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RESUMO

A espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) é uma técnica para caracterizagdo de
materiais. Os espectros no NIR sdo utilizados para estabelecer modelos preditivos que
permitem a caracterizagdo da madeira em grande escala e o relativo baixo custo. O presente
estudo teve por objetivo ajustar calibragdes baseadas nos espectros e nas estimativas do angulo
das microfibrilas (AMF) de celulose na parede secundaria obtidas por difragdo de raios X. Foi
possivel desenvolver regressdes para predigdo desta caracteristica da parede celular por meio
da espectroscopia no NIR. O coeficiente de determinagdo da regressao linear entre os valores
obtidos por difragdo de raios X e os preditos pelo modelo NIR para angulo microfibrilar foi de
0,75 e as estimativas apresentam um erro de predigdo de 1,31 graus. A partir dessa calibragio,
foi possivel estimar essa caracteristica da fibra da madeira de Eucalyptus em grandes amostragens
com base unicamente na informagédo espectral, que pode ser facilmente e rapidamente obtida.

Palavras-chave: ultraestrutura da parede celular, difracdo de raios X, andlise
multivariada.

Estimation of Microfibrillar Angle in Eucalyptus urophylla x E. grandis
Wood by Near Infrared Spectroscopy

ABSTRACT

Near Infrared (NIR) spectroscopy is a promising tool used for materials characterization.
The information of the NIR spectra is used to establish predictive models that allow for
wood characterization on a large scale and at low cost. The purpose of this research was to
adjust calibrations based on NIR spectra and microfibril angle (MFA) of cellulose on the
secondary wall estimated by X-ray diffraction. It was possible to develop regressions to
predict this characteristic of the cell wall by means of the NIR spectra measured in the wood.
The determination coefficient of the linear regression between the values obtained by X-ray
diffraction and those predicted by the NIR model for microfibrillar angle was 0.75 and the
estimates presented a prediction error of £1.31 degrees. From this calibration, it was possible
to estimate the fiber characteristics of the Eucalyptus in large samples based solely on spectral
information, which can be obtained easily and quickly.

Keywords: cell wall ultra-structure, x-ray diffraction, multivariate analysis.
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1. INTRODUCAO

As avaliagdes ndo destrutivas para caracteriza¢ao
de materiais sdo técnicas indiretas que tém sido
desenvolvidas com o objetivo de substituir os
métodos tradicionais para avaliar as propriedades
de diversos tipos de materiais. Novas alternativas
para caracteriza¢do rapida, simples e confiavel das
propriedades da madeira sdao importantes porque
podem reduzir o custo e o tempo despendido nas
andlises de rotina em laboratérios de industrias,
universidades, entre outros.

O método nio destrutivo considerado atualmente
com maior potencial analitico é a espectroscopia no
infravermelho préximo (NIRS), pois torna possivel
a avaliacdo simultanea de propriedades quimicas
(Meder et al,, 1999; Hein et al., 2010a), fisicas
(Schimleck et al., 1999; Hein et al., 2009), mecénicas
(Thumm & Meder, 2001; Kelley et al., 2004) e
anatoémicas de madeiras (Schimleck & Evans, 2004).

7

A técnica é baseada na interagdo entre a
matéria e a radiagdo eletromagnética na faixa de
750 a 2.500 nm (Workman & Weywer, 2007). Dessa
forma, informagdes qualitativas e quantitativas
podem ser extraidas dos espectros registrados no
NIR, apresentando como vantagens a rapidez, baixo
custo e alta repetibilidade. Por outro lado, o método
requer calibracio e sua habilidade preditiva depende

da acuricia do método utilizado como referéncia.

A técnica tem sido utilizada no setor florestal
desde 1988, quando Birkett & Gambino (1989) a
aplicaram para estimar o niimero kappa em amostras
de madeira. Michell (1995) estimou propriedades
quimicas da madeira, como o rendimento da polpa
e o teor de celulose, enquanto Thygesen (1994) e
Hoffmeyer & Pedersen (1995) apresentaram os
primeiros estudos mostrando que a técnica poderia
ser utilizada na estimativa da densidade basica da
madeira. Desde entdo, a espectroscopia vém sendo
empregada para caracterizacdo tecnologica de
madeiras e seus produtos e a literatura cientifica
apresenta uma vasta cole¢do de estudos neste campo.
No entanto, calibrar modelos preditivos para algumas
propriedades, como o angulo das microfibrilas de
celulose dacamada S, da parece secunddria de plantas
vasculares, a partir de espectros no infravermelho
proximo e entender como isso é possivel ainda é um

desafio. O angulo das microfibrilas é uma importante
caracteristica da parede celular, pois determina
a rigidez da madeira (Yang & Evans, 2003) e afeta
a magnitude da estabilidade dimensional em
fungdo do ganho ou perda de umidade da madeira
(Yamamoto et al., 2001).

