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ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO NA AVALIACAO DA
QUALIDADE DE CAVACOS DESTINADOS A PRODUCAO DE ENERGIA

RESUMO

Para que as empresas produtoras de biomassa florestal entreguem produtos que
atendam as demandas do mercado, € necessario que realizem avalia¢des precisas dos
seus materiais. A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) é uma técnica que se
apresenta com potencial viabilidade para aplicacdo na caracterizacdo de materiais
lignocelulésicos, visto que entrega resultados rapidos e precisos. Diante disso, objetivou-
se neste trabalho aplicar a espectroscopia no infravermelho proximo para avaliar a
qualidade de cavacos utilizados para a geracao de energia por meio da técnica de NIR.
Avaliaram-se as caracteristicas de densidade basica, umidade e poder calorifico superior
dos cavacos. Para isso, foram coletados dois lotes com 100 amostras de cavacos, em
dias diferentes, no péatio da empresa fornecedora, os quais foram utilizados nas analises
laboratoriais de rotina e na obtencéo dos espectros no NIR. Assim, os dados espectrais
foram correlacionados com os valores obtidos por meio de analises convencionais para
geracdo de modelos preditivos. Apos a criacdo dos modelos, eles foram aplicados na
predicao de caracteristicas de novos lotes de cavacos. Os modelos foram avaliados por
meio de Coeficiente de determinacdo (R2), Raiz quadrada do erro médio da validacéo
cruzada e Raiz quadrada do erro médio da calibracdo, NUumero de variaveis latentes
(Rank) e o Bias da validagdo. A validagdo dos modelos apresentou estatisticas
satisfatérias para a densidade basica (R?=0,83), umidade (R?=0,90) e poder calorifico
superior (R?=0,74), possuindo potencial para aplicacdo em avaliagcdo de madeira na
indUstria energética. Os resultados estatisticos dos modelos matematicos foram
satisfatdrios para os propdsitos do trabalho e podem ser utilizados para andlises de

cavacos de novos lotes.

Palavras-chave: Qualidade da madeira. Avaliacdo nao destrutiva. NIR. Densidade

basica. Umidade. Poder calorifico.



DISSERTATION TITLE

ABSTRACT

So that companies producing forest biomass to deliver products that meet market
demands, it is necessary that they carry out accurate assessments of their materials.
Near infrared spectroscopy (NIR) is a technique that presents itself with potential
feasibility for application in the characterization of lignocellulosic materials, as it delivers
fast and accurate results. Faced with this, the objective of this work was to apply near
infrared spectroscopy to evaluate the quality of chips used for energy generation using
the NIR technique. They were evaluated the characteristics of basic density, moisture
and higher calorific value of the chips. For this, two batches with 100 chip samples were
collected, on different days, in the supplier company's yard, which were used in routine
laboratory analyzes and in obtaining the spectra in the NIR. Thus, the spectral data were
correlated with the values obtained through conventional analyzes to generate predictive
models. After creating the models, they were applied to predict the characteristics of new
batches of chips. The models were evaluated through Coefficient of determination (R?),
Root square of the mean cross-validation error and Square root of the mean calibration
error, Number of latent variables (Rank) and Bias of validation. The validation of the
models presented satisfactory statistics for the basic density (R?=0.83), moisture
(R?=0.90) and superior calorific value (R?=0.74), having potential for application in wood
evaluation in the energy industry. The statistical results of the mathematical models were
satisfactory for the purposes of the work and can be used for chip analysis from new

batches.

Keywords: Wood quality. Non-destructive evaluation. NIR Basic density. Moisture.

calorific power.
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1. INTRODUCAO

No cenéario mundial, o Brasil apresenta grande vantagem competitiva no
crescimento de florestas, devido, primordialmente, as suas condi¢cdes edafoclimaticas.
Devido ao clima, ao solo e também ao desenvolvimento da biotecnologia, em 2019, o
pais conseguiu atingir a marca de nove milhdes de hectares de florestas plantadas (IBA,
2020).

Esses valores refletem as diversas possibilidades de utilizacdo da madeira,
principal material consumido da floresta. De sua producdo é possivel retirar matéria-
prima para diversos fins, como para industria de biomassa energética, carvao vegetal,
celulose e papel, para construcao civil e fabricacdo de moveis.

Existem diversos estimulos para utilizacdo da madeira na geracao de energia, visto
gue ela faz parte do grupo de fontes energéticas renovaveis, as quais, segundo Silva et
al. (2009), séo aquelas que resultam dos ciclos naturais da conversao da radiacéo solar
— a fonte primaria de quase toda energia disponivel no planeta. Quando destinada para
producado de energia, a madeira pode ser representada por cavacos, que consistem em
fragmentos de toras ou restos de madeiras, que posteriormente sdo armazenados ou
levados diretamente ao processo de producao de energia em caldeiras. (DINIZ, 2014).

Em um contexto de vendas no mercado nacional e internacional, o setor de
producdo de biomassa deve ofertar produtos com caracteristicas que permitem sua
aplicacao para atingir o objetivo final e com precos competitivos. Nesse sentido, sao
necessarias avaliacbes que comprovem que o produto possui 0s parametros de
qualidade ideais para o mercado.

Pesquisas desenvolvidas sobre a biomassa vegetal tém utilizado a analise do poder
calorifico para representar seu potencial energético. Assim, esse parametro torna-se de
suma importancia na avaliacdo da biomassa para tais finalidades (ROSA, 2016). Ja a
densidade basica reflete fundamentalmente a producdo da biomassa seca de cada
individuo (TRUGILHO et al., 2010), sendo expressa em massa por volume e, por isso,
tende a atuar na velocidade de queima durante a producédo de energia (ELOY et al.,
2014). A afericdo da umidade também é importante para o aproveitamento energético da
biomassa, pois a agua ocasiona a reducao do poder calorifico, uma vez que parte do
calor gerado é consumida para sua evaporacao (SANTOS et al., 2013).

A espectroscopia no infravermelho proximo (Near Infrared Spectroscopy, NIRS) é

uma técnica rapida e com resultados acurados para avaliacdo de materiais, aplicavel em
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um grande numero de amostras e pode ser utilizada em qualquer substancia cujas
moléculas contenham, principalmente, ligagdes C-H, O-H, N-H, S-H ou C=0 (MARTINS;
SARGENTELLI, 2021). Além disso, essa tecnologia pode ser aplicada para
caracterizacdo nao destrutiva, sendo capaz de predizer caracteristicas quimicas
(LENGOWSKI et al., 2018; HANS; ALISSON, 2021), mecanicas (SHUKLA; SHARMA,
2021), fisicas (LAZAROTTO; MAGALHAES, 2014; ROSSO et al., 2013; LIANG et al.,
2019; AMARAL et al.,, 2020; TOSCANO et al.,, 2022) e anatbmicas da madeira
(NISGOSKI et al., 2015; HEIN et al., 2012).

A andlise de dados espectrais e o desenvolvimento de modelos preditivos
baseados em espectros sédo possiveis com o0 uso de técnicas de analise univariada e/ou
multivariada de dados. Desse modo, informacfes obtidas no espectrdbmetro sao
correlacionadas com informacdes das propriedades da madeira determinadas por
métodos convencionais e modelos sdo gerados (HEIN, 2008). A partir dos modelos
calibrados, podem-se prever propriedades de interesse para novas amostras, com base
nos dados registrados no instrumento de medida.

Apesar de ja ser amplamente aplicada no setor florestal, observa-se uma auséncia
de trabalhos envolvendo a calibracdo de modelos de cavacos com umidade em
condicdes encontradas em campo e caracterizacdo do poder calorifico superior. Faz-se
necessaria, entdo, a realizacdo de trabalhos que tragam resultados de modelos
calibrados para tais condicbes, que facilitem sua aplicacdo diaria nas unidades
produtivas de madeira.

Nesse sentido, buscam-se alternativas para a caracterizacdo da madeira de
maneira rapida, simples, confiavel e ndo destrutiva. Com o uso da técnica NIR, pode-se
obter informac¢@es sobre a qualidade da madeira para producdo de energia, por meio de
ensaios indiretos, reduzindo o custo e o tempo despendido nas analises laboratoriais de
rotina.

Baseando-se no conhecimento cientifico acumulado sobre a utilizagdo do NIRS
para analises de materiais lenhosos, formulou-se as seguintes hipéteses para este
trabalho:

¢ HO: Os modelos gerados utilizando-se a técnica de espectroscopia no
infravermelho proximo (NIR) ndo séo estatisticamente confiaveis na predicdo de
densidade, umidade e poder calorifico da madeira para producao de energia.

e H1: Os modelos gerados utilizando a técnica espectroscopia no infravermelho

proximo (NIR) sdo estatisticamente confidveis para predizer densidade, umidade
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e poder calorifico superior da madeira para producgéo de energia.

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar a qualidade de cavacos utilizados para a geracéo de energia, por meio da

técnica de espectroscopia no infravermelho préximo (NIR).

2.2

. Objetivos Especificos

Determinar a densidade basica, a umidade e o poder calorifico superior de
cavacos em condi¢des de laboratorio;

Calibrar modelos preditivos, utilizando-se a técnica NIR para os parametros de
umidade, densidade basica e poder calorifico superior;

Avaliar o desempenho do modelo em lotes independentes de cavacos e a

adequacdao das caracteristicas dos cavacos para a industria energética.

O presente trabalho foi organizado em trés capitulos:

Capitulo I: Revisao de literatura

Capitulo II: Calibracdo de modelos com NIR para avaliacdo de densidade basica,
umidade e poder calorifico superior de cavacos

Capitulo Ill: Predicdo da densidade basica, umidade e poder calorifico superior
de cavacos para producdo de energia com espectroscopia no infravermelho

préximo (NIR)
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4. CAPITULO I: REVISAO DE LITERATURA
4.1 Parametros de avaliacdo da qualidade da madeira para fins energéticos

A qualidade da madeira é o resultado da combinacédo de suas propriedades que
sofrem variacbes conforme a espécie, a idade e também das composi¢cbes fisica,
anatdbmica e quimica (LIEBL, 2016). Gallio et al. (2016) apontou que a utilizacdo da
madeira esta estritamente relacionada com o conhecimento das propriedades
tecnoldgicas que influenciam diretamente na qualidade do material e sdo necessarios
estudos para sua caracterizacdo e obtencdo do conhecimento de seu destino, devido as
diferentes necessidades de cada produto. Diante das variacdes existentes nos atributos
da madeira, faz-se necessaria a avaliacdo de suas caracteristicas para determinar sua
aplicacdo (TRUGILHO et al.,, 2007). Os principais parametros para avaliacdo da
qualidade da madeira sao os tecnoldgicos — quimicos, fisicos, mecéanicos e anatdbmicos
— e nao tecnolbégicos — espécie, procedéncia, idade, ritmo de crescimento, forma e
conicidade (BARRICHELO, 1992).

Dentre as principais caracteristicas utilizadas para qualificar energeticamente um
material, estdo a densidade basica, a umidade e o poder calorifico superior (PCS).
Mediante a disposicdo de recursos, pode-se realizar a analise imediata (teor de cinzas,
materiais volateis e carbono fixo) e determinar o teor de lignina, holocelulose e extrativos
(FURTADO et al., 2012).

