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RESUMO

Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar o conteido de extrativos
presentes na madeira de clones de hibridos de Eucalyptus, por meio de solventes
de diferentes polaridades e ajustar modelos de predicdo da solubilidade em
solventes organicos, por meio da espectroscopia no infravermelho préximo (NIR),
utilizando madeira macica ou em p6. Foram utilizados doze clones, dez aos 6
anos e dois aos 3,75 anos, procedentes do municipio de Itamarandiba-MG. Foram
amostradas cinco arvores por clone. Em cada arvore foi preparada uma amostra
composta, considerando a amostragem de sete posicdes longitudinal, para utiliza-
la na determinacdo do teor de extrativos e, também, para obter espectro no NIR.
Além desta amostra, foram retirados toretes, na altura do peito (DAP), para a
obtengdo de espectros no NIR nas faces tangenciais (cerne e alburno) e radiais
(transicdo). Na quantificacdo do teor de extrativos foram utilizados os seguintes
solventes: agua fria, acetona, etanol e a sequéncia tolueno:etanol (2:1), etanol e
agua quente. Para a aquisicdo dos espectros da madeira no infravermelho
préximo, foi utilizado o espectrometro da BRUKER, modelo MPA. A faixa de
onda que o equipamento utiliza é de 12.500 a 3.500 cm™ com uma resolugdo
espectral de 8 cm™ em modo de reflexdo difusa. Os espectros coletados foram
levados para estatistica multivariada PLS. Pelos resultados obtidos, pode-se
concluir que a sequéncia tolueno:etanol (2:1), etanol e agua quente, para obter os
extrativos totais, foi 0 procedimento que retirou a maior quantidade de extrativos
da madeira, variando de 3,76 a 6,27%, com média de 4,93%. Os modelos
baseados em NIR, para predi¢do do teor de extrativos, na madeira e, calibrados, a
partir de espectros medidos na madeira em po, apresentaram melhores estatisticas
que aqueles calibrados, usando-se espectros registrados na madeira macica. O
melhor modelo multivariado, para estimar a solubilidade da madeira, baseado em
espectros no NIR medido em madeira moida, foi o etanol, apresentando RZc de
até 0,88 na calibracéo e de 0,37 na validacéo.

Palavras-chave: NIR. Diferentes solventes. Madeira macica. Madeira em po.



ABSTRACT

This research aimed to evaluate the extractive content present in wood of
Eucalyptus hybrid clones by different solvents of distinct polarities, and adjust
prediction models for wood solubility in organic solvents by near infrared
spectroscopy technic (NIRS) using solid and powdered wood. Twelve clones, ten
at six years old and two at 3.75 years old, were used in this study. These
genotypes were coming from municipality of Itamarandiba, located in North of
Minas Gerais State, Brazil. Five sample-trees were used from each clone. A
composed sample was prepared at each clone, considering a sampling of seven
longitudinal positions to determine the extractive content as well as obtaining the
NIR spectrum. In addition to this sampling, short logs were removed at breast
height diameter (BHD) to obtain NIR spectrum in the solid wood at tangential
plane (heartwood and sapwood position) and radial plane (transition position
between sapwood and heartwood). The following solvents were used for
quantifying extractives content: cold water, acetone, ethanol and extraction
sequence in toluene:ethanol (2:1 v/v), ethanol and hot water. A Bruker
spectrometer, MPA model, was used to obtain NIR spectrum in the wood. The
wavelength used by equipment ranges from 12,500 to 3,500 cm™, with spectral
resolution of 8 cm™, and operating in diffuse reflection mode. The NIR spectrum
was processed by multivariate statistical of partial least square regression (PLS
regression) for setting the prediction models. The results showed that extraction
sequence in toluene: ethanol, ethanol, and hot water were the procedure removed
most quantity of wood extractives, ranging from 3.76% to 6.27%, with average
value of 4.93%. The models based on NIR to predict the wood extractives content
calibrated by spectrum obtained in wood powder had better statistics compared
with those obtained in solid wood. The best multivariate model to estimate the
solubility of the timber was obtained based on measured NIR spectrum of wood
powder and the ethanol solvent, with R? of 0.88 and 0.37, respectively, in
calibration and cross validation.

Keywords: NIR. Distinct solvents. Solid wood. Powdered wood.



3.1

3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.24
3.2.5
3.25.1
3.2.5.2
3.2.5.3
3.2.54
3.3
3.3.1
3.3.2

4.1
4.2
4.3
4.4
44.1
4472
443
4.4.4
4.4.5

5.1
5.2
5.2.1
5.2.2

SUMARIO

INTRODUGAOQ ...ttt 9
OBJIETIVOS ...ttt 13
REVISAO DE LITERATURA ..ottt 15
A madeira como matéria - Prima .........cccocevvvereriieneniieneeie e 15
Quimica da MACEITA .........ccvvieiiieiie it 15
CIUIOSE ...ttt 16
HEMICEIUIOSES ...t 17
LIgNINAL ... 17
IVIINEIAIS. ..ttt s st e e e et e e e ebae e e e s areee e 18
EXEFAtiVOS ...ccovviii et 19
Componentes alifAtiCOS.........coviiiiiiiiee e 20
Terpenos, terpenoides € eSteroides.........ccvvvevvveiiieecieeesiee e 21
COMPOSLOS ArOMALICOS ......vovveriiiiieiiiiieie e 22
Monossacarideos e polissacarideos ...........cccccvevvveiieerieeieesie e 22
Espectroscopia no Infravermelho proxXimo ..........ccccooeveeevieeccineenne, 23
Fundamento da tECNICA.........c.cereriiiiiiiiie e 23
Estatisticas Multivariadas .............cccooceiiiiiiniiiiee e 24
MATERIAL E METODOS.......cciiiieieieeeeeeeeeeeeee e 27
Material DIoOlOGICO........cc.eeiiiieiic e 27
Amostragem e preparo do material..............cccoeeveeeiiie e, 28
Solubilidade da Madeira ...........ccccovviiiieiiiiiiee e 30
Avaliacdo por espectroscopia no infravermelho proximo (NIR)..... 31
Preparo dos COrpos de Provas..........ccccveevveeeiieesiieeesiee e sree e 31
Delineamento eStatiStiCo ..........ccvvieiierieiiieiie e 31
AQUISICA0 ESPECLIAL........eiiviiiiiii et 32
Estatistica multivariada.............cccocoeiiiiiiiiiniiei e 33
Selec80 do MOTEIO ....c..veiiiiiic 34
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....cevoveeeierieeiseseeeeevensesennens 36
Teor de Extrativos Na Madeira...........ccccevveiieeiieniiesieenee e 36
Espectroscopia na regido do infravermelho proximo...................... 39
MadEITa IMACIGA. ......vveveeiiie it 39
Madeira MOTAA .......c.veiiiiiiiiieie s 42
CONCLUSOES ..ot 48

REFERENCIAS ......cooviiieiieeeete e 50



1 INTRODUCAO

A madeira é uma matéria - prima utilizada em diferentes produtos como,
por exemplo, a producéo de celulose e papel, construcao civil, como combustivel
renovavel, entre outros. Possui trés caracteristicas fundamentais: anisotropia,
higroscopicidade e heterogeneidade. A anisotropia significa que a madeira varia
suas propriedades, em fungéo da direcdo considerada, ou seja, nos sentidos axial,
transversal radial e tangencial. A higroscopicidade refere-se a facilidade que a
madeira apresenta em absorver dgua do meio. A madeira é um material muito
variavel, possui variacdo entre espécies e dentro da mesma arvore, ou seja, nos
sentidos longitudinal e radial, por isso, é considerado um material heterogéneo.

