Capitulo 9. (247-280)

NOVAS TECNOLOGIAS APLICADAS
AO SETOR FLORESTAL

Dra. Graciela Ines Bolzon™?

O setor florestal brasileiro desempenha papel importante na economia do pais, e
suas industrias precisam alcancar a exceléncia na qualidade dos produtos para
conquistar o mercado consumidor. O desenvolvimento de novas tecnologias, bem
como o aprimoramento de técnicas ja conhecidas é o modo mais eficiente de
melhorar a qualidade dos produtos fabricados pela industria florestal e
consequentemente utilizar de forma racional o potencial madeireiro que o Brasil
e os paises da America Latina disponibilizam. E crescente a necessidade de novas
tecnologias relacionadas a caracterizagao tecnoldgica da madeira de espécies
florestais, atualmente realizada por meio de ensaios destrutivos. A utilizagdo de
tecnologias alternativas ndo destrutivas tem se mostrado eficiente na
caracterizacdo e na avaliacdo da qualidade da madeira. Este capitulo objetiva a
utilizacdo de técnicas ndo destrutivas: analise de imagem e colorimétrica,
espectroscopia no infravermelho préximo (Near Infrared Spectroscopy NIRS),
ondas ultrassonoras e outros métodos importantes de caracteriza¢do aplicados ao
setor florestal, e em fun¢do do rapido desenvolvimento tecnoldgico atual, da
facilidade de uso e custos reduzidos de aplicagdo se comparado a outras técnicas,
explora mais os conceitos e aplicagdes da técnica de NIRS.

A industria de madeira mecanicamente processada frequentemente depara-se
com problemas de qualidade dos seus produtos. Estes problemas sdo decorrentes
da variabilidade natural da madeira. Dentro de uma mesma 4darvore surgem
variacOes nas propriedades no sentido medula-casca, assim como no sentido
base-topo. A industria madeireira também sofre com o problema da classificagao
dos defeitos de sua matéria prima. Dentre os defeitos mais comuns podemos citar
0s nos, a inclinacdo da grad, esmoado, manchas enzimatica e de fungos, presenca
de medula, rachaduras e madeira de reacdo. Hoje, a determinagdo das
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propriedades é quase sempre feita por amostragens ou usando métodos manuais
gue ndo mais atendem as crescentes exigéncias de qualidade do mercado.

E para atender demandas como esta que o desenvolvimento de novas e
sofisticadas técnicas instrumentais e metodologias de caracterizagdo que
possibilitem analises em tempo real (on-line) e determinacdo de varias
propriedades simultaneamente, de maneira ndo destrutiva, vém se tornando
cada vez mais conhecidas e exploradas pelas industrias, permitindo dessa forma
adequada caracterizagdo da madeira, de forma mais facil, rapida e precisa. Nestes
ensaios ndo destrutivos, as informagdes sobre o material sdo obtidas por medidas
indiretas, o que reduz o custo e o tempo despendido nas andlises de rotina em
laboratdrios. Dentre os métodos ndo destrutivos, a espectroscopia, no modo de
reflexdo, destaca-se por ser técnica de obtencdo rapida de resultados e
possibilidade de andlises on-line, ou em tempo real, demonstrando ser
ferramenta adequada para a gestao e tomada de decisdes no processo produtivo
das industrias.

As analises quantitativas que eram realizadas na maioria das vezes por "via
umida" como titulacdo, precipitacdo e reacdes especificas, que sdo demoradas e
muitas vezes pouco precisas, estdo cada vez mais sendo substituidas por técnicas
instrumentais como: Ressondncia Magnética Nuclear, Espectroscopia no
Infravermelho, Espectroscopia no Visivel/Ultravioleta, Espectroscopia de Massa,
Cromatografia, Polarografia, Andlise por Inje¢do em Fluxo, dentre outras técnicas
que aliam a velocidade de analise com uma boa qualidade de resultados. Nessas
técnicas instrumentais nao é obtida uma informacgao direta do resultado, mas sim
uma grande quantidade de sinais (curvas, picos) que podem ser tratados e
analisados para uma possivel quantificacio dos compdsitos presentes e para
inferéncias de qualidade e outras propriedades fisicas e estruturais.

Termogravimetria / Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As técnicas de andlises térmicas medem varia¢gdes de um determinado parametro
em fungdo da temperatura (aquecimento ou resfriamento) ou como uma fungdo
do tempo a uma temperatura constante. Fornecem resultados em forma de
curvas, as quais tém as informacdes a respeito da variagdo do parametro medido.

248



Bolzon, G. I.: NOVAS TECNOLOGIAS APLICADAS AO SETOR FLORESTAL

A andlise térmica é uma técnica que tem sido usada amplamente para a
caracterizacdo produtos de madeira (polimeros, compdsitos). Mede as mudancas
de entalpia associadas ao aquecimento, recozimento, cristalizacdo, e outros
efeitos pelo tratamento térmico dos polimeros, incluindo a polimerizagao,
degradacdo e mudancgas quimicas.

A definicdo das técnicas para a andlise térmica foi originalmente proposta pelo
Comité de Nomenclatura da Confederagdo Internacional de Analises Térmicas
(ICTA), foi adotada pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM) e é
definida como: Grupo de técnicas nas quais as propriedades fisicas ou quimicas de
uma substancia é medida em funcdo da temperatura enquanto a substancia esta
sujeita a um programa de temperatura controlado e sob uma atmosfera..

As técnicas termoanaliticas utilizadas com maior frequéncia na caracterizagdo
sdo: a) termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a
analise térmico-dindmico-mecanico (DMTA ou DMA).

Em tempos recentes, a rapida evolugdao dos produtos de madeira, polimeros e
plasticos foi impulsionada pelo desenvolvimento das técnicas e instrumentos. As
técnicas de analises térmicas tem recebido muita aceitacdo por serem medidas
precisas, rapidas e simples para estudar fendmenos de fusdo, transicdo vitrea,
cristalizacdo, além de acompanhar processos de cura, degradagdo e oxidagao.

A termogravimetria (TG) mede a variagdo em massa de um material submetido ao
aquecimento. E uma técnica na qual o peso de uma amostra se mede
continuamente em fungdo da temperatura ou tempo, enquanto a amostra esta
submetida a um programa controlado de aquecimento ou resfriamento. Utiliza-se
uma termobalanga que registra o ganho ou perda de massa que acorre na
amostra. Na curva TG a ordenada é representada usualmente em porcentual de
massa %pp em vez de total proporcionando assim uma facil comparagdo entre
varias curvas em uma base normalizada. No eixo das abscissas se representa a
temperatura ou tempo.

A variagdo de peso pode ser representada em miligramas ou em porcentagem da
amostra original. Outra forma de representar os dados em termogravimetria é
por meio da chamada termogravimetria Derivada (DTG) que é um recurso
matematico que fornece a primeira derivada da curva de peso, em funcdo de
temperatura ou tempo. O registro é a curva termogravimétrica derivada ou curva

249



Educacion e investigacion forestal para un equilibrio vital. Cooperacién binacional Argentina-Brasil

DTG. A drea dos picos sob a curva DTG é proporcional a perda de massa naquele
evento térmico.

Com a curva TG é possivel obter informagdo quanto a estequiometria,
estabilidade térmica da amostra, composicdo e estabilidade de compostos
intermedidrios, curvas de adsorcdo e desorcdo, determinacdo de umidade,
volatilidade, composicdo de cinzas, estudos da desidratacio e da
higroscopicidade, corrosao de materiais em varias atmosferas, degradagao
térmica oxidativa de substancias poliméricas, bem como a composi¢do do
produto final.