5.1.1 Densidade bésica

Dentre os parametros que caracterizam a qualidade da madeira para a indUstria
energética, a densidade basica é um fator que tem se destacado em estudos sobre a
madeira (RODRIGUES et al., 2008), principalmente pela relagdo com outras
propriedades fisicas, mecanicas e energéticas do xilema secundario (DIAS et al., 2018)
e pela facilidade de determinacdao em condicdo de laboratério e de campo (BATISTA et
al., 2010). Entretanto, o pesquisador ndo deve considera-la como Unico fator de variagéo
no material, ja que a idade, as condi¢des climaticas e edaficas, entre outros fatores,
também séo fontes de variagées (TRUGUILHO et al, 1990).

A densidade basica da madeira é o resultado da relacdo entre a sua massa seca e
o volume verde, geralmente expresso em kg/m3 ou g/cms. E um parametro que possui
variacdes entre espécies e no tronco de um mesmo individuo arboéreo, no sentido
longitudinal e radial, entre cerne e alburno, entre madeira juvenil e adulta, entre lenho

inicial e final e dentro do mesmo anel de crescimento (PADUA, 2009). Além disso,



22

também pode ser afetada por variacdes externas de microclima, solo, precipitacao,
adubacao e idade da &rvore (HSING, 2016). De acordo com Oliveira; Silva (2003), as
diferencas encontradas na densidade sao provocadas pelas mudancas no tamanho dos
vasos e da espessura da parede celular das fibras. Os valores elevados desse parametro
podem resultar do aumento da espessura da parede celular das fibras ou do aumento
da proporc¢éo das fibras em relagcdo aos vasos. Ja sua reducdo pode ser ocasionada pela
situacdo contraria: o aumento da propor¢cdo dos vasos, com Oou Sem acréscimo na
espessura da parede celular.

Carneiro et al. (2014) afirmam que a densidade basica € uma caracteristica
fortemente correlacionada com a producdo energética, pois quanto maior seu valor,
também maior sera a quantidade de energia estocada por metro cubico. Diante disso,
ela tem sido intensamente utilizada nos trabalhos de avaliacdo da qualidade da madeira
para fins energeéticos.

Barreiros et al. (2021) analisaram trés clones de eucalipto quanto a aptidao para
fins energéticos, por meio de densidade basica, composi¢cdo quimica e poder calorifico
da madeira. Semelhantemente, Oliveira et al. (2019), na determinacéo das propriedades
fisicas, quimicas e energéticas da madeira de Dalbergia cearenses, utilizaram a
densidade basica como parametro de avaliacéo.

Tonini et al. (2018) aplicaram a avalicAo da densidade bésica, como fator
determinante em seu trabalho, para avaliar o efeito do espacamento no crescimento,
alocacao de biomassa e qualidade da madeira para fins energéticos de Acacia magium.
Também Ferreira et al. (2017), objetivando estudar a biomassa e a energia de um
experimento de plantio clonal de curta rotacdo com hibridos de Eucalyptus urophylla ST
Blake x Eucalyptus grandis (Monte) Maiden implantados no espagcamento 3 m x 3 m, na
Unidade Académica Especializada em Ciéncias Agrarias — Macaiba/RN, consideraram
a densidade basica como quesito avaliador. Ja Silva et al. (2015) a utilizaram como
caracteristica para determinar o potencial energético da madeira de Eucalyptus
benthamii, encontrando valores médios de 0,471g/cm?3 para cavacos.

Cabe destacar que, além da densidade, fatores como o potencial da producéo de
biomassa do individuo (caracteristica especifica da arvore, clone, espécie ou género), o
seu poder calorifico e o teor de umidade (quantidade de agua presente na madeira,
expressa em percentual da massa total) também devem ser avaliados na madeira para
fins energéticos (LIMA; ABDALA; WEZEL, 2008).
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5.1.2 Umidade

A madeira se caracteriza por ser um material higroscopico, podendo absorver agua
na forma liquida ou adsorver vapor da atmosfera circundante (DIAS-JUNIOR et al.,
2016). A quantidade de agua presente na madeira também possui variacdes, por
exemplo, entre arvores da mesma espécie, o cerne e alburno de um tronco, discos
retirados em diferentes posi¢coes, de acordo com estacdo do ano e em madeiras com
diferentes densidades (SKAAR, 1988; LOPES; GARCIA, 2002).

Segundo Ulker (2016), existem trés tipos de agua na madeira: a agua de
capilaridade (dgua livre), que esté localizada nos espacos intercelulares — como vasos,
meatos, canais e limen das células — e pode ser facilmente retirada; a agua de adeséo
ou higroscopica, que possui ligacdo com as fibras da madeira e para sua retirada &
necessaria a utilizacdo de energia, na forma de calor, para forcar seu movimento no
interior da madeira; e a agua de constituicdo quimica, que faz parte dos grupamentos
hidroxilicos (OH- ) das moléculas de celulose, hemiceluloses e também interliga esses
dois tipos de polissacarideos a lignina na formacdo da parede celular, e sua retirada
ocorre durante o processo de carbonizacao ou pirolise da madeira, em que, ao final, ndo
existe mais a madeira, mas sim um subproduto derivado da mesma.

Quando toda agua denominada como livre ou de capilaridade € removida da
madeira, permanecendo apenas a agua de adesao e quimica, significa que esta atingiu
seu ponto de saturacdo das fibras (PSF), o qual geralmente se encontra na faixa entre
22 e 30% de umidade, variando de espécie para espécie. O PSF é um fator importante
a se considerar, pois é a partir desse ponto que ocorrem as alteracdes na estrutura da
madeira, tais como: contracdes que podem causar defeitos, empenos e rachaduras e,
consequentemente, alteracbes na resisténcia fisica e mecanica da madeira
(JANKOWSKA; KOZAKIEWICZ, 2016).

A variagdo da umidade pode ser de = 30 a 300% na madeira das arvores vivas,
podendo variar conforme a espécie, a posi¢cao do tronco ou o pedaco de madeira e a
estacdo. Se a madeira, em condicdo saturada, é exposta a atmosfera, ha a reducéo
gradativa do teor de umidade, inicialmente pela agua presente em suas cavidades.
Assim, com o passar do tempo, pode-se chegar a niveis entre 6 a 15% ou menos, a
depender as condi¢cbes de temperatura e umidade relativa da regido (ENGELAND et al,
2013).

De acordo com Quirino et al. (2005), a alta umidade da madeira resulta na perda

de calor nos gases de combustdo em forma de vapor de agua, ja que a umidade se
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evapora e absorve energia em combustdo. Assim, o dispéndio de energia para a
eliminacdo da agua da madeira pode ser superior a sua capacidade de geracdo e a
ignicdo pode ser impedida.

Nesse caso, deve-se observar o calor especifico da agua, o qual representa a
quantidade de calor necesséario para elevar um grama de agua em um grau Celsius
(SILVA, 2015). Sua unidade de medida é J/Kg ou cal/g. A agua possui calor especifico
de 1,0 (cal/g.°C), que é considerado um valor elevado. Isso faz com que ela possa tanto
ceder como absorver muita quantidade de calor, sem que haja alteracdo no seu estado
fisico (GONCALVES, 2015).

Outro fator importante de se mencionar é a quantidade de calor necessario para
gue uma substancia entre em ebulicdo, mudando do estado liquido para gasoso,
propriedade denominada de calor latente. O calor latente de vaporizacdo da dgua € 539,6
cal/lg, que também € considerado elevado. Na &gua, isso € ocasionado devido a sua
estrutura molecular ser muito coesa e com a presenca de ligagao de hidrogénio. Para
gue haja mudanca de estado, essas pontes de hidrogénio precisam ser rompidas e esse
processo tem um alto custo energético (TIPLER; MOSCA, 2009).

A umidade € um parametro inversamente proporcional a densidade basica da
madeira, ou seja, quanto maior a quantidade de agua na madeira, menor é a quantidade
de outros elementos quimicos, como celulose, hemicelulose e lignina (FOELKEI et al.,
1971). Quando se trata de madeira para producéo de energia, a umidade pode diminuir
o rendimento gravimétrico, pois parte do material lenhoso é queimado para retirar a 4gua
na forma de vapor (ROUSSET et al., 2011), o que reduz o poder calorifico do material
lenhoso.

Lima; Abdala; Wenzel (2008) estudaram a influéncia da umidade no poder calorifico
superior da madeira, utilizando serragem de Eucalyptus benthamii de sete anos de idade.
Eles observaram que, para cada unidade de umidade aumentada em suas amostras,
foram reduzidos 0,1858 kJ/kg no poder calorifico da madeira. Os autores ainda explicam
gue tais resultados evidenciam a importancia da secagem da madeira para o melhor
aproveitamento da energia, a qual, em muitos casos, é negligenciada, ocasionando a

baixa eficiéncia energética.
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5.1.3 Poder calorifico

Para aplicacdo da madeira na geracdo de energia (calor), € necessaria a realizacao
do processo de combustéo, que acontece mediante diversas reacgdes fisicas e quimicas.
Durante esse processo, 0 material se transforma em calor, quimicos e gases (BRITO,
1979). Segundo Santos et al. (2011), o poder calorifico expressa a quantidade de energia
desprendida apds a combustdo completa desse material.

Esse processo de combustéo pode ser resumido em trés fases. Na primeira, ha o
aguecimento da madeira para a evaporacao e eliminacdo da agua. A segunda fase de
combustdo acontece quando a madeira comega a ser quimicamente degradada e
materiais volateis comegam a ser vaporizados. Ja o terceiro estagio de combustéo é o
da queima do carvao que permanece apoés a liberacdo dos gases volateis. Finalmente,
uma pequena quantidade de cinza permanece apés a queima do carvao (BRITO, 1979).

Segundo Vieira (2012), o poder calorifico pode ser divido em superior e inferior. O
Poder Calorifico Superior (PCS) representa a quantidade méaxima de energia que pode
ser obtida a partir da transferéncia de calor do combustivel com agua resultante do
processo de combustdo no estado liquido, podendo ser determinado através de bomba
calorimétrica ou a partir da fracdo massica dos componentes da biomassa. O Poder
Calorifico Inferior (PCI) é a quantidade de calor liberado durante a combustdo com a
agua no estado vapor e pode ser obtido a partir do PCS, levando-se em consideracao o
teor de umidade presente no combustivel. Para Campos (2009), a diferenca entre o
poder calorifico superior e o inferior € a energia necessaria para evaporar a umidade
presente no combustivel e a agua formada a partir da oxidacdo do hidrogénio.

Os componentes gquimicos da madeira — como celulose, hemicelulose e lignina
presentes na formacao da parede celular — e os extrativos estédo fortemente relacionados
com essa propriedade (SANTOS et al., 2016). Sendo assim, o calor gerado durante a
combustdo de diferentes espécies florestais ou residuos madeireiros pode variar,
dependendo de suas propriedades fisicas, quimicas e anatébmicas (ALMEIDA, 2010).

Em termos de qualidade de biomassa para producdo de energia, quanto mais alto
0 poder calorifico, maior é a energia contida no material (HABITZREITER et al., 2019).
De acordo com Quirino et al. (2004), o poder calorifico se eleva quanto maior o teor de
lignina e extrativos na madeira. Além disso, conforme Silva et al. (2005), o teor de lignina
tende a aumentar com a idade da arvore e o contrario ocorre com a holocelulose. Assim,
como o poder calorifico da lignina é superior ao da holocelulose, os individuos mais

velhos apresentam maior poder calorifico.
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A lignina € um componente estrutural que confere propriedades de rigidez e
resisténcia a madeira e apresenta alto poder calorifico. Quando comparada a
holocelulose, ela possui maior niumero de ligacbes C-C e C=C presentes em sua
estrutura, maior presenca de carbono elementar e baixo teor de oxigénio. (PETROFF;
DOAT, 1978; PEREIRA et al., 2012). Elevados teores de extrativos também sédo uma
caracteristica vantajosa para a producdo de energia, diante do alto poder calorifico
desses componentes (BUFALINO et al., 2012; CASTRO et al.,, 2013). Conforme
Medeiros et al. (2014), a presenca de extrativos na madeira € um ponto importante
guando se almeja produzir carvao vegetal, pois eles aumentam a densidade da madeira,
favorecendo assim a produgédo de um carvao mais denso. Diferente da lignina e dos
extrativos, o0s polissacarideos presentes na holocelulose apresentam estruturas pouco
complexas e um numero menor de ligacdo C-C, apresentando menor contribuicdo na

geracado de energia (TABELA 1) (SILVA et al., 2014).

