Artigo TEcnico® Zehnica Aricte

Desenvolvimento e validacao de
modelos multivariados empregando
espectroscopia no infravermelho
proximo para estimativa de caracte-
risticas da madeira de eucalipto set

Development and validation of
multivariate models employing near-
infrared spectroscopy for eucalyptus
wood characteristics estimations

Autores/Authors™: Celio Pasquini'
Claudio José Gongalves Carneiro?
Permindio Muniz Bomfim®

Palavras-chave: Calibracio multivariada, densidade basica,
espectroscopia no infravermelho préximo (NIR), extrativos,
lignina total, madeira de eucalipto, qualidade de madeira.

RESUMOD

A Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR)
tem sido empregada no desenvolvimento de modelos mul-
tivariados para estimar o teor de lignina total, densidade
basica ¢ teor de extrativos em etanol/tolueno em serragem
de madeira de eucalipto. A avaliagdo multivariada. feita
por meio de Andlise de Componentes Principais (PCA)
dos espectros NIR obtidos para 926 amostras de madeira.
mostra que a espectroscopia NIR reconhece os diferentes
materiais genéticos. Essa diferenciagiio entre os espectros
de materiais genéticos deve ser considerada na elaboragio
de modelos globais quantitativos multivariados. Os mode-
los de Regressdo de Quadrados Minimos Parciais (PLS)
para previsdo de lignina total. densidade basica e teor de
extrativos em madeira de eucalipto foram construidos e
validados segundo as Normas ASTM 1655-05. Os resul-
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ABSTRACT

Near-Infrared (NIR) Spectroscopy has been em-
ploved in the development of multivariate models in
order to estimate the total lignin content, basic den-
sity and extractives in ethanol/toluene in eucalyptus
wood sawdust. The multivariate evaluation made by
means of Principal Components Analysis (PCA), of
NIR spectra obtained for 926 wood samples, shows
that the NIR spectroscopy recognizes the different
genetic materials. This distinction among the spec-
tra of several genetic materials must be considered
when quantitative global multivariate models are
developed. The Partial Least Square Regression
(PLS) models to predict total lignin, basic density and
extractive content in eucalyptus wood were devel-
oped and validated according to ASTM 1655-05. The
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tados de validagdo externa, expressos pelo Erro Padrio de
Previsdo (SEP) e pelo coeficiente de correlagdo entre os
resultados estimados pela espectroscopia NIR e aqueles
obtidos por meio dos métodos padrio (r). realizada com
160 amostras ndo empregadas na elaboragdo do modelo,
foram: Lignina Total, SEP = 1,2%. r = 0.800; Densidade
Basica. SEP = 26 kg m-3. r = 0.930; Extrativos, SEP =
0.38%, r = 0.864. Os modelos foram considerados satis-
fatorios segundo as Normas ASTM 1655-05.

INTRODUGAD

A demanda por resultados analiticos que sdo em-
pregados na defini¢do da qualidade da madeira que se
destina a produgdo de celulose ¢ papel tem aumentado
continuamente. Os principais fatores que induzem essa
demanda sdo: a preocupagdo constante com a avaliagdo ¢
padronizagdo da qualidade da matéria prima. que chega
ao pdtio e ¢ enviada a producio. e os programas de me-
lhoria genética.

Os métodos padrdo empregados na obtengio dos pa-
rimetros associados a qualidade da madeira de eucalipto
sdo validados ¢ reconhecidamente produzem resultados
confidveis. Porém. todos eles sdo trabalhosos e requerem
um longo tempo de execugdo, o que inviabiliza seu uso
quando a demanda analitica ¢ alta.

A busca por técnicas alternativas que possam fazer
frente a essa alta demanda promovida pelos programas de
melhoria genética e de qualidade de matéria prima tem,
em conseqiiéncia. sido intensificada. Dentre as técnicas
clegiveis destaca-se a Espectroscopia no Infravermelho
Préximo (NIR)[1.2]. que apresenta todas as caracteristicas
necessdrias a um método rapido. nio destrutivo e que
demanda pouca quantidade de amostra. a qual, por sua
vez. precisa ser submetida a procedimentos minimos ¢
rapidos de pré-tratamento[3-12].

A espectroscopia NIR tem sido empregada junto a
produtos agro-industriais, como cereais ¢ madeira, por
meio do uso da técnica de refletdncia difusal2]. Nessa
técnica. amostras solidas sdo apresentadas ao instrumen-
to (espectrofotometro) que incide sobre elas a radiagio
eletromagnética na regido espectral entre 800 a 2500nm.
A interagdo da radiagdo nessa faixa de comprimento de
onda com as espécies quimicas constituintes da madeira.
por exemplo, ¢ medida por meio da relagdo: R(2) = LOG
(Ra/Rr). na qual R(%) ¢ a refletancia difusa da amostra
no comprimento de onda %, Ra ¢ a intensidade da radia-
¢do medida na presenca da amostra e Rr ¢ a intensidade
medida para um material de referéncia (spectralon ou
ceramica), ambas medidas nesse mesmo comprimento de
onda. Uma vez que essa relagdo ndo expressa a refletancia
difusa real da amostra. mas sim uma aproximacao desta.
a geometria do sistema de medida e da amostra deve ser

results of the external validation, expressed by the
Standard Error of Prediction (SEP) and by the corre-
lation coefficient (1) between the results estimated by
NIR spectroscopy and those obtained by the standard
methods, carried out with additional 160 samples not
employed in the modeling stage, were: Total Lignin,

SEP = 1.2%, r = 0.800; Basic Density, SEP = 26 kg
m-3, r = 0.930; Extractives, SEP = 0.38%, r = 0.864.