Assim, o objetivo deste trabalho foi usar a
espectroscopia no infravermelho proximo para
estimar o angulo de microfibrilas de celulose da

parede celular em madeira juvenil de Eucalyptus.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Amostras de madeira

Trinta discos de madeira de 30 mm de
espessura foram retirados de 10 clones hibridos
de Eucalyptus grandis x E. grandis com 6 anos de
idade pertencentes a empresa Cenibra (Celulose
Nipo-Brasileira S.A.). Cada clone foi representado
por 3 arvores. O material é proveniente de plantios
comerciais plantados com espacamento de
3,0 x 2,0 m nas localidades de Sabindpolis e Belo
Oriente no Estado de Minas Gerais. O procedimento
de amostragem ¢ detalhadamente descrito em Hein
& Brancheriau (2011). Uma se¢ao radial com 2 mm

de espessura foi retirada dos discos de madeira.

2.2. Estimativa do dngulo de microfibrila

O angulo de microfibrila (AMF) das amostras
de madeira foi estimado por difracdo de raios X
coletada em um difratdmetro (Gemini-S, Agilent
Technologies, Yarnton, UK) com radia¢do a Cuk.
As imagens foram integradas entre 20 = 21,5 e 23,5
ao longo do intervalo de 360° azimutal completo
para tracar o diagrama de intensidade do plano
cristalografico 200, como descrito anteriormente
em Hein & Brancheriau (2011). Um procedimento
automatico detectou os picos e seus pontos de
inflexdo no plano 200. O parametro T, tal como
definido por Cave (1966), foi determinado como a
meia distdncia entre as interse¢des das tangentes dos
pontos de inflexdo com a linha base. Os resultados
sao apresentados como a média dos valores obtidos

para os dois picos do plano cristalografico 200.
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O método proposto por Yamamoto et al. (1993)
foi aplicado para estimar o AMF com base em seu
padrao de difragdo de raios X. A férmula fornece uma
estimativa do AMF médio das amostras de madeira
com base no seu valor T. A férmula (Equagéo 1) é
dada por:

AMF =1.575x107 x T3 —1.431x107' xT? +

M
4.693x T —36.19

Um tunico perfil de difragio de raios X foi
registrado em cada um dos cinco pontos das sessoes
radiais (Figura 1B). O erro estimado da repetibilidade
das medigoes do parametro T foi de 3%, em média,
para T variando de 14° a 29° o que corresponde

a+ 0,6 graus.

2.3. Aquisigdo espectral

A aquisi¢do espectral foi realizada em um
espectrometro Bruker (modelo Vector 22/N-1) em
modo de reflexdo difusa na regido de 750 a 2.500 nm
com incremento espectral de 2 nm. As leituras foram
realizadas diretamente na superficie das segdes
radiais em 5 pontos distintos ao longo da amostra:
0, 25, 50, 75 e 100% da altura comercial (Figura Ic).

O espectro de cada amostra foi representado pela
média de 32 varreduras.

2.4. Calibragao dos modelos

A técnica de regressao dos minimos quadrados
parciais foi empregada para estabelecer a relagdo
entre os espectros no NIR e o angulo de microfibrila
das amostras de madeira por meio do programa The
Unscrambler (v.9.7). Os modelos foram ajustados
com um maximo de 10 varidveis latentes (VL). O
numero de VL adotado na calibragio foi aquele que
produziu menor varidncia residual. As calibragoes
foram realizadas a partir dos espectros originais,
dos espectros tratados por normalizagio seguida
de primeira derivada “Savitzky-Golay” (Savitzky &
Golay, 1964) e por combinagdes dos tratamentos
matematicos. As amostras anomalas foram excluidas
da calibra¢do dos modelos.

Os métodos da validagdo cruzada completa
e valida¢do independente foram adotados para
validar as calibragdes. Os modelos preditivos foram
selecionados conforme descrito previamente em
Hein et al. (2009): i) coeficiente de determinac¢do
(R?); ii) erro padrdo da validagdo cruzada (SECV ou
SEP); iii) numero de variaveis latentes utilizadas na
calibragdo; e iv) relagdo de desempenho de desvio.

Discos de madeira @ Difragdo dos raios X ®)
R
Oy 3 R = %

Figura 1. Metodologia de amostragem e medigdo dos espectros no NIR e dos perfis difractométricos dos raios X.
Discos de madeira (a); Se¢oes radiais (2 mm) com indicac¢do dos locais de medicdo de difracdo dos raios X (b); e
Amostra de madeira retirada do disco com indicagao correspondente dos locais de medigao dos espectros no NIR (c).
Figure 1. Methodology for sampling and measurement of NIR spectra and x-ray diffraction profiles. Wood disks
(a); radial sections indicating the local X-ray diffraction measurements (b) and wood sample removed from the disc
with corresponding points of NIR spectra measurements (c).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Cada estimativa de angulo de microfibrila
da parede secundaria das fibras foi usada como
dado de referéncia para calibracgio do modelo
NIR. Um resumo das estimativas de AMF da
amostragem completa e dos lotes de calibragdo e
validagdo independente dos modelos é apresentado
na Tabela 1. O intervalo de variagdo do angulo
microfibrilar ¢ fundamental para o desenvolvimento
das calibragdes.