Tabela 1- Poder calorifico superior dos diferentes componentes organicos da
madeira de Pseudotsuga menziesii

Compostos PCS (Kcal/Kg)
Holocelulose (polioses mais celulose) 4.184
Lignina 6.381
Extrativos 8.339

Fonte: TILLMAN, 1978

E possivel, ainda, observar a importancia do carbono e do oxigénio em um
processo de queima de biomassa para geracdo de energia. Carneiro et al. (2014)
explicaram que o teor de carbono € importante para o processo de queima da madeira e
para a producao de carvao vegetal, pois, na queima direta, ele é totalmente consumido,
enguanto no processo de producéo do carvao vegetal ele é convertido em carbono fixo,
o principal responsavel pela energia gerada pelo carvao. O hidrogénio gera mais energia
do que o carbono, mesmo estando presente em menores quantidades da madeira.
Assim, esse elemento possui grande importancia no processo de geracao de energia.
Entretanto, o oxigénio ja contribui negativamente para esse processo. Assim, compostos
com maiores teores de oxigénio possuem menos energia armazenada. A presenca de
alta concentragdo de oxigénio na madeira faz com que sua queima tenha menor
demanda de oxigénio do ar e reduz a quantidade de energia liberada no processo de
combustéo.

Além do carbono e do hidrogénio, Hilsdorf et al. (2004) apontam o enxofre como
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outro elemento responsavel pela liberacdo de calor. Entretanto, apesar de ser
combustivel, sua presenca é indesejavel, pois sua combustédo gera diéxido de enxofre
(SO2), o qual, em condigbes atmosféricas, oxida-se lentamente a trioxido de enxofre
(SOs3), um composto com alta afinidade pela agua, e com esse contato forma
gradativamente acido sulfurico de forte acao corrosiva. Além disso, o SO2 possui acao
irritante no aparelho respiratério humano e animal. Contudo, a madeira se configura

como pouco poluente, por apresentar baixos teores de enxofre.

4.2 Espectroscopia no infravermelho préximo

4.2.1 Histérico e principio de funcionamento

O astrébnomo e musico inglés Frederick William Herschel foi quem fez a descoberta
da regido do infravermelho préximo. Isso aconteceu durante um experimento com o
objetivo de medir as temperaturas relacionadas a diferentes cores do prisma. Ele
observou gque, ao passo em que ele movia o termémetro do violeta para o vermelho,
ocorria um aumento de temperatura. Assim, foi possivel concluir a existéncia de
temperatura mais elevada em uma regido além da regido do visivel. Mais tarde, essa
regido foi chamada de infravermelho proximo (CIENFUGOS, 2003).

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) baseia-se na emissédo de um feixe
de luz sobre a amostra, a qual, ao absorvé-lo, tera vibracfes das ligacées quimicas dos
seus constituintes, o que ocasiona mudancas nas vibracdes moleculares intimamente
associadas a diferentes estruturas moleculares (ESTOPA et al., 2017).

Nesse caso, conforme Yu et al. (2020), a radiacdo aplicada corresponde ao
intervalo de comprimento de onda entre 800 a 2500 nm e nimero de ondas de 12.500 a
4.000 cm™ (Figura 1). As vibracdes moleculares sdo responsaveis pela absorcédo de
energia nessa regido e os comprimentos de onda em que acontecem as vibracdes sao

em funcao de sua estrutura e composi¢cao quimica (PASQUINI, 2003).
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Figura 1- NIR no espectro eletromagnético
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Fonte: Bruker, 2021.

O espectrébmetro é o equipamento utilizado para emitir a radiacdo na faixa do
infravermelho préximo sobre a amostra analisada. Apos a ocorréncia da interacao entre
a radiacdo e a matéria, os detectores compilam a intensidade de energia que foi
absorvida, refletida ou transmitida, dependendo da configuragdo do equipamento. Em
seguida, é produzido um espectro de absorbancia, refletancia ou transmitancia, sendo
gue suas informacdes sao correlacionadas com as informacdes obtidas pelos métodos
analiticos convencionais. Em posse desses resultados, é possivel calibrar um modelo
multivariado para realizar a predicdo dessas mesmas propriedades em amostras
desconhecidas, visto que as curvas espectrais geradas funcionam como uma “impressao
digital” dos compostos envolvidos na analise (SEFARA et al, 2000).

Um modo de medi¢@o muito utilizado € o da reflex@o difusa, em que a luz é refletida
e direcionada por um feixe largo e paralelo a superficie da amostra, sendo bem
distribuida na esfera por meio de reflexos difusos, conforme ilustrado na Figura 2

(BRUKER, 2021).
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Figura 2- Representacdo de um espectrofotdmetro NIR com modo reflexao difusa

Detector

Fonte: Bruker, 2021.

Esse método € comumente aplicado para avaliacdo ndo destrutiva de grande
namero de amostras, o que faz economizar tempo e reagentes para predi¢cdes
fundamentadas na composicdo e nas ligagdes quimicas (DIESEL et al., 2014).
Entretanto, para que seja aplicado, sdo necessarias analises laboratoriais para obtencéo
de valores de referéncia para a caracteristica estudada, assim possibilitando a geracao
de um modelo de predi¢cdo (ESTOPA et al., 2016).

Assim como toda técnica, a aplicacdo do NIR possui suas vantagens e
desvantagens. O investimento em pesquisas que utilizam essa técnica justifica-se por
vantagens como: a rapidez na obtencdo dos resultados, pois em menos de 1 minuto a
leitura pode ser processada em um equipamento calibrado; ndo h& destruicdo das
amostras durante as analises, deixando-as viaveis para posterior utilizacdo; ha precisao
nos resultados adquiridos; o processo de preparacdo das amostras analisadas € simples
e rapido; existem diversas opcdes de espectrébmetro no mercado que podem ser até
portateis, facilitando seu deslocamento; pode-se obter um resultado de analise de campo
em tempo real e durante a realizacdo do processo de determinacdo ndo ha geracao de
nenhum residuo quimico capaz de provocas impacto relevante ao meio ambiente
(NOVAES, 2021).

Outra vantagem associada ao NIR € gque sua baixa absortividade permite melhor
penetracdo em amostras sélidas e a analise direta de fortes absorventes, como liquidos
turvos ou solidos nos modos de reflectancia, transmitancia ou transflectancia, sem
necessidade de realizar tratamento nos espectros (SIMOES, 2008; LIRA, 2010).

Apontada como uma das desvantagens da técnica, segundo Hein, Lima; Chaix
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(2009), € a sensibilidade as varia¢cdes do ambiente, como temperatura e umidade relativa
do ar, sendo capaz de ocasionar alteracdes na eficiéncia dos resultados. Além disso, os
resultados também podem ser prejudicados devido as variagdes quanto a granulometria,
a umidade e a heterogeneidade das amostras. Entretanto, existe a possibilidade de
aplicacao de tratamento nos dados espectrais, 0 que amenizaria tais problemas das
anélises com o NIR.

Percebe-se entdo que os espectros gerados no infravermelho possuem uma
diversidade de informacdes, podendo entédo ser aplicados em diversas analises quimicas
e fisicas. Apesar disso, ainda existe uma grande dificuldade de extrair as informacdes
relevantes desses espectros, pois as bandas de absorcéo na regido NIR séao produto de
sobretons e da combinacdo de bandas fundamentais de vibracées (PASQUINI, 2003).
Entretanto, os avancos tecnoldgicos contribuiram e ainda muito contribuem para o
desenvolvimento de estudos que utilizam a espectroscopia no infravermelho proximo
(VIANA, 2008).

Os primeiros trabalhos utilizando NIR se iniciaram a partir de 1938, quando
pesquisadores utilizaram a espectroscopia para quantificar a concentracédo de agua na
gelatina e a concentracdo de Oleos. Nesse sentido, os trabalhos realizados por Karl
Norris merecem destaque por sua importancia, visto que ele foi pioneiro na aplicacéo da
técnica como método de determinacédo da umidade em produtos agricolas. No Brasil, os
primeiros trabalhos foram publicados por Nishiyama em 1991 (PASQUINI, 2003).

4.2.2. Aplicagdo da técnica na éarea florestal

A aplicacdo da espectroscopia na regido do infravermelho préximo no setor florestal
iniciou-se com o trabalho de Birkett e Gambino (1989), que a utilizaram para estimar o
namero kappa em amostras de madeira. Depois de alguns anos, Michell (1995) realizou
estimativas de propriedades quimicas da madeira, enquanto Thygesen (1994) e
Hoffmeyer; Pedersen (1995) fizeram as primeiras indica¢gfes da utilizacdo da técnica
para estimativa da densidade basica.

Depois disso, ela vem sendo amplamente utilizada em qualquer substancia cujas
moléculas contenham, principalmente, ligagdes C-H, O-H, N-H, S-H ou C=0 (MARTINS;
SARGENTELLI, 2021). Além disso, tem se mostrado como um método capaz de predizer
propriedades quimicas (HANS; ALISSON, 2021; LENGOWSKI et al., 2018), mecéanicas
(SHUKLA; SHARMA, 2021), fisicas (TOSCANO et al.,, 2022; AMARAL et al., 2020;
LIANG et al., 2019; ROSSO et al.,, 2013; LAZAROTTO; MAGALHAES, 2014) e
anatdbmicas da madeira (NISGOSKI et al., 2015; HEIN et al., 2012).
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Os métodos de analise tradicionalmente aplicados para avaliacdo tecnoldgica da
madeira sdo precisos, porém trabalhosos, demorados, caros e limitados quanto ao
namero de amostras, o que dificulta os trabalhos de caracterizacdo do material (VIANA
et al.,, 2008). Diante dessa realidade, a analise das caracteristicas tecnoldgicas da
madeira de forma n&o destrutiva tem se mostrado uma ferramenta de grande importancia
para a determinacdo da variabilidade de individuos e a caracterizacdo de material no
campo. Essas avaliagGes por meio de técnicas nao destrutivas tém ganhado destaque
no setor florestal e na industria (GOUVEA et al., 2011).

Ross et al. (1998) definiram a amostragem da madeira de forma ndo destrutiva
como uma ciéncia de analise de propriedades fisicas e mecénicas sem alterar suas
capacidades de uso final, o que é bastante interessante no setor florestal, pois assim nao
€ necessario realizar o corte das arvores para retirar as amostras que serdo estudadas.

Neste sentido, as técnicas de analise que utilizam a espectroscopia tém ganhado
destaque também em pesquisas florestais, pois a avaliacdo ocorre através da aplicacao
da radiacdo sobre a matéria e a andlise das interac6es que ocorrem entre elas a partir
disso. A faixa de radiacdo eletromagnética possui varias regides de energia que
caracterizam diversas técnicas de espectroscopia, dentre as quais as mais utilizadas sao
as de infravermelho visivel e ultravioleta (EISBERG; RESNICK, 1986).