The models were considered to be satisfactory ac-
cording to ASTM 1655-05.

INTRODUCTION

The demand for analytic results used fo define the
wood quality destined for pulp and paper produc-
tion has continuously increased. The main factors
inducing this demand are: the constant concern aboult
evaluation and standardization of the quality of the
raw material arriving at the yard and being sent to
production, and the genelic improvement programs.

The standard methods employed fo obtain the pa-
rameters associated with the eucalyptus wood quality
are validated and recognizably produce reliable re-
sults. However, all of them involve hard work and re-
quire a long time of execution, which makes their use
impracticable when the analytical demand is high.

Therefore, the search for alternative techniques
that may be up to this high demand promoted by the
genetic improvement and raw material quality stan-
dardization programs has been enhanced. The Near-
Infrared Spectroscopy (NIR)[1,2] distinguishes itself
among the eligible techniques, because it presents all
characteristics required for a quick and nondestruc-
tive method, demanding just a small amount of sam-
ples, which must only undergo minimum and quick
pretreatment procedures [3-12].

The NIR spectroscopy has been employed with
agribusiness products, such as cereals and wood, by
means of the diffuse reflectance technique/2]. In this
technique, solid samples are presented to the instru-
ment (spectrophotometer), from which they receive
the electromagnetic radiation in the specitral region,
between 800 and 2500nm. The interaction of radia-
tion in this wave length range with the chemical
wood constituting species, for instance, is measured
by means of the ratio: R (1) = LOG (Ra/Rr), where
R (7) is the diffuse reflectance of the sample in the
wave length /4, Ra is the radiation intensity measured
in the presence of the sample and Rr is the intensity
measured for a reference material (spectralon or
ceramics), both measured on this same wave length.
Since this ratio does not express the actual diffuse
reflectance of the sample, but just an approximation




o mais reprodutivel possivel. Na pratica. essa necessidade
pode ser suprida pulverizando a amostra de madeira. re-
duzindo-a a uma serragem fina (granulometria < 0.50mm)
¢ acondicionando-a em um recipiente (célula de medida)
adequado para apresentacdo ao equipamento.

O espectro de refletdncia gerado resulta principalmente
da interagdo da radiagdo eletromagnética resultante da
indugdo de transigdes energéticas vibracionais referentes
aos sobretons de modos vibracionais e suas combina-
¢Oes provenientes principalmente de ligagdes quimicas
constituidas pelos grupos de atomos C-H. N-H ¢ O-H.
A presenca destes grupos de dtomos na totalidade das
espécies quimicas constituintes da madeira assegura
que seu espectro de refletincia NIR contém informacgdes
analiticas que podem ser empregadas na elaboragio de
modelos quali/quantitativos. visando seu uso na determi-
nagdo de parametros de interesse da industria de celulose
e papel.

No entanto, o0 mesmo fato que assegura que um es-
pectro de refletancia de madeira contém informagdes
sobre todos os scus constituintes, também impede o seu
aproveitamento direto, da forma convencional univariada,
ou seja. por meio de utilizagdo de modelos simples que
se fundamentam na variagcdo da refletincia medida em
um tnico comprimento de onda e sua correlagio com a
propriedade ou conteudo da espécie de interesse. Essa
limitagdo provém da alta sobreposi¢do das refletincias
promovidas pelos mesmos grupos de atomos (O-H. por
exemplo). presentes em diferentes moléculas em diferentes
conformagoes.

De fato, a inica forma possivel de se aproveitar anali-
ticamente as informagdes que os espectros de refletincia
NIR contém se da por meio do uso de técnicas que em-
pregam um grande nimero (talvez todas) das varidveis
disponiveis. Essas técnicas sdo denominadas técnicas
multivariadas.

A area da ciéncia que se dedica ao desenvolvimento
e aplicagdo das técnicas multivariadas ¢ chamada Qui-
miometria[13]. A Quimiometria congrega uma série de
ferramentas estatisticas multivariadas que permitem a
extracdo da informagdo presente nos espectros NIR e sua
correlagdo com as propriedades de interesse associadas
a qualidade da madeira. Programas quimiométricos tém
sido disponibilizados para permitir o uso amigavel dessas
técnicas e a interpretagdo segura dos resultados.