Analise termo-dindmico-mecanica (DMTA/DMA)

A viscoelasticidade é um comportamento muito especial dos materiais
poliméricos e é estudada através da analise DMTA ou DMA. Ao receber uma
solicitagdo mecanica um corpo fisico pode responder de duas formas: escoar se
deformando indefinidamente como é tipico de liquidos ou responder com uma
forga contraria oposta a solicitagao, sem sofrer deformagdes como é tipico de
solidos.

7

O comportamento viscoelastico é observado em sdlidos de estrutura
semicristalina como os materiais poliméricos. Ao serem solicitados
mecanicamente eles respondem com uma deformacgdo associada ao componente
viscoso e também com uma forga contrdria a solicitagdo aplicada associada ao
componente elastico.

Difractometria de raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos em 1895 por Roentgen na Universidade de
Wurzburg na Alemanha. Embora sua natureza ndo fosse ainda bem conhecida (dai
a nome de raios X), eles foram, devido a sua alta penetracdo, quase que
imediatamente utilizados para estudar a estrutura interna de corpos opacos
(radiografia).

Os raios X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios X é
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fazendo com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catédico)
colida com um alvo metdlico (anodo). Ao aumentar o diferencial de potencial
entre os terminais do tubo, aumenta-se a intensidade e a faixa de comprimentos
de onda produzidos pelo tubo. Assim, é produzido um espectro caracteristico.

O método de difracdo é de grande importancia na analise micro-estrutural. Este
método fornece informagdo sobre a natureza e os parametros do reticulado,
assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo e da orientagdao dos
cristais de um produto. Também permite determinar a estrutura cristalina em
materiais e sua fragdo (porcentual) cristalina. E é também uma poderosa
ferramenta para investigar os arranjos de atomos o moléculas

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo micro-estrutural de materiais cristalinos e semicristalinos,
encontrando aplicagbes em diversas areas de conhecimento, como ciéncia de
materiais, engenharia metalulrgica, quimica e muitas outras mais.

Como a forma da célula e o angulo das microfibrilas afetam a difragdo, esta
técnica pode ser usada para determinar a densidade da madeira, os valores dos
angulos médios microfibrilar helicoidais e para estimar quantitativamente a
quantidade de celulose cristalina e as dimensGes dos cristalitos nas vdrias
camadas de fibras de madeira da parede celular, gerando aplicagdes que vao
desde a determinacdo do médulo de elasticidade para madeiras estruturais e o
rendimento de polpa, uma importante medida para a industria de celulose e

papel.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As propriedades dos materiais podem ser estudadas também pelas caracteristicas
de suas micro-estruturas. A microscopia eletrénica de varredura é uma
ferramenta largamente utilizada para isso. O MEV geralmente é usado com
amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes a elétrons. uma alta
resolucdo que pode ser atingida a uma grande profundidade de foco, resultando
imagens com aparéncia tridimensional. Através do MEV se pode observar a
morfologia do polimero, sua orientagdo e as possiveis mudangas, por exemplo, a
plastificacdo.
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O principal aspecto de formagdo da imagem do MEV, é um feixe altamente focado
em um pequeno didmetro (5 nm) que é seqliencialmente escaneado sobre a
superficie da amostra em um campo regular de exploracdo sob o comando da
bobina eletromagnética provida de um campo coluna. Em um MEV, imagem sdo
normalmente produzidas usando sinais obtidos dos elétrons secunddrios.

Uma das aplicagdes de técnicas de MEV, ora em desenvolvimento, é a utilizagao
de varredura em amostras de troncos obtidos em florestas plantadas, para a
determinagdo dos atributos de qualidade da madeira, como a largura do anel e da
densidade da madeira, a percentagem de madeira juvenil e a morfologia do ramo.
O conjunto de informacdes obtido pode ser compilado em um banco de dados e
juntamente com os dados de indicadores de local, das praticas silviculturais
aplicadas, os rendimentos da classe de madeira e as propriedades mecanicas da
madeira serrada, podem contribuir com novas pesquisas voltadas a desenvolver
melhores modelos de crescimento das arvores e ajudar os profissionais da
industria florestal a melhorar a gestdo florestal e a redugdao dos impactos
ambientais. Outra aplicacao é a capacidade de poder olhar para dentro de troncos
e detectar defeitos importantes. Isto tem o potencial para maximizar o
aproveitamento da madeira, e aumentar significativamente o valor agregado nos
produtos de madeira.

Determinagao das propriedades pelo resistégrafo

O Resistographa (resistografo), inicialmente desenvolvido para avaliar defeitos
internos em arvores, evolui a técnica para a predi¢do de densidade bdsica obtida
através da correlagdo desta com a resisténcia a penetragdo na madeira. Esta
resisténcia da madeira a penetracgdo, é medida usando-se uma broca especial de 3
mm de didmetro e comprimento varidvel. Essa resisténcia registrada através de
variacdes na intensidade do torque aplicado a broca, é correspondente as
variagdes estruturais da parede celular, do lenho inicial e tardio e também a
condi¢Ges de crescimento da arvore. Denominada de amplitude, esta resisténcia
pode ser correlacionada com a densidade basica da madeira, e, assim, medi¢des
rapidas com o resistégrafo podem predizer a mesma. O resistografo permite
estimar a densidade basica, a sanidade (ataque de brocas e cupins) e as
propriedades mecanicas da madeira.
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Determinagdo das propriedades pelo Pilodyn®

O Pilodyn é um instrumento inicialmente desenvolvido na Suica para medir a
degradacéo, ou estado de podriddo, em postes telefonicos de madeira.

Método indireto e ndo destrutivo para determinar a densidade basica da madeira
tem sido eficaz na avaliacdo de grande niumero de espécies -

As medi¢des com o Pilodyn, que mede a resisténcia a penetracdo na madeira do
pino desse aparelho ao aplicar uma forga precisa, sdo tomadas na circunferéncia
do tronco das arvores vivas, em uma sequéncia com duas opostas dentro da linha
e duas opostas entre as linhas de plantio. A profundidade a que o pino penetra é
indicado no aparelho e é inversamente proporcional a densidade da madeira.

Os resultados obtidos com a estimativa da densidade relativa da madeira,
permitem, de forma rapida e com menores custos, classificar diferentes sele¢des
genéticas, como por exemplo clones, familias, lotes de sementes e procedéncias,
bem como selecionar as melhores espécimes e o descarte de darvores com
densidades indesejadas ao objetivo.

Outra aplicagdo importante em florestas plantadas, é que a medi¢do periddica
detecta alteragdes nao naturais na densidade da madeira contribuindo para a
detecgao precoce de doengas.

Também pode ser usado, de forma rapida e eficiente, para testar e classificar
madeiras cortadas.

Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) vem sendo utilizada como
método nao destrutivo que permite obter informagbes qualitativas e
quantitativas dos constituintes da biomassa através da interacdo das ondas
eletromagnéticas da regido do espectro do infravermelho préximo com a
amostra. A técnica estd presente em praticamente todas as areas, por ser capaz
de predizer as propriedades de diferentes materiais e devido ao nivel de
desenvolvimento que esta tecnologia atingiu nos ultimos anos. A espectroscopia
NIR, com uma ampla diversidade de aplicagbes onde se destacam as areas
agricolas, florestal, médica, téxtil, cosméticos, polimeros, tintas, ambiental,
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petroquimica e farmacéutica, tem se mostrado uma ferramenta rapida e eficiente
para substituicdo dos diversos ensaios que determinam a qualidade da madeira
como também um método nao destrutivo robusto, confiavel e de facil utilizagao.