4.3 Calibracdo dos modelos

Para se utilizar a técnica NIR a fim de realizar previsdes qualitativas e quantitativas
de materiais, € necessario aplicar o principio da comparacao de resultados, em que se
determinam os parametros das amostras com as analises convencionais de laboratério
e 0s associam com os dados espectrais gerados pelo espectrometro (VIANA, 2008).

Assim, o objetivo do processo de calibracdo € produzir um modelo que melhor
represente e/ou relacione as informacdes obtidas através da utilizacdo dos métodos
convencionais — que sédo fixados como uma referéncia — com os dados espectrais
(PANTOJA, 2006). Utilizando-se a equacéo de calibracdo € possivel predizer, com bom
grau de confiabilidade, propriedades de amostras provenientes da populagédo que até
entdo ndo foram avaliadas (ARRIEL, 2017).

ApoOs a obtencédo dos dados espectrais, eles devem ser corrigidos, pois podem
sofrer inUmeras interferéncias, seja da complexa interagdo dos componentes da
amostra, da dispersdo da luz em amostras solidas, da reprodutibilidade pobre das

medicdes, de variagbes no espectro ocasionadas pela temperatura ou pelo proprio
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hardware do equipamento, como ruidos no detector, deslocamentos de linha de base e
de comprimentos de onda (SOTELOS, 2006). Diante disso, ha aplicagdo do preé-
processamento espectral, que sdo técnicas que objetivam reduzir, eliminar ou padronizar
o0 impacto desses fatores nos espectros, sem alterar a informacédo espectroscopica
contida (SIESLER, 2002).

Um exemplo de pré-processamento espectral é a derivacdo das curvas obtidas. A
aplicacao da primeira ou segunda derivada sobre os dados espectrais brutos resulta em
ampliacdo dos ombros espectrais e reducdo do efeito das inclinacbes provocadas na
linha de base do espectro, devido a morfologia das particulas (MARTENS; TORMOD,
1989).

A obtencdo das informacdes dos espectros € realizada utilizando técnicas da
estatistica multivariada. Hein et al. (2018) aborda que em estudos qualitativos, a andlise
de componentes principais (PCA) possui destaque de aplicacdo e nos estudos
quantitativos, a regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS) é a técnica mais
utilizada.

A analise de componentes principais (PCA) é um método quimiométrico que
objetiva reduzir a quantidade de variaveis originais, e para isso ela identifica quais séo
as principais propriedades contidas nos espectros e as separa em pequenos
agrupamentos com propriedades semelhantes, que sdo chamados de componentes
principais (SANDAK et al., 2016).

A regressao dos minimos quadrados parciais (PLS) é aplicada para obtencéo de
informagOes quantitativas a partir de dados espectrais. Sua aplicacdo maximiza a
covariancia entre os dados de entrada e saida, resultando em um modelo que exprime
a relacéo entre as variaveis latentes, que pode ser linear ou ndo (HEIN, 2008).

Apds o processo de calibracdo, é necesséario obter conhecimento acerca da
acuracia da calibracao do modelo, através da validacéo. Os processos de validagdo mais
aplicados na técnica NIRS séo a validagédo externa e a validagdo cruzada (ARRIEL,
2017).

Para aplicar a validac&o externa, utiliza-se um conjunto de dados que se difere do
conjunto de dados da calibragdo. Embora seja um método simples, seu uso implica a
geracao de novos espectros e analises convencionais, fazendo com que o processo fique
mais oneroso. Ja a validacéo cruzada é realizada utilizando-se o mesmo banco de dados
da calibracdo. Nesse caso, alguns dados sao separados, um modelo é construido com

os dados restantes e a predicao é feita em relacdo aos dados separados inicialmente
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(SOTELO, 2006).

Apés a calibracédo e a validacdo dos modelos preditivos, sdo geradas as estatisticas
para avaliacdo. Os parametros estatisticos mais utilizados sdo: coeficiente de
determinacdo (R?); erro padrdo da calibracdo e da validacdo (SEcal e SEcv), sendo o
desvio padrao da diferenca entre os resultados obtidos pelo modelo ajustado em relacéo
ao método de referéncia; relacdo de desempenho do desvio (RPD), que representa a
divisdo do desvio padrdo dos dados de referéncia pelo erro quadratico médio da
validacdo cruzada; Raiz quadrada do erro médio (RMSE) e o niamero de variaveis
latentes (LV) usadas na construcdo do modelo (SANDAK et al., 2016).

4.4  Espectroscopiano infravermelho préximo aplicada a previsdo da densidade
basica, teor de umidade e poder calorifico da madeira

A espectroscopia no infravermelho préximo esta sendo amplamente utilizada para
avaliacdo da madeira. Na literatura, € possivel encontrar trabalhos que realizam sua
aplicacao para avaliacdo da densidade da madeira. Na Tabela 2 estdo citados alguns

trabalhos e as estatisticas dos modelos preditivos gerados.
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Tabela 2 — Trabalhos realizados calibrando modelos em NIR para densidade basica da
madeira (continua)

Referéncia Material Analise R? ERRO
~ Avaliar a técnica de infravermelho
Magalhdes et b s taeda proximo (NIR) na determinagéo da 0,80 20 (Kg/m?)
al. (2006) ) P . .
densidade basica em pé da madeira.
Viabilidade da espectroscopia no
Inagaki et Eucalyptus infravermelho préximo (NIR) com 0.89 20 (Kg/m?)
al.(2010) camaldulensis  transformada de Fourier para avaliagéo ™ 9
da densidade.
Gouvéa et al Espectroscopia de Infravermelho
" Eucalyptus sp. Proximo-NIRS para predicao da 0,84 17 (Kg/m3)
(2011) . o ;
densidade basica da madeira.
Mora et al Densidade da madeira utilizando o NIR
(2011) ' Pinus taeda e a quantidade de espectros 0,85 22,8 (Kg/m?3)
necessérios por disco.
Fﬁg g]grtf; Efeitos das condi¢cdes de umidade na
. Larix kaempferi precisdo da densidade bésica estimada 0,89 26 (Kg/m?3)
Tsuchikawa via NIR
(2012) )
Modelos de calibragdo multivariada
Milagres et NIRS para amostras de Eucalyptus em 3
al. (2013) Eucalyptus idades de 3 a 7 anos, para densidade 0,89 14 (Kg/m?)
bésica.
ROSSO et al Eucalyptus Uso da espectroscopia no
’ grandis Hill ex infravermelho préoximo (NIRS) para 0,784 34 (Kg/m?3)
(2013) . . : )
Maiden estimar a densidade da madeira.
Lazarotto; Eucalypt_l_Js Espectroscopia no infravermelho
~ benthamii e "t D
Magalhées Eucalvotus préximo (NIR) para predicdo de 0,78 21 (kg/m3)
(2014) yp densidade basica.
pellita
Lazarotto; Pinus maximinoi Construir um modelo de predicdo da
Magalhaes; e Pinus . P predic 0,94 30 (Kg/m3
> . densidade basica de madeiras.
Aguiar (2016) tecunumanii
Acqua et al. . Modelos PLS baseados em NIR para 3
(2018) Pinus Loblolly prever a densidade basica. 0.7 36(Kg/m
Liang et al. ; Densidade basica de cavacos de 3
(2019) Alamo madeira. 0,87 17,61 (Kg/m3)
Shukla; Modelos de calibracdo baseados em
Sharma Tectona grandis dados NIRS para estimativa da 0,94 9,29 (Kg/m?3)
(2021) densidade.

Nota: R2: Coeficiente de determinacéo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2022
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Na Tabela 3 estdo indicados trabalhos e as estatisticas dos modelos preditivos

gerados para avaliacdo da umidade da madeira.

Tabela 3 — Trabalhos realizados calibrando modelos em NIR para umidade da madeira

Referéncia Material Andélise R2 ERRO
Defo; Taylor; Umidade da madeira a partir de
Bond (2007) Quercus sp. ggpectros em NIR de trés faces da 993 2,90%
madeira.
Mora et al. . Umidade da madeira utilizando o
(2011) Pinustaeda  \gr e a quantidade de espectros 085 2%
necessarios por disco.
Zhang et al. . o Umldqde da madeira em sete 0,98 0,046%
(2011) Pinus koraiensis Comprimentos de onda.
Monitoramento da umidade em
Hans et al. Picea mariana troncos congelados e descongelados 0,94 7,50%
(2013) utilizando NIR.
Watanabe;
Mansfiel; Tsuga - . .
Avramide,s heterophylla Classificar a umidade de madeira verde 0,93 5,70%
Abies amabilis
(2011)
L|:?ggle9t)al. Alamo Umidade de cavacos de madeira 0,99 2,51%
Santos (2020) Eucalyptus sp. Monitoramento da dessorgédo de agua 096 8,56%
em amostras prisméticas de madeira.
Eucalyptus
Amaral et al. urophylla x . . 0
(2020) Eucalyptus Umidade dos cavacos de madeira 0,96 7,15%
grandis
Shukla; Sharma Modelos de calibragdo baseados em g7 0.48%

(2021) Tectona grandis

dados NIRS para estimativa da umidade

Nota: R2: Coeficiente de determinacéo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Além desses, Toscano et al. (2022) utilizaram modelos NIR na estimativa da

umidade de cavacos. O desempenho dos trés modelos de predicao foi verificado por

meio de analise de regressao, avaliando-se a linearidade dos valores de umidade

estimados em relacdo aos valores retornados pelo método padrdao de secagem em

estufa. Ao final, a avaliacdo da predigdo dos modelos foi considerada satisfatoria, com

R2 variando de 0,86 a 0,88.

Na Tabela 4 estdo indicados alguns trabalhos e as estatisticas dos modelos

preditivos gerados para avaliagdo do poder calorifico da madeira.
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Tabela 4 — Trabalhos realizados calibrando modelos em NIR para poder calorifico

da madeira
Referéncia Material Analise R2 ERRO
Scleronema micranthum
. Ducke, Utilizar a técnica NIR para
S'I(\é%fz)al' Scleronema sp., calibracdes das propriedades 0,99 (t(;’l?%
Ocotea sp., Caryocar da madeira 9
vilosum Pers.
Pinus maniminoi, Ecalyptus
grandis, Eucalyptus .
) badjensis, Eucalyptus _ Uso da espectrgspopla de
Magalhées et paniculata, Eucalyptus mfravermelho proximo (NIR) 0,51 124,56
al.(2003) robusta, Eucalyptus smithii, na determinacédo de Poder (callg)
Eucalyptus viminalis, hibrido calorifico superior
cambiju.
Modelos de calibracdo em
Posom et al. NIR desenvolvidos por 18,91
(2016) Leucaena leucocephala regresséo PLS para o poder 0.964 (cal/g)
calorifico superior.
Desenvolver modelos
Mancini et al. ~ e baseados em NIR para 69,02
(2018) N&o identificado predicao de poder calorifico 0.81 (callg)

superior.