Quanto maior a variabilidade da propriedade,
maior é a chance de obter um melhor coeficiente
de determinagdo para os modelos de calibragdo. De
acordo com Mora & Schimleck (2008), os modelos
de calibragio devem incluir todas as possiveis
fontes de variagio que podem ser encontrados
posteriormente em aplicagdes reais, pois o objetivo
das calibracdes é o de estimar a propriedade em
amostras desconhecidas.

A Tabela2 apresentaas calibragdes para estimativa
do angulo de microfibrila da madeira em funcdo da
variagdo dos espectros no NIR desenvolvidas neste
trabalho. As estatisticas associadas aos modelos

apresentados na Tabela 2 para madeira de hibridos
de Eucalyptus urophylla x grandis de 6 anos de idade
foram melhores do que os modelos desenvolvidos
a partir de sessdes tangenciais de madeira de
Eucalyptus urophylla com 14 anos de idade
(Hein et al. 2010b). Além da maior variabilidade da
propriedade nos Eucalytus deste estudo, a estratégia
de medigdo (se¢des radiais) resultou em melhores
calibragdes.

Os espectros no NIR brutos, sem aplicagdo de
filtros e tratamentos matemadticos, foram capazes
de detectar variagdo nos angulos microfibrilares
das amostras de madeira. No entanto, as calibracdes
para AMF a partir dos espectros pré-tratados por
normaliza¢gdo e primeira derivada apresentaram
coeficientes de determina¢io maiores, tanto em
validagéo cruzada como em validagdo independente.
A Figura 2 apresenta a correlagdo entre os valores
estimados pela difracdo de raios X e os estimados
pela espectroscopia no infravermelho proximo.

Para explicar a correlagdo existente entre os
espectros no NIR e o 4ngulo microfibrilar, uma
suposi¢cdo comum ¢é a da relagdo entre a densidade
e o AME Esta pertinente hipotese, foi descrita

Tabela 1. Estatistica descritiva das estimativas de angulo de microfibrilas (AME, em graus) da amostragem completa
e dos lotes de calibragéo e validagdo independente dos modelos.
Table 1. Descriptive statistics of the microfibril angle (MFA, in degrees) estimates of the complete sampling and

calibration and independent validation sets of the models.

AME (°)
todas as amostras
Média 10.3
Minimo 4.1
Maéximo 19.5
CV (%) 26.7
Ne de observacoes 165

AME (°) AME (°)
lote de calibrag¢ao lote de validagio
10.2 10.6
4.2 6.2
18.1 19.2
22.2 26.1
98 63

Tabela 2. Estatisticas associadas as calibragdes e respectivas validagoes cruzadas e independentes para estimativa do
angulo de microfibrila da madeira a partir dos espectros no NIR.
Table 2. Calibrations statistics and their cross-validation and independent estimates of the microfibril angle of wood

from NIR spectra.
Trat. Mat. R*c RMSEC R?cv RMSECV
- 0,72 1,28 0,71 1,42
1" der 0,74 1,14 0,72 1,35
snv + 1" der. 0,78 1,13 0,74 1,33
= 0,71 1,29 = _
1" der 0,76 1,13 - -
snv + 1" der. 0,77 1,11 o =

R’p RMSEP VL Andomalas RPD
- - 8 1,94
- - 5 3,3% 2,04
- - 5 6,6% 2,07
0,69 1,42 7 1,94
0,74 1,34 5 6,6% 2,06
0,75 1,31 5 6,6% 2,11
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Figura 2. Correlagdo entre os valores estimados pela
difragdo de raios X e os estimados pela espectroscopia
no infravermelho préximo indicando as amostras
do lote de calibragdo em circulo cheio e as do lote de
valida¢do independente em losango vazio.

Figure 2. Correlation between the X-ray diffraction-
and NIR-estimated values of the samples indicating the
calibration set in a full circle and independent validation
set in empty rhombus.

por Schimleck et al. (2005), que investigaram a
importancia da variacido de densidade nas calibra¢ao
para AMF em madeira de Pinus, demonstrando
que os espectros no NIR podem apresentar fortes
correlacdes com a AMF, mesmo quando a variagdo
de densidade ¢ limitada. A espectroscopia no NIR
é uma técnica que detecta variagdes na constituicdo
quimica da madeira e pode ser utilizada para acessar
diversas propriedades tecnoldgicas da madeira
porque tais caracteristicas dependem, de alguma
forma, dos componentes quimicos da madeira e de
suas proporgoes.

4. CONCLUSOES

Foipossivel desenvolver calibragcdes paraestimativa
do angulo microfibrilar em madeira de Eucalipto com
base nos espectros no NIR. A associa¢do de difragao
de raios X e espectroscopia NIR para avaliar o AMF
nestas madeiras apresenta duas vantagens: velocidade
e precisao suficiente para distinguir em classes as
madeiras avaliadas. As calibragoes para AMF a partir
de NIR produzem estimativas com erro padrio de
aproximadamente 1,31 graus. Os modelos poderdo
ser uteis para distinguir as regides dos caules das
arvores de Eucalyptus com maior variagdo de angulos
microfibrilar, facilitando a determinac¢do da variagio
espacial desta importante caracteristica da parede
celular.
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