O termo espectroscopia designa métodos analiticos, em que se estuda a interagdo
de radiagdes eletromagnéticas com as moléculas. No caso da espectroscopia no
infravermelho, esta tem por base os movimentos relativos dos atomos numa
molécula, isto é, as suas vibragBes (Alcacer, 2007). Assim, esta espectroscopia
detecta a radiagdo que é absorvida pelas ligagdes vibracionais moleculares,
resultando em informagdes espectrais que podem fornecer resultados eficientes
para a determinacgdo de moléculas organicas e variaveis qualitativas da amostra.

Frederick William Herschel, astrobnomo e musico inglés, foi o responsavel pela
descoberta da regido do infravermelho préoximo, em 1800. Sabia-se que os
espectros no infravermelho armazenavam uma gama de informagdes sobre a
amostra e, portanto, apresentavam elevado potencial para serem empregados
nos mais diversos tipos de analises quimicas e/ou fisicas.

Na década de 30 foram registrados relatos da utilizagdo desta técnica, porém,
merece destaque, pela importancia dos seus trabalhos, o grupo de pesquisadores
de Karl Norris, que durante a década de 60 iniciaram suas pesquisas aplicando a
espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) como novo método de
determinacdo da umidade em produtos agricolas (Bokobza, 1998). Apds os
trabalhos de Karl Norris, a técnica NIRS foi fortemente impulsionada nas décadas
de 80 e 90 pelo avango da instrumentagdo relacionada ao método e
desenvolvimento dos microcomputadores, participando do nascimento da
Quimiometria, ciéncia que utiliza em conjunto os métodos matematicos,
estatisticos e informaticos com a finalidade de obter informagdes quimicamente
relevantes a partir dos dados quimicos medidos, e representar e apresentar essa
informacdo (Wold e Sjostrém, 1998).

O espectro da radiagdo eletromagnética abrange as ondas de radio, as micro-
ondas, o infravermelho, a luz visivel, os raios ultravioletas, os raios X e os raios
gama. O Infravermelho Préximo (NIR, do inglés, Near Infrared) é a denominagdo
dada a regido do espectro eletromagnético “mais proximo” a regido visivel, onde
as vibragdes moleculares que resultam em transicdes harmonicas (overtones) sdo
responsaveis pela absor¢do nesta regido (Burns e Ciurczak, 2008).
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A técnica NIR é baseada na espectroscopia vibracional e consiste na exposicao de
varias amostras a radiacdo eletromagnética na regido de comprimento de onda,
que varia de 750 a 2.500 nm, para se obtiver os espectros de absorbancias. Pode
ser feita, entdo, a correlagdo destes com os resultados de analises laboratoriais
convencionais para a gera¢dao de um modelo estatistico de forma a explicar a
maioria das informacgdes contidas nos espectros (Williams e Norris, 2001). Por
meio desta ferramenta sdo obtidas informagdes qualitativas e quantitativas dos
constituintes quimicos da biomassa decorrente da interagdo da onda
eletromagnética do infravermelho préximo com a amostra (Pasquini, 2003). Para
a caracterizacdo de uma amostra desconhecida, basta a obtencao de seu espectro
e o uso do modelo estatistico previamente construido para a predicdo ou
classificagdo de suas propriedades.

A regido espectral do infravermelho compreende o intervalo de comprimento de
onda de 0,78 um até 1000 um (12.800 a 10 em?). 0 espectro infravermelho pode
ser divido em infravermelho préximo (NIR, do inglés Near Infrared), médio (MID,
do inglés, Middle Infrared) e distante (FAR, do inglés, Far Infrared) (Tabela 2)
(Holler, 2009; Silverstein et al., 2007).

Tabela 1. RegiGes espectrais do infravermelho

Numero de Comprimento de
Regiao Espectral Onda (cm™) Onda (nm) Frequéncia (Hz)
Préximo (NIR) 12.800 a 4.000 780 a 2.500 3,8x10"a1,2x 10"
Médio (MIR) 4.000 a 200 2500 a 5000 1,2 x10* a 6,0 x10*
Distante (FAR) 200a 10 5000 a 100.000 6,0 x10"* a 3,0 x10"*

Fonte: Skoog et al., 2006.

Para absorver uma radiacdo infravermelha uma molécula precisa sofrer uma
variagcdo no momento de dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou
rotacional, nessas circunstancias, o campo elétrico alternado da radiacdo pode
interagir com a molécula e causar variages na amplitude de um de seus
movimentos. O momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca
de carga e pela distancia entre dois centros de carga. No entanto, ndo ocorre
variagdo no momento de dipolo durante a vibragdo ou rotagdo de espécies
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homonucleares, tais como O,, N, ou Cl;,, o que impede estas moléculas de
absorver radiacdo no infravermelho (Holler, 2009).

Quando uma molécula dicotdmica vibra, ocorre uma variacdo regular do
momento dipolar e surge um campo que pode interagir com o campo elétrico
associado a radiacdo (Rohwedder, 2006).

As caracteristicas de uma vibragdo atdOmica podem ser aproximadas por um
modelo mecanico, que considera que a ligagdo entre duas massas (dtomos) é feita
por uma mola, em que a frequéncia de vibragdo da mola é descrita pela Lei de
Hooke. A perturbagdao de uma dessas massas ao longo do eixo da mola resulta em
uma vibracdo chamada movimento harménico simples. As vibracGes moleculares
podem ser classificadas em dois tipos, vibracdo de deformagdo axial ou
estiramento (stretching) e vibracdo de deformacdo angular (bending), podendo
estas deformagdes ser simétricas ou assimétricas. As deformacgdes de estiramento
sdo oscilagdes radiais das distancias entre os nucleos, e as deformagdes angulares
envolvem mudangas dos angulos entre o plano que contém a ligagcao e um plano
de referéncia. As vibragdes de deformacao angular podem ser de quatro tipos:
simétrica no plano (scissoring), assimétrica no plano (rocking), simétrica fora do
plano (wagging) e assimétrica fora do plano (twisting) (Figura 14) (Pavia et al.,
2010, Ozaki et al., 2007).

A espectroscopia de infravermelho préximo gera espectros que apresentam
sobretons (overtones) de vibragdes fundamentais e bandas de combinagdes de
vibragdes fundamentais. As bandas de combinagdo ocorrem quando dois modos
vibracionais sdo excitados simultaneamente e as duas frequéncias vibracionais (v1
e v2) acoplam-se em uma molécula, originando uma nova frequéncia de vibragdo
dentro da molécula (Naes et al., 2002; Kellner et al., 2004).

O espectro NIR contém informacgdes relacionadas com a diferenca entre as forgas
de ligagBes quimicas, espécies quimicas presentes, eletronegatividade e a ligagdo
de hidrogénio. A luz pode interagir com a amostra por meio de reflexao, refracao,
absorgao, espalhamento, difragdo e transmissdo. A perda no sinal pode ocorrer
por refletancia difusa especular, espalhamento interno e uma completa absorg¢ao
(Scafi, 2001).
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Figura 1. Diferentes formas de vibragées moleculares de deformagao
Fonte: Bruice, 2006.