A madeira do género Eucalyptus é amplamente plantada, no Brasil, em
razdo, principalmente, do seu rapido crescimento e facil adaptacdo ecoldgica e
com caracteristicas para atender diversos segmentos de mercado. Para Balloni e
Simdes (1980), a qualidade da madeira esta ligada ao seu manejo apropriado, aos
clones plantados, a sua idade, dentre outros sendo todos estes fatores
responsaveis pelo produto final.

Os componentes estruturais fundamentais da madeira sdo a celulose, as
hemiceluloses e a lignina. Estes componentes sdo 0s responsaveis pela formagao
da parede celular, porém a madeira possui, ainda, em sua composicdo 0s
extrativos e as cinzas ou minerais, que participam em quantidades variadas,
dependendo da espécie vegetal, do local de plantio, tratos silviculturais, entre
outros.

Dentre os constituintes da madeira, 0s extrativos merecem atengao, pois
eles podem afetar positiva ou negativamente o produto final. Por exemplo, na
producdo de celulose e papel, sua presenga € indesejavel, mas, para energia e

construcéo civil, pode influenciar positivamente.
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Os extrativos sdo formados pelo metabolismo secundario da planta,
sendo responsaveis por diversas caracteristicas da madeira, como: odor, cor,
sabor, defesa contra ataques de patgenos, entre outras. Podem ser extraidos pela
agua, vapor ou solventes organicos. Os extrativos que sdo sollveis em agua sdo
0s sais ou minerais inorganicos, agucares e polissacarideos, enquanto os sollveis
em solventes organicos sdo acidos, alcoois, ésteres graxos e compostos fendlicos
(MORAIS; NASCIMENTO; MELO, 2005).

Os extrativos na madeira estdo localizados em células de parénquima, na
lamela média e canais secretores (DIETRICH; WEGENER, 2003). Os extrativos
sdo solGveis na agua ou em solventes organicos neutros, por isso, para sua
remocdo, € necessario utilizar solventes polares ou apolares (SILVA, 2010),
entretanto, essa remocao nao danifica a madeira (BROWING, 1963). Apesar de
ndo danificar a madeira, hd solventes que sdo nocivos a salde humana, entre ele
esta o tolueno, que é um solvente muito utilizado, principalmente, para obter os
extrativos totais.

Os extrativos sdo substancias que estdo presentes, em diversas partes das
arvores e, além disso, diferem muito, seja sobre a quimica da sua molécula ou em
relacdo a sua quantidade. Por isso, surgiram classificacGes dos extrativos, tanto
em relacdo a sua natureza polifuncional, que seriam os materiais de reserva,
protecdo, etc., quanto em relagdo a sua natureza quimica, que dividem os

extrativos em Silvério (2008):

a) Componentes alifaticos.
b) Terpenos, terpenoides e esteroides.
c) Compostos aromaticos.

d) Minerais inorganicos, agucares e polissacarideos.
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E possivel perceber que essas categorias de componentes extrataveis
variam entre e dentro das espécies e, mesmo dentro da prépria arvore, em relagéo
a posicdo radial e longitudinal ao seu fuste. O método de extragdo, assim como o
solvente utilizado, também, contribuem com a variagdo no contetido de extrativos
na madeira. A polaridade do solvente é determinante na solubilizacdo de
determinados grupos de compostos quimicos, presentes na madeira, por exemplo,
os compostos sollveis em solventes organicos sao pertencentes as classes dos
acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia longa, esteroides, dentre outras. Os
componentes sollveis em agua sao alguns sais, minerais inorganicos, agucares e
polissacarideos (SJOSTROM; ALEN, 1998).

A determinacdo dos extrativos presentes na madeira, normalmente, utiliza
processos destrutivos. Além de serem demorados, esses processos, geralmente,
sdo muito trabalhosos, pois necessitam da retirada de amostras que devem ser,
adequadamente, preparadas para posteriores analises quimicas. Outro ponto a se
considerar é qual solvente utilizar, para retirar os extrativos, o que pode facilitar e
acelerar o processo, favorecendo e barateando os custos das analises. Apesar de
existirem técnicas laboratoriais precisas, na maioria das vezes, ndo sdo rapidas.
Sendo assim, a espectroscopia no infravermelho proximo pode ser de grande
utilidade. A espectroscopia no infravermelho proximo surge como uma
ferramenta ndo destrutiva e rapida, podendo facilitar e agilizar as analises.

A espectroscopia no infravermelho proximo (Near Infrared Spectroscopy,
NIRS) é uma técnica rapida, ndo destrutiva e pode ser aplicada a grande
quantidade de amostras. E um novo método que consegue avaliar substancias que
contenham, principalmente, ligacbes do tipo C-H, O-H, N-H, S-H ou C=0
(PASQUINI, 2003).

A técnica NIRS funciona da seguinte forma: um feixe de luz é langado no

material e a luz interage com as ligaces das moléculas quimicas, nos seus
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devidos comprimentos de ondas, que provocam vibragOes especificas. Essas
vibragOes sdo o resultado absorbancia, reflectancia ou transmitancia da luz, na
regido do infravermelho proximo, que produzirdo os espectros ou assinaturas
espectrais. A partir da obtencdo dos espectros, sdo feitos a calibragem e
validacdo de modelos estatisticos para poder predizer alguma informacdo de

interesse.
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2 OBJETIVOS

Avaliar o conteldo de extrativos presentes na madeira de clones de
hibridos de Eucalyptus por meio de solventes de diferentes polaridades.

Ajustar modelos de predi¢do da solubilidade da madeira (macica ou em
p6) de Eucalyptus em solventes organicos por meio da espectroscopia no

infravermelho proximo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A madeira como matéria - prima

A madeira tem se destacado faz tempo no mercado por sua potencialidade
como mateéria - prima. No setor florestal, cada vez mais estudos s&o direcionados
a madeira, a fim de produzir um material mais apropriado a determinado uso e,
também, obter um aproveitamento maior. Outro ponto importante é a
versatilidade da madeira, pois pode ser aplicada a grande variedade de produtos.

As principais areas que requerem estudos sobre a madeira sdo a
siderurgia, industria de celulose e papel, serraria, preservacdo e industrias de
painéis de madeira. Essas areas necessitam de um produto eficiente e que seja
capaz de satisfazer o interesse da industria. Por exemplo, quando se deseja um
material para a serraria, sua madeira ndo pode apresentar grd espiralada
(HARRIS; COWN, 1991), pois isso prejudica o corte e a secagem, porém, ao
utilizar esse mesmo material, para siderurgia e celulose e papel, podera ndo haver
graves problemas.

Essa heterogeneidade da madeira € um dos motivos de tantos estudos,
uma vez que podem possuir diferentes estruturas, arranjo e composi¢ao quimica.
Segundo Shimoyama (1990), a heterogeneidade é grande entre e dentro das
espécies, até mesmo dentro de uma arvore. Por exemplo, a anatomia, composicéo
quimica e propriedades fisicas e mecénicas variam nos sentidos longitudinal e
radial das arvores. Avaliar a variagdo da madeira permite que se possam

selecionar materiais mais aptos para determinada utilizag&o.
3.2 Quimica da madeira

E muito importante conhecer a composicdo quimica e 0s Seus

componentes principais, como celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos e
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minerais, para poder destinar a madeira para 0 seu uso correto e, também, poder
entender o comportamento da madeira em processos industriais.