Dentre as técnicas multivariadas, destacam-se a Ana-
lise de Componentes Principais (PCA) ¢ a Regressdo de
Quadrados Minimos Parciais (PLS)[14]. A primeira (PCA)
¢ empregada em uma andlise qualitativa dos espectros de
refletdncia e permite acessar as diferencas e semelhancas
entre eles. Um bom programa quimiométrico permite
empregar o conhecimento prévio existente sobre as amos-

thereto, both measuring system and sample geometry
should be the most reproducible as possible. In prac-
tice this need may be helped by grinding the wood
sample, so as lo reduce it to fine sawdust (granulom-
etry < (.50mm) and placing it in a suitable container
(measuring cell) for presentation to the equipment.

The reflectance spectrum generated resulls es-
pecially from the interaction of the electromagnetic
radiation resulting from the induction of vibrational
energetic transitions concerning the overtones of
vibrational modes and their combinations, mainly
originating from chemical bonds formed by the atom
groups C-H, N-H and O-H. The presence of these
atom groups in the totality of the chemical wood con-
stituting species ensures that their NIR reflectance
spectrum contains analytical information that may be
used to develop quali/quantitative models, aiming fo
utilize them for determining parameters of interest to
the pulp and paper industry.

However, the same fact ensuring that a wood
reflectance spectrum contains information on all its
constituents also prevents it from being taken direct
advantage of in the conventional univariate way, i.e.,
by using simple models based on the variation of the
reflectance measured on a single wave length and its
correlation with the property or contents of the spe-
cies of interest. This limitation originates from the
high overlapping of the reflectances promoted by the
same atom groups (O-H, for instance), present in dif-

ferent molecules in different conformations.

In fact, the only possible way of analytically tak-
ing advantage of the information contained in the
NIR reflectance spectra is by making use of tech-
niques employing a great number (maybe all of them)
of the variables available. These techniques are
called multivariate techniques.

The science area dealing with the development
and application of the multivariate techniques is
called Chemometrics [13]. The Chemometrics gath-
ers a series of multivariate statistical tools allowing
fo extract the information present in the NIR spectra
and its correlation with the properties of inferest,
associated with the wood quality. Chemometric pro-
grams have been made available to allow using ami-
cably these techniques and the reliable interpretation
of the resulls.

The Principal Components Analysis (PCA) and
the Partial Least Square Regression (PLS)[14] distin-
guish themselves among the multivariate techniques.
The first one (PCA) is used for a qualitative analysis
of the reflectance spectra and allows accessing the
differences and similarities between them. A good
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tras - como sua origem geografica. idade. caracteristicas
genéticas -, e associa-lo aos resultados da PCA. Desta
forma. podem-se estabelecer conclusdes relevantes sobre
as causas das possiveis semelhangas. da defini¢do de agru-
pamentos e tendéncias entre os espectros de refletdncia das
amostras. Essas conclusdes balizam também as decisdes
sobre a necessidade ¢ possibilidade ou ndo de claboragio
de modelos quantitativos locais ou globais.

A segunda técnica (PLS) permite a elaboragdo de
modelos quantitativos multivariados ¢ tem sido a téc-
nica de escolha em praticamente todas as aplicagdes da
espectroscopia NIR baseadas em medidas de refletincia
difusa. O principal requisito para utilizagdo adequada
da técnica PLS junto a amostras de madeira - ¢ amostras
naturais de forma geral -, ¢ a obediéncia ao critério de
representatividade das amostras de calibraglo e validagio
em relagdo a populagdo das amostras que se pretende
analisar com os modelos construidos. Para amostras na-
turais, a obediéncia a esse critério pressupde que toda a
variabilidade significativa associada a fatores regionais,
sazonais. a hibridizagdo e material genético das arvores
das quais a madeira foi extraida seja contemplada nos
conjuntos de amostras empregados na construgdo ¢ vali-
dagdo do modelo quantitativo elaborado por PLS. A PCA
pode auxiliar bastante no aspecto de sele¢do das amostras
representativas.

A complexidade dos procedimentos de calibragio
multivariados e suas exigéncias levaram, no ano de 1995,
a ASTM (American Standards for Testing and Materials)
a lancar uma norma chamada de Praticas Padrdo para
Andlises Quantitativas Multivariadas por Infravermelho
(incluindo o NIR) (ASTM 1655-05)[15]. a qual foi re-
centemente revista e que guia o analista no processo de
calibragio multivariada. A norma ¢ bastante completa e
da énfase especial a selegdo das amostras representativas
¢ ao processo de validagdo ¢ manutengdo de modelos
multivariados. como aqueles de interesse da industria de
celulose e papel. De forma implicita 4 existéncia dessa
norma. esta o reconhecimento da utilidade dos proce-
dimentos analiticos baseados em espectroscopia NIR e
calibragdo multivariada.

Este trabalho visou o desenvolvimento de modelos
quantitativos multivariados para previsdo de trés para-
metros de interesse na determinagdo da qualidade da
madeira de eucalipto destinada a fabricacio de celulose:
Lignina Total (LT). Extrativos em etanol/tolueno (ET) ¢
Densidade Basica (DB). Inicialmente, realizou-se uma
Anédlise de Componentes Principais para se poderobservar
a variabilidade dos espectros de refletincia difusa das
amostras analisadas e a associa¢do dessa variabilidade a
informagdes prévias sobre as amostras. Com base nesses
resultados, foram construidos e validados modelos PLS

chemomefric program allows applying the previous
knowledge existing about the samples - such as their
geographic origin, age, genetic characteristics -, and
associating it with the PCA results. In this way, rel-
evant conclusions can be drawn about the causes of
the possible similarities, the definition of groupings
and tendencies among the reflectance specitra of the
samples. These conclusions also delimit the decisions
about the need and possibility or not of developing
local or global quantitative models.