O espectro no infravermelho médio apresenta vibragGes fundamentais, onde as
bandas sdo intensas e bem definidas. O espectro infravermelho médio pode ser
subdividido em duas regides, sendo a regido de 4.000 a 1.400 cm'l,
correspondente a bandas de absor¢do da maioria dos grupos funcionais. Ja a
regido de 1.400 a 600 cm™ é conhecida como regido de impressdo digital, onde
cada substdncia apresenta um padrdo especifico de bandas de absorgdo (Givens
et al., 1997; Holler, 2009; Pavia et al., 2010).

Desta forma, as moléculas estdo sujeitas ao desenvolvimento de varios efeitos
inerentes as ondas eletromagnéticas. A interagdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria pode ocorrer, por exemplo, por meio de absorcdo, reflexao e
espalhamento. Estas interagGes sdo caracteristicas dos atomos presente nas
moléculas, bem como da regido do espectro envolvida, permitindo a identificagdo
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de compostos (Silverstein et al., 2007). De forma geral, as ocorréncias espectrais
na regido NIR provém de ligagcdes das moléculas em que participam o hidrogénio,
0 que torna a técnica Util para a determinacdo de compostos organicos contendo
principalmente ligagGes C-H, N-H, S-H e O-H (Scafi, 2005).

A espectroscopia no NIR apresenta algumas desvantagens, dentre elas é possivel
citar que as determinag¢Ges quantitativas somente sdo possiveis através de prévia
correlagdo entre os valores do parametro de interesse para um determinado
grupo de amostras e 0s espectros obtidos. A técnica é dependente de
metodologias analiticas bem estabelecidas para a determinagdo desse parametro
durante a etapa de calibracdo.

Por outro lado, o método mostra uma série de vantagens, pois é rapido (um
minuto ou menos na leitura por amostra), ndo invasivo, adequado para uso em
linha de producdo, permitindo analises on-line ou em tempo real, exige preparo
minimo da amostra e possui instrumental simples, sendo possivel de ser
transportado a longas distancias, visando seu uso em operag¢des de fiscalizagdo e
verificagdo da autenticidade de amostras.

As técnicas de espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) e no infravermelho
médio (MID) sdo cada vez mais utilizadas no controle de qualidade de processos e
produtos industriais, principalmente porque as medidas sdo rapidas, utilizam
pequena quantidade de amostra e, envolvem preparacdo rapida e simples das
amostras. Tanto técnicas de NIR como de MID permitem ainda a determinagdo
simultdnea de diferentes pardmetros (CEN e HE, 2007), além de serem métodos
nao destrutivos, limpos, sem uso de reagentes agressivos e nem geracao de
residuos. Esta técnica esta presente em praticamente todas as areas, devido ao
nivel de desenvolvimento que esta tecnologia atingiu nos ultimos anos.

Como desvantagens é possivel citar a sensibilidade relativamente baixa da
espectroscopia no NIR que restringe sua aplicacdo a analises de constituintes em
concentragGes superiores a 0,1 %. Além disso, como determinagdes quantitativas
somente sdo possiveis através de prévia correlagdo entre os valores do parametro
de interesse para um determinado grupo de amostras e os espectros obtidos, a
técnica é dependente de metodologias analiticas bem estabelecidas para a
determinacdo desse pardmetro durante a etapa de calibracdo.

Os espectros NIR sdo complexos devido as absorgdes nesta regido serem menos
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intensas, quando comparadas a outras regides do espectro eletromagnético.
Desta maneira, ocorrerem sobreposicdes e combinacdes das ligagdes CH, OH e
NH dos varios grupos funcionais, conforme Figura 2.

4000
C-H Combinagao de vibragoes
o 4545
£ O-H N-H Combinagéo de vibragoes
L 5556
g C-H Primeiro Sobretom
c 6250
o N-H O-H Primeiro Sobretom
g 7042
[} C-H Sobretom de combinagoes
@ 7692
E C-H Segundo Sobretom
= 9091
N-H C-H Terceiro Sobretom
12500

Figura 2. Principais bandas de absorg¢do no nir
Fonte: adaptado de Osborne (2000).

Assim, o espectro de uma amostra, é a soma das absorgdes elementares de seus
constituintes, dependentes de determinados fatores inertes a amostra, tais como
a sua temperatura e granulometria (Jaconi, 2011). Sendo que estas absor¢des ndo
sdo muito fortes, e muitas vezes sdo sobrepostas, havendo assim a necessidade
da aplicagdo de métodos de calibragdo multivariada para as determinacgdes
quantitativas (Fidéncio, 2001; Naes et al.,2002).

O primeiro relato desta técnica foi descrito na década de 30, porém apenas
durante a década de 60 ocorreu uma aplicagao realmente pratica, com o grupo de
pesquisadores de Karl Norris. Apds estes trabalhos, a espectroscopia no NIR foi
fortemente impulsionada nas décadas de 80 e 90 pelo avanco da instrumentacdo
relacionada a técnica e do desenvolvimento dos microcomputadores (SCAFI e
Pasquini, 2001).

Nos dias de hoje a utilizacdo da espectrofotometria no infravermelho vem
crescendo na industria, assumindo a fungdo principal em andlises quantitativas e
qualitativas de produtos e processos. Estas analises sdao possiveis porque a
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espectrofotometria no infravermelho tem como resultado espectros que se
relacionam com algumas caracteristicas das substancias analisadas e do ambiente
em que estdo inseridas, podendo assim responder a uma série de variaveis de
produto e processo (Borin, 2003).

Quimiometria

A quimiometria é uma area que se refere a aplicagdo de métodos estatisticos e
matematicos, assim como aqueles baseados em légica matemadtica, a problemas
de origem quimica.

Com a sofisticacdo crescente das técnicas instrumentais, impulsionada pela
invasdo de microprocessadores e microcomputadores no laboratério quimico,
tornaram-se necessarios tratamentos de dados mais complexos do ponto de vista
matematico e estatistico, a fim de relacionar os sinais obtidos (intensidades) com
os resultados desejados (concentragdes).

A quimiometria é uma d4rea da quimica que utiliza a aplicagdo de métodos
estatisticos e matematicos para andlise de dados de origem quimica, com
natureza multivariada, a fim de planejar e selecionar experimentos com o intuito
de obter o maximo de informacdo quimica com a analise dos dados obtidos (Otto,
2007). As diversas técnicas quimiométricas tém por finalidade desenvolver
modelos empiricos ou semi-empiricos derivados dos dados, usados para estimar
uma ou mais propriedades de um sistema, com base em medi¢des de outras
propriedades (Wise et al., 2003).

No setor florestal, muita énfase tem sido dada aos sistemas multivariados, nos
quais se podem medir muitas varidveis simultaneamente, ao se analisar uma
amostra qualquer. Nesses sistemas, a conversdo da resposta instrumental no
dado quimico de interesse, requer a utilizacdo de técnicas de estatistica
multivariada, algebra matricial e andlise numérica. Essas técnicas se constituem
no momento na melhor alternativa para a interpretacdo de dados e para a
aquisicdao do maximo de informacgao sobre o sistema.

Para o tratamento de dados sdo utilizados processamentos em computador de
programas quimiométricos, sendo um dos mais utilizados para esse fim o The
Unscrambler da empresa CAMO AS, Noruega. Os espectros passam por
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tratamento de baseline off set seguido de segunda derivada com filtros de
Savitzky-Golay (Savitzky; Golay, 1964) e polin6mio de segunda ordem (janela de
11 pontos).