Nota: R2: Coeficiente de determinacgéo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Diante de poucas informacfes sobre a calibracdo de modelos preditivos para as
variaveis de densidade béasica, umidade e poder calorifico com aplicacbes em campo,
aliada a sua vasta utilizacéo para caracterizacdo de biomassa para industria energética,
observa-se uma necessidade de elaboracdo de trabalhos para predicdo rapida, em
tempo real e ndo destrutiva dessas caracteristicas (MANCINI et al., 2018.)
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5. CAPiTULQ ll: CALIBRACAO DE MODELOS BASEADOS EM NIR PARA
AVALIACAO DE DENSIDADE BASICA, UMIDADE E PODER CALORIFICO
SUPERIOR DE CAVACOS

5.1 Introducéo

A qualidade da madeira € o resultado da combinacao de suas propriedades fisicas,
anatdbmicas e quimicas, que sofrem varia¢cdes conforme a espécie, idade e sitio (LIEBL,
2016). Ja a utilizacdo da madeira esta estritamente relacionada com o conhecimento das
propriedades tecnoldgicas, que influenciam diretamente a qualidade do material
(GALLIO et al., 2016). Por isso, estudos nessa area sao imprescindiveis, no intuito de
indicar qual o melhor aproveitamento dessa matéria-prima, conforme as diferentes
necessidades de cada produto.

Pesquisas desenvolvidas sobre a utilizacdo da madeira como insumo energético
indicam a avaliacdo primordial da densidade basica, do teor de umidade e do poder
calorifico (CARNEIRO et al., 2014; ROSA, 2016; TONINI et al., 2018; OLIVEIRA et al.,
2019; BARREIROS et al., 2021). Na disponibilidade de insumos, outras caracteristicas
como a composicao quimica e a anatdmica devem ser consideradas.

A densidade basica da madeira € o resultado da relacdo entre a massa da madeira
seca — quilos ou gramas — e 0 seu volume verde — metros cubicos ou centimetros cubicos
(PADUA, 2009). E uma caracteristica fortemente correlacionada com a producéo
energética, pois quanto maior a densidade béasica de um material, maior sera a
quantidade de energia estocada por metro cubico (CARNEIRO et al., 2014). Diante disso,
ela tem sido intensamente utilizada nos trabalhos de avaliacdo da qualidade da madeira
para fins energéticos.

A madeira se caracteriza por ser um material higroscépico, podendo absorver agua
na forma liquida ou adsorver vapor da atmosfera circundante (DIAS-JUNIOR et al.,
2016). A afericdo da umidade também € importante para o aproveitamento energético da
biomassa, pois a agua ocasiona a reducao do poder calorifico, uma vez que parte do
calor gerado é consumido para sua evaporacao (SANTOS et al., 2013).

O poder calorifico expressa a quantidade de energia desprendida apos a
combustdo completa da madeira. Segundo Vieira (2012), o poder calorifico pode ser
divido em superior e inferior. O Poder Calorifico Superior (PCS) representa a quantidade
maxima de energia que pode ser obtida a partir da transferéncia de calor do combustivel
com agua, resultante do processo de combustédo no estado liquido. Ja o Poder Calorifico

Inferior (PCIl) é a quantidade de calor liberado durante a combustdo com a agua no
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estado de vapor. Em termos de qualidade da madeira para producao de energia, espera-
se que quanto mais alto o poder calorifico, maior seja a energia contida nesse material.

Os métodos de analise tradicionalmente aplicados para avaliacdo da qualidade da
madeira sdo precisos, porém, trabalhosos, demorados, caros e limitados quanto ao
namero de amostras, o que dificulta os trabalhos de caracterizagcdo do material (VIANA
et al., 2008). Diante dessa realidade, a determinacéo das caracteristicas tecnologicas da
madeira de forma néo destrutiva tem se mostrado uma ferramenta de grande importancia
para a determinacdo da variabilidade de individuos e a caracterizacdo de material no
campo. Por isso, técnicas néo destrutivas tém ganhado destaque no setor florestal e na
industria (GOUVEA et al., 2011).

Nesse sentido, a espectroscopia no infravermelho préximo tem sido uma opcéo
para avaliacdo nao destrutiva de um grande nimero de amostras, o que faz economizar
tempo e reagentes para predi¢cdes fundamentadas (DIESEL et al., 2014). Ela se baseia
na emissdo de um feixe de luz sobre a amostra, a qual, ao absorvé-lo, terd vibracdes das
ligacbes quimicas dos seus constituintes, o que ocasiona mudancas nas vibracfes
moleculares intimamente associadas a diferentes estruturas moleculares (ESTOPA et
al., 2017). Entéo, aplicando-se o principio da comparacdo de resultados, em que se
determinam os parametros das amostras com as andlises convencionais de laboratorio
e 0s associam com os dados espectrais gerados pelo espectrémetro, é possivel calibrar
modelos para realizar previsGes qualitativas e quantitativas de materiais (VIANA, 2008).

O objetivo deste estudo foi calibrar modelos preditivos de densidade basica,
umidade e poder calorifico de cavacos de madeira destinados para producao de energia.
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5.2 Material e métodos
Na Figura 1, é possivel observar o fluxograma das etapas realizadas neste capitulo,
as quais estdo descritas detalhadamente a seguir:

Figura 1 - Fluxograma das etapas do trabalho
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Fonte: Elaborado pela autora
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5.2.1 Material genético e procedimento de coleta dos cavacos

O material vegetal utilizado foi proveniente de um povoamento do clone comercial
1144 (Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis) em posse da empresa Nova esperanca,
com variacdo de idade e implantado em espacamento 3 x 2,5, localizado no municipio
de Montes Claros, no estado de Minas Gerais. Foram utilizados cavacos de madeira
coletados aleatoriamente e diretamente nos caminhdes de transporte. Para coleta,
percorreu-se em zigue-zague a pilha de material em cima do caminhdo e coletaram-se
amostras verticalmente na pilha, buscando-se obter materiais do topo, do meio e da parte
inferior. Em seguida, eles foram acondicionados em sacos plasticos e enviados para o
laboratorio de Serraria e Marcenaria do Instituto de Ciéncias Agrarias da Universidade

Federal de Minas Gerais.

5.2.2 Preparacgao dos cavacos para as analises

Em laboratorio, separaram-se 200 cavacos para serem analisados. Esse material
foi classificado de modo a se aplicarem os cavacos mais uniformes e com tamanho
suficiente para cobrir a esfera integradora do espectrémetro. Os cavacos possuiam
dimensbes médias de 2,36 cm de comprimento x 2,95 cm de largura x 0,3 cm de
espessura. No momento das analises, o material foi separado em 2 lotes com 100
cavacos cada, denominados de lote A e lote B. Enumeraram-se todos os cavacos dos
dois lotes para identificagdo durante os processos.

No lote A, realizou-se a obtencdo da massa individual dos cavacos e a imersao em
agua por cinco dias, até completa saturacdo. Em seguida, realizou-se a afericdo do
volume Umido de cada cavaco, por meio do método de deslocamento de agua. Apos
esse procedimento, eles foram distribuidos sobre uma bancada para secagem natural.
Durante esse processo, foram obtidas as massas (g) e coletaram-se espectros até que
todos os cavacos atingissem o teor de umidade de equilibrio (TUeq), que equivale
aproximadamente a 13% para a regiao de Montes Claros, conforme Lima e Mendes
(2005). Posteriormente a obtencdo de massas e volume, coletaram-se espectros no
espectrometro NIR, modelo Tango, da Bruker.

Apos a leitura NIR no TUeq, os cavacos do lote A foram colocados na estufa, para
secagem a £103°C até massa constante. Ao atingir a condi¢cdo anidra, quando a umidade
se encontrou igual ou bem proxima a 0%, obteve-se a massa do material seco, coletou-
se a assinatura espectral e, em seguida, realizou-se a moagem em moinho de facas tipo

Willey, modelo STAR FT 50, da Fortinox, e a serragem foi entdo classificada em peneira
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de 40 mesh, para obtencao dos espectros. Posteriormente, a serragem foi acondicionada
em sacos plasticos lacrados e encaminhada para o Laboratorio de Biodigestdo
Anaerdbica para obtencdo do poder calorifico superior, com o0 auxilio da bomba
calorimétrica, modelo IKA C5003, da Labcontrol.

O lote B foi analisado nas condi¢cdes de umidade em que eles se encontravam
quando coletados no patio da empresa, logo apds a transformacdo das toras em
cavacos. Entdo, coletaram-se os espectros desses cavacos e eles foram levados para

estufa, para secagem a £103°C até massa constante.

5.2.3 Determinacgdo da Densidade Bésica

Determinou-se a densidade basica pelo método de deslocamento de &agua,
segundo norma da ABNT— Associacédo Brasileira de Normas Técnicas, NBR 11941/2003,
pela relacdo entre o peso absolutamente seco e o volume saturado dos cavacos,

conforme Equacéo 2:
DB = % * 100 Equacéo 2

Sendo:
DB: densidade basica (g/cm3);
Ms: massa seca dos cavacos (Q);

Vu: volume saturado dos cavacos (cm3).

5.2.4 Determinacdo da umidade da madeira
A umidade foi determinada de acordo com a norma ABNT NBR 14929/2003. Para
a determinacéo da massa inicial da madeira, os cavacos foram pesados em uma balanca
analitica com precisdo de 0,0001 g. Em seguida, eles foram inseridos na estufa de
secagem, com temperatura maxima de 105 °C =1 °C. Durante a secagem, a massa do
material foi aferida a cada 6 horas, até massa constante.
O teor de umidade corresponde a relacdo entre a massa de agua contida no
material e a massa da madeira seca. Com o auxilio da equacgéol foi possivel obter o seu

valor;:

_ (m1-m2)

U % * 100 Equacéo 1

Sendo:
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U%: Percentual de umidade;
m1: massa inicial da madeira (em gramas);

m2: massa da madeira seca (em gramas).

5.2.5 Determinacgdo do Poder calorifico Superior dos cavacos

O Poder Calorifico Superior foi obtido com o auxilio de uma bomba calorimétrica
adiabatica, de acordo com norma da ABNT NBR 8633/1984. A serragem utilizada foi
aguela que, depois da moagem em moinho Willey, passou pela peneira n°16
internacional, com malha de 40 mesh, e ficou retida na peneira n° 24 internacional, com

malha de 60 mesh.

5.2.6 Coleta dos espectros no infravermelho proximo

Para a obtencdo dos espectros NIR, utilizou-se o espectrofotdbmetro modelo
TANGO, da Bruker. Os espectros foram obtidos em modo de reflexdo difusa,
compreendendo a faixa de 11550 cm™ a 3964 cm, com 64 leituras (scans) por amostra
e resolucéo de 16 cm™.

Conforme relatado por Liang et al. (2019), os cavacos possuem 4 superficies, das
quais duas sdo maiores (Figura 1 — Superficie A) e duas superficies sdo pequenas e
obliquas (Figura 1 — Superficie B). Entretanto, de acordo com esses autores, 0 sinal
obtido através da superficie pequena e obliqua € geralmente fraco e distorcido, devido a
pequena area e aos altos angulos com a radiacao incidente. Mediante a tais informacoes,
o espectro foi coletado da maior superficie presente em cada cavaco.

Figura 1 — Superficies do cavaco
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Ja para a coleta do espectro da serragem, ela foi depositada em recipiente
composto por quartzo, o qual foi inserido sobre a esfera de integragao.

Para a calibracdo dos modelos do teor de umidade, os espectros foram coletados
em cavacos nas condicbes em que se encontravam no campo e com variagdo de
umidade apos a saturagdo e a perda gradativa de agua. Contudo, devido as influéncias
da dgua nos modelos para as caracteristicas de densidade basica e poder calorifico, 0s
espectros foram coletados em condicdo anidra.

Para garantir que variacbes ambientais extremas, como temperatura e umidade,
nao interferissem na coleta de espectros, o equipamento foi mantido numa sala com

parametros controlados.

5.2.7 Calibragdo do modelo

Os valores de refletancia das amostras, que foram coletados nos diversos
comprimentos de onda pelo espectrofotdmetro NIR, foram enviados para o computador
e associados os valores dos espectros com os valores das analises convencionais
obtidos em laboratorio.