Os componentes quimicos da madeira podem ser divididos em dois
grandes grupos. O primeiro é o grupo de alta massa molecular ou dos polimeros
que formam a parede celular: celulose, hemiceluloses e lignina. O segundo é o
grupo de baixa massa molecular que séo os extrativos, além dos minerais.

Segundo Barrichelo e Brito (1976), a madeira de eucalipto apresenta
40% a 55% de celulose, 20% a 40% de hemiceluloses, 15% a 25% de lignina, 2%

a 8% de extrativos e menos de 1% de minerais, em relacdo a massa seca.
3.2.1 Celulose

A celulose é o constituinte mais abundante da madeira, podendo ser
responsavel por até 45% da massa seca de madeira (ROWELL et al., 2005). E o
componente mais importante da parede celular, principalmente, ao compararmos
sua massa e seus efeitos as caracteristicas da madeira.

E um polissacarideo, tem forma de poligono linear, apresenta alta massa
molecular e pelo seu comprimento acaba sendo insolivel em &gua e solventes
organicos a temperatura ambiente. Sua molécula é constituida de unidades de p-
D- anidroglicopiranose unidas por ligacdo glicosidicas entre o carbono 1 e 4,
possuindo uma estrutura organizada e cristalina (ALMEIDA, 1988).

Segundo Penedo (1980), é constituida por uma Unica unidade de acucar,
além de ser o principal componente da parede celular da fibra. De acordo com
Esau (1974), o alinhamento das moléculas de celulose da origem as microfibrilas,
gue acabam formando as macrofibrilas e, consequentemente, ordenam-se

formando as fibras de celulose.
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3.2.2 Hemiceluloses

Sdo polissacarideos, assim como a celulose, porém diferem da celulose na
sua cadeia molecular que é mais curta, também, podem existir ramificagdes.
Contém aclcares de 5 e 6 atomos de carbonos e apresentam menor grau de
polimerizagdo. As hemiceluloses representam de 20% a 30% da massa seca de
madeira (FOELKEL, 1977).

As hemiceluloses sdo separadas por duas classes de substancias: as
xilanas, que sdo moléculas formadas por polimerizacdo de anidro pentoses
(tipicas de madeira de folhosas) e as glucomanas que sdo formadas pela
polimerizac&o de anidro hexoses (tipicas de madeira de coniferas) (SANSIGOLO,
1994).

As xilanas merecem destaque pela influéncia que exercem na producao de
celulose e papel e, também, sdo encontradas em maiores quantidades na madeira
de folhosas.

Na grande maioria dos casos, estes polissacarideos sdo sollveis em
solucBes alcalinas diluidas e se hidrolisam, facilmente, em &cidos diluidos para
acucares (PANSHIN; ZEEUW, 1970). Alguns tipos de hemiceluloses estdo
presentes em grande quantidade, em madeira comprimida, apresentando um alto
teor de D-galactose e lignina (ROWELL et al., 2005). A quantidade e o teor
diferentes encontrados das hemiceluloses como, no caso da celulose e lignina,
variam dentro de espécie e até mesmo dentro da prépria arvore (PHILIPP;
ALMEIDA, 1988).

3.2.3 Lignina

E caracteristica de tecido de plantas lenhosas, tratando-se de um dos

principais componentes destes tecidos. Atua como cimento na parede celular, ou
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seja, ajuda na resisténcia mecanica do vegetal. Ela confere rigidez a parede
celular e gera uma estrutura resistente ao impacto, compresséo e dobra. Segundo
Fengel e Wegener (1984), a lignina é tdo importante para a planta, que, além de
ajudar mecanicamente, também, ajuda na defesa contra patégenos, além de ajudar
no transporte de nutrientes, agua e metabdlitos.

Conhecida por ser uma macromolécula amorfa, tridimensional, de
composicdo quimica complexa (ROWELL et al., 2005), a lignina é formada por
unidades fenilpropanoides, que sdo constituidas de unidades basicas de p-
hidroxifenilpropano, guaiacilpropano e siringilpropano (ABREU; OERTEL,
1999).

A quantidade de lignina na madeira é, normalmente, de 15% a 25%,
porém esse valor pode variar caso a arvore necessite, geralmente, provocado por
fatores externos que induzem a arvore a produzir mais ou menos lignina
(GLASSER; KELLEY, 1987).

Em razdo de sua grande quantidade presente na madeira, € um
constituinte importante como fonte de energia, principalmente, por ser utilizado

nas siderurgicas.
3.2.4 Minerais

Os minerais sdo substdncias importantes para 0 crescimento e
desenvolvimento das plantas e sdo constituidos, normalmente, por célcio,
potassio, fdsforo, magnésio, cloro, dentre outros. Estes minerais sao
representados pelo teor de cinzas de cada madeira (COSTA et al., 1997).

Segundo Freire (2003), as plantas retiram, em geral, esses minerais do
solo. As condicBes ambientais e/ou local em que a planta cresce afeta,
significativamente, a quantidade e tipo de minerais presentes na planta. Além

disso, a idade pode variar o teor de cinzas tal como a posicao ao longo do fuste.
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Nas florestas tropicais, os principais minerais encontrados sdo: potassio,
calcio, magnésio, sddio, manganés, fosforo, cloro e silica. E os anions mais
comuns encontrados sdo: fosfatos, carbonatos, silicatos, sulfatos e oxalatos
(SJOSTRON; ALEN, 1998).

Gullichsen e Paulapuro (2000), em seu estudo, comprovaram que plantas
que se desenvolvem em zonas tropicais podem conter até 5% de teor de cinzas,
porém plantas de regides de climas temperados possuem, em sua cOmposi¢ao,

cerca de 0,2% a 0,9% de minerais.
3.2.5 Extrativos

Também conhecidos como componentes acidentais ou estranhos da
madeira, os extrativos, como o proprio nome diz, refere-se ao que pode ser
extraido por algum processo. Podem ser compreendidos, em grande nimero de
componentes quimicos, porém a sua presenca nas arvores nao é elevada, podendo
variar de 3% a 7% em coniferas e chegar de 6% a 10% em folhosas. Entretanto,
estes valores podem variar mais ainda, pois dependem da época de colheita,
transporte, entre outros fatores (SILVERIO, 2008).

Os extrativos podem influenciar diversas propriedades da madeira, tal
como: odor, coloracdo, permeabilidade, defesa contra patégenos, etc. (MORAIS;
NASCIMENTO; MELO, 2005). Também podem ser aproveitados para diversas
outras areas, como: embarcac@es, medicina, cosméticos, farmacos, dentre outras.
Segundo Shimoyama (1990), os extrativos podem ser determinantes na escolha do
uso da madeira, pois, além de influenciar as propriedades organolépticas, podem
afetar diversas outras propriedades, como a densidade, permeabilidade,
retratibilidade, valor cal6rico, entre outras (PHILIPP; ALMEIDA, 1988).

Em alguns casos, os extrativos atrapalham, como na producdo de

celulose, pois eles diminuem o rendimento, aumentam o consumo de reagentes e
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prejudicam a qualidade da polpa celuldsica, entretanto, para a producdo de
energia, alguns extrativos ajudam a aumentar o poder calorifico da madeira
(PHILIPP; ALMEIDA, 1988).

Os extrativos podem ser extraidos, utilizando &gua ou solventes
organicos, sendo diferentes da celulose, hemiceluloses e lignina. S&o substancias
de baixa massa molecular e estdo localizados, preferencialmente, nas cascas e
raizes da planta. Segundo Hillis e Brown (1978), na madeira, temos 0 cerne em
que se encontram depésitos de estruturas fendlicas e, no alburno, em maior
quantidade, a presenca de materiais de reserva como o amido e gorduras.