The second technique (PLS) allows developing
multivariate guantitative models and has been the
technique chosen in practically all NIR spectroscopy
applications based on diffuse reflectance measure-
ments. The main requirement for the suitable utili-
zation of PLS technique with wood samples - and
natural samples in general -, is the adherence to the
criterion of representativeness of the calibration and
validation samples with regard to the sample popu-
lation intended to be analyzed with the developed
models. For natural samples, the adherence to this
criterion presupposes that all significant variability
associated with regional and seasonal factors, with
hybridization and genetic material of the trees the
wood was extracted from, is contemplated in the sets
of samples used in the construction and validation of
the quantitative model developed by PLS. PCA can
help a good deal with regard to selection of represen-
tative samples.

The complexity of the multivariate calibration pro-
cedures and their requirements led ASTM (American
Standards for Testing and Materials) to introduce
in 1995 a standard called Standard Practices for
Multivariate Quantitative Infrared Analyses (includ-
ing NIR) (ASTM 1655-05)[15], which was recently
revised and guides the analyst as to the multivariate
calibration process. The standard is rather complete
and puts special emphasis on selecting the represen-
tative samples and on the process of validation and
maintenance of multivariate models, like those of in-
terest to the pulp and paper industry. Implicitly to the
existence of this standard is the acknowledgement of
the usefillness of the analytical procedures based on
NIR spectroscopy and multivariate calibration.

This work aimed at the development of multivari-
ate quantitative models for predicting three param-
eters of interest for determining the eucalyvptus wood
quality destined for pulp manufacturing: Total Lignin
(LT), Extractives in ethanol/toluene (ET) and Basic
Density (DB). Initially, a Principal Components Anal-
ysis was conducted in order to be able to observe the

variability of the diffitse reflectance spectra of the an-




para previsdo do teor de lignina total e de extrativos. as-
sim como da densidade bdsica das madeiras de eucalipto,
empregando-se a Norma ASTM 1655-05. Os resultados
obtidos sdo comparados aqueles recentemente relatados
na literatura técnica.

EXPERIMENTAL

Os espectros de refletancia das amostras de madeira
foram obtidos na regido de 1100 a 2500 nm em um es-
pectrofotdmetro FOSS/NIRsystem modelo 5000, Uma
célula circular padrio fornecida pelo fabricante desse
equipamento foi utilizada na obtenc¢io dos espectros de
refletdncia difusa. Os espectros foram obtidos como média
de 50 varreduras.

As amostras empregadas tanto para calibragio como
validagdo contemplaram a variedade genética ¢ de origem
geografica esperada em futuras previsdes a serem f[eitas
pelos modelos multivariados baseados na espectrosco-
pia NIR. além da variedade necessaria dos valores dos
parametros de interesse. Como ¢ usual nesses casos de
amostras naturais. uma grande quantidade de amostras
que apresentava valores das propriedades em um intervalo
estreito foi identificada para todos os (rés parimetros.
O namero de amostras empregado nesse estudo foi de
926 para a construcio dos modelos e 160 para sua vali-
dagao.

Todas as amostras foram compostas por cavacos oriun-
dos de toretes de drvores de eucalipto coletadas entre os
anos de 2002 a 2004. As amostras foram pulverizadas
inicialmente em moinho de facas e finalmente em moinho
tipo UDY para granulometria menor que 0.50mm. Antes
da obtengdo de seus espectros, as amosiras permaneceram
por trés horas em contato com a atmosfera do laboratorio.
cuja temperatura € umidade foram controladas em (24 +
1) oC e (54 £ 2) %. respectivamente.

Os valores de referéncia para os trés parametros de
interesse foram obtidos por meio de andlises realizadas
com o uso de métodos de referéncia padrio para ainduistria
de papel e celulose.

Procedeu-se a uma avaliagdo interlaboratorial da
reprodutibilidade dos métodos de referéncia com a par-
ticipacao de trés laboratorios. Trés amostras de madeira
na forma de cavacos foram enviadas aos laboratorios
que efetuaram as determinag¢des, empregando métodos
padrio.

Os espectros obtidos no espectrofotdometro NIR sys-
tem 5000 foram exportados e armazenados no padrio de
formatagdo de arquivos digitais NAS ¢ acessados pelo
programa quimiométrico utilizado nesse trabalho. O
pré-tratamento dos espectros de refletincia e elaboragio
dos modelos PCA e PLS foram realizados com o uso do
programa quimiométrico UNSCRAMBLER versdo 9.5

alyzed samples and the association of this variability
with previous information about the samples. Based
on these results, PLS models were constructed and
validated, in order (o predict the total lignin confent,
as well as that of extractives, in addition to the basic
density of the eucalyptus woods, by following ASTM
1655-05 Standard. The results obtained are compared
to those recently reported in the technical literature.