Para calibracdo do modelo, utilizou-se o “software” OPUS 7.8, pacote Quant 2.
Aplicou-se a andlise de regressdo Minimos Quadrados Parciais (PLS), que estabelece
as relacbes entre as informacdes contidas nos espectros e as caracteristicas de
interesse. Os modelos foram ajustados com o numero de variaveis latentes (Rank)
necessario para fornecer o melhor ajuste, ou seja, o valor que minimiza a raiz do erro
padrdo médio e aumenta o coeficiente de determinacdo (R?), sendo obtido através do
coeficiente de correlacao.

Realizou-se a validacéo cruzada, utilizando-se os mesmos espectros aplicados no
processo de calibracdo, adotando-se o método leave one out (deixe um de fora).

Antes das calibracdes, foi necessaria a aplicacdo de tratamentos matematicos
espectrais. Além disso, amostras consideradas andmalas no experimento, com alto
leverage e alta variancia residual, visivelmente distintas das demais, foram detectadas

em analises graficas como outliers e posteriormente excluidas do modelo.

5.2.8 Selecao das Calibragbes
Para desenvolvimento dos modelos calibrados para predi¢do, foram adotados os

seguintes critérios de selecéo:
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Coeficiente de determinacéo (R2?) com valores mais proximos de 1, calculado de

acordo com a equacéo 1:

Lica (i — 37)Zl
i —9)?

Raiz quadrada do erro médio da calibracéo e validacdo (RMSE), com valores mais

R? = [1 — Equacéo 1

préximos de zero, calculando-se de acordo com a equacao 2:

Equacéo 2

Numero de variaveis latentes (Rank) com o menor valor possivel, porém
adequado para cada modelo, ajustado pelo software;
Bias da validacdo, que € o de desvio sisteméatico entre o valor real e o predito,
sendo que quanto menor for, melhor € o modelo, calculando-se de acordo com a
equacéo 3:

Lieah —9)

iqs = 2=~ -7~ Equacao 3
bias N quac

Relacdo de desempenho do desvio (RPD), sendo os melhores valores acima de

1,5, calculada de acordo com a equagao 4:

1 _
\/N —1* Z?’:l()’i -¥)
RPD =

Equacéo 4

1 _ A )
\/m * X121 (¥ — 9 — bias)?

Resultados

Valores médios obtidos nas andlises convencionais

Na Tabela 1, encontram-se os valores médios obtidos para a densidade basica, a

umidade e o poder calorifico superior da madeira nas analises convencionais.

Tabela 1 — Valores minimos, médios e maximos das caracteristicas estudadas

Caracteristica Média Minimo Maximo

Densidade basica

0,57 0,27 0,61

(g/cms3)
Umidade — Lote A (%) 45,74 4,83 161,8
Umidade — Lote B (%) 58,98 4,35 281,6

Poder calorifico superior (cal/g) 4157 3612 4391




Fonte: Elaborado pela autora, 2022

5.3.2 Calibragao e validacao dos modelos
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Estdo descritos, na Tabela 2 e na Tabela 3, os resultados das estatisticas para

avaliacdo da qualidade dos modelos gerados, bem como as regides de frequéncia

utilizadas para obtencao dos modelos.

Tabela 2 — Resumo estatistico da calibracdo dos modelos

Calibracao
Caracteristica/Lote  Pré-processamento R2 RMSE RPD Rank frec?t?égr;?:(ias (?;(ran'l)
Densidade 2°derivada+Variacao ; .
basica/Lote A normal padrdo (SNV) (5 0,96 0,0099 5,08 7 9400 atte’ 11923 4600
(g/em?) pts)) ate
1° Derivada + Variagdo 9000 até 7496; 6104
Umidade/Lote A (%) normal padréo (SNV) 0,82 8,95 2,39 8 até 5448; 4600 até
(13 pts) 4424,
1°derivada+Variacdo ; .
Umidade/Lote B (%) normal padrdo (SNV) (5 0,94 5,04 4,36 6 9400 Zi(aé 72?8 4600
pts))
1°derivada+ Corregéo
Poder calorifico de espalhamento 9400 até 7496: 4600
superior/Lote A multiplicativo 0,87 17,1 2,87 6 ] 4248'
(callg) (MSC)+Variacio normal ate

padréao (SNV) (5 pts))

Nota: R2: Coeficiente de determinacdo; RMSE: Raiz quadrada do erro médio; RPD: Relagdo de

desempenho do desvio RANK: Nimero de variaveis latentes.

Fonte: Elaborado pela autora, 2022
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Validacéao
o Pré- RMSE . Regides de frequéncia
Caracteristica/Lote R? RPD  Bias
processamento

(%) (cm™)
: 2°derivada+Variacao ; . ;
Densidade/Lote A = "o padrao 0,83 0,0192 2,46 -0,00026 - 0 i€ 7496;4600ate

(g/em?) 4424

(SNV) (5 pts))

1° Derivada +
Variacdo normal

I 0,
Umidade/Lote A (%) padrio (SNV) ( 13 0,81
pts)
1°derivada+
. Varia¢éo normal
0
Umidade/Lote B (%) padrao (SNV) ( 5 0,9
pts))
1°derivada+
Correcao de
Poder calorifico espalhamento
superior/Lote A multiplicativo 0,74
(cal/g) (MSC)+Variacao

normal padrédo
(SNV) (5 pts))

9,17

6,6

23,7

2,31 0,00385

3,2

1,98

-0,135

-0,289

9000 até 7496; 6104 até
5448; 4600 até 4424.

9400 até 5448; 4600 até
4248

9400 até 7496; 4600 até
4248

Nota: Rz Coeficiente de determinagéo; RMSE: Raiz quadrada do erro médio da validacéo; RPD: Relacéo

de desempenho do desvio BIAS: é o de desvio sistematico entre o valor real e o predito.

Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Na Figura 2, esta em evidéncia os espectros obtidos dos cavacos dos lotes A (2.1)

e B (2.2) com variacdo de umidade. Estes ndo possuem qualquer pré-processamento

espectral. Os espectros coletados nos dois lotes apresentaram o maior pico de absorcao,

com comprimento de onda variando de 4839 cm™ até 5469 cm, sendo que, conforme

ocorreu a perda de umidade até a condicdo de equilibrio com o ambiente, os picos

espectrais se reduziram.
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Figura 2 - Espectros dos Lotes A e B com variacdo de
umidade e sem pré-processamento
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Ja na Figura 3, visualizam-se 0s espectros obtidos dos cavacos apés a secagem
em estufa e atingir a condi¢do anidra (3.1) e os espectros da serragem (3.2) dos cavacos
secos, ambos sem pré-processamento espectral. Nota-se que os picos dos espectros
apresentados nessas condi¢cdes possuem valores de absorbancia menores dos que os
da figura anterior, diante da condi¢cdo de auséncia da agua de capilaridade e adeséo,
sobrando apenas a agua de constituicdo quimica. Nesse caso, 0 maior pico observado

esta no comprimento de onda préximo a 4106 cm™* até 3949 cm-2.
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Figura 3 - Espectros dos cavacos do Lote A (3.1) e da
serragem (3.2) em condicdo anidra e sem pré-
processamento
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Na Figura 4 apresentada a seguir, encontram-se 0s espectros processados para o
modelo de umidade resultante dos dois lotes avaliados. Ressalta-se que 0s espectros
elucidados passaram pelos pré-processamentos da Primeira Derivada + Normalizacéo
vector (SNV) e 13 pontos de suavizagédo e exclusdo de outliers para o lote A (4.1) e
Primeira Derivada + Normalizacao vector (SNV) e 5 pontos de suavizacao e exclusao de

outliers para o lote B (4.2). Além disso, estdo ressaltadas as regides de frequéncia
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utilizadas para calibragcdo dos modelos.

Figura 4 — Espectros pré-processados do lote A (4.1) e B
(4.2) com variacao de umidade
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Ja na Figura 5 constam o0s espectros processados para os modelos de densidade
(5.1) e poder calorifico (5.2). O pré-processamento espectral aplicado foi Segunda
Derivada + Normalizac&o vector (SNV) e 17 pontos de suavizagéo e exclusao de outliers
para o modelo de densidade basica e Correcdo de espalhamento multiplicativo (MSC) +

Primeira Derivada + Normalizacao vector (SNV) e 5 pontos de suavizacao e exclusao de
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outliers para o modelo de poder calorifico. Além disso, estdo ressaltadas as regides de

frequéncia utilizadas para calibracdo dos modelos.

Figura 5 - Espectros dos cavacos do Lote A (5.1) e da serragem
(5.2) em condicdo anidra pré-processados
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022
Na figura 6, observa-se que os modelos obtiveram bons resultados estatisticos,
com valores de umidade dos Lotes A (6.1) e B (6.2), densidade (6.3) e poder calorifico
(6.4) obtidos na validacdo cruzada estimados via NIR bem proximos aos determinados

na analise laboratorial.
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Figura 6 - Caracteristicas determinadas em laboratério x estimadas no NIR
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54 Discussao

Observa-se a predominancia das derivadas no processamento espectral (Tabelas
1 e 2), que tem acdo objetivada em corrigir os desvios de linha-base, os quais séo
comuns em espectros NIR, podendo ser causados pela presenca de um sinal de fundo
(offset), que precisa ser corrigido por causa de variacdes instrumentais ou compensacao
inadequada do branco (background). A correcédo de dispersdo multiplicativa (MSC) e a
variacdo normal padrdo (SNV) ja sdo técnicas comumente aplicadas para eliminacéo de
desvios causados pelo espalhamento de luz, podendo ser causado pela diferenca na
homogeneidade e densidade do material (TIBOLA et al., 2018).

Para a geracao dos modelos de calibragéo, utilizaram-se apenas algumas faixas
de comprimento de onda. Esta foi uma op¢ao adotada para a sua melhoria, identificando
pequenas quantidades de comprimento de onda que estao intrinsecamente relacionadas
com as propriedades de interesse e as informacgdes contidas nelas foram aplicadas para
geracdo dos modelos (MORA et al., 2011).

Observam-se, nas figuras 1 e 2, as respostas espectrais correspondentes aos
comprimentos de ondas equivalentes a determinadas substancias, em especial nos

comprimentos entre 5200 e 5050 cm™ referentes a agua presente na madeira.
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Entretanto, as bandas proximas a 7000 cm™ e 6287 cm? sdo relacionadas,
respectivamente, a regido amorfa e a cristalina da celulose. A regido entre 6900-6850
cm ! associa-se com a combinacgédo dos grupos CH dos anéis aromaticos e os grupos OH
fendlicos da lignina e extrativos. Os comprimentos de onda préximos a 9403,8 cm™ até
7498,3 cm™ e 6102 até 5446,3 cm™ sdo fortemente associados a vibragdo CH na
estrutura de CH, CH2, CHz da lignina e celulose. Ja as regides proximas a 4424 cm™ sdo
caracteristicas do alongamento OH e CO dos grupos acetil. (SCHWANNINGER et al.,
2011).

Para geragcdo dos modelos, utilizaram-se maiores informagbes a partir do
comprimento de onda 9000 cm*. A eliminacdo dos comprimentos de onda entre a regido
12.000 cmt e 9000 cm™ corroborou a reducéo de ruidos e o aumento da qualidade das
variaveis espectrais (AMARAL et al., 2020). E interessante frisar que as variaveis que
corroboram os modelos sdo aquelas em que sua presenca durante o ato de
validacéo/calibracdo auxiliam no aumento do R? e na reducdo do RMSE. Logo, quando
se exclui variaveis que ndo se somam estaticamente ao modelo, espera-se uma melhora
dos parametros.

