua, principalmente de 40 a 80% resultam em
modelos baseados em NIR menos eficientes para classificar as diferentes umidades.
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