MATERIALS AND METHODS

The wood sample reflectance spectra were ob-
tained in the range of 1100 to 2500 nm, by means of
a 3000 model FOSS/NIR system spectrophotometer. A
circular standard cell supplied by the manufacturer of
this equipment was used to obtain the diffitse reflec-
tance spectra. The spectra were obtained as an aver-
age of 50 scannings.

The samples used both for calibration and vali-
dation considered the genetic variety and that of
geographic origin expected in future predictions to
be made by the multivariate models based on NIR
spectroscopy, in addition to the necessary variety of
the values of the parameters of interest. As it is usual
in these cases of natural samples, a great amount
of samples presenting property values in a narrow
interval was identified for all three parameters. The
samples utilized in this study amounted to 926 for the
model construction and to 160 for its validation.

All samples consisted of chips coming from small
eucalyptus tree logs, collected between 2002 and
2004. The samples were initially ground in a knife
chipper and finally in a UDY type mill o a granu-
lometry smaller than 0.50 mm. Prior to obtaining
their spectra, the samples remained for three hours in
contact with the lab atmosphere, the temperature and
humidity of which were controlled at (24 + 1) °C and
(54 + 2) %, respectively.

The reference values for the three parameters of
interest were obtained by means of analyses carried
out by using standard reference methods for the pulp
and paper industry.

An inter-laboratory evaluation of the reprodic-
ibility of the reference methods was performed with
the participation of three laboratories. Three wood
samples in the form of chips were sent io the labora-
tories, where determinations were carried out by use
of standard methods.

The spectra obtained by the 5000 model NIR sys-
tem spectrophotometer were exported and filed in the

Jformatting standard of digital NAS files and accessed

by the chemometric program used in this work. The
reflectance spectra pretreatment and the develop-
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(CAMO. Noruega).
Vérias formas de
pré-tratamento foram
preliminarmente in-
vestigadas. incluin-
do ferramentas como
MSC (Multiplicative
Signal Correction).
1* e 2® derivadas e
filtros polinomiais.
Finalmente, apos ava-
liagdes dos efeitos
dessas formas de pré-
tratamento. optou-se
pelo seguinte protoco-
lo aplicado a todos os ] o

ment of PCA and
PLS models were
performed using the
chemomelric pro-
gram UNSCRAM-
BLER, version 9.5
(CAMO, Norway).
Several pretreat-
ment modes were
preliminarily inves-
tigated, including
such tools as MSC
(Multiplicative
Signal Correction),
st and 2nd deriva-

“Amedras I samies [1VES i polyno-

. - .
S 2400

espectros: 1) Obten- e
¢do da primeira deri-
vada empregando-se
o método polinomial
de Savitzk-Golay com
polindmio de 2° Grau
¢ janelas de 5 elementos a esquerda e a direita do ponto
central e, 2) Os espectros derivados foram centrados na
média.

RESULTADOS E DISCUSSAD

A Figura 1 mostra os espectros de refletincia para o
conjunto de calibragio constituido por 926 amostras. Os
espectros apresentam-se como aqueles tipicos de produtos
naturais, mostrando regides nas quais a agua contribui
significativamente para a absor¢do da radia¢do. Mesmo
nessas amostras previamente secas ¢ para as quais se
espera um teor médio de umidade inferior a 5%. A alta
intensidade da absorcdo das ligagoes O — H da dgua se faz
notar nas regioes entre 1380 — 1600 nm e. principalmente,
entre 1850 — 2100 nm. As demais ocorréncias espectrais
podem ser atribuidas aos constituintes principais da ma-
deira. tais como celulose. lignina e materiais extraiveis
em solventes orginicos. Nesse caso. as ligagoes C—H e
O — H de carater menos polar do que as ligagdes da dgua
contribuem significativamente.

A flutuagdo de linha base observada entre os espec-
tros originais da Figura 1. provém do espalhamento da
radiacdo NIR pelas amostras que nido apresentam, por
exemplo. uma granulometria uniforme ¢ que podem
apresentar variagdes estruturais que contribuem para
esse efeito. Essa flutuagio certamente nio carrega infor-
magdes relacionadas a composi¢ao quimica da madeirae
sua minimizag¢do pode contribuir na etapa de elaboracio
dos modelos, pois esses irdo considerar as variagdes es-
pectrais que sdo realmente significativas para a previsao
dos parametros de interesse.

the calibration set consists of

T 5

Figura 1. Espectros de refletancia obtidos para as 926 amostras
de madeira que constituem o conjunto de calibracao
Figure 1. Reflectance spectra obtained for the 926 wood samples

mial filters. Finally,
after evaluating

the effects of these
pretreatment modes,
the following pro-
tocol, applied to all
spectra, was selected: 1) Obtention of the firsi deriva-
tive by using the polynomial method of Savitzk-Golay
with 2nd degree polynomial and 5-element windows
to the lefi and to the right of the central point; and 2)
The derived spectra were centered on the average.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure | shows the reflectance spectra for the
calibration set consisting of 926 samples. The spectra
present themselves as those typical of natural prod-
ucts, showing regions in which water significantly
contributes to the radiation absorption. Even at
these previously dried samples, for which an average
moisture content lower than 5% is expected, the high
intensity of absorption of O — H bonds of the water
can be observed in the ranges of 1380 fo 1600 nm
and especially between 1850 and 2100 nm. The re-
maining spectral occurrences may be attributed fo the
main wood constituents, such as cellulose, lignin and
extractable materials in organic solvents. In this case,
the C — H and O — H bonds of less polar character
than the water bonds contribute in a significant way.