A partir dos dados indicados na Tabela 2 e dos graficos apresentados na Figura 5,
€ possivel analisar os resultados estatisticos da calibracéo e validagdo dos modelos. Na
analise dos resultados dos modelos de densidade basica, nota-se que, apesar dos
valores altos do coeficiente de determinacéo (R?) de calibracdo, na validacao eles foram
inferiores, variando de 0,96 da calibracao para 0,83 da validacdo. Consequentemente, a
raiz quadrada do erro médio também aumentou da calibracéo para validacédo do modelo
e 0 RPD reduziu.

No processo de validacdo, o modelo desenvolvido é avaliado para previsdo das
amostras escolhidas. Entéo, nessa etapa € possivel tirar conclusdes mais efetivas sobre
o funcionamento do modelo calibrado e sua possibilidade de aplicacdo efetiva.
Entretanto, suas estatisticas possuem maior importancia na avaliacao da possibilidade
de efetiva utilizacdo do modelo. Nesses casos, as estatisticas do processo de validacao
mostraram que os modelos possuem boa atuacdo na predicdo de caracteristicas, mas
inferiores as da calibracao.

Ao analisar os trabalhos realizados para predicdo dessas caracteristicas utilizando-
se a espectroscopia no infravermelho proximo, observam-se resultados similares. Acqua
et al. (2018), ao construirem modelos PLS baseados em NIR para prever a densidade
bésica de Pinus loblolly, obtiveram R2 da validacéo cruzada = 0,7 com RMSECV de 0,036
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g/cms3. Ja Liang et al. (2019) obtiveram valores de R2 da valida¢do = 0,87 e RMSE = 17,
61 Kg/ m3 para modelos de densidade basica gerados para cavacos de Alamo. Inagaki
et al. (2010) trabalharam com a construcdo de modelos de densidade bésica para
Eucalyptus camaldulensis e reportaram um R? da validag&o cruzada de 0,89 com 0,020
g/cm3 de RMSE, RPD = 3,1, Rank=8 e Bias de -0,007, modelo calibrado na regido de
frequéncia 9.993 cm™* até 4.597 cm. Gouvéa et al. (2011), por sua vez, construiram
modelos com R2 de 0,84 e RMSE de 0,017g/cm?3 para Eucalytpus.

Os coeficientes de correlacéo resultantes da calibracéo e validacdo do modelo com
variacdo de umidade elaborado para o Lote B foram maiores do que aqueles
provenientes do Lote A. Entdo, apesar de o lote A apresentar resultados de R? bem
préximos de 1 para calibracéo e validacao, é possivel inferir que as variaveis preditoras
do lote B conseguiram explicar melhor as variac6es contidas na caracteristica predita por
este modelo.

Assim como na calibracdo, a validacdo do modelo B também resultou em um RMSE
menor, com uma diferenca de 2,57% entre 0 RMSE dos dois lotes. No que se refere a
relacdo de desempenho do desvio padrdao (RPD), os valores variaram entre 2,31 e 3,2,
sendo que os menores resultados também foram apresentados no modelo resultante do
Lote B. Esses valores sao considerados apropriados para aplicagéo no setor florestal,
pois, conforme Schimleck et al. (2003), RPD com valores superiores a 1,5 apresenta
aplicacao satisfatoria na area de ciéncias florestais. Além destes, os valores de Bias
encontrados na validacdo também foram menores para o modelo do Lote B, assim como
0 numero de variaveis latentes.

Os resultados de R2 e erro obtidos nesse trabalho ndo se distanciam dos
observados na literatura para modelos de umidade. Amaral et al. (2020), ao avaliarem o
teor de umidade da madeira com auxilio dos espectros em NIR e da calibracdo de
modelos, também para cavacos de Eucalyptus, obtiveram modelo com R2=0,96 e RMSE
= 7,15%. Por sua vez, Liang et al. (2019) também avaliaram a constru¢cdo de modelos
com a técnica de espectroscopia no infravermelho proximo para geracdo de modelos
preditivos de umidade de cavacos de madeira de Alamo e obtiveram valores de R2cv =
0,99 e RMSE = 2,51%. A literatura tem reportado trabalhos utilizando discos e cunhas
para avaliacdo. Mora et al. (2011) apontaram um R2? de 0,85 e RMSE de 2% para modelo
de umidade elaborado com discos de Pinus taeda. Ja4 Watanabe et al. (2011) aplicaram
0 NIR e a PLS-R para estimar o teor de umidade da madeira verde de Tsuga heterophylla

e resultaram em regressédo com R2= 0,93 e RMSEP= 5,70%, constatando que a técnica
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pode ser aplicada para predizer a umidade de maneira adequada.

J& na analise dos resultados estatisticos do modelo de poder calorifico superior,
nota-se comportamento semelhante e observado no modelo de densidade basica com
variacdo de 0,87 da calibracéo para 0,74 na validacdo. Nesse caso, a raiz quadrada do
erro médio também aumentou da calibracéo para validacao dos dois modelos e ocorreu
a reducédo do RPD.

No que se refere aos trabalhos encontrados para a caracteristica do poder
calorifico, Posom et al. (2016), realizando a caracterizacdo de pellets de Leucaena
leucocephala, desenvolveram modelos de calibracdo em NIR por regressdo PLS para o
poder calorifico superior e encontraram R2 da validacao = 0,964, RMSE =79,2 J/g e RPD
de 5,3 com 4 variaveis latentes. J& Magalhdes et al. (2003) obtiveram um R2=0,51 e erro
meédio da validacdo cruzada de 124,56 cal/g para modelos de poder calorifico superior
de espécies de Pinus maniminoi, Eucalyptus grandis, E. badjensis, E. paniculata, E.
robusta, E. smithii, E. viminalis e hibrido cambiju.

Mancini et al. (2018) conseguiram, para cavacos de madeira, obter um R? da
validacdo de 0,81 e RMSE de 289 J/g, com RPD de 2,5 e 5 variaveis latentes. Porém,
Giovanella et al (2006), trabalhando com amostras de Eucalyptus grandis, obtiveram um
coeficiente de determinagcdo para a curva de calibracdo de 0,82 e igual a 0,27 para
validacdo externa. Além disso, obtiveram erro percentual médio observado na predicéao,
para validacao externa, entre os valores referéncia e os valores preditos (estimados) pela
curva de calibracéo, de 8,16%.

A analise das Figuras 5 e 6 possibilita a discussédo em relacao ao nivel de umidade
da madeira e a eficiéncia do NIR em transportar informacées de forma eficiente. Quando
a madeira dos dois lotes esteve com umidade inferior ou até o ponto de saturacdo das
fibras, o modelo apresentou dados estimados pela validacdo cruzada com NIR mais
proximos dos valores obtidos em laboratério. Isto se deve a condicdo do NIR de
conseguir realizar a captagcdo de informagdes de maneira mais eficiente quando a
madeira estd com teor de umidade inferior ao PSF. Acima deste, ha ampla absorcéo de
bandas de &gua livre no lumen das células que frequentemente se sobrepdem a sinais
informativos relacionados a propriedade da madeira. Assim, a forte banda O-H na agua
afeta a precisdo do modelo de calibracdo (Liang et al., 2019).

Através desses resultados, € possivel observar o potencial para utilizagdo dos
modelos na predi¢do das caracteristicas de densidade basica, teor de umidade e poder

calorifico superior aplicado a industria energética. Vale ressaltar que sempre que houver
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troca de material genético ou observar maior variagdo das caracteristicas do que as
contidas neste trabalho, deve-se realizar a implementacao de novos dados de calibracéo,
para que o modelo fiqgue cada vez mais robusto e proporcione estimativas mais precisas.

Sugere-se, em trabalhos futuros, a realizacdo de experimentos adicionais que
permitam aplicar a analise ndo destrutiva nas condicdes operacionais da empresa. Por
exemplo, andlises em NIR portatil, para que maior nimero de amostras possa ser
avaliado e em tempo real. A utilizacdo de cameras de infravermelho proximo em veiculos
aéreos nao tripulados (VANTS) também pode ser citada como uma promissora técnica
na estimativa dos parametros de qualidade em nivel de patio, utilizando-se do emprego
de machine learning e deep learning, trazendo maior operacionalidade as amostras e

classificacdo na venda do produto de biomassa.

55 Concluséo

De acordo com as estatisticas de regressdo geradas, os modelos construidos com
o auxilio da espectroscopia no infravermelho proximo mostram-se como potenciais para
predicdo das caracteristicas da madeira. Porém, faz-se necesséario observar as
condi¢bes de umidade em que o material se encontra, devido as fortes influéncias da
agua na geracado desses modelos. A técnica de espectroscopia no infravermelho préximo
pode ser utilizada com assertividade associada, mediante os cuidados técnicos

estatisticos no ato de calibracdo do modelo.
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6. CAPITULO lIl: PREDICAO DA DENSIDADE BASIC@, UMIDADE E PODER
CALORIFICO SUPERIOR DE CAVACOS PARA PRODUCAO DE ENERGIA COM
ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR).

6.1 Introducéo

Diante das variacdes existentes nos atributos da madeira, fazem-se necessarias
avaliacbes das suas caracteristicas para adequadas aplicacbes (TRUGILHO et al.,
2007). Dentre as possibilidades de utilizacdo da madeira, encontra-se a industria de
geracado de energia, que realiza a sua combustéo para geragao de calor.

Quanto maior a geracao de calor do material, maior é a quantidade de energia
desprendida ap6s a combustdo completa, ou seja, maior € o seu poder calorifico
(SANTOS et al., 2011). Porém, variaveis como a umidade e a densidade béasica da
madeira influenciam na quantidade de energia liberada, tornando-se crucial a avaliagédo
conjunta dessas caracteristicas. Quanto maior a densidade basica, maior sera a
quantidade de energia estocada por metro cubico (CARNEIRO et al.,, 2014). Ja a
umidade possui relacéo inversa: ela pode diminuir o rendimento gravimétrico, pois parte
do material lenhoso é queimado para retirar a 4gua na forma de vapor, o que reduz o
poder calorifico do material lenhoso (ROUSSET et al., 2011).

A técnica de espectroscopia no infravermelho préximo tem sido adotada nos ultimos
anos para avaliacdo da madeira. Ela ja se mostrou efetiva para predicdo de
caracteristicas quimicas (HANS; ALISSON, 2021; LENGOWSKI et al., 2018), mecanicas
(SHUKLA; SHARMA, 2021), fisicas (TOSCANO et al., 2022; AMARAL et al., 2020;
LIANG et al., 2019; ROSSO et al.,, 2013; LAZAROTTO; MAGALHAES, 2014) e
anatdmicas (NISGOSKI et al., 2015; HEIN et al., 2012). Também apresenta resultados
promissores para avaliacdo de biomassa para industria energética (SILVA et al., 2014,
POSOM et al., 2016; ARRIEL, 2017; MANCINI et al., 2018).

Para a adeséo da técnica NIR a fim de realizar previs6es qualitativas e quantitativas
de materiais, € necessario aplicar o principio da comparacao de resultados, em que se
determinam os parametros das amostras com as andlises convencionais de laboratorio
e 0s associam com os dados espectrais gerados pelo espectrometro (VIANA, 2008). Em
posse desses dados, realiza-se a calibracdo do modelo que melhor represente e/ou
relacione as informagdes obtidas por métodos convencionais, que séo fixados como uma
referéncia com os dados espectrais (PANTOJA, 2006). Utilizando-se a equagédo de
calibracdo, € possivel predizer, com bom grau de confiabilidade, propriedades de
amostras provenientes da populacéo que até entdo nao foram avaliadas (ARRIEL, 2017).

Diante do exposto, o objetivo do trabalho foi realizar a predicdo de densidade
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bésica, umidade e poder calorifico de cavacos, através de modelos gerados por
espectroscopia no infravermelho préximo, e assim avaliar as caracteristicas da madeira

estudada para aplicacdo na industria de geracéo de energia.

6.2 Material e métodos

6.2.1 Material genético e procedimento de coleta dos cavacos

Para a predigéo das carateristicas utilizaram-se novos lotes de cavaco, coletados em
diferentes datas no pétio de processamento da empresa Nova Esperanca, localizada na
cidade de Montes Claros, na regido Norte de Minas Gerais, totalizando 100 cavacos
amostrados. O material genético e o procedimento de coleta estdo descritos no item 5.2.1

do capitulo 2.

6.2.2 Modelos utilizados para predi¢éo

Para predicao de densidade basica, umidade e poder calorifico dos cavacos, foram
utilizados os modelos apresentados na Tabela 1, sendo que a metodologia de calibracdo
esta disposta no item 5.2.7 do capitulo 2.

Tabela 1- Modelos utilizados na predicao

o Pré- RMSE _ Regides de frequéncia
Caracteristica/Lote R2 RPD Bias
processamento
(%) (cm™)

. 2°derivada+Variacdo . . .

e e C ' normalpadrdo 0,83 00192 2,46 -0,00026 A T 4000 ate
g (SNV) (5 pts))
1°derivada+

Varia¢éo normal
padrdo (SNV) (5
pts))

9400 até 5448; 4600 até

Umidade/Lote B (%) 4248

079 616 3,2 '0,135

1°derivada+
Correcao de
Poder Calorifico espalhamento . . .
Superior/Lote A multiplicatvo 0,74 23,7 1,08 -0,289 1003t 1‘2&’ 4600 ate
(cal/g) (MSC)+Variacao

normal padréo
(SNV) (5 pts))

Nota: R2: Coeficiente de determinacdo; RMSE: Raiz quadrada do erro médio da validacdo; RPD: Relagéo
de desempenho do desvio BIAS: é o de desvio sistematico entre o valor real e o predito.

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

6.2.3 Coleta dos espectros das amostras

Os espectros utilizados na predi¢cao foram obtidos na mesma condi¢cao de umidade
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utilizada na calibragdo dos modelos. Para predicdo da umidade, os cavacos estavam na
condicao de campo, mas para predi¢cao da densidade basica, eles estavam em condicao
anidra, e para o poder calorifico superior, utilizou-se a serragem, também em condicao
anidra. Essa condicéao foi estabelecida mediante a observancia da influéncia negativa da
agua na predicdo da densidade basica e poder calorifico, na tentativa de realizar suas
predicdes em condi¢cdes mais préximas ao determinado pelas normas de realizagdo em
laboratério de maneira convencional.

A serragem utilizada passou pela peneira de 40 mesh apd0s o processamento dos
cavacos no moinho tipo Willey. Para que o material atingisse a condi¢cao anidra, ele foi
seco em estufa a 105+- 2°C, até massa constante.

As configuracfes do espectrometro e o método de aquisicdo estdo de acordo com

a metodologia descrita no item 5.2.6 do capitulo 2.

6.2.4 Analise dos resultados
Para interpretagdo dos resultados foram elaborados histogramas de frequéncia
com os valores estimados pelos modelos e estes foram comparados com a literatura

para materiais destinados para producao de energia.

6.3 Resultados

Na Figura 1, é possivel observar o histograma de frequéncia dos valores preditos
da densidade bésica (g/cm3). A soma da quantidade de cavacos presente em cada
intervalo do eixo x corresponde ao numero total de cavacos utilizados para predicao (100
cavacos). Destes 100, 66 apresentaram densidade basica entre a faixa de 0,45 g/cm3 a
0,68 g/cms.
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Figura 1 - Predicao por espectroscopia NIR da densidade basica dos
cavacos
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022

Ja na Figura 2, encontram-se os valores preditos de umidade (%) com o modelo
calibrado na regido do NIR, para os cavacos coletados diretamente do patio de producao
da empresa. Nota-se que as maiores quantidades de cavacos, cerca de 30 dos 100 lidos,

encontram-se na faixa de 40% até 52%.

Figura 2 - Predicao por espectroscopia NIR da umidade dos cavacos
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022

A Figura 3 expde o histograma de frequéncia dos valores preditos do poder

calorifico superior (cal/lg), com maior quantidade de cavacos (29) concentrados entre
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4199 a 4238 g/cms.

Figura 3 - Predicéo por espectroscopia NIR do poder calorifico
superior dos cavacos
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

6.4 Discussao

A estimativa da densidade basica variou de 0,22 g/cm? a 0,91 g/cm3. De acordo
com Foekel (2019), as madeiras de eucalipto podem ser classificadas em densidade
baixa, valor menor que 0,45 g/cm3, densidade média, valor entre 0,46 a 0,54 g/cm3,
densidade alta, entre 0,55 a 0,65 g/cm3, e densidade muito alta, para valor maior que
0,65 g/cm3. Sendo assim, a média dos valores preditos dos cavacos estudados aqui
neste trabalho pode ser classificada como de densidade média.

Existe uma diferenca associada para a densidade basica de madeira proveniente
das diferentes partes do tronco e distintos individuos de uma mesma espécie. Ela
também pode ser afetada por variac6es externas de microclima, solo, precipitacédo, de
adubacao e idade da arvore (HSING, 2016). Alguns autores identificaram um padréo
para a variacdo da densidade bésica dentro do tronco de uma arvore, em que ela
decresce até o meio do tronco e a partir deste ponto cresce até o topo, para clones de
Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis (ALZATE et al., 2004; SOUZA 2012;
ALMEIDA et al., 2016). Assim, € possivel que os menores valores resultantes da analise
neste trabalho tenham sido obtidos de cavacos de seccdes do tronco ou individuos de
menor densidade.

Quando se trata de densidade basica da madeira para producéo de carvao vegetal

e energia, valores superiores a 0,50 g/cm3 sdo mais interessantes, uma vez que, quando
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se degrada a madeira, cerca de 60% de sua massa € perdida. Portanto, quanto maior a
densidade da madeira, maior sera a massa de carvdo vegetal produzido para um
determinado volume, que sera queimado no processo de combustdo para geracdo de
energia (SANTOS, 2010).

Diante desses dados, observa-se que grande parte das amostras de cavaco (cerca
de 68) possui densidade que possibilita sua utilizacdo na produgcédo de energia, com
valores bem préximos ou iguais ao determinado por Santos (2010).

A umidade € um fator que possui alta influéncia no processo de producédo de
energia, sendo que a madeira recém-abatida possui alta umidade e ndo é considerada
adequada para essa finalidade, pois tais valores ndo devem ultrapassar 30% para
carbonizacéo e obtencéo de energia (BRAND et al., 2011). Para reducdo da umidade,
geralmente realiza-se a secagem da tora de madeira recém-cortada ao ar livre.

Conforme relatado por Valentim et al. (2019), a umidade pode ser influenciada
tanto pelo tempo de secagem, quanto pelo nivel da precipitacdo ocorrido no tempo
em que as toras ficam dispostas ao ar livre para secagem. Em seu trabalho, eles
observaram que os meses de alta precipitacdo ocasionaram um aumento na umidade
do material.

Nesse sentido, os cavacos amostrados apresentaram-se com baixo potencial
para uso imediato para geracdo de energia, devido ao alto teor de umidade
encontrado — a maioria com umidade entre 40% e 91%. Entretanto, esse problema
pode ser contornado com um processo de exposi¢cdo dos cavacos ao ar livre para
secagem ou permanecendo com a secagem das toras em campo por um tempo
maior.

Ressalta-se que, para determinados tipos de fornalha, a umidade abaixo de 40%
em base seca pode causar um processo de combustao explosivo, que eleva a perda
de energia para a atmosfera e aumenta a emissao de particulas de carbono
(SOARES; HAKKILA, 1987). Entdo, deve-se atentar as especificidades da realizacao
do processo de combustéao.

Ao se analisar o poder calorifico como caracteristica de matérias para producéo de
energia, espera-se que quanto maior o seu valor, mais energia seja desprendida por
aguela matéria. Assim, as espécies do género Eucalyptus tém apresentado potencial
para utilizacdo nesse setor. Em meédia, esses valores podem variar mediante a
composicdo quimica, as propriedades fisicas e anatémicas e a idade das arvores.

A literatura ja reporta trabalhos que caracterizam o comportamento de clones de
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Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla para o poder calorifico superior. Clones com
idade média de 6 anos apresentaram valor variando de 4568 cal/g até 4673 cal/g (SILVA
et al., 2019). Em geral, sdo apontados valores médios entre 4.456, 4.542 e 4.462 callg
para hibridos de Eucalyptus urophylla e Eucalyptus grandis — valores maiores do que 0s
resultados apresentados neste trabalho (SANTOS et al., 2012; CARNEIRO et al., 2014;
SOARES et al., 2015). Entretanto, mediante as possibilidades de variacdo, é possivel
encontrar valores até menores do que os indicados neste trabalho: 4030 para clones de
144 com 3 anos, 4060 para clones de 4 anos e 4039 para idade de 5 anos (SILVA, 2019).
Observa-se, para o material genético estudado com fins energéticos, uma potencial
variabilidade energética, a qual pode ser ocasionada por condicdes edaficas, adubacéo,

espacamento e ademais condicbes de manejo.

6.5 Concluséo

A técnica estudada mostrou-se promissora para predicdo de densidade basica,
umidade e poder calorifico superior de cavacos. Para aplicacdo na producéo de energia,
0S cavacos encontram-se, em sua maioria, em condi¢cdes adequadas de densidade e
poder calorifico promissor. Porém, deve-se atentar aos altos valores de umidade, que

podem inviabilizar o processo de combustao.
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7.  CONSIDERACOES FINAIS

A espectroscopia no infravermelho proximo se apresentou como uma técnica
promissora para analise ndo destrutiva da qualidade de cavacos do clone 1144
(Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis) utilizados para a geracdo de energia. Os
modelos gerados neste trabalho podem atender as necessidades de empresas com essa
expectativa. Diante desses resultados, a hipotese H1 é aceita neste trabalho, mediante
a alta explicagdo entre as variaveis dependentes e independentes.

A técnica utilizada para geracado dos modelos na regido do infravermelho proximo
permite que os objetivos inicialmente determinados fossem atingidos com éxito. Os
modelos de calibracdo para predicdo das caracteristicas de densidade basica, umidade
e poder calorifico da madeira foram construidos, avaliados e utilizados para predicao de
NOVOS cavacos.

Algumas modificacdes sdo sugeridas para obtencao futura de modelos matematicos
com melhores estatisticas de calibracdo. A adicao de novas amostras, por exemplo, pode
ser considerada como uma atividade para melhorar sua capacidade de predicdo e
contemplar maiores variagdes no povoamento.

Além disso, a possibilidade de calibracdo de varios modelos NIRS pode ser
necessaria para contemplar toda a variagdo encontrada numa empresa florestal.
Entretanto, é perfeitamente viavel o desenvolvimento de um modelo de calibragdo robusto
e heterogéneo, capaz de realizar a predicdo de grande variabilidade de materiais

genéticos, em diferentes idades e plantados em diferentes locais.



