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RESUMO A densidade basica é uma das mais importantes caracteristicas das madeiras e usada em programas de melhoramento
genético florestal. Este trabalho teve o objetivo de construir um modelo de predicdo da densidade basica de madeiras de Pinus
maximinoi e Pinus tecunumanii, usando a espectroscopia no infravermelho préximo e analise estatistica multivariada. O mo-
delo foi construido com 54 amostras usando minimos multiplos quadrados (PLS) como tratamento estatistico (com alisamento
do sinal, variagdo normal padrdo SNV e primeira derivada). A curva de calibracdo apresentou coeficiente de determina¢io (R?)
de 0,94 e erro de validagdo cruzada de aproximadamente 30 kg m™ para uma densidade basica média de 517 kg m™. Este modelo
foi validado externamente com 27 amostras ndo usadas na construc¢io da curva de calibracdo. O erro da validag¢ido externa foi
de aproximadamente 47 kg m~ e a razdo de desempenho do desvio (RPD) de 1,9, mostrando que o modelo pode ser usado para
selecdo prévia de grande nimero de amostras.

Palavras-chave: NIR; quimiometria, densidade basica; regressao PLS; qualidade da madeira.

Near infrared spectroscopy to estimate the basic density
of Pinus woods

ABSTRACT The basic density is one of the most important characteristics of wood and is used in forest breeding programs.
This work aims to develop a prediction model for the basic density of Pinus maximinoi and Pinus tecunumanii woods using
near infrared spectroscopy and multivariate statistical analysis. The model was developed with 54 samples using partial least
square (PLS) as statistical treatment (with signal smoothing, Standard Normal Variate SNV and first derivative). The calibration
curve showed a coefficient of determination (R?) of 0.94 and error of cross validation of approximately 30 kg m™ for a basic
density average of 517 kg m™. This model was external validated with 27 samples that were not used in the construction of the
calibration curve. The error of the external validation was approximately 47 kg m™ and the ratio of performance to deviation
(RPD) of 1.9, showing that this model can be used for screening selection of a great number of samples.

Keywords: NIR; chemometrics; basic density; PLS regression; wood quality.

Intro du‘;éo criagdo de clones visando a padronizagdo da qualidade da ma-

deira, a qual é uma exigéncia industrial cada vez maior
Para o melhoramento genético de espécies florestais sao

(LAZZAROTTO; MAGALHAES, 2014; ISIK et al.,, 2011;
necessarias caracterizagdes de um grande nimero de amos-

CAPPA atal., 2013; GRATTAPAGLIA; RESENDE, 2011).
tras. Por este motivo, as técnicas de analises rapidas sio muito

A densidade basica é uma das caracteristicas mais impor-
utilizadas para o desenvolvimento de novos materiais genéti-

tantes da madeira, pois apresenta relagio com muitas outras
cos. Por meio desses melhoramentos genéticos, é possivel a
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propriedades. Uma das melhores correlagdes é com as pro-
priedades mecénicas, mas existem trabalhos correlacio-
nando-a com o teor de lignina, a razdo cerne e alburno, entre
outras (DIAS; LAHR, 2004; LOBAO, 2004; BARRICHELO;
BRITO, 1979).

Em muitas atividades de laboratdrio, consideram-se como
técnicas ndo destrutivas as que ndo necessitam destruir a
amostra, caracterizando-a quantas vezes se desejar. No setor
florestal, o método de andlise mais interessante seria aquele
em que ndo fosse necessario o abate da arvore e as proprieda-
des de interesse pudessem ser caracterizadas de maneira
muito rapida e com baixo custo. Todavia, é também conside-
rado como método nio-destrutivo aquele em que sio retira-
dos rolos de incremento a altura do peito (DAP) e que apenas
estas pequenas amostras sdo destruidas no laboratério.

A medida ndo destrutiva da densidade basica da madeira
pode ser feita por meio de tomografia de raios-X ou gama. No
entanto, a técnica é morosa e exige um operador treinado e
autorizado a operar fontes radioativas (MACEDO et al,
2002).

Outra possibilidade é o emprego de ondas sonoras, entre-
tanto, a velocidade de propagagdo da onda de som ou de ul-
trassom nao depende apenas da densidade basica, mas tam-
bém do médulo de elasticidade da madeira. Dessa maneira, a
técnica apresenta uma baixa correlagdo com a densidade bé-
sica, a menos que o médulo de elasticidade seja conhecido, o
que inviabiliza a precisdo da técnica (BAAR, J. et al., 2012).
No entanto, esta técnica permite caracterizar a madeira de
uma arvore sem a necessidade de remogéo de rolo de incre-
mento, com rapidez e baixo custo.

Equipamentos como o Pilodyn ou o resistégrafo também
podem ser empregados e foram avaliados por Gouvéa et al.
(2011). A pratica mostra a grande imprecisdo dessas medidas

e a baixa correlacio entre a densidade bésica e a penetragio

da agulha de aco do Pilodyn e a resisténcia da broca do resis-
tografo. A broca do resistografo perde o fio de sua amolagao
com o tempo de uso, deixando a técnica menos confidvel com
o passar do tempo (LIMA et al, 2007; CHARRIA et al., 2014;).
Por outro lado, esses métodos também apresentam muitas
vantagens, pois ndo necessitam que as amostras sejam retira-
das, além da fécil operagéo e baixo custo.

Outra técnica que tem se mostrado capaz de determinar a
densidade basica da madeira é a espectroscopia na regido do
infravermelho préoximo - NIRS (LAZZAROTTO; MAGA-
LHAES, 2014; CARNEIRO et al., 2010; MAGALHAES et al,,
2006). A técnica de espectroscopia NIR utiliza a faixa do es-
pectro eletromagnético entre 800 e 2500 nm. Nessa regido de
comprimento de onda (I) os grupos funcionais contendo car-
bono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio absorvem radiagdo
incidente, transformando a energia absorvida em vibragoes
desses grupos. A energia da luz incidente que néo for absor-
vida é parcialmente transmitida e refletida. A luz refletida di-
fusamente, ou seja, que nao seja da reflexdo especular, é me-
dida em detectores do equipamento e por diferenca calcula-
se quanto de intensidade de luz foi absorvida pela amostra.
Cada grupo funcional absorve em um comprimento de onda
(ou a frequéncia = velocidade da luz/ 1) tipico, e a intensidade
da luz absorvida é proporcional a concentragdo do grupo ab-
sorvedor. Informagdes sobre caracteristicas fisicas e quimicas
do material podem ser inferidas a partir da quantidade de luz
absorvida e do comprimento de onda. O NIR tem uma absor-
¢do entre 10 e 100 vezes menor que infravermelho médio, o
que confere a vantagem de permitir medidas com quase ne-
nhum tratamento prévio da amostra. Estudos com essa téc-
nica vém se difundindo como método de analise devido a sua
rapidez, a pouca preparagio de amostras, nenhum uso de re-
agentes quimicos e nenhuma influéncia do operador (HEIN
etal.,, 2016; HWANG et al., 2016; PEREIRA et al., 2016; TSU-

CHIKAWA; KOBORI, 2015).
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O emprego da espectroscopia na regido do NIR pode ser
usado para a estimativa da densidade bésica da madeira com
diversas formas de amostragem. Carneiro et al. (2010) corre-
lacionaram a densidade bésica com espectros de laminas de
madeira, e Magalhies et al. (2006) obtiveram curvas de cali-
bragdo com alta correlagdo da densidade basica em cubos de
madeira.

Esse trabalho objetiva estimar a densidade basica da ma-
deira de Pinus maximinoi e Pinus tecunumanii por meio da
constru¢do de um modelo multivariado a partir de espectros
na regido do NIR obtidos diretamente de rolos de incre-

mento.

Material e Métodos

Amostragem e preparagio do material

Foram utilizadas amostras de madeira de P. maximinoi e
P. Tecunumanii coletadas de 32 darvores de cada espécie,
totalizando 64 individuos. De cada uma delas foram coletados
rolos de incremento (Figura 1) por meio de uma sonda
Pressler. Os orificios de coleta foram feitos a altura do peito
(DAP). Os rolos de incremento foram divididos em trés
partes no sentido medula-casca, totalizando 192 amostras.
Selecionaram-se 102 amostras, de maneira a abranger o
maximo de variacdo de densidade basica. Andlise estatistica
dos espectros dos rolos de incremento mostrou a presencga de
21 amostras discrepantes, provavelmente pelo formato
cilindrico irregular e oxidagdo dessas amostras causadas pela
ferramenta de extracdo. Assim, para a elaboragdo do modelo
foram usadas 41 amostras de P. maximinoi e 40 amostras de

P. Tecunumanii, totalizando 81 amostras.

Figura 1. Exemplo do rolo de incremento usado para
determinagdo da densidade basica das amostras e aquisi¢ao
dos espectros de NIR.

Figure 1. Example of the increment core used for the
determination of the basic density of the samples and the
acquisition of the NIR spectra.

Determinagdo da densidade bdsica da madeira

A densidade bésica foi determinada pelo método
gravimétrico. As amostras foram imersas em agua durante
sete dias para saturagdo total. Foram determinados os pesos
imersos das amostras saturadas com o auxilio de um
dispositivo especial acoplado ao prato da balanca.
Posteriormente, foi realizada a pesagem das amostras apds a
remogio da dgua superficial em excesso, obtendo-se o peso
saturado. Depois foi realizada secagem das amostras em
estufa a 105 + 3°C até peso constante para a obtencédo do peso
seco. A balanc¢a usada tem precisdo na terceira casa decimal
(0,001 g), portanto o erro da medida convencional da
densidade bésica é de no maximo de 1 kg m~. A densidade
basica foi calculada utilizando-se a Equagéo 1:

pb =PS / (PSAT-PI) Equagdo 1
Onde: pb = densidade basica (kg m?); PS = peso seco (g);

PSAT= peso saturado (g); PI= peso imerso (g).
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Aquisigdo dos espectros de NIR

Os espectros na regidao do NIR foram obtidos usando o
equipamento Bruker Tensor 37 a partir de pequenas por¢des
dos rolos de incremento secos em estufa (105 + 3°C) apds a
medida convencional da densidade bésica. Os espectros
foram coletados através de 64 varreduras espectrais para cada
amostra, com uma resolu¢do de 2 cm™ entre os numeros de
onda de 4.000 a 10.000 cm™, no modo de reflectancia difusa.
Os espectros de reflectdncia foram utilizados nas andlises
quimiométricas ap6s a transformacdo da porcentagem de

reflectdncia em absorbancia [logl10 (1/Reflectancia)].

Modelos de calibragio

Para a construgdo do modelo de calibragio foram usados
as amostras de P. maximinoi e P. tecunumanii na regressio
dos Minimos Quadrados Parciais (PLS) utilizando o
programa Unscrambler® (CAMO AS, Norway) versao 10.3.
Visando remover os ruidos dos espectros foram aplicados
diferentes tratamentos matematicos no espectro. As
operagdes simultdneas de alisamento, SNV e primeira
derivada nos espectros foram as mais adequadas. O modelo
foi obtido usando os tratamentos Alisamento (polinomial de
segunda ordem e 10 pontos de cada lado), SNV e Primeira
Derivada (polinomial de segunda ordem e 10 pontos de cada
lado).

O grupo de dados foi dividido em duas partes, 2/3 foram
usados para a constru¢do do modelo de calibragio (54
amostras) e o 1/3 restante para a validagdo externa (27
amostras). A selecdo das amostras para o subgrupo de
calibragdo foi realizada organizando em ordem ascendente
das medidas de referéncia, e selecionando as amostras para
que estivessem uniformemente distribuidas. A calibragio foi
ajustada com o numero maximo de 12 variaveis latente. O

subgrupo de validagdo foi construido usando as amostras

complementares. Para estimar a qualidade dos modelos de

calibragdo foram usados os resultados de RPD, Razdo da

Performance do Desvio, Equagdo 2. Esse procedimento

permite alto controle da variabilidade em cada subgrupo.
RPD=SD/SE Equagéo 2

Onde: RPD = razdo do desvio de performance; SD = desvio

padrdo da amostra na andlise convencional; SE = erro de

predicdo.

Resultados e Discussao

Os espectros na regido do NIR sido tipicos de madeira
(Figura 2) e com o mesmo padrdo dos espectros obtidos por
Jones et al. (2005).

A Figura 3 apresenta os coeficientes de regressio em
fun¢io dos comprimentos de onda, usando-se oito varidveis
latentes. Para a obten¢do da densidade basica basta realizar a
soma algébrica dos coeficientes de predigdo multiplicados
pelas respectivas absorbancias apds as operacdes de
alisamento, SNV e primeira derivada do espectro. Neste
modelo, o valor do B, é de 790 kg m™. As regides destacadas
correspondem aos comprimentos de onda do espectro de
infravermelho estatisticamente significativos e as grandezas
das barras sdo as contribuigdes para construgdo do modelo
PLS.

A curva de calibragio construida usando regressio PLS
apresentou coeficiente de determinagdo (R*) de 0,94 e o erro
de validagio cruzada foi de 30 kg m™ para uma densidade
basica média de 517 kg m™. Lazzarotto; Magalhdes (2014) em
estudo usando o NIR para estimar a densidade basica de
madeira de Eucalyptus spp. obtiveram valores de R? = 0,83 e 0
erro de validagdo cruzada de 45 kg m™ para uma densidade
basica média de 467 kg m. As vibragdes mais importantes
para a estimativa da densidade basica (Figura 3) de P.

maximinoi e P. tecunumanii estio relacionadas com as
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principais ligacdes dos grupos funcionais da celulose, das
hemiceluloses e da lignina (Figura 2).

A Figura 4 mostra os valores de referéncia medidos em
laboratério de forma convencional para a densidade basica
correlacionados com os valores calculados com base nos
espectros de NIR obtidos da madeira.

A curva de calibragio obtida foi testada com amostras que
ndo participaram na construgdo da curva de calibragio
(predi¢do externa). O erro padrdo de predigdo encontrado foi
de 46,8 kg m”, com um coeficiente de determinagdo R* de
0,73, sendo o numero de amostras usadas nessa validagdo

externa igual a 27.
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Figura 4. Relacdo entre os valores de densidade basica
medidos pelo método convencional e estimados por NIR.
Figure 4. Relationship between basic density values measured
by the conventional method and estimated by NIR.

ligagdes C-H

ligagdes C-O
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——P. maximinoi

Figura 2. Espectros tipicos de madeira obtidos para quatro amostras ap6s transformagdes de alisamento e SNV. As regides

destacadas referem-se as principais ligacdes dos grupos funcionais presentes nos constituintes da madeira (celulose,

hemiceluloses e lignina).

Figure 2. Typical spectra for wood obtained from four samples after smoothing and SNV transformations. Highlighted regions

refer to the main linkages of the functional groups of wood constituents (cellulose, hemicelluloses and lignin).
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Figura 3. Coeficientes de regressao (B) obtidos no modelo PLS para estimativa da densidade basica usando os espectros de NIR.

Figure 3. Regression coefficients (B) obtained in the PLS model to estimate the basic density (B) using the NIR spectra.

A Figura 5 mostra os valores de densidade basica
determinados pela analise convencional correlacionados com
os valores preditos pela técnica NIR para a valida¢do externa
do modelo construido. Os principais parametros do modelo
de calibragdo usando PLS e da sua validacido externa estdo
sumarizados na Tabela 1.

A avalia¢do da qualidade de ajuste da curva de predi¢io
pode ser inferida, dentre outros pardmetros, pela razdo do
desvio de performance (Equagdo 2).Em estudo anterior
visando estimar a densidade basica de madeira de Eucalyptus
spp., Lazzarotto; Magalhdes (2014) obtiveram os valores de
RPD de 2,500, para o grupo de calibra¢io, e de 1,667, para o
grupo de predi¢do externa. Esta razio avalia o quanto a
técnica pode distinguir entre as amostras diferentes. Altos
valores da razdo SD/SE (acima de 1,5) indicam que o erro de

estimativa de densidade bésica é muito menor que o desvio

padrio das amostras (SCHIMLECK et al., 2003). Esta
avaliagdo da qualidade do modelo foi inicialmente usada por
Williams (1987) sugerindo que valores de RPD maiores do
que 3 sdo usaveis para triagem, valores maiores do que 5
podem ser usados para controle de qualidade e valores
maiores do que 8 para qualquer aplicagdo. Para amostras
complexas podem ser usados modelos com valores de RPD
acima de 1,5 para uma triagem preliminar (TODOROVIC et
al., 2015; ZHOU et al,, 2015; PRADES et al., 2014).

Para a construgdo de um modelo de predi¢io é necessario
que o conjunto amostral contemple uma variagdio muito
ampla de valores para a densidade basica. Ressalta-se que a
equacio de predigdo deve ser usada dentro da faixa de valores

das densidades basicas testadas.
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Figura 5. Relagio entre os valores de densidade basica
medida pelo método convencional e estimados através da
espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIR)

Figure 5. Relationship between basic density values measured
by the conventional method and predicted by NIR.

Tabela 1. Resultados das analises estatisticas para os grupos
de calibragdo e estimativa para os valores de DAP usando o
modelo PLS.

Table 1. Results of statistical analysis for calibration and pre-
diction groups for DBH values using the PLS model.

Par&dmetros Grupo de Grupo de prediciao
calibragio externa
Minimo (kg m?) 382,3 390,1
Maximo (kg m?) 789,2 754,7
Média (kg m™) 517,5 516,8
SD (kg m?) 89,5 90,1
R? 0,94 0,73
RMSE (kg m*) 21,3 45,9
SE (kg m™) 21,5 46,8
SD/SE 4,16 1,93
Conclusoes

Foi possivel construir modelos multivariados para
predi¢do de densidade basica usando-se quimiometria e PLS
(com tratamentos de alisamento, SNV e primeira derivada), e
espectrometria na regido do infravermelho préximo. Como
foi construido um tnico modelo empregando-se amostras de
madeira de P. maximinoi e P. tecunumanii, uma unica curva
de calibragdo pode estimar a densidade basica de madeira de

ambas as espécies.
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