The baseline fluctuation observed between the
original spectra of Figure | originates from NIR radia-
tion scattering by the samples that do not present, e.g.,
a uniform granulometry and may present structural
variations contributing to this effect. This fluctuation
certainly does not carry any information related to the
chemical composition of the wood and its minimization
may contribute at the developing stage of the models,




A primeira deri-
vada dos espectros
parece constituir uma
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A Figura 3 mostra os resultados da distribuicio dos
scores nas trés primeiras componentes principais resul-
tantes da PCA sobre todo o conjunto de dados espectrais
originais. Os scores representam a projecao dos espec-
tros das amostras no espago de dimensfio reduzida, pro-
duzido pelas novas varidveis (componentes principais).
Pode ser observada uma distribuigdo dos espectros das
amostras que define ao menos trés grandes grupos.

Figura 2. Primeira derivada dos espectros de refletédncia das 926
amostras de madeira empregadas na elaboracao dos modelos
Figure 2. First derivative of the reflectance spectra of the 926
wood samples used for developing the models
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spectra of the 926
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nigue, in order to identify the existence of groupings
among the samples. The PCA technigue shows that 6
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tial variability existing in the spectral data afier undergo-
ing the pretreatment by means of the first derivative.
Figure 3 shows the results of the score distribution
in the first three main components resulting from the
PCA technique over the whole set of original spectral
data. The scores represent the projection of the sam-
ple specira in the reduced dimension space, produced
by the new variables (main components). A sample
spectra distribution can be observed that defines at
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variedade genética dos materiais avaliados.

Essa andlise preliminar dos dados permite concluir que
o material genético das drvores abatidas para constituir o
presente conjunto de calibragdo afeta os espectros NIR
de refletincia difusa. No entanto, o mimero de amostras
pertencentes a cada classe ¢ relativamente alto e inclui a
variabilidade da composi¢do quimica dentro de cada classe.
Desta forma. um modelo global robusto. capaz de prever
as propriedades de interesse em amostras das trés classes
principais identificadas no conjunto de calibragdo, pode ser
construido ¢ avaliado. E importante ressaltar que se uma
ou outra classe estivesse representada com deficiéncia,
dificilmente poder-se-ia construir um modelo global.

Antes de se proceder com a elaboracido dos modelos de
regressdo, os resultados da avaliacio da reprodutibilidade
interlaboratorial dos métodos empregados na obtengio
dos valores de referéncia para o teor de lignina, extrativos
em dlcool/tolueno e densidade basica foram analisados.
Essa andlise ¢ muito importante para se poder estabelecer
o limite do desempenho para os modelos baseados em
espectroscopia NIR.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos para trés
amostras analisadas em trés laboratorios diferentes.
Pode-se observar que a repetibilidade intra-laboratérios
¢ muito boa, mantendo os desvios padrido para cada
série de determinagdes dos trés parametros dentro do
esperado, considerando-se a reprodutibilidade relatada
pelos métodos padriao. Porém, diferencas inter-labora-
térios. que freqiientemente excedem aquela esperada

clearly identified and attributed to the genetic variety
of the evaluated materials.

This preliminary data analysis allows concluding
that the genetic material of the trees felled to form the
present calibration set affects the NIR diffuse reflec-
tance spectra. Nevertheless, the number of samples
belonging to each class is relatively high and includes
the variability of the chemical composition within
each class. Thus, a robust global model capable of
predicting the properties of interest in samples from
the three main classes identified in the calibration set
can be constructed and evaluated. It is important to
stress that if one or other class was deficiently repre-
sented, a global model could be hardly constructed.

Before proceeding to develop the regression mod-
els, the results of the evaluation of the inter-labora-
tory reproducibility of the methods employed for
obtaining the reference values for the lignin content,
extractives in alcohol/toluene and basic density were
analyzed. This analysis is very important in order to
be able to establish the performance limit for the NIR
spectroscopy based models.