A classificacdo dos extrativos esta relacionada, principalmente, com suas
caracteristicas estruturais. Existem os extrativos que sdo utilizados para a
protecdo, como material de reserva e hormdnios vegetais. Segundo Lima et al.
(2007), esses compostos, normalmente, sdo formados por: acidos organicos,
alcoois, aldeidos, eésteres, cetona, fendis de baixa massa molecular,
hidrocarboneto alifaticos e terpenos. Dependendo do solvente utilizado, pode-se

obter determinada classe de extrativos da madeira, seja apolar ou polar.
3.25.1 Componentes alifaticos

Os hidrocarbonetos, alcoois de cadeia longa e &acidos graxos sdo 0s
principais compostos apolares presentes na madeira. Também estdo presentes as
graxas, que sdo ésteres de alcoois alifaticos. Segundo Gullichsen e Paulapuro
(2000) e Sjostron e Alén (1998), nos extratos lipofilicos, sdo encontrados 0s
acidos oleico (Z-octadec-9-endico) e linoleico ((9Z,12Z)-octadeca-9,12-dienoico)
(Figura 1).
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Figura 1 - Estrutura do &cido oleico e &cido linoleico presentes na madeira.

O
Acido oléico
0
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Acido finoléico

3.2.5.2 Terpenos, terpenoides e esteroides

Quando as unidades de isopreno (2-metilbuta-1,3-dieno) se condensam,
sdo formados os terpenos e essa condensacao origina hidrocarbonetos. De acordo
com Gullichsen e Paulapuro (2000) e Sjostron e Alén (1998), os terpenoides
ganham grande destaque dentro desta classe, pois eles sdo moléculas com seis
unidades isopreno e contém um ou mais grupos de funcionais oxigenados.

Clayden et al. (2004) e Mahato e Sem (1997) afirmam, em seus
trabalhos, que os esteroides sdo compostos que possuem anéis com 5 ou 6 4&tomos
de carbono, sendo diferentes dos triterpenoides, pois ndo apresentam dois grupos
metilas no carbono 4. Segundo Gullichsen e Paulapuro (2000), esses compostos
podem estar presentes livremente em pequenas quantidades e, além disso, podem
estar esterificados com acidos graxos ou na forma de glicosideos (ligados a um

carboidrato).
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3.2.5.3 Compostos aromaticos

Dentro dos compostos aromaticos, os compostos fendlicos ganham
grande destaque, pois podem ser encontrados em diversos extrativos diferentes.
Nos estudos realizados por Almeida (1988), Gullichsen e Paulapuro (2000) e
Sjostron e Alén (1998), foi observada uma grande concentragdo desses compostos
no cerne da madeira e, também, pode-se constatar uma pequena quantidade no
xilema. Essas substancias aromaticas podem agir como fungicidas, protegendo a
madeira contra o ataque de patégenos. A Figura 2 mostra alguns exemplos dessas

substancias.

Figura 2 — Compostos aromaticos

(@) OH O~_OH COOH
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Acido vanilico Acido galico Acido siringico

3.2.5.4 Monossacarideos e polissacarideos

S&do extrativos que sdo removidos utilizando a agua e sdo moléculas
polares. Nesse grupo, podem-se encontrar os carboidratos simples e
polissacarideos. Freire (2003) e Sjostrén e Alén (1998) encontraram alguns
agucares nos extrativos, como a glicose, frutose e arabinose e, também, alguns

monossacarideos em menor quantidade.
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3.3 Espectroscopia no Infravermelho préximo

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) tem se destacado
muito, pois é uma técnica ndo destrutiva para a caracterizagdo da madeira, além
de proporcionar leitura facil e rapida, facilitando a analise de grande nimero de
amostras. Os ensaios tradicionais, para tal caracterizacdo, sdo trabalhosos,
demorados, caros e complexos, além do nimero de amostras ser um fator
determinante para essa avaliagdo. Na area florestal € uma técnica, relativamente,
nova e tem ganhado muito espaco, pois tem alta precisdo para ser aplicada em
areas de grande producdo e controle de qualidade.

O equipamento de espectroscopia no NIR é de alta precisdo. Segundo
Valderrama (2005), ele é formado por cinco componentes basicos: fonte, seletor

de comprimento de onda, recipiente de amostras, transdutor e processador.
3.3.1 Fundamento da técnica

O principio de funcionamento deste método consiste na interacdo das
ligagBes moleculares do material e esta interacdo ocorre na faixa do espectro
eletromagnético entre 750 a 2000 nm (PASQUINI, 2003). O NIR mede a
interacdo da radiacdo com as ligagBes quimicas da amostra. Segundo Pasquini
(2003), o NIR consegue captar as interaces com qualquer molécula que
apresente as seguintes ligagbes: C-H, OH, N-H, S-H e C=0. A madeira possui,
na sua constituicdo, essas ligacOes, tornando o material apropriado, para fazer
leitura, porém a madeira € um material muito heterogéneo, tornando a
interpretacdo dos resultados um pouco mais complexa.

Quando um feixe de luz interage com determinado material, no caso, a
madeira, 0 material absorve, reflete ou transmite esse feixe. Quando o material
absorve o feixe, pode-se dizer que as moléculas presentes, no material, vibram no

7

mesmo comprimento de onda do feixe, esse fendbmeno é conhecido como
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ressonancia. Por essa interagdo da luz com as moléculas, sdo geradas curvas de
absorbancia, reflectdncia ou transmitancia dependendo do aparelho e sdo
conhecidas como espectros.

Utilizando os espectros sdo gerados modelos estatisticos, por meio da
utilizagcdo de andlises multivariadas, a fim de explicar e correlacionar as curvas

obtidas com os resultados originados por métodos convencionais.
3.3.2 Estatisticas Multivariadas

Como foi dito, anteriormente, os espectros geram modelos estatisticos por
meio de estatisticas multivariadas. Estas estatisticas tém como principal objetivo
desenvolver modelos que possam predizer uma propriedade de interesse
(WORKMAN; WEYWER, 2007).

Entre os métodos estatisticos multivariados, destacam-se trés - sdo eles: a
analise de componentes principais (PCA, do inglés Principal Component
Analysis), sendo este um dos métodos mais usados (NAES et al., 2002) e, de
acordo com Brereton (2003), este método foi o principal responsavel pela
mudanca significativa das analises de dados do ponto de vista quimico. Tem-se,
também, a regressdo linear multipla (MLR) e a regressdo dos minimos quadrados
parciais (PLS).

Quando aplicada o PCA, ele substitui o conjunto de variaveis obtidas por
meio do espectro em componentes principais, fazendo com que, assim, haja uma
reducdo das varidveis, porém ndo ha perda significativa das informagdes
quimicas. De acordo com Timm (2002), os componentes principais (PC’s)
servem para descobrir e interpretar as dependéncias que existem entre as
variaveis e, também, para examinar as relagcbes que podem existir entre os

individuos.
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O método da regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS, do inglés
Partial Least Squares), tem sido muito utilizado, principalmente, para a
construcdo de modelos de calibracdo multivariada. Ele utiliza o PCA, nos dados
de entrada e de saida, com o intuito de maximizar a covariancia entre eles. E um
método robusto, cujos parametros ndo sdo alterados, quando é feita a adi¢do ou
retirada de algumas amostras do conjunto de calibragdo (GELADI,
KOWALSKY, 1986).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material biolégico

Doze clones originados de diferentes cruzamentos (Tabela 1) foram
selecionados para serem avaliados. O material pertence a empresa Aperam
Bioenergia, que esta localizada, em Itamarandiba, no estado de Minas Gerais. O
plantio foi realizado com espagamento de 3,0 m x 3,0 m e, destes clones, dez
possuem idade igual a seis anos e dois com idade de trés anos e nove meses.

