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RESUMO

0 objetivo deste estudo foi caracterizar quimicamente a madeira
de Eucalyptus benthamii e avaliar a técnica da espectroscopia de
infravermelho proximo (Near Infrared Spectroscopy — NIRS) para
a predicao dos teores de carboidratos totais, lignina e extrativos.
Para a caracterizacao da madeira e construcdo dos modelos NIRS
de E.benthamii, foi utilizado um teste de progénie, no qual se
avaliaram 481 arvores de E. benthamii, com 4 anos de idade no
municipio de Otacilio Costa (SC). As amostras foram coletadas por
extracao de baguetas a altura de 1,30 m e utilizadas para caracte-
rizacdo quimica em laboratério e leitura no equipamento de NIR.
Para a calibracdo do modelo, selecionaram-se 350 amostras; para
a validacao externa, reservaram-se 131. A madeira do E. benthamii
apresentou-se adequada para a producédo de celulose, dentro dos
padrdes exigidos para o processo. As caracteristicas quimicas da
madeira indicavam modelos de predicdo com boa capacidade pre-
ditiva, com baixos indices de erro associado a tecnologia NIRS em
comparacao as determinacdes realizadas em laboratério. 0 modelo
para predicao da lignina total apresentou coeficiente de determi-
nacao 0,64 e 0,68 de RMSEP (Erro Quadratico Médio de Predicdo).
Para extrativos, o coeficiente de determinacéo predito foi 0,65 e de
RMSEP 0,34; para carboidratos totais, o coeficiente de determina-
cao predito foi 0,53 e de RMSEP 0,76. Dessa forma, a tecnologia
NIRS revela-se potencial ferramenta para o programa de melhora-
mento da espécie de E. benthamii, tornando-se possivel a avaliacao
precoce e ndo destrutiva de caracteristicas fisico-quimicas impor-
tantes para o processo de producdo de polpa celulésica.
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INTRODUCAO

0 Brasil se destaca como referéncia mundial na silvicultura do
eucalipto, mérito devido aos grandes avancos no melhoramento
genético tradicional, bem como as melhores praticas de manejo
silviculturais desenvolvidas. A grande importancia da espécie do
Eucalyptus benthamii no Sul do Brasil deve-se a sua alta resistén-
cia ao frio, além da boa adaptacao e do crescimento volumétrico.
0 melhoramento genético dessa espécie é bem recente, e as es-
tratégias usadas atualmente visam a selecdo de hibridos intraes-
pecificos e hibridos multiespécies, ou seja, um individuo hibrido
que relna varias caracteristicas importantes para aumentar a
produtividade, a resisténcia ao frio e, principalmente, a qualidade
da madeira, adequada para a producéo de polpa celuldsica.

Como o género eucalipto apresenta ampla diversidade de espécies
com diferenciados potenciais produtivos, o conhecimento da qua-
lidade da madeira é de grande importancia para definir o uso de
cada espécie. O E. benthamii possui base genética restrita e pouco
estudada. Assim, faz-se necessario o maior conhecimento de carac-
teristicas da madeira dessa espécie para a definicao e estudo de sua
variabilidade e aplicacdo nos programas de melhoramento genético.

A determinacao da qualidade da madeira em populacdes de me-
Ihoramento ainda é um desafio, pois, em alguns casos, ndo se pode
abater determinada arvore em razao de seu valor genético no pro-
grama de melhoramento. Assim, sdo necessarios métodos de de-
terminagdo nao destrutivos que possibilitem a retirada de uma pe-
quena amostra da madeira, sem comprometer a sobrevivéncia do
individuo. Outro fator importante: a idade de avaliacdo da madeira,
visto que, para determinar as propriedades da madeira, faz-se ne-
cessario que esteja em idade de corte, o que dificulta o tempo de
selecdo e o avanco de geracdes. Por essa razdo, convém avalia-la
em idade minima dtima, que tenha boa correlacao com a qualidade
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da madeira aos sete anos, de forma que o processo viabilize um
programa de melhoramento precoce (SILVA JUNIOR et al., 1997).

Diante dessa necessidade de andlises precoces e nao des-
trutivas, a técnica da espectroscopia de infravermelho proximo
(Near Infrared Spectroscopy — NIRS) tem se mostrado promissora, sen-
do também utilizada nas areas de pesquisa do setor florestal, e ado-
tada para avaliar amostras que contenham em sua estrutura quimica
as ligacdes C-H, O-H, N-H, S-H ou C=0 (PASQUINI, 2003). A partir da
interacdo da luz com a amostra, analisam-se as vibracdes das liga-
¢des quimicas de seus constituintes, ou seja, a técnica baseia-se na
espectroscopia vibracional, que monitora as mudancas nas vibracoes
moleculares intimamente associadas a diferentes estruturas molecula-
res. Para que essa tecnologia seja usada para quantificar determinada
caracteristica da amostra, obtém-se dados de analises laboratoriais da
respectiva caracteristica para gerar as referéncias, que serao utilizadas
para a construcao de um modelo de predicdo. O objetivo deste traba-
lho, contudo, foi caracterizar a madeira de E. benthamii de forma nao
destrutiva e avaliar a técnica de espectroscopia NIR na determinacao
dos teores de carboidratos, lignina e extrativos.

METODOS

Material genético

Para a caracterizacdo da madeira e a construcao dos modelos NIRS
de E. benthamii, foi utilizado um teste de progénie de 81 matrizes de
E. benthamiinum total de 1.620 individuos com 4 anos de idade loca-
lizado no municipio de Otacilio Costa (SC). Para essa selecao, inicial-
mente houve a mensuracao da altura e do Diametro a Altura do Peito
(DAP) de cada arvore. Foi, entéo, realizada a selecdo genética de 780
individuos para a carateristica do volume de madeira. A coleta ndo
destrutiva das 780 amostras foi feita com um trado de incremento de
12 mm de diametro para a retirada de uma bagueta a altura do DAP.
As baguetas foram secas ao ar para facilitar a operacao de producao
de serragem e, em seguida, armazenadas em sacos de papel. Poste-
riormente foram processadas em serragem, utilizando-se moinho de
facas tipo Wiley, passaram por moinho ciclone, para uniformizacao
da granulometria e leituras NIRS, e encaminhadas para as analises
quimicas no laboratorio de Celulose e Papel, da Universidade Federal
de Vicosa (UFV). As amostras foram armazenadas por no minimo 48
horas, em local com umidade e temperatura controladas, para cole-
ta dos espectros NIR. Para obtencdo dos espectros, a serragem foi
colocada manualmente na unidade de leitura do espectrofotémetro,
calibrado com os padrdes internos de referéncia. Apds a selecao dos
espectros NIRS, determinou-se a coleta de 481 amostras.

Leituras dos espectros

Os espectros na regido do NIRS foram obtidos com o equipamento
Bruker — modelo Tango. Os espectros foram coletados com resolucao
de 16 cm™ entre os nimeros de onda de 4.000 a 10.000 cm™, com
varredura de 32 scans no modo de refletancia difusa. Foram efetua-
das duas leituras por amostra, obtendo-se um total de 962 espectros.
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Analises quimicas da madeira

As amostras foram analisadas quimicamente com a finalidade de
estabelecer caracteristicas tecnoldgicas para a producao de polpa
celuldsica, com base no teor de lignina, extrativos e carboidratos.
As serragens ja processadas foram classificadas em peneiras de ma-
Ihas 40 e 60 mesh, acondicionadas em sala com umidade relativa
e temperatura constantes (50 % e 23 °C, respectivamente) e, pos-
teriormente, armazenadas em frascos hermeticamente fechados. As
analises quimicas foram realizadas de acordo com as normas apre-
sentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Andlises quimicas da madeira e normas utilizadas para determi-
nacao

Caracteristicas analisadas Norma

Extrativos — solubilidade em acetona Tappi T280 pm-99 (2000)

Lignina soluvel Goldschmid (1971)

Lignina insoluvel Gomide e Demuner (1986)

Analise de carboidratos Wallis et al. (1996)

Calibracao do modelo

Por meio do algoritmo de Kennard e Stone (1969), as amostras
foram separadas em dois conjuntos: 350 para calibracao e 131 para
validacdo externa. Os valores de refleténcia, coletados nos diversos
naimeros de onda pelo espectrofotdmetro NIR, foram associados as
concentragdes dos constituintes quimicos das amostras.

Para calibracdo do modelo, foi usado o programa The Unscram-
bler (CAMO AS, NORWAY), na versdo 10.2. Foi realizada a analise
de regresséo por Minimos Quadrados Parciais (Partial Least Squares
— PLS) para estabelecer a relacao entre as informacoes contidas nos
espectros e as caracteristicas da madeira.

Para o desenvolvimento dos modelos de calibragdo para predicao,
adotaram-se os seguintes critérios de selecdo: coeficiente de deter-
minacao (R?), obtido pelo coeficiente de correlacdo cruzada do mo-
delo (R); erros quadraticos médios da validagéo cruzada (RMSECV)
e da predicao (RMSEP), com valores proximos de zero, e nimero de
fatores PLS com o menor valor possivel, porém adequado a cada
modelo. Como exemplo, o RMSECV foi calculado de acordo com a
equagao a seguir:

n A 32
RMSECV £ VJM
n

Onde: y, € o valor conhecido do constituinte de interesse da amostra
¥, € o valor estimado do constituinte de interesse da amostra J esti-
mado usando a calibracao;
n é o nimero de amostras usadas para o desenvolvimento da
calibracéo.

Para as calibracbes, foram utilizados os espectros originais das



amostras e também tratamentos matematicos espectrais de primei-
ra derivada, pelo método Savitzky-Golay (SAVITZKY; GOLAY, 1964).
Amostras visivelmente diferentes do restante das amostras, com alto
leverage e alta variancia residual, foram detectadas em analises gra-
ficas como outliers e excluidas dos modelos.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Caracterizacao silvicultural

0 teste de progénie deste estudo foi mensurado aos 4 anos de
idade para caracteristicas silviculturais, apresentando volume médio
individual de 0.1 m3, que esta de acordo com a produtividade mé-
dia para a idade em areas com ocorréncia de geada. Nessa mesma
regiao, plantios clonais em escala operacional tém produzido 42 m3/
ha/ano aos 7 anos de idade, acima da média nacional, atualmente de
39 m3/ha/ano (IBA,2015).

Caracterizacdo quimica

Foram determinadas as propriedades quimicas da madeira con-
forme apresentado na Tabela 2. Os valores encontrados para lignina
e extrativos sdo superiores em relacdo a Eucalyptus urophyllia ver-
sus E.grandis aos 3 anos de idade, conforme o estudo realizado por
Sousa (2008), apresentado na Tabela 3. Essas diferencas, porém, sdo
esperadas por tratar-se de espécies diferentes no género eucalipto.
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A porcentagem de carboidratos totais da madeira foi em média de
61,7 % (Tabela 2). Os teores dos acticares que somaram os carboi-
dratos totais estdo préximos aos encontrados em E. benthamiipor Al-
ves (2010) e inferiores aos valores de E. nitens, E. globulus, E. grandis
e E. urophylla (MOKFIENSKI, 2004). Tais comparagdes, contudo, sdo
meramente qualitativas, visto que os estudos ndo foram feitos em
mesma idade e ambiente.

Estudos com arvores de Eucalyptus spp. de até 7 anos mostram
que o teor da lignina é propenso a diminuir com a idade, pois espé-
cies mais jovens geralmente apresentam maior propor¢ao de ma-
deira juvenil, mais rica em lignina que a madeira madura. A mesma
tendéncia ocorre com o teor de extrativos, que diminuem até certa
idade, estabilizam e, depois, aumentam com o avan¢o do tempo.
Os teores de glicanas e, consequentemente, de celulose tenderam
a aumentar com o passar do tempo. O teor de xilanas, bem como
dos demais componentes da hemicelulose, tende a diminuir com o
avanco da idade da madeira. (VITAL et al., 1984;TRUGILHO et al.,
1996; MORAIS, 2008).

0O teor de extrativos da madeira foi em média de 2,46 % (Tabela
2), resultado semelhante ao encontrado por Alves (2010), de 2,45
%, e inferior aos 3,2 % apontados por Pereira (2001), ambos para
E. benthamii. Esses valores sdo mais altos que os de E. urophylla
x E. grandis e E. grandis encontrados no estudo de Gouvéa et al.
(2009), com variacao de 0,70 % a 1,71 % no teor de extrativos das
madeiras. Para Gomide et al. (2010), porém, trabalhando com 75

Tabela 2: Caracterizacdo quimica da madeira de uma populacao de 4 anos de Eucalyptus benthamii

Caracteristicas Média LI LS Desvio padrao CV (%)
*Carboidratos totais (%) 61,7 57,7 66,4 1.1 1,9
Extrativos — solubilidade em acetona (%) 2,4 0,6 5,3 0,7 31,5
Lignina Klason insoltvel (%) 27,0 21,5 31,2 1,2 4,3
Lignina soluvel (%) 4,4 2,7 5,8 0,4 8,9
Lignina total (%) 31,5 26,8 35,5 1,2 3,6

*Carboidratos totais (%): soma dos polimeros glicanas, xilanas, arabinanas, galactanas e mananas

LI - Limite Inferior
LS — Limite Superior

CV — Coeficiente de Variacao

Tabela 3: Caracterizacdo quimica da madeira de 100 arvores de Eucalyptus urophylla versus E. grandis aos 3 anos

Parametros Lignina total (%) Extrativos (%)
Média 27,9 1.5
Maximo 30,9 2,4
Minimo 24,8 0,8
*CV (%) 4,7 22,6

*CV: Coeficiente de Variacao
Fonte: SOUSA, 2008.
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clones comerciais aos sete anos dessas mesmas espécies, os valores
de extrativos variaram entre 1,24 % e 7,29 %.

0 teor de lignina insolGvel da madeira foi em média 27,0 %, e de
lignina soluvel 4,4 %, somando o teor de lignina total — 31,5 % (Tabela
2). Tais valores estdo proximos aos encontrados na literatura, entre
27,5 % e 30,9 %, para 75 clones de Eucalyptus spp. de diferentes
regioes do Brasil, aos sete anos (GOMIDE ét. al., 2010). Para Gouvéa et
al. (2009), o teor de lignina variou de 27,9 % a 32,2 % para seis clones
avaliados de E. grandis e E. urophylla versus E. grandis.

Os resultados apresentados anteriormente para E. benthamii
mostram que existe variabilidade para as caracteristicas de lignina,
extrativos e carboidratos, e que os valores encontrados para essas
caracteristicas estao adequados a selecao de clones para a producao
de polpa celulésica, de acordo com trabalho publicado sobre clones
nacionais de eucalipto das indistrias de celulose e papel (GOMIDE
etal., 2010).

Scores
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Figura 1: Analise de componentes principais de todas as amostras usadas
para calibracao e validacdo externa

Calibracdo dos modelos NIRS

Dos 481 espectros coletados nas amostras de serragens oriundas
de baguetas de DAP, 350 amostras foram selecionadas por meio do
algoritmo de Kennard e Stone (1969) para a calibracao do modelo
de regressdo multivariada, e 131 amostras foram reservadas
para a validacdo externa. O gréfico de scores na Figura 1 mostra
a variabilidade espectral do experimento por meio da analise de
componentes principais (PCA). Pode-se constatar que a primeira
componente principal (PC1) explica 72% da variabilidade das
amostras, e a segunda (PC2) 24% da variacao dos dados. As duas
componentes principais justificam 96% de variacdo dos dados
espectrais das amostras.

Analises dos espectros da madeira

A Figura 2 ilustra a primeira derivada dos espectros tratados ma-
tematicamente, obtidos durante as leituras no equipamento NIRS,
entre os comprimentos de onda na faixa de 4.000 a 10.000 cm-!,
sendo apresentados os 350 espetros das 481 amostras. Cada espec-
tro foi analisado para correlacionar com as variaveis de qualidade da
madeira, obtidas a partir de baguetas de DAP.

Lignina total

0 modelo para o teor de lignina total foi calibrado utilizando-se seis
fatores pelo método PLS (Figura 3), no qual se obteve o coeficiente
de determinacdo 0,68 e de RMSEC 0,64. A validagdo cruzada resultou
em em 20 grupos e coeficiente de determinagdo (R?) 0,64 e de RMSE-
CV 0,68 (Tabela 4). Para a validacdo externa, foram empregadas 131
amostras que ndo participaram da calibracdo do modelo, com coefi-
ciente de determinacao 0,53 e de RMSEP 0,73%. A correlacao entre os
dados preditos e de referéncia foi 0,74, sendo utilizadas 131 amostras
para a predicao do teor de lignina via NIRS e sem outliers nesse caso.

Reflectancia (Log1/R)
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Figura 2: Derivada de primeira ordem dos 350 espectros de infravermelho proximo — NIRS
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Figura 3: Resultado do modelo de predicdo para teor de lignina total de
E. benthamii

Milagres (2009) encontrou coeficiente de determinagéo 0,67 e de
RMSEP 0,64 para o ajuste do modelo do teor de lignina total, sen-
do que foram utilizadas 62 arvores de hibridos E. globulus, e 0,89
de correlacdo entre os dados preditos por meio de espectroscopia
NIR e os valores de referéncia determinados em laboratério. Para
E. urophylla, trabalhando com 60 amostras para calibragdo do mo-
delo, Hein (2008) obteve coeficiente de determinagdo de 0,89 e erro
padrao de calibragdo de 0,42 % para o ajuste do modelo do teor de
lignina total, sendo coeficiente de determinagéo 0,84 e erro de 0,5 %
para validagdo cruzada.

Por sua vez, Fantuzzi Neto (2012), trabalhando com Eucalyptus
spp., obteve resultados melhores para do teor de lignina com coefi-
ciente de determinagdo para calibragdo de 0,95 e erro 0,4 %, para a
predicdo foram encontrados coeficiente de determinacdo predito de
0,71 e erro padrao de predicao 1,0 %. Nesse trabalho, foram usadas
50 amostras para calibracdo e 24 para validacdo externa. A carac-
terizacdo quimica da madeira foi realizada por métodos destrutivos
aos sete anos de idade. Os resultados encontrados para predico da
lignina sdo proximos aos encontrados na literatura para o género
Eucalyptus, o que demonstra potencial para uso do modelo de predi-
¢ao de lignina aqui desenvolvido.

Tabela 4: Resultado dos parametros da calibracdo de modelos de predicao
NIRS para teor de lignina total (%)
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Extrativos

0 modelo para o teor de extrativos foi calibrado utilizando-se sete
fatores pelo método de regressao PLS (Figura 4), atingindo-se o coe-
ficiente de determinacdo 0,82 e de RMSEC 0,33 %. Para a validacéo
cruzada, empregaram-se 20 grupos, resultando em coeficiente de
determinacao 0,80 e de RMSECV 0,35 % (Tabela 5). Para a valida-
cao externa foram utilizadas 131 amostras que nao participaram da
calibracdo do modelo, com coeficiente de determinacdo predito 0,65
e de RMSEP 0,34 %. A correlacdo entre os dados preditos e de re-
feréncia foi 0,81, sendo usadas 131 amostras para a predicdo NIRS.

0 resultado do modelo de espectroscopia NIR para extrativos
apresentado na Figura 4, foi o que apresentou os melhores parame-
tros para predicao nesse trabalho , sendo que os coeficientes estao
em conformidade com a maioria dos obtidos na literatura. Fantuzzi
Neto (2012) encontrou coeficiente de determinacdo 0,90 e erro pa-
drdo de calibragdo 0,4 %, coeficiente de determinacdo de predicéo
0,84 e erro padrao de predicdo 0,5 %. Hein (2008), trabalhando com
E. uraphylla, obteve para serragem fina valor de coeficiente de de-
terminacdo 0,94 e erro padrédo de calibracdo 0,52 %; para validagao
cruzada, apontou coeficiente de determinacédo 0,90 e erro 1,1 %. Por
outro lado, Sousa (2008) encontrou baixa correlacao (0,45) e RMSE-
CV de 0,33 % para Eucalyptus spp.

Todos os trabalhos de calibracdo via espectroscopia NIR susten-
tam que o presente modelo desenvolvido para extrativos esta ade-
quado a predicdo desse componente quimico da madeira, pois o
RMSEP (0,34 %) esta abaixo do encontrado em outros trabalhos,
além de apresentar boa correlacdo entre o valor predito e os dados
de referéncia (0,81).
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Figura 4: Resultados do modelo de predicdo para o teor de extrativos da
madeira de E. benthamii

Tabela 5: Resultados dos parametros da calibracdo de modelos de
predicdo NIRS para teor de extrativos (%)

Lignina Nimero de amostras R? RMSE
Calibracao 350 0,68 0,64
Validacdo cruzada 20 grupos 0,64 0,68
Validacao externa 131 (0 outliers) 0,53 0,73

R coeficiente de determinacao; RMSE: erro quadratico médio

Extrativos Nimero de amostras R2 RMSE
Calibracao 350 (344) 0,82 0,33
Validagdo cruzada 20 grupos 0,80 0,35
Validacdo externa 131 (0 outlier) 0,65 0,34
R2: coeficiente de determinacao; RMSE: erro quadratico médio
fevereiro/February 2017 - Revista O Papel 79



ARTIGO TECNICO / TECHNICAL ARTICLE

| O PAPEL vol. 78, num. 2, pp. 75 - 81 FEV 2017

8 8B ¥ 8

Predito (teor de carboidratos, %)

L I ) v
w .:O.lo.'.‘..
P ]
2 [
2
27
% -
% 2 3 2 » ¥ ¥ W U 0B

Referéncia (teor de Carboidratos - seis fatores)

Figura 5: Resultados do modelo de predicdo do teor de carboidratos
totais da madeira de E. benthamii

Carboidratos totais

0 modelo de carboidratos totais foi calibrado utilizando-se 6
fatores pelo método de regressao PLS (Figura 5), atingindo coeficiente
de determinacdo 0,65 e de RMSEC 0,66 %; a validacdo cruzada
resultou em coeficiente de determinacdo 0,69 e de RMSECV 0,61 %
(Tabela 6). Para a validacdo externa do modelo foram empregadas
131 amostras que nao participaram da calibracdo do modelo, sendo
o coeficiente de determinagéo de predicdo 0,53 e de RMSEP 0,76 %.
A correlacao entre os dados preditos e de referéncia foi 0,73, sendo
utilizadas 131 amostras para a predicao NIR.

Os valores encontrados nesse estudo sdo estatisticamente aceita-
veis, porém nao ha na literatura modelo com o somatério dos carboi-
dratos, mas somente valores isolados de cada acticar, 0 que mostra
que os valores estdo dentro da normalidade. Viana (2008), trabalhan-
do com Eucalyptus spp., construiu um modelo para a calibracdo de teor
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