Para a construgcdo dos modelos de calibracdo pode ser utilizada a técnica de
Regressdo de Minimos Quadrados Parciais (PLS) acompanhado por validagdo
cruzada. O numero ideal de varidveis latentes sempre é avaliado pelo menor erro
de previsdo possivel, os conjuntos de calibragdo foram otimizados pela eliminagdo
de amostras andémalas identificadas através dos residuos studentizados e com
leverage extremos, conforme descrito na norma ASTM E1655-0.

Para os erros avaliados se usa o padrdo validagdo cruzada SECV-Erro Quadratico
da Calibragdo estimado por Validagdo Cruzada (do inglés, Square Error of Cross
Validation), o coeficiente de correlacdo (R?) e RPD (Relagdo Desvio Performance)
que representa a relagdo entre o desvio padrdao dos valores da propriedade
analisada pelo método convencional pelo erro padrao da validagao.

Métodos de analise multivariada

Existem diversas técnicas de estatistica multivariada, com as mais variadas
aplicacdes, podendo ser classificados em dois grupos principais: os métodos de
andlise exploratdria e os métodos de calibragdo multivariada. A aplicacdo de um
ou outro, ou até mesmo da combinacdo dos dois depende da natureza do
problema que se deseja resolver, ou do tipo de informagdo que se deseja obter
(Malinowski, 1991).

Existem varios métodos matematicos para realizagdo da calibragdo multivariada,
tais como: a Regressdo Linear Multipla (MLR), a Regressdo por Componentes
Principais (PCR) e a Regressdao por Minimos Quadrados Parciais (PLS) (Peralta-
Zamora et al., 1997).

O PLS é um dos métodos mais empregados na construcdo de modelos de analises
e predi¢Ges na industria de base florestal.

Minimos Quadrados Parciais (PLS-Partial Least Squares).

A regressdo por minimos quadrados parciais ou Partial Least Squares (PLS) é
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basicamente um algoritmo de regressao multivariavel, fundamentado no método
PCA (Analise por Componentes Principais). O PLS decompde simultaneamente as
matrizes de espectros (X) e de dados de referéncia (Y) em componentes principais
(varidveis latentes), buscando descrever as variagGes dos espectros com base nas
variagdes dos dados de referéncia (Santos, 2003). O objetivo da construgdo de um
modelo PLS é fazer predicdes com base em novas observagdes. Se muitas
variaveis forem usadas o modelo ajustard muito bem as amostras testadas,
ajustando também os ruidos presentes nos dados (Araujo, 2007).

O método de validagao cruzada é usado para evitar um sobreajuste dos dados.
Uma maneira tipica é deixar uma ou mais amostras fora do conjunto de dados de
treinamento e entdo treinar o modelo com os dados remanescentes (Santos,
2003).

Durante a modelagem calculam-se o erro quadratico de calibragdo (SECV) e o
coeficiente de correlagdo (R). Apesar de trabalhoso, o método da validagdo
cruzada é util na determinagdo do nimero ideal de variaveis PLS (Qin e Mcavoy,
1992), além de servir para a identificacgdo de amostras espurias (outliers) que
devem ser eliminadas do conjunto de dados de calibragéao.

A etapa de validagdo é extremamente importante, pois os resultados dessa etapa
indicardo se o modelo construido é adequado ou ndo para efetuar a
determinac¢do do parametro desejado,

A eficiéncia dos modelos de calibragdo multivariada pode ser avaliada:

- Pelo erro médio quadratico (RMSE-do inglés, Root Mean Square Error),
que expressam a exatiddo do modelo, ou seja, a proximidade entre o
valor calculado pelo modelo (yprev) e o valor verdadeiro ou obtido por
um método de referéncia (yreal);

- Pelo RMSEC, ou simplesmente SEC (Standard Error of Calibration), é uma
medida do erro na modelagem. SECV a partir das amostras da validacdo
cruzada e SEP das amostras do conjunto de previsdo (Niemeyer et al.,
1992);

- Pelo coeficiente de correlagdo (R?) obtido como o modelo gerado;
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- Pela Relagdo de desempenho do Desvio (RPD), obtida pela relacdo entre
o desvio dos dados obtidos por analise convencional (Sdev) pelo erro
padrdo da validagdo cruzada (SECV) é outro critério bastante usado.
Fornece uma padronizagdo do erro padrao da previsdo e torna possivel a
comparacao de diferentes propriedades..

Pesquisas do setor florestal

O uso da espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) tornou-se um método
rapido para previsdo e classificagdo das propriedades da madeira (Schimleck et
al., 2007). Nesse setor, os primeiros trabalhos utilizando a espectroscopia no
infravermelho préximo e técnicas de andlise multivariada foram voltadas para
predicdo da composicdo quimica da madeira e propriedades do papel. Entretanto,
estudos comprovam também o sucesso de aplicagdo deste método na
determinacdo das propriedades anatomicas, fisicas, e mecanicas da madeira, com
resultados que podem ser diretamente incorporados pela industria de base
florestal.

Numero Kappa

Birkett e Gambino (1989), na Africa do Sul, calibraram modelos para estimar o
numero Kappa de diferentes tipos de polpas de processos Kraft e encontraram
coeficientes de correlagdo variando de 0,89 a 0,93. Wright et al. (1990)
trabalhando com polpas de 14 espécies de Pinus calibraram modelos para
previsao do rendimento e o conteldo de celulose com valores de coeficientes de
determinagdo de 0,66 e 0,73 respectivamente. Raymond et al. (2001)
determinaram o rendimento da polpa celulésica. Os autores desenvolveram
modelos usando amostras de diferentes alturas e diferentes sitios para as
espécies de Eucalyptus globulus e Eucalyptus nitens, encontrando valores de
coeficientes de determinacgdo entre 0,12 a 0,93.
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Predigcao do teor de celulose, lignina e hemicelulose

Schultz e Burns (1990) compararam os equipamentos FTIR e o NIR para calibrar
modelos de previsdo das propriedades quimicas da madeira. Através de serragens
de Pinus taeda e Liquidambar styraciflua mostraram que o NIR foi a técnica mais
rapida e apresentou valores de coeficientes de correlagdo superiores para a
predicdo do teor de celulose, lignina e hemicelulose.

Sefara et al. (2000) desenvolveram modelos para predigdo do rendimento da
polpa celuldsica para diferentes clones de Eucalyptus grandis da Africa do Sul. O
melhor coeficiente de correlagdao foi de 0,89 para os espectros coletados em
madeira sélida (cunhas). Kihara et al. (2002) e Takayama et al. (1997)
caracterizaram a lignina em madeira usando FTR-NIR. Jones et al. (2006)
conseguiram predizer os teores de celulose, glucanas, xiloses, manoses, e lignina
usando a espectroscopia na regido do NIR.

Propriedades mecanicas

Terdwongworakul et al. (2005) Yeh et al. (2005) usaram a técnica quimiométrica
para predizer propriedades quimicas da madeira, recomendando o seu emprego
para determinacdo do rendimento de polpa, teores de a-celulose, pentosanas e
lignina.

A espectroscopia na regido do NIR pode predizer o grau de cristalinidade da
celulose na madeira. Tsuchikawa e Siesler (2003a e b) usaram o FT-NIR para
correlacionar espectros na regidao do NIR com a cristalinidade de celulose em
madeira de folhosas e também de coniferas. Nesse estudo mostraram que as
propriedades mecanicas da madeira sdo ditadas pelas interagcGes entre os seus
principais componentes quimicos, celulose, lignina e hemicelulose.

No Brasil, as pesquisas com estas técnicas também estdo diversificadas, Nisgoski
(2005) avaliou o uso do NIR no estudo de caracteristicas da madeira e do papel de
clones de Pinus taeda L. As melhores correlagdes na calibragdo foram obtidas para
massa especifica basica (0,87) e para o comprimento dos traqueoides axiais
(0,73).

Samistraro (2008) com o uso da espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) e
técnicas de analise multivariada obteve correlagcGes entre 0,64 a 0,97 para a
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predicdo das propriedades fisicas do papel Kraft de escala industrial. Hein (2008)
avaliou diferentes tipos de amostragens, desde discos até serragem com
diferentes granulometrias, de Eucalyptus urophylla para previsdo de propriedades
quimicas e fisicas, ajustando modelos com coeficientes de determinagdo entre
0,65 e 0,88.

Rials et al. (2002) usaram a técnica para a predigdo das propriedades mecanicas
de painéis MDF (Medium Density Fiberboard), encontrando altos indices de
correlagdo para o MOE (Mddulo de Elasticidade) e MOR (Médulo de Ruptura)
destes painéis, 0,80 e 0,82, respectivamente.

Thumm e Meder (2001) com amostras de Pinus radiata e espectros obtidos na
face tangencial na regido de 400 a 2500 nm, desenvolveram modelos de
calibragdo para predicdo da propriedade mecanica de compressdo e obtiveram
coeficiente de correlagdo de 0,74 para os espectros pré-tratados com 12 derivada.
Com espectros obtidos na madeira solida de Pinus, Kelley et al. (2004a)
desenvolveram modelos para predicdo das propriedades quimicas e mecanicas.
Ao trabalharem com o espectro todo, na faixa de 500 a 2400 nm, os coeficientes
de correlagdo para o MOE e MOR foram de 0,85 e 0,77, respectivamente.
Posterior selecdo espectral foi definida na faixa de 650 a 1150 nm e os novos
modelos de calibragdo apresentaram resultados bem similares aos ja calibrados.

Kelley et al. (2004b) desenvolveram modelos para previsdo do MOE e MOR de
seis espécies: Pinus taeda, Pinus palustris, Pinus elliottii, Pinus echinata, Pinus
ponderosa e Pseudotsuga menziesii e mostraram que, por meio de um Uunico
modelo, é possivel prever estas propriedades das diferentes espécies. Para o
modelo desenvolvido com quatro das seis espécies, obtiveram R? de 0,87 e 0,88
para MOE e MOR, respectivamente.

Fujimoto et al. (2007) mostraram que a espectroscopia na faixa do NIR pode ser
usada para predizer propriedades de rigidez e resisténcia mecanica da madeira de
hibridos de Larix. Meglen e Kelley (2003) advogam a possibilidade de predigdo de
propriedades mecanicas em madeira ainda verde. Entretanto a tensdo de
crescimento medida por Bailleres et al. (2002) e a sua correlagdo com espectros
de NIR sdo questionaveis. O proprio trabalho cita em suas discussdes, que a
tensdo medida no perimetro externo da arvore (trata-se da tracdo) e ignora
possiveis compressdes que poderiam existir no interior do tronco. Além do mais,
a amostra que teve o seu espectro coletado, na verdade, ndo corresponde a que
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designou a medida da tensdo. Ainda assim, a correlagdo foi de 0,64 e apresentou
um erro de predicdo igual ao erro da técnica convencional com RPD de 1,85.
Schimleck et al. (2003) admitem um RPD muito menor para programas de
melhoramento em seu screening inicial.

Tsuchikawa et al. (2005) estimaram usando FT-NIR e quimiometria a densidade e
a resisténcia mecanica de madeira, tanto na faixa de deformacdo eldstica, como
na plastica, representados pelo MOE e pela maxima resisténcia a tragao.

Propriedades anatomicas

Via (2004) realizou vasta pesquisa com a espectroscopia no infravermelho
proximo, desenvolvendo modelos para predicdo das propriedades fisicas,
mecanicas e anatdOmicas com amostras de Pinus palustris, onde avaliou diferentes
técnicas de regressdo e a influéncia de amostras contaminadas por fungos
manchadores nos modelos. Os valores de R? variam de 0,47 e 0,88 e a inserg¢do de
amostras por fungos nao interferiu na predicao das propriedades.

A espectroscopia na regidao do NIR pode predizer propriedades anatdmicas como
comprimento de fibra e dngulo microfibrilar. Schimleck e Evans (2002, 2004) e
Schimleck et al. (2003, 2005) estimaram o angulo microfibrilar, rigidez, densidade
aparente e caracteristicas morfoldgicas em rolos de incremento de Pinus através
da espectroscopia na regido do NIR, usando como valor de referéncia medidas
realizadas com a metodologia SilvScan desenvolvida no Commonwealth Scientific
and Industrial Research Organisation (CSIRO) da Australia.

Jones et al. (2005) estimaram, em amostras de Pinus taeda, o angulo microfibrilar,
a massa especifica bdsica e a resisténcia a compressdo. Foram desenvolvidos
modelos com diversos pré-tratamentos e os coeficientes de correlagdo
encontrados variaram de 0,79 a 0,93.

O uso de espectroscopia para a predigdao do comprimento de fibras tem recebido
pouca atengdao dos programas de melhoramento florestais devido a escassez de
estudos. Alguns trabalhos mostram que o uso de certas técnicas para tratamento
prévio dos espectros, como a corregdo ortogonal do sinal (OSC-Orthogonal Signal
Correction), pode melhorar o poder de predi¢do das técnicas quimiométricas
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aplicadas em propriedades anatomicas e fisicas de madeira, do papel e da polpa
(Wold et al., 1998; Marklund e Hauksson, 1999; Hauksson et al., 2001).

A despeito de quase a totalidade dos trabalhos usarem a reflectancia difusa,
principalmente por esta ndo exigir pré-tratamento das amostras, Sykes et al.
(2005) mostraram que é possivel obter curvas de calibracdo em madeira por
transmitancia. As amostras eram laminas de madeira obtidas em micrétomo com
cerca de 200 mm de espessura. Estes autores avaliaram o uso do NIR para
predicdo do teor de a-celulose, comprimento de fibra, coarseness, e teor de
lignina em madeira de Pinus taeda. Para a propriedade comprimento de fibra, os
autores encontraram um coeficiente de determinacdo para a curva de calibragédo
de 0,43 e um erro padrao de predicdo, usando amostras externas aquelas usadas
para a calibragdo de 0,491 mm, sendo que o valor do comprimento médio das
fibras era de 1,598 mm. Valores que podem ser considerados satisfatorios,
quando se leva em consideragdo a imensa variabilidade natural do material, as
dificuldades laboratoriais e somadas aos acumulos de erros em todo o sistema
para a mensuragao de elemento anatémico.

Schimleck et al. (2004) encontraram valores para os coeficientes de determinacgdo
de 0,88 e 0,96, para as curvas de calibracdo para as médias aritmética e,
ponderada do comprimento de fibra, respectivamente. Os espectros foram
obtidos de amostras na forma de rolos de incremento. Todavia, para a predigdo
externa, as curvas de calibragdo apresentaram coeficientes de determinagdo de
0,58 e 0,86, com erro padrao de predigdo de 0,17 e 0,25 mm, respectivamente.

Via et al. (2005) obtiveram curva de calibragdo satisfatéria, usando espectros de
absorbancia na regido do NIR para amostras de lenho juvenil de madeira de Pinus
palustris. Segundo esses autores, a falha no modelo de predicdo para amostras do
lenho adulto esta no fato do espectro na regido do NIR trazer alguma informacgao
quimica da lignina e da celulose que estdo correlacionadas com o comprimento
de fibra. Ainda assim, os coeficientes de determinagdo para as curvas de
calibragdo e de validagdo externa foram de 0,76 e 0,65, respectivamente.

Marklund e Hauksson (1999) usaram pé de madeira para obtengdo de espectros
na regido do NIR e correlacionaram com comprimento de fibra. Os coeficientes de
determinacdo para as curvas de calibracdo e predi¢do externa foram de 0,775 e
0,727, respectivamente, apods o uso de corregdo ortogonal do espectro. Hauksson
et al. (2001) também usando a mesma técnica anterior em madeira de Picea abies
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alcangaram coeficientes de determinagdo para a predicao externa das médias
ponderadas dos comprimentos de fibras de 0,722 e 0,840, com erros de predicdo
externa de 2,13 e 0,63 mm, respectivamente.

Kelley et al. (2004a) usou a técnica para medir as propriedades quimicas e
mecanicas de Pinus taeda. Os coeficientes de correlagdo encontrados foram de
0,88 para o MOE, tanto usando faixas espectrais entre 500 e 2400 nm, como
entre 650 e 1150 nm. Resultados similares foram encontrados por Schimleck et al.
(2001a), Thumm e Meder (2001), Meder et al. (2002), Gindl et al. (2002),
Hauksson et al. (2001) e Hoffmeyer e Pedersen (1995).

Kelley et al. (2004b) e Schimleck et al. (2001b) desenvolveram modelos similares
para predizer propriedades de diferentes espécies de coniferas e folhosas, a partir
de dados espectrais na faixa do NIR. Esses trabalhos mostraram que um modelo
Unico pode ser construido a partir de diferentes espécies, desde que ele seja
usado para espécie que faga parte do mesmo conjunto de espécies usadas na
calibragdo. Schimleck et al. (2005) usaram a espectroscopia na regido do NIR para
predizer, de forma bastante robusta, correlagdo com angulo microfibrilar e rigidez
para madeiras de Pinus radiata e Pinus taeda. A correlacdo é boa mesmo quando
ndo ha uma grande variacdo da densidade, sendo a lignina, a celulose e talvez a
hemicelulose os componentes da madeira responsaveis pela predicdo das
propriedades.

André et al. (2006) mostraram que a espectroscopia na regido do NIR pode ser
usada para prever o estado de tensdes em pequenas pec¢as de madeira seca de
yellow poplar (Liriodendron spp). Nesse estudo, obtiveram-se espectros na regidao
do NIR em pegas submetidas a diferentes cargas em ensaios de quatro pontos. Os
espectros foram obtidos tanto na face tracionada, como na face comprimida. A
técnica mostrou-se eficiente para distinguir entre madeira tracionada e
comprimida. Além disso, permitiu predizer os estados de tensGes com
coeficientes de correlagdo maior que 0,98. Outro aspecto a ser considerado é que
o experimento foi feito na faixa em que o estado de tensdes esta abaixo do limite
de elasticidade da madeira.
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Propriedades quimicas

A espectroscopia na regido do NIR pode predizer propriedades quimicas da
madeira. Michell e Schimleck (1996) estabeleceram muitas correlagGes entre
bandas na regidgo do NIR e aquelas na regido do infravermelho médio,
confirmando que as bandas na regido do NIR sdo combinagbes de varias bandas
fundamentais. Além do mais, Schimleck et al. (1997) mostraram que a
composicdo quimica de onze amostras de madeira de eucalipto estdo
correlacionadas com bandas nos espectros na regido do NIR. Abrah3do (2005), com
espectros de UV-Vis-NIR da madeira sélida de Eucalyptus urophylla combinada a
ferramenta quimiométrica PCR, encontrou R? 0,89 e RMSEP de 5 % para a
propriedade massa especifica basica.

Barcellos (2007) trabalhou com NIR para determinagdo das propriedades do
carvao vegetal. Sete espécies nativas e cinco do género Eucalyptus foram
avaliadas, obtendo-se coeficientes de correlagdo iguais a 0,97; 0,96 e 0,91 para
previsdo de teores de carbono fixo, materiais volateis e poder calorifico,
respectivamente.

Muitas das pesquisas desenvolvidas ja foram registradas como patentes.
Engstrom e Hedqvist (1999) patentearam a utilizacgdo de técnicas
espectroscépicas combinadas a calibragdo multivariada para predicdo das
propriedades da madeira, vislumbrando sua utilizagdo para monitorar processos
industriais de painéis. Meglen e Kelley (2003) registraram que, por meio da
espectroscopia VIS/NIR, é possivel desenvolver modelos para predigdo das
propriedades mecanicas, tanto para amostras de madeira como quanto para
arvores ainda no plantio. Cowan et al. (2007) desenvolveram metodologia
baseada na técnica de espectroscopia no infravermelho para monitorar a
condicdo da colagem de painéis estruturais de madeira.

Como visto, a utilizacdo da espectroscopia na andlise da madeira e seus
subprodutos aumentou acentuadamente nos ultimos anos, juntamente com a
possibilidade de utiliza-la diretamente no processo. Skoglund et al. (2004) e
Nenrisksen et al. (2005) avaliaram o uso do NIR para controle on-line de medidas
de propriedades de madeira na entrada de um digestor continuo em industria de
celulose. Caldeira et al. (2006) desenvolveram sistema por espectroscopia no
infravermelho para controle on-line de teor de umidade e massa especifica para
cavacos.
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Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman envolve o estudo de vibracGes da estrutura molecular e
cristalina, através da deteccdo do efeito Raman que é o espalhamento de fotons
devido a mudanca de estado de energia da matéria. E sensivel a composicdo,
ligacBes das moléculas, ambiente quimico, fase e a estrutura cristalina da amostra
em qualquer uma de suas formas: gases, liquidos, solucdo e sélidos cristalinos ou
amorfos.

O efeito Raman é obtido através da iluminagdo da amostra com um feixe de
fotons monocromdtico (laser), onde a maioria dos fotons sdo absorvidos,
refletidos ou transmitidos pela amostra. Porém uma pequena fragdo desses
fotons, da ordem de 10-7 do total incidente, interage com a amostra, provocando
uma mudanga no estado vibracional das moléculas constituintes. Nesta interagao
parte da energia dos fétons é transmitida para as particulas elementares das
quais os materiais sdo constituidos, como os elétrons. Esta transmissdo de energia
causa uma transicdo do estado de energia atual para um estado excitado. Este
estado excitado é muito instavel e as particulas em questdo decaem quase
instantaneamente, para o estado original de energia antes da transmissdo, ou
estado fundamental, que pode ser através de trés diferentes processos:

1. Espalhamento Rayleigh-emissdo de um féton com a mesma energia
inicialmente transmitida, denominado de dispersdo elastica, permite que
a molécula relaxe ao seu estado vibracional fundamental. Entretanto
esta dispersdo Rayleigh ndo traz informacGes sobre os niveis de energia
vibracional molecular da amostra.

2. Espalhamento Stokes-emissdo de um féton com uma energia abaixo da
inicialmente transmitida, denominado de dispersdo ineldstica, gerando
um conjunto de frequéncias deslocadas de fotons Raman.

3. Espalhamentos Anti-Stokes - emissdo de um féton com uma energia
acima da inicialmente transmitida, também denominado de dispersdo
inelastica, gerando um conjunto de frequéncias deslocadas de fétons
Raman.
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As diferengas de energia dos fétons Raman Stokes e Anti-Stokes em relagdo a
energia de excitacdo trazem informagdes sobre os niveis de energia vibracional
molecular da amostra.

Esses fotons espalhados sdo entdo coletados por um detector, transformados em
sinais elétricos e plotados no correspondente espectro Raman. De forma geral as
bandas Stokes que sdo mais intensas que as Anti-Stokes sdo chamadas de
espectro Raman da amostra, Laane (2009). A banda do espalhamento Rayleigh é
filtrada antes de chegar ao detector por ndo trazer informagdes vibracionais (Fig
3).

w3
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Energia
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« >energia vibracional = =energia vibracional = <energia vibracional
Espalhamento Inelastico Espalhamento Elastico Espalhamento Inelastico

Figura 3. Efeito Raman-espalhamento determinado através da captagdo de fétons com
maior ou menor energia que o féton incidente. Fonte: preparado pelo autor

De forma simplificada, o espectro Raman é um grafico que mostra a intensidade
da luz em cada numero de onda incidente. As altera¢des de energia no que diz
respeito a frequéncia de excitacdo do laser incidente, é registrada como os
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chamados deslocamentos Raman (stoke e anti-stoke). Em geral somente algumas
excitacbes de uma amostra sdo ativas para o efeito Raman. Os picos de
intensidade de espalhamento ocorrem nas frequéncias dos modos ativos para
Raman, onde ird ocorrer uma transicdo vibracional, e estd associado a uma
mudanca na capacidade de polarizagdo da molécula. Assim, cada ligacdo
molecular é caracterizada por transigdes Unicas de energia e as subsequentes
mudangas no comprimento de onda do feixe de origem, que é o deslocamento
Raman. Medir este comprimento de onda de deslocamento permite a
identificagdo das espécies moleculares em uma amostra, como uma impressdo
digital sobre a composicdo quimica, estrutura e interacGes moleculares.

Até 15 anos atras a espectroscopia Raman era largamente utilizada somente no
meio académico, pois até entdo, era muito comum o efeito fluorescéncia, um
sinal de ruido de fundo que aparecia no espectro Raman, da ordem de até 106
vezes maior que o efeito Raman, principalmente quando as amostras sdo
excitadas com lasers de luz visivel.

Com o surgimento do FT-Raman com laser de 785nm e 1064nm, abriu novas
possibilidades de usos e novas aplicagbes puderam rapidamente serem
desenvolvidas, devido a boa qualidade dos espectros Raman obtidos, dentre eles
os de amostras de madeira. Isto porque a maior parte dos compostos que
apresentam fluorescéncia ndo tem bandas de absorcdo na regido do
infravermelho préximo.

Especialmente para a andlise em amostras de madeira, esta supressdo de
fluorescéncia é necessaria para que haja distingdo no espectro obtido do
espalhamento observado.

Atualmente os espectrometros Raman utilizam varias fontes de lasers, em UV a
250nm, no visivel em 514nm (verde) ou 633nm (vermelho), no NIR em 780nm ou
1064nm. A intensidade do sinal Raman obtido do espalhamento na amostra, é
proporcional a comprimento de onda do laser. Dessa forma fontes de laser NIR
produzem espectros Raman menos intensos enquanto as fontes de laser UV
produzem os espectros mais intensos porém s3o mais caras e a resolugao
espectral é menor. Entre os dois extremos, os lasers na regidao do visivel tem uma
boa relacdo de sinal/ruido de fundo, o que traduz em um bom espectro porém na
maioria das amostras ocorre a fluorescéncia cujo espectro se sobrepGe ao
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espectro Raman impedindo a visualizagdo das bandas vibracionais. A escolha da
melhor fonte de laser ndo é uma escolha facil.

Em relacdo a amostras de madeira e a produtos de base florestal, a
espectroscopia Raman tem se desenvolvido rapidamente nos ultimos vinte anos,
em grande parte devido a introducdo de novas tecnologias nos espectrometros
como a utilizagdo de dispositivos de carga acoplada (CCD) e lasers na regido do
NIR e a técnica confocal, diminuindo o tempo de aquisicdo em mais de uma
ordem de grandeza e evitando a fluorescéncia.

Tem sido largamente utilizado para a determinagdo do teor de lignina, do niumero
kappa, e das caracteristicas das fibras nas polpas utilizadas nas industrias de
celulose e papel. Também tem sido usado em estudos para o branqueamento da

polpa.

Outra aplicacdo é que a espectroscopia Raman pode ser usada para determinar as
caracteristicas estruturais e de distribuicio de componentes quimicos na
biomassa lignoceluldsica. Esta determinagdo leva a uma melhor identificagao das
caracteristicas de ligagdo da biomassa que podem ser aumentadas pela
modificacdo da estrutura da matriz de lignocelulose, contribuindo para a
obtencdo de novos métodos de pré-processamento e pré-tratamento otimizando
a sua aplicagdo industrial.

Raman também estd sendo largamente utilizado para auxiliar os estudos e
técnicas para a melhoria das propriedades da madeira em todos os segmentos da
industria de base florestal. Através da determinagdao de uma melhor distribuicdo
de polimeros aplicada a madeira, tem sido possivel melhorar as suas propriedades
como dureza e resisténcia a compressdo, impermeabilizacdo, resisténcia a
deterioracdo, ao fogo e a abrasdo, sdo propriedades cujas melhorias sdo
aproveitadas em diversas areas como a construcdo civil, as indUstrias ndutica, de
pisos, moveleira, de equipamentos esportivos e de instrumentos musicais.

A espectroscopia confocal Raman, combinando a determinagao vibracional com a
espacial, pode ser usada para o entendimento mais detalhado do micro e nano
estruturas do papel nos seus varios estagios de produgdo. Este avango tem
contribuido para o desenvolvimento de novos processos de tratamento quimico
na producdo do papel notadamente para o branqueamento e a laminacdo,
trazendo melhor qualidade ao produto final e processos mais limpos de produgdo.
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Consideragoes finais

A técnica NIRS vem se mostrando eficiente para substituicao dos diversos ensaios
que determinam a qualidade da madeira, e o sucesso desta proposta esta
relacionado fortemente a etapa de calibragédo, que dependera da disponibilidade
de padrGes certificados e de amostras de referéncia. Além disso, um grande
conjunto de amostras reais analisadas por metodologia padrdo é de extrema
importancia para a validacdo dos métodos propostos. As pesquisas para predi¢do
das propriedades da madeira e dos produtos de madeira com a espectroscopia no
infravermelho vém apresentando altas correlagdes e observando que em diversos
seguimentos industriais a tecnologia NIR tornou-se uma ferramenta indispensavel
para assegurar a qualidade de seus produtos € neste cendrio que se acredita que
as industrias de base florestal devem seguir. Possivelmente com investimentos
em futuras instalagGes de equipamentos de NIR para monitoramento on-line,
onde serd possivel o controle, em altissima velocidade, da qualidade dos produtos
que chegam e saem das fabricas e, sobretudo, de lucratividade.

Agradecimento: Mayara Elita Carneiro, Livia Cassia Vianna, Washington
Magalhdes e José Henrique Ferreira.
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