O municipio de Itamarandiba possui coordenadas geograficas 17,86°S de
latitude e 42,86°W de longitude. A precipitacdo média varia de 1150 a 1450 mm,
a temperatura média anual do municipio é de 20,1°C e o clima é tropical de
altitude Cfa, (Koppen) com duas estacdes bem distintas. Os solos que

predominam na regido sdo luvissolos férricos, ferralsolos acricos e arenossolos.

Tabela 1 - InformacOes gerais sobre os materiais genéticos utilizados no estudo
das empresas Aperam Bioenergia.

Numero Clone Cruzamento Idade

(anos)
1 AEC 2042  (E. camaldulensis x E. grandis) x E. urophylla 6
2 AEC 2136  E. urophylla x (E. camaldulensis x E. grandis) 6
3 AEC 2037  (E. camaldulensis x E. grandis) x E. urophylla 6
4 AEC 2068  E. urophylla x (E. camaldulensis x E. grandis) 6
5 AEC 2583 E. urophylla x E. pellita 6
6 AEC 2331  E. urophylla x (E. camaldulensis x E. grandis) 6
7 AEC 2630 E. urophylla x E. pellita 6
8 AEC 2034  (E. camaldulensis x E. grandis) x E. urophylla 6
9 AEC 1528 E. grandis x E. urophylla 6
10 AEC 2115  E. urophylla x (E. camaldulensis x E. grandis) 6

11 AEC 144 Hibrido de E. urophylla 3,75

12 AEC 1528T E. grandis x E. urophylla 3,75
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4.2 Amostragem e preparo do material

Para este trabalho, foram selecionadas cinco &rvores por clone,
totalizando um total de 60 arvores. As arvores selecionadas foram as mais
representativas, além disso, evitou-se escolher as &rvores proximas a bordadura
do teste clonal.

Apoés a selecdo das arvores, foram derrubadas, para a amostragem no
fuste comercial, considerado até o didmetro minimo de 3,0 cm (com casca). Em
seguida, foram extraidos discos de 2,5 cm de espessura na base (0%), 2, 10, 30,
50, 70 e 100% da altura comercial, que constituiu a amostragem longitudinal. Os
discos foram subdivididos, em quatro cunhas, passando pela medula e, em duas
opostas em todas as posicOes longitudinais, coletaram-se amostras com plaina
elétrica manual, na forma de serragem, em posi¢des longitudinais de amostragem,
formando uma amostra composta com o objetivo de utiliza-las, para a
determinacdo do teor de extrativos da madeira. Além dos discos foram retirados
toretes de 15 cm de comprimento na altura do DAP (1,30 metros de altura do
solo).

Todos os materiais foram identificados e, devidamente, acondicionados e
encaminhados, para o laboratério de Energia da Biomassa Florestal, do
departamento de Ciéncias Florestais, da Universidade Federal de Lavras.

Os toretes foram seccionados, em diversos corpos de prova, conforme
mostrado na Figura 3. Foi selecionado um corpo de prova perfeitamente orientado
composto por cerne e albuno. Este corpo de prova foi utilizado, para a retirada
das amostras, para os demais ensaios de solubilidade da madeira e obtencéo dos

espectros no NIR.
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Figura 3 — Esquema de obtencdo para corpo de prova para analise no NIR

Amostra Selecionada

Para a madeira macica, obtiveram-se os espectros no NIR, por meio de
trés leituras diferentes no corpo de prova. As leituras foram feitas, na face
tangencial, sendo uma na voltada para o cerne e outra para o alburno e, na face
radial, precisamente, na interface entre o cerne e o alburno. Na Figura 4 é

mostrado o esquema de obtencéo dos espectros NIR.

Figura 4 — Obtencdo dos espectros NIR: na face tangencial 1 (alburno), face
tangencial O (cerne) e face radial 2 (transigao).
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Antes das obteng@es das leituras no infravermelho préximo, as amostras
foram armazenadas, em camara de climatizagdo com condic¢Ges controladas, ou
seja, com temperatura média de 20°C de temperatura e 65% de umidade relativa

do ar, sendo monitorada a sua massa até a estabilizacéo.
4.3 Solubilidade da Madeira

Os testes de solubilidade da madeira foram realizados utilizando-se os

seguintes solventes:

a) Solvente apolar

O solvente apolar utilizado foi a acetona. Para a quantificacdo do teor de
extrativos foi utilizada a norma TAPPI T280 pm-99.

Na extracdo, foi utilizado o equivalente a 2,00 g a.s. de serragem,
previamente, classificada nas peneiras de 40 e 60 mesh. Apds a extracdo, 0s
cadinhos com o material sem extrativos foram colocados em estufa calibrada a
103 + 2°C até atingirem a massa constante, sendo, posteriormente, pesados para
determinacdo da massa do material sem extrativos. A quantidade de extrativos foi

determinada conforme a equacéo 1.

E= (Massa de extrativo/2,00) x 100 1)

em gue E é o teor de extrativos (%).

b) Solvente polar
Os solventes polares que foram utilizados sdo: agua fria, etanol e
extrativos totais. No processo de extracdo, utilizando a &gua fria, foram

utilizados 2,00 g a.s. de serragem em Becker de 500 ml e com 400 ml de 4gua
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destilada. A serragem em agua foi agitada, frequentemente, por 48 h. Apds esse
tempo, o material foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado, colocado em estufa
calibrada a 103 + 2°C até atingir massa constante e, por diferenca, a obtencéo da
massa de extrativo. Esse ensaio foi realizado de acordo com a norma TAPPI T 12
wd-82.

A extracdo com o etanol, também, utilizou o equivalente a 2,00 g a.s. de
serragem e seguiu a norma NBR 14853 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS - ABNT, 2010).

Para a determinacdo dos extrativos totais foi utilizada a seguinte
sequéncia tolueno/etanol (2:1), etanol e agua quente. A analise seguiu a norma
Tappi T 204 cm-97 (TAPPI, 1997), em que foram utilizados 2,00 g a.s. de
serragem, previamente, classificada nas peneiras de 40 e 60 mesh. Apés a
extracdo, os cadinhos com o material sem extrativos foram colocados em estufa
calibrada a 103 + 2°C até atingirem a massa constante, sendo, posteriormente,

pesados para determinacdo da massa do material sem extrativos.

4.4 Avaliacdo por espectroscopia no infravermelho préximo (NIR)
Preparo dos corpos de prova para serem feitas as leituras.

4.4.1 Preparo dos corpos de provas

Para a preparacdo dos corpos de provas da madeira maciga, eles foram
lixados, para que a superficie ficasse mais lisa e permitisse leitura mais confiavel
no NIR. Também foi utilizada madeira moida e a mesma utilizada para obtengao
dos extrativos.

Além disso, os corpos de prova foram deixados, por mais 15 dias em sala

de climatizagdo, para homogeneizacao da umidade.