lable 1 shows the results oblained for three samples
analyzed at three different labs. It can be observed that
the intra-laboratory repeatability is very good, keeping
the standard deviations for each series of determina-
tions of the three parameters within the expectations,
considering the reproducibility reported by the stan-
dard methods. However, inter-laboratory differences,
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Parametros Amostira Lab. | dp Lab. Il dp Lah. lll dp Reprodutividade
Parameters Sample n=6 n=6 (referéncia)
Reproducibility
(reference)
L'g"'(rlz)t‘“a' 1 31,9 021 | 304 | 027 | 352 _
o 2 30,1 0,94 26,9 0,35 27,9 _ 0,9
Total lignin
(%) 3 31,9 0,21 29,3 0,27 33,2 _
Extrativos 1 2,32 024 | 237 | 012 1,80 _
alcool/tolueno (%) 2 1,51 065 | 125 | 0,09 0,90 B 03
Extractives (estimada)
Densidade
basica (kg.m") 1 657 17 638 8 648 . | 5 |
Basic density 2 428 13 406 13 454 - (repet|b|||dia.:"je)
(kg.n) 3 517 8 492 7 528 N (repeatability)

Tabela 1. Resultados médios e desvios padrao (dp) para determinagdes interlaboratoriais de trés amostras de ma-

deira de eucalipto

Table 1. Average results and standard deviations (dp) for inter-laboratory determinations of three eucalyptus wood

samples




pelas normas. podem ser observadas para todos os
pardmetros analisados.

Esses resultados devem ser avaliados com cautela em
vista do pequeno nmimero de amostras analisadas. Porém,
eles servem de referéncia para se antecipar qual seria a
performance ideal dos modelos quantitativos multivaria-
dos que foram desenvolvidos para a previsdo dos mesmos
parametros. Por exemplo. tendo sido observada uma dife-
renga média absoluta entre os resultados dos laboratorios
para a determinagdo de lignina total igual a 2.3%. ndo se
deve esperar que os modelos multivariados oferecam uma
exatiddo muito superior a esse valor, uma vez que esses
modelos empregam esses valores de referéncia na sua cla-
boragao. Por outro lado. como as amostras empregadas na
elaboragio dos modelos foram processadas em um tinico
laboratdrio. espera-se que resultados significativamente
melhores que os previstos pela concordancia interlabora-
torial possam ser obtidos.

Empregou-se, em todos os casos. a técnica multivaria-
da de regressdo por quadrados minimos parciais (PLS1)
para se produzir os modelos quantitativos.

Os procedimentos necessarios a obtengdo dos modelos
descritos a seguir foram aqueles recomendados pela Norma
ASTM E 1655-05. A detecciio e eliminaciio de amostras
anomalas (outliers) foram realizadas também conforme as
Normas da ASTM E 1655-00 e se fundamentaram na analise
dos scores nos componentes principais mais relevantes e no
grifico de influéncia (residuo x leverage), gerado apos ana-
lise por PCA do conjunto de 926 espectros empregados no
processo de calibragdo. Durante a elaboragdo dos modelos
PLS, além de se avaliar o comportamento dos scores recor-
reu-se aos graficos das relagdes X-Y andmalas nos primeiros
6 componentes principais. Poucas amostras foram retiradas
em cada caso (maximo de 23).

Na validacao

which frequently exceed that expected by the stan-
dards, can be observed for all parameters analyzed.

These results should be cautiously evaluated,
considering the small number of samples analyzed.
Nevertheless, they serve as reference for anticipating
which would be the optimum performance of the mul-
tivariate quantitative models developed for predicting
the same parameters. For instance, an absolute aver-
age difference between the lab results for total lignin
determination equal to 2.3% having been observed,
it should not be expected that the multivariate models
will offer an accuracy much higher than this value,
since these models employ these reference values in
their development. On the other hand, as the samples
used to develop the models have been processed at a
single laboratory. it is expected that significantly bet-
ter results than those predicted by the inter-labora-
tory agreement can be achieved.

The multivariate regression technigue by partial
least squares (PLS1) was used in all cases to produce
the quantitative models.

The procedures required to obtain the models
described in the following were those recommended
by ASTM E 1655-05. The detection and elimination
of abnormal samples, the so-called outliers, have
been also carried out in accordance with ASTM E
1635-00 and were based on the score analysis in the
most relevant main components and on the influence
graph (residue x leverage), generated afier a PCA
analysis of the set of 926 spectra used in the calibra-
tion process. During PLS model development, besides
evaluating the score behavior, use was also made
of the abnormal X-Y ratio graphs at the first 6 main
components. A small amount of samples was taken in

each case (23 at the
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Figura 4. Resultados da validacéo externa para o modelo PLS construido
para lignina empregando toda a faixa espectral (1100 — 2500 nm)

Figure 4. Results of the external validation for the PLS model
constructed for lignin, by using the whole spectral range (1100

have not been used
for preparing the
models. The valida-
tion followed the

ASTM 1655-05.

recommendations of
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A analise de com-
ponentes principais
(PCA), realizada no
conjunto de calibragio

The Princi-
. pal Components
. Lt Analysis (PCA),
conducted on the

contendo 926 amos- . O | ¥ . . calibration set
i T < Lod i .
tras. revela quea dgua | - = > .;; ¥ .: A S consisting of 926
exerce uma influéncia . P I8 o samples, indicates
=4 - . . -
significativa na varia- "L .:;,,.*""fm o that water exerts a
P 4 *is e, % X .
bilidade dos espectros . e : significant influence

de refletdncia. Os lo- -
adings associados a

on the reflectance
spectra variability.

segunda componente s o i

34 30 L4 40 Le

Referéncia | Foferas .4
' The loadings as-

principal (a qual ex- _. . e
plica cerca de 25% da
variidncia dos dados
originais) de uma PCA
feita com os espectros
originais, sem serem
submetidos a primeira
derivada. apresentam
0s maiores valores nas
regides entre 1380-

1600 ¢ 1850-2100 nm. ., .
3 el
Essas regioes referem- : oF ey ue
. —— - we, B
se claramente a influ- ! TR
e o 1 . oo L
¢ncia da presenga de - . _.‘.:__ &

umidade residual nas -
amostras de serragem s« —

Figura 5. Resultados da validacdo externa para o modelo PLS para

extrativos empregando toda a faixa espectral (1100 — 2500 nm)
Figure 5. Results of the external validation for the PLS model for
extractives, by using the whole spectral range (1100 — 2500 nm)
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forma. avaliou-se os AR e
modelos para deter-
minagdo de lignina,
extrativos e densidade
em duas situagdes. Na
primeira, considerou-
se todo o espectro no
processo de modelagem ¢ na segunda. excluiram-se as
regides espectrais mencionadas acima. as quais podem
ser atribuidas a presenga da agua.

Esta comparagdo mostrou que somente para o caso dos
modelos destinados a determinagdo da densidade basica
houve uma variagdo significativa dos resultados obtidos.
Para esse caso. 0 numero de variaveis latentes necessarias
diminuiu significativamente (de 13 para 5). mantendo-se
praticamente constantes os valores de SEP ¢ RMSEP ob-
tidos na validagdo externa e interna, respectivamente.

Os desempenhos dos modelos finais obtidos para os
trés parimetros sdo ilustrados nas Figuras 4. 5 ¢ 6.

A Tabela 2 mostra uma avalia¢do final do desempenho
dos modelos PLS construidos com base nos espectros de
refletancia de serragem de madeira de eucalipto. Todos os
modelos foram validados empregando-se a Norma ASTM

Figura 6. Resultados da validacdo externa para o modelo PLS para
densidade basica empregando as varidveis espectrais apos remocgio
das faixas espectrais relacionadas a contribuigao da agua

Figure 6. Results of the external validation for the PLS model for S@Wdust samples.
basic density, by using the spectral variables after removing the
spectral ranges related to water contribution

fer to the influence
of the presence

of residual mois-
ture in the wood

Thus, the models
Jfor determining
lignin, extractives
and density have been evaluated in two situations. In
the first one, the whole spectrum was considered in the
modeling process, while in the second one the above-
mentioned spectral regions, which may be attributed to
the presence of water, have been excluded.

This comparison showed that only in the case of the
models destined for basic density determination there
was a significant variation in the results obtained. For
this case, the number of latent variables required de-
creased significantly (from 13 to 3), while the SEP and
RMSEP values, obtained at the external and the internal
validation, respectively, remained practically constant.

The performeances of the final models obtained for the
three parameters are illustrated in Figures 4, 5 and 6.

Table 2 shows a final evaluation of the perfor-
mance of PLS models constructed based on the reflec-




Tabela 2. Resultados da validacéo interna e externa dos modelos elaborados
Table 2. Results of the internal and external validation of the developed models

Parametro / Parameler R.E. V.L. Validacdo interna Validagao externa

Internal validation External validation
RMSEP r Bias SEP r

Lignina total, % Total 9 1,15 0,762 -0,14 1,18 0,800

Total lignin, %

Extrativos em etanol/tolueno, % | Total 6 0,38 0,904 -0,08 0,38 0,864

Extractives in ethanol/toluene, %

Densidade basica, kg m* Parcial 5 30 0,890 0,84 26 0,930

Basic density, kg.m Partial

R.E. = regido espectral: Total (1100 — 2500 nm); parcial, excluindo as absorgdes da agua: (1380 — 1600 e 1850 — 2100 nm); V.L. =
numero de varidveis latentes; RMSEP = erro padrdao médio obtido através de validacdo cruzada; SEP = erro padrao médio obtido

no processo de validacao externa

R.E = spectral region; Total (1100 — 2500 nm); partial (excluding water absorptions: (1380 — 1600 and 1850 — 2100 nm); V.L. = number
of latent variables; RMSEP = average standard error obtained through cross-validation; SEP = average standard error obtained by
the external validation process

Tabela 3. Comparacao entre os resultados obtidos por esse trabalho e outros trabalhos encontrados na literatura
tecnica recente / Table 3. Comparison between the resulits obtained by this work and other works mentioned in the
recent technical literature

Parametro Ref. R.E. SEP r V.L. | Pré-tratamento | Matriz
Parameter (nm) Pretreatment Matrix
Lignina total (%) Este 1100-2500 | 1,18 0,800 9 1%, derivada Eucalipto (diversos)
Total lignin (%) | This work 1% derivative Eucalyptus (miscellaneous)
6 1100-2500 | 0,46 0,96 . 2°. derivada Pinus
2" derivalive
7 800-1800 0,87 0,716 5 1%, derivada Pinus loblolfy , 33 anos
1