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RESUMO: Foi investigado o uso da espectroscopia de infravermelho proximo (NIR), em conjunto com a
regressdo por minimos quadrados parciais (PLS), na determinacdo do teor de lignina e da densidade basica da
madeira de Pinus taeda. 75 amostras de madeira foram analisadas em laboratorio por métodos convencionais
quanto aos teores de lignina e densidade basica. Os espectros de NIR foram obtidos a partir de amostras de
serragem de madeira. A calibrag@o dos espectros mostrou-se eficiente para uso na predigdo dessas propriedades,
com os coeficientes de correlagdo acima de 0,9 ¢ 0,8, respectivamente. Pode-se usar o PLS 2 para predigdo
conjunta das duas propriedades, todavia o erro na determinacdo da densidade ¢ alto. O emprego de PLS 1 para
obtengdo de duas equagdes de calibragdo, uma para o teor de lignina e outra para a densidade basica, mostrou-se
mais adequado a determinagdo dessas propriedades. O uso de corre¢do do espalhamento do espectro melhora a
sua correlagdo com o valor de referéncia para o teor de lignina. Durante o desenvolvimento das curvas de
calibracdo para a densidade basica o melhor desempenho ocorreu quando nao houve correcdo de espalhamento
dos espectros de NIR.
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USING OPTIC METHOD FOR KLASON LIGNIN AND BASIC DENSITY
PREDICTION OF Pinus taeda SOLID WOOD.

ABSTRACT: Near infrared spectroscopy (NIR) and partial least square (PLS) were used to determine chemical
and physical wood properties. 75 solid wood samples from Pinus taeda specie were characterized for lignin
content and basic density. NIR spectra were obtained from wood flour samples and used to generate calibrations
for the measured properties. Relationships were good with coefficients of correlation greater than 0.9 and 0.8 for
lignin content and basic density, respectively. PLS 2 can be used to calibrate simultaneously both properties,
however the prediction errors for basic density is increased. The employment of PLS 1 two folds for the
development of two calibration equations for the lignin content and basic density resulted in greater coefficient
of correlation and lesser error of prediction than PLS 2 model. Scatter correction can improve the relationship
between the NIR spectrum and the lignin content reference value. Otherwise, the best calibration curve for basic
density is obtained without scatter correction.
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1. INTRODUCAO

A densidade constitui uma das propriedades fisicas mais importantes da madeira, pois dela
dependem a maior parte de suas qualidades fisicas e tecnologicas, servindo na pratica como
referéncia para classificacao da madeira.

A densidade basica da madeira de coniferas decresce, em geral, com a altura, devido a
diminui¢do de anéis anuais de crescimento com a altura e pela diminuicdo da porcentagem de
lenho tardio nestes, caracteristicas da madeira juvenil, especialmente em arvores do género
Pinus.

A determinagdo do conteudo de lignina é importante para a caracterizagdo da madeira,
especialmente para a producdo de polpas celuldsicas. A madeira contém por volta de 20 a
30% de lignina. Sua remoc¢do ¢ o principal objetivo dos processos de polpacdo e
branqueamento. A determinagcdo do conteido de lignina na madeira e polpa celuldsica
proporciona informagdes para avaliacdo e aplicagdo do processo. Dureza, branqueabilidade e
a cor sdo propriedades da polpa celulésica igualmente associadas com o contetudo da lignina.

A técnica da reflexdo difusa de infravermelho préximo (NIR) ja vem sendo usada para a
determina¢do de rendimento de pasta de celulose (RAYMOND et al. (2001)), densidade,
angulo microfibrilar e resisténcia mecanica (SCHIMLECK et al. (2001a); SCHIMLECK et al.
(2001b); SCHIMLECK e EVANS (2002a); SCHIMLECK e EVANS (2002b); HOFFMEYER
e PEDERSEN (1995)). MAGALHAES et al (2003) também usaram o NIR e métodos
estatisticos multivariados para a predi¢do de propriedades quimicas, fisicas e anatdmicas em
madeiras de pinus e eucalipto.

Neste artigo ¢ apresentado o uso da reflexdo difusa de infravermelho préximo para a predigao
do teor de lignina e da densidade basica em madeira de Pinus taeda. A metodologia permite a
predi¢do dessas propriedades com rapidez, cerca de 90 s por amostra, ¢ quase nenhuma
preparagdo da amostra.

2. MATERIAL E METODOS

Foram selecionadas amostras de 23 familias dos testes de progénies de Pinus taeda, sendo 3
arvores por familia, além de 6 amostras testemunhas, totalizando 75 arvores.

Foram coletados dois discos de madeira de posigdes relativas a altura comercial, com
aproximadamente 5 cm de espessura, do total de 75 arvores. O diametro comercial minimo foi
fixado em 8 cm. As posi¢des de corte dos discos corresponderam as alturas: do DAP
(didmetro a altura do peito a 1,30 m), a 0,1 m (base), e a intervalos relativos a 25, 50, 75 e
100 % da altura correspondente ao didmetro comercial.

Os discos foram inicialmente mensurados, descascados e acondicionados para as
determinagdes de densidade basica e secagem ao ar livre para a anélise quimica.

Apobs essa etapa, os discos para determinacdo da densidade foram submersos em agua até
atingirem o estado de completa saturagao, sendo entdo obtido o volume do material através do
método de deslocamento. Em seguida os discos foram secos em estufa a 103 + 1°C, obtendo-
se 0 peso seco das amostras.



A densidade basica foi determinada para todos os discos ao longo do fuste de todas as arvores
coletadas.

Para se obter a densidade média por arvore foi realizada ponderacdo das densidades dos
discos em funcao do volume médio por secao e dos diametros, através da formula geral:

(D; +D12,30)X(d0 tdig0) +(D,,+D,)x(d,, +d,)
D; + D} +2x(Dlyy + .o+ D}

n—1

D, =0,5% 2)

onde:

Dy: densidade média ponderada da amostra.

Dy: Diametro médio da base

D 30: Didmetro médio DAP

Dy.i: Didmetro médio do penultimo disco

D,: Diametro médio do ultimo disco a altura comercial
do: densidade basica do disco da base

d, 30: densidade basica DAP

dy.1: densidade basica do pentltimo disco

d,: densidade basica do ultimo disco.

As andlises quimicas da madeira foram realizadas seguindo as normas estabelecidas pela
TAPPI (1999). Utilizou-se os procedimentos da norma T222 om-88 da TAPPI para
determinag¢do do teor de lignina em amostras homogeneizadas para cada rvore amostrada.

Parte das amostras de madeira moida, retidas entre as peneiras de numero 30 e 60, foram
usadas para a obtencdo dos espectros de infravermelho proximo por reflectancia. Todas as
amostras foram secas a 60°C durante 24 h para garantir a uniformidade no teor de umidade
entre elas.

Os espectros foram obtidos no espectrofotometro de infravermelho proximo, NIRS System
6500, equipado com porta-amostras do tipo célula “spining”, apropriado para uso no modo
reflectancia. Esta célula com fundo de quartzo tem o didmetro de 3,8cm e 0,9 cm de
profundidade. A célula € semipreenchida com o p6 de madeira que € mantido comprimido em
seu interior por uma tampa de papeldo dura (batoque). O instrumento opera no modo de
reflectancia difusa registrando o log(1/R) a cada 2 nm numa faixa de comprimento de onda
entre 400 e 2500 nm. Portanto, o equipamento registra 1050 medidas de absorbancia em cada
espectro obtido.

Foi usado o método modificado dos minimos quadrados parciais para levantamento das
curvas de calibracdo entre os valores previstos pela técnica do NIR e os valores das
propriedades medidas em laboratdrio.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra dois espectros tipicos de reflexdo difusa de NIR, na regido com
comprimento de onda entre 400 e 2500 nm, obtidos do material de pinus. Para efeito de
melhor visualizagdo do grafico na Figura 1, foram escolhidos dois espectros correspondentes
a duas amostras com o maior € o menor teor de lignina. Esses espectros apresentam o mesmo
aspecto dos espectros de serragem de madeira reportados na literatura.
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Figura 1 — Espectros de reflectancia difusa de NIR em serragem de madeira de pinus.

Cada espectro de NIR obtido foi associado a valores de referéncia do teor de lignina e
densidade determinados em laboratério por métodos convencionais. Foram testados os
métodos de minimos quadrados parciais (PLS) e minimos quadrados parciais modificado
(PLS modificado) para construir curvas de calibracao e avaliar aquele com menor erro de
predi¢do e maior coeficiente de determinacdo. Usou-se o PLS 2, em que os dois valores de
referéncia, das duas propriedades medidas, sao associados a0 mesmo tempo com 0s espectros,
ou o PLS 1, em que essa associagdo ¢ feita duas vezes separadamente.

3.1. PLS 2 e teor de lignina

A Tabela 1 mostra os valores dos coeficientes de determinagio (R? e 1-VR), assim como a
média, o numero de amostras usadas na correlagdo e os erros de calibragao (SEC) e de
validagdo cruzada (SECV) para a madeira de pinus. O método de regressao usado foi o PLS 2
com ou sem correcao do tipo multiplicativo para o espalhamento do espectro.

Analisando os valores da Tabela 1, pode-se afirmar que o uso da regressdao PLS 2 com
corre¢do do espalhamento melhora a predicdo dos teores de lignina em detrimento da
densidade basica. Por outro lado, se ndo for usada nenhuma corre¢do do espalhamento dos
espectros, ocorre diminui¢dao dos erros de calibragdo (SEC) e de validagdo cruzada (SECV) e
aumento dos coeficientes de determinacdo para a densidade basica.



De um modo geral, o uso do PLS 2 favorece a construgdo de curvas de calibracdo quando os
valores de referéncia estdo fortemente correlacionados. Provavelmente ndo deve ser este o
caso entre o teor de lignina e a densidade basica para o pinus usado neste experimento.

Tabela 1 — Método de regressao, nimero de amostras de pinus analisadas depois de excluidos
os discrepantes (N), média dos valores, nimero de fatores usados na calibragdo, coeficientes
de determinagdo (R” e 1-VR) e os erros de calibragdo (SEC) e validagio cruzada (SECV) para
teor de lignina e densidade bésica.

Corregio do Variaveis N° Média N°de  SEC R*> SECV 1-VR

espalhamento/ de  (valorde fatores
regressao amos referéncia) usados
usada tras no PLS
2
MSC Lignina 0 0,401 0,446
normal/PLS? Klason 68  27.797% 10 o, 0,917 o, 0,897
modificado Densidade 369,818 14,807 16,694
basica 73 kg/m’ ? kg/m’ 0,766 kg/m’ 0,707
Nenhum/PLS2 Lignina 0,439 0,508
: 71 27,9009 9 ’ 0,908 ™ 0,876
modificado Klason ,900% % ’ % ’
Densidade 369,818 13,069 15,008
basica 73 kg/m’ 10 kg/m’ 0,818 kg/m’ 0,763

Outras regressdes do tipo PLS 1 foram estudadas com o intuito de melhorar a determinagao
do teor de lignina e da densidade basica usando o NIR.

Os parametros da regressdao conseguidos usando-se PLS 1 para o caso do valor de referéncia
teor de lignina foram idénticos aos obtidos com o PLS 2. O melhor resultado também foi
usando-se a correcdo multiplicativa do espalhamento com erro padrao de validacao de 0,446
para um valor médio do teor de lignina de 27,797 % e coeficiente de determinacdo R? igual a
0,917.

A Figura 2 mostra os valores do teor de lignina medidos em laboratorio para as amostras de
pinus e os valores determinados a partir dos seus espectros de NIR. O coeficiente de
determinacio R” foi de 0,87 ¢ o erro padrio de performance foi de 0,64.
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Figura 2 — Valor de referéncia medido para o teor de lignina e o valor predito pelo NIR.
3.2. PLS 1 e densidade basica
Para a determinagdo da densidade basica o modelo de regressao PLS 1 foi mais eficiente que
o PLS 2. Na Tabela 2 pode ser visto uma comparagdo entre dois tipos de PLS 1 e também

entre varias possibilidades de corre¢cdo do espalhamento dos espectros de NIR.

Tabela 2 — Influéncia do método usado para corre¢ao do espalhamento dos espectros de NIR
na determinag¢ao da densidade basica.

Correcdo do N°de Média  N°de SEC R® SECV 1-VR
espalhamento  amostr  (kg/m’)  fatores
as usados
no PLS 1
Nenhuma/PLS1 53 369818 9 15022 0760 16,709 0,706
Nenhuma/PLS1 53 369018 g 13,069 0818 15008 0,763
modificado
SNV e detrend/
iy cdewend 69 372,745 4 16862 0713 18520 0,659
SNV/PLS1 68 371,704 8 15377 0,746 19292 0,603
modificado
Detrend/ PLSI 55 349913 9 14485 0,703  18.841 0,626
modificado
MSC normal/
prarnomal 73 369,818 9 14807 0766 16964 0,707
MSC ponderado/

PLS1 modificado 73 369818 10 13,546 0,804 15,189 0,757



Os menores erros padrdao de calibracdo e validagdo cruzada e os maiores coeficientes de
determinagdo foram conseguidos com o PLS 1 modificado e sem o uso de qualquer corre¢ao
do espalhamento.

De um modo geral, a correcdo dos espectros ¢ usada para melhorar a correlagdo entre os
espectros e os valores de referéncia. Todavia, essa ¢ uma ferramenta muito apropriada para
determinagdes de propriedades quimicas. O espalhamento da luz pela amostra ¢ uma fungao,
entre outros fatores, da morfologia do pd. O pd de madeira obtido por moagem, em moinhos
do tipo faca, terd sua morfologia ditada pelas propriedades fisicas como a densidade e a
resisténcia mecanica. Assim, o espalhamento dos espectros traz informagdes valiosas das
propriedades fisicas da madeira, embora prejudiquem na determinagdo de propriedades
quimicas.

O método de regressio PLS 1 sem correcdo do espalhamento apresentou a mesma
performance que o PLS 2. Para a densidade bésica o erro padrao de validagao cruzada foi de
15,008 para um valor médio de densidade de 369,818 kg/m3, e o coeficiente de determinacgao
R’ foi de 0,818.

A Figura 3 mostra os valores de referéncia medidos em laboratdrio para a densidade basica e
os valores calculados com base nos espectros de NIR obtidos da madeira. O coeficiente de
determinacio R” foi de 0,78 ¢ o erro padrio de performance foi de 15,17.

2% = 1.044 + —-14.57 {4

Figura 3 — Valores de densidade basica da madeira de pinus medidos em laboratério e
preditos pelo NIR.

Os espectros de NIR t€ém maior correlacdo com os teores de lignina da madeira do que com a
densidade basica. Todavia, mesmo para o caso da densidade bésica a correlacdo ainda ¢ forte
e justifica a utilizagao desta metodologia.



4, CONCLUSOES

Espectros de NIR foram obtidos de uma série de amostras de madeira de Pinus taeda.
Modelos de regressdo por minimos quadrados parciais PLS podem ser usados para
desenvolver boas correlacdes (R>>0,8) entre os espectros de NIR e os teores de lignina e a
densidade basica da madeira.

A metodologia é promissora para a industria de base florestal por permitir a andlise rapida de
propriedades quimicas e fisicas com pequeno tratamento das amostras, facilitando o trabalho
de melhoramento e sele¢do genéticos e também dos laboratdrios de controle de qualidade.
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