4.4.2 Delineamento estatistico
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Para a avaliacdo da solubilidade da madeira, foi adotado o delineamento
inteiramente casualizado, disposto em esquema fatorial com dois fatores (clone e

método de extragdo) e cinco repeticdes (arvores amostra).
4.4.3 Aquisicao espectral

A obtencdo dos espectros do infravermelho préximo foi feita por meio de
um espectrémetro (BRUKER, modelo MPA) (Figura 5). A faixa de onda em que
0 equipamento funciona é de 12.500 a 3.500 cm* com uma resolucao espectral de
8 cm™ em modo de reflexdo difusa. Para cada solvente diferente, foram calibrados
e validados os modelos pelo método: validagédo cruzada.

A aquisicdo espectral aconteceu, em madeira macica, foi feita na face
tangencial (cerne e alburno) e radial (transicdo entre cerne e alburno). O corpo de
prova foi obtido do DAP da arvore, enquanto a leitura da madeira moida foi
retirada da amostra composta da arvore, que foi a mesma utilizada, para se obter
0 teor de extrativos (solubilidade). A Figura 6 mostra o esquema da obtencdo dos

espectros no infravermelho.

Figura 5 — Espectrometro NIR da Bruker

Figura 6 - Esquema ilustrativo da obtencéo dos espectros no NIR
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As leituras dos espectros NIR foram tomadas em sala com temperatura e

Solubilidade e
Espectro NIR

umidade controlada, com 20 + 2 °C de temperatura e 65% de umidade relativa do
ar. Cada espectro representou a média de 32 varreduras. O espectrémetro é
conectado ao computador que armazenou 0s dados dos espectros coletados por

meio do programa OPUS, versdo 7.5.
4.4.4 Estatistica multivariada

Apos obter os espectros, foram realizadas as estatisticas multivariadas
sem tratamento e tratadas com a primeira derivada.

Para a realizacdo da analise estatistica, foi utilizado o programa
estatistico Unscrambler, versdo 9.7, pois por meio dele foram feitas as regressdes
necessarias.

O método usado foi a andlise de regressdo dos minimos quadrados
parciais (PLS regression). Foi realizado, para estabelecer a relacdo entre as

informacgdes espectrais e as propriedades investigadas, com um méximo de 8
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variaveis latentes. O nimero adotado, para cada modelo, foi o valor sugerido pelo
programa utilizado.

De acordo com Giordanengo (2005), os pré - tratamentos conseguem
evitar erros de medicdo em razao de diversas fontes, seja ela do proprio aparelho
até do ambiente. A validacdo cruzada é importante usar, quando o nimero de
amostra € limitado, sendo adotada para a validagdo dos modelos de calibracéo.
Também se realizou a primeira derivada a fim de evitar ruidos presente nos
espectros.

Foi realizada a deteccdo de outliers, no grafico de residuos de Student,

sendo excluidos dos modelos, quando necessario.
4.4.5 Selecdo do modelo

Para a escolha do modelo, foi utilizada a precisdo, avaliada por meio da
relacdo de desempenho do desvio (RPD), coeficiente de determinacdo do modelo
na validacdo cruzada (R2cv), erro padrdo da validacdo cruzada (SECV).

O RPD é a relacdo entre o desvio padrdo dos valores da propriedade
analisada pelo método convencional (SD) e o erro padrdo da validacdo cruzada
(SECV). Segundo Williams e Sobering (1993), ao padronizar o erro padrdo da
predicdo, o valor permite comparar as calibracbes para diferentes variaveis.
Assim, quanto maior o valor de RPD melhor ¢ o ajuste do modelo (FUJIMOTO
et al., 2008).

O SECV mede a eficiéncia do modelo de calibracdo, na predi¢do da
propriedade de interesse, quando possui um lote de amostras que sdo
desconhecidas, sendo diferente das amostras que compdem o lote de calibrag&o.

Sua féormula é:

[y NP _ 52

F AT A
SECV= | (NP—1)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teor de Extrativos na madeira

Na Tabela 2 estd apresentada a analise de variancia da solubilidade da
madeira. Verifica-se que os efeitos principais e a interacdo foram significativos.
Interacéo significativa indica a existéncia de dependéncia entre os fatores e deve-

se fazer o seu desdobramento e avaliacdo de um efeito dentro do outro.

Tabela 2 — Andlise de variancia da solubilidade da madeira.

FV GL SQ QM F

CLONE 11 51,23 4,66 18,03**

METODO 3 136,92 45,64 176,63**
CLONE*METODO 33 58,34 1,77 6,84**

RESIDUO 192 49,61 0,26

TOTAL 239 296,11

Media 3,67
CVe (%) 13,84

CVe = coeficiente de variacdo experimental. **significativo a 1% de probabilidade

O desdobramento da interacdo e a avaliacdo do efeito de clone, dentro de
método de extracdo e vice versa, encontram-se na Tabela 3. Pode-se observar que
somente o clone AEC 1528 ndo apresentou efeito significativo de método de
extracdo, sendo a solubilidade em acetona a de maior magnitude. Maior
solubilidade em acetona, também, foi observada por Silvério et al. (2006).
Verifica-se, ainda, que os clones AEC 2115 e AEC 2034 foram os que
apresentaram, no geral, o menor e maior teor de extrativos na madeira,
respectivamente. A acetona e 0s extrativos totais apresentaram a menor e maior
guantidade de extrativos solubilizados da madeira, enquanto a agua fria e o
etanol, solventes polares, apresentaram solubilidades intermedidrias e

semelhantes.
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Tabela 3 — Valores médios e o teste de comparagdo multipla da média realizada
para a solubilidade da madeira.

Método de Extracao
Clone Apolar Polar Meédia
Acetona  Agua Fria Etanol Ext Tot

AEC 2042 3,11Bc 4,07 Ab 358B¢c 558Ba 4,08
AEC 2136 2,83Cc 340Bb 3,76 Bb 461Ca 3,65
AEC 2037 2,72Cc 3,56 Bb 359Bb 549Ba 3,84
AEC 2086 2,46Cd 347Bc 437Ab 6,27 Aa 4,14
AEC 2115 150Dc 2,68Ch 248Ch 4,78Ca 2,86
AEC 2583 3,43Bc 348Bb 4,28Ab 529Ba 4,12
AEC 2331 2,27Dc 3,86 Ab 2,35Cc 545Ba 3,48
AEC 2636 2,76 Ch 3,20Bb 3,35Bb 399Da 3,32
AEC 2034 344Bc 425Ab 4,42 Ab 571Ba 4,45
AEC 1528 4,06 Aa 3,33Ba 3,75Ba 3,76 D a 3,72
AEC 144 3,21Bb 287Cc 2,09Cd 394Da 3,03

AEC 3,33Bb 3,32Bb 247Cc 432Ca 3,36

1528T

Média 2,93 3,46 3,37 4,93

Valores médios seguidos de mesma letra mailscula, na coluna, e minuscula, na linha,

ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de significancia. Ext Tot =
extrativos totais.

Na extracdo com &gua fria, o clone AEC 2034 apresentou a maior
solubilidade, seguindo do AEC 2042 e o AEC 2331, com valores médios de,
respectivamente, 4,25%, 4,07% e 3,86%, porém ndo diferiram estatisticamente
entre si. As menores solubilidades ocorreram nos clones AEC 2115 (2,68%) e
AEC 144 (2,87%), que, também, ndo diferiram estatisticamente. A variacdo da
solubilidade da madeira na agua fria foi de 2,68% a 4,25%.

Na extracdo com acetona, o clone AEC 1528 apresentou a maior
solubilidade, com teor de 4,06% e foi, estatisticamente, diferente dos demais. Os
clones AEC 2331 (2,27%) e AEC 2115 (1,50%) apresentaram as menores
solubilidades na acetona, ndo apresentando diferenca estatistica entre si. A

variagdo da solubilidade da madeira na acetona foi de 1,50% a 4,06%. Segundo
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Silvério et al. (2006), a solubilidade da madeira em acetona foi de 3,92%,
resultado dentro da faixa de variagdo observada no presente trabalho. Os autores
trabalharam com madeira de Eucalyptus urophylla, E. camaldulensis e E.
urophylla x E. grandis. As madeiras de E. urophylla x E. grandis e E. urophylla
foram obtidas de plantios com idades de 5 a 7 anos e a de E. camaldulensis com
mais de 12 anos de idade.

Para a extracdo em etanol, os clones AEC 2034, AEC 2086 e AEC 2583
foram os que apresentaram as maiores solubilidades da madeira, apresentando
valores médios de 4,42%, 4,37% e 4,28%, respectivamente, ndo diferindo,
estatisticamente, entre si. Os clones AEC 2115, AEC 2331 e AEC 144
apresentaram as menores solubilidades médias no etanol, com 2,48% 2,35%, e
2,09%, respectivamente, valores, estatisticamente, iguais. A variacdo da
solubilidade da madeira em etanol foi de 2,09% a 4,42%.

Os extrativos totais foi 0 método que apresentou a maior solubilidade
média. Este fato estd relacionado ao uso de uma combinacdo de diferentes
solventes, nesta técnica, sendo a mistura tolueno-etanol (2:1), etanol e agua
quente. O clone que obteve a maior quantidade de substancias extraidas foi o
AEC 2086 (6,27%), diferindo, estatisticamente, dos demais. Os clones AEC
2636, AEC 144 e AEC 1528 apresentaram as menores solubilidades, com 3,99%,
3,94% e 3,76, respectivamente, valores estatisticamente, iguais. A variagdo dos
extrativos totais foi de 3,76% a 6,27%.

O clone AEC 1528, aos seis anos, e 0 AEC 1528T, aos 3,75 anos de
idade, apresentaram 0 mesmo conteldo de extrativos na &gua fria, porém
diferente nos demais procedimentos de extracdo utilizados. A solubilidade na
acetona e etanol foi maior no material genético mais velho, enquanto o teor de

extrativos totais foi maior no gendtipo mais novo. Este efeito do contetido de
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extrativos totais pode estar associado a extracdo de aclUcares que sao mais
abundantes na madeira mais jovem (ROWELL et al., 2005).

Pela Tabela 3, verifica-se que a maior solubilidade da madeira ocorreu,
no método de extracdo dos extrativos totais, seguido pela agua fria, etanol e
acetona. Os extrativos totais representam uma combinacdo de extragBes, que
utiliza uma mistura de etanol:tolueno (1:2), etanol puro e agua quente, em
intervalo de 6h, 5h e 3h, respectivamente. E um procedimento de preparacio que
é capaz de solubilizar grande quantidade de material da madeira, o que foi
devidamente comprovado. O teor médio de extrativos totais foi de 4,93%, na dgua
fria de 3,46%, em etanol de 3,37% e na acetona de 2,93%.

Cruz et al. (2006) e Gomide et al. (2005) observaram que 0s extrativos
totais foi o melhor método de extracdo, para obter os produtos sollveis da
madeira. Em seus trabalhos foi utilizada madeira de Eucalyptus spp.

De acordo com Sansigolo (1994), os extrativos influenciam no consumo
de reagentes nos processos quimicos de utilizagdo da madeira e na sua
permeabilidade. Podem elevar o poder calorifico da madeira e protegé-la da acéo

de organismos xil6fagos.
5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho préximo

Resultado da leitura sobre a madeira macica e madeira sélida.
5.2.1 Madeira Macica

A Tabela 4 apresenta as estatisticas associadas aos modelos preditivos
por solvente, baseado nos espectros do NIR, considerando, simultaneamente, as
leituras nas faces radiais e tangenciais dos corpos de prova. Os modelos da
Tabela 4 foram desenvolvidos, a partir de 180 espectros e apresentaram baixos
coeficientes de determinacdo (R?) e ndo foram capazes de predizer a solubilidade

da madeira, para todos os diferentes solventes utilizados.
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Tabela 4 - Estatisticas associadas aos modelos baseados em NIR para estimativa
da solubilidade da madeira por solvente considerando
simultaneamente espectros das faces radiais e tangenciais

Solvente R2c RMSEC LV RPD
Agua Fria 0,041 0,50 1 1,59
Acetona 0,021 0,78 1 0,66
Alcool 0,014 0,84 1 1,02
Extrativos Totais 0,005 1,02 1 0,84

R2c: coeficiente de determinacdo do modelo de calibracdo, RMSEC: erro padréo da
calibracdo, LV: nimero de variaveis latentes, RPD: relacdo de desempenho do desvio.

Os modelos foram calibrados, para estimativa da solubilidade da
madeira, a partir de diferentes solventes. Calibragdes com valores de RPD entre 2
e 3 indicam que as predi¢es sdo aproximadas e valores entre 3 e 5 indicam que
as calibracdes sdo satisfatérias para as predi¢ées (WILLIAMS; SOBERINGS,
1993). Para aplicaces na area de florestal, valores de RPD maiores que 1,5 sdo
considerados aceitaveis para leituras e predi¢cdes preliminares (SCHIMLECK;
DORAN; RIMBAWANTO, 2003).

A solubilidade da madeira em &gua foi ajustada com coeficiente de
determinacdo da calibracdo (R2c) de 0,041 e um erro padrdo de calibracdo
(RMSEC) de 0,5%. Para extrativos totais 0 modelo apresentou Rzc = 0,005 e
RMSEC= 1,02. Esses modelos foram realizados utilizando-se apenas uma
variavel latente.

Considerando que os modelos realizados, a partir dos espectros das faces
radiais e tangenciais da madeira, ndo apresentaram estatisticas satisfatérias,
guando analisados, simultaneamente, a andlise foi realizada para cada plano
independentemente.

A Tabela 5 apresenta 0s modelos NIR, para estimativa da solubilidade da

madeira, considerando cada face da madeira de forma independente.
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Tabela5—  Estatisticas associadas aos modelos baseados em NIR para
estimativa da solubilidade da madeira por solvente para cada face
da madeira

RMSEC
Solvente face Rc RMSEC R2CV \Y LV RPD
Agua 0,071 0,49 0,027 0,52 1 1,06
Acetona 0,041 0,77 -0,107 0,84 1 1,04
alburno
Alcool 0,131 0,79 0,088 0,82 2 1,09
Ext Tot 0,636 0,62 0,129 0,97 8 1,66
Agua 0,052 0,5 0,0006 0,52 1 1,04
Acetona cerne 0,247 0,68 0,172 0,73 3 1,18
Alcool 0,354 0,68 0,106 0,82 5 1,26
Ext Tot 0,221 1,01 0,003 1,03 1 1,02
Agua 0,17 0,47 0,042 0,51 3 1,11
Acetona . - 0,029 0,78 -0,01 0,81 1 1,03
intermediario
Alcool 0,037 0,83 -0,002 0,87 1 1,04
Ext Tot 0,197 0,92 0,053 1,01 3 1,12

RMSEC: erro padrdo da calibracdo, R2CV: coeficiente de determinagdo do modelo de
predicdo, RMSECV: erro padrdo da predicdo e LV: numero de varidveis latentes.

A Tabela 5 permite constatar que, quando os modelos sdo calibrados,
utilizando-se apenas os espectros registrados, no mesmo plano, as estatisticas sdo
melhores. As calibracBes realizadas, a partir dos espectros medidos no cerne,
apresentaram melhores correlagdes. Para a solubilidade em acetona, etanol e
extrativos totais, os modelos apresentaram Rc2 entre 0,221 e 0,354, considerando
0s espectros medidos na face que contém o cerne.

O modelo para extrativos totais, a partir de espectros medidos no
alburno, apresentou o mais alto coeficiente de determinagdo (R%c = 0,636).
Contudo, quando esses modelos foram validados por validagdo cruzada, as

estatisticas da validagdo foram insatisfatorias.
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Silva et al. (2013) utilizaram o NIR para predizer o teor de compostos
fendlicos solivel em dgua quente em madeira de Sweitenia macrophylla Kinge.
Apresentaram modelos preditivos com erros de predicdo de 2,4%.

Hein (2008) aplicou a técnica, para predizer o teor de extrativos totais em
madeira de Eucalyptus aos 14 anos e apresentou modelos ajustados, a partir de
espectros medidos em madeira macica (R2c = 0,44, para madeira usinada) e em
p6 (0,94, para p6 com granulometria média de 1 mm). Segundo os resultados
apresentados por Hein (2008), os modelos gerados, a partir de madeira moida,
apresentaram resultados mais satisfatorios que aqueles gerados, a partir de
espectros de madeira macica.

Assim, numa segunda abordagem do presente estudo, as calibractes

foram realizadas a partir da madeira moida.
5.2.2 Madeira moida

Os espectros medidos, a partir do p6 das amostras de madeira, foram
utilizados para a calibracdo da solubilidade da madeira. A Tabela 6 apresenta 0s

modelos para predicdo do teor de extrativo em solventes organicos.
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Tabela 6 — Estatisticas associadas as calibracdes para estimativa da solubilidade
da madeira a partir de diferentes solventes.

Modelo Solvente trat M Rz RMSEC R2CV RMSECV LV outlier RPD

1 Acetona 0,086 0,75 0,036 0,78 1 1,06
2 Agua 0,246 0,47 0,258 0,75 10 1,10
3 Etanol 0,687 0,47 0,259 0,75 10 1,82
4 Etanol 0,722 0,43 0,366 0,65 9 1,99
5 Etanol ok 0,447 0,59 0,328 0,67 5 2 1,45
6 Total 0,172 0,93 0,04 1,05 2 1,11
7 Acetona  1d 0,583 0,51 0,202 0,72 6 1,56
8 Agua 1d 0,207 0,46 0,13 0,48 2 1,12
9 Etanol 1d 0,775 0,4 0,3 0,72 8 2,14
10 Etanol 1d 0,751 0,41 0,34 0,68 7 1 2,51
11 Etanol 1d 0,881 0,28 0,374 0,66 9 1 3,68
12 Total 1d 0,050 1 -0,105 1,09 1 1,03

M: teste de incertitude de Martens, R2c: coeficiente de determinacdo do modelo de
calibracdo, RMSEC: erro padrdo da calibracdo, R2cv: coeficiente de determinacdo do
modelo de predicdo, RMSECV: erro padrdo da predicdo e LV: numero de variaveis
latentes.

A Tabela 6 apresenta os modelos preditivos, para teor de extrativos por
solvente, a partir de espectros originais (sem tratamento) e ap06s tratamento da
primeira derivada. Os modelos preditivos, para extrativos em acetona (modelo 7)
e etanol (modelos 9 a 11), feitos, a partir da primeira derivada dos espectros,
apresentaram melhores correlagcdes. Contudo, para os extrativos totais (modelo
12), o tratamento matematico ndo resultou em melhoria das estatisticas em
relagdo aos modelos com espectros originais (modelo 6).

Os modelos, para solubilidade da madeira em etanol, feitos com espectros
tratados, apresentaram coeficientes de determinagao superiores a 0,75 (modelos 9
a 11). Contudo, quando os modelos foram validados, a correlagdo entre os valores

determinados em laboratério e estimados por NIR foram baixos.
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No presente estudo, o modelo realizado, a partir dos extrativos em
etanol, apresentou o maior coeficiente de determinacdo na validacdo cruzada
(R2cv = 0,366, modelo 4). A dispersdo dos dados determinados em laboratério e

estimados por esse modelo esta apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Plot bi-dimensional dos valores dos extrativos em etanol estimados
pelo NIR versus os valores determinados em laboratério (modelo 11).
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Dentre os modelos calibrados, a partir de espectros tratados, o0 modelo
para extrativo em etanol (modelo 11) se destaca, pois, com a retirada de 2

outliers, resultou em R2c de 0,881, sendo o melhor resultado obtido (Figura 8).
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Figura 8 - Plot bi-dimensional dos valores dos extrativos em etanol estimados
pelo NIR versus os valores determinados em laboratério (modelo 12).

6 - :
@ calibragdo
& 5 ¢ validagdo o.
T o
= o &
x 8.°
Z4 ‘6’
2 @O o O
» o
83 & -,
g o
=
o 2
3
= R%c=0,88
S 1 RMSEC = 0,28%
=
w R%cv=0,37
RMSECV = 0,66%
0 4 i ) ) ; )
0 1 2 3 4 5 6

Extrativos em etanol

Os resultados de calibracdo dos modelos para solubilidade da madeira,
apresentados neste estudo, sdo compativeis aos resultados da literatura, porém o
mesmo ndo ocorreu na validacao.

Hein (2008) apresentou modelos preditivos para o teor de extrativos
totais, a partir de espectros de pé da madeira com R2 ,variando de 0,89 € 0,94 e
validagdes variando de 0,53 e 0,93.

Meder et al. (1999) apresentaram modelos, para estimativa do teor de
com R? de 0,89, para calibragdo e R? de 0,59, para a validacdo extrativos usando

madeira de Pinus radiata.
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Bailleres, Davrieux e Ham-Pichavant (2002) calibraram um modelo para
estimar o teor de extrativos em E. urophylla x E. grandis com RMSEC=0,29 e
RMSECV=0,35.

Kelley et al. (2004) utilizaram a faixa de 500 nm a 2400nm e calibraram
modelos para extrativos de madeiras de Pinus com coeficiente de correlagdo (R)
de 0,93.

Magalhdes et al. (2005) avaliaram o teor de extrativo de Eucalyptus e
apresentaram calibracGes com coeficiente de determinacdo de 0,80, RMSEC de
0,53 e RMSECYV de 0,61.
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6 CONCLUSOES

Houve efeito significativo de clone, método de extracdo e interagdo no
teor de extrativos da madeira.

Os teores de extrativos da madeira de Eucalyptus foram de 3,46% em
agua fria, 2,93% em acetona e 3,37% em etanol. Os extrativos totais variaram de
3,76 a 6,27%, com média de 4,93.

Os modelos baseados em NIR, para predi¢cdo do teor de extrativos na
madeira, calibrados a partir de espectros medidos em madeira moida,
apresentaram melhores estatisticas que aqueles calibrados usando-se espectros
registrados na madeira maciga.

Os modelos multivariados, para estimativa da solubilidade da madeira,
baseados em espectros no NIR medidos em madeira macica, apresentaram
coeficientes de determinagéo na calibracdo variando de 0,03 e 0,64 e na validagéo
de0ao0,17.

O modelo multivariado para estimativa da solubilidade da madeira em
etanol baseado em espectros no NIR medidos em madeira moida apresentou R2c
de até 0,88 na calibracédo e de 0,37 na validacao.

A espectroscopia no NIR pode ser usada, para estimar o teor de extrativo

em etanol, desde que o espectro seja medido no p6 da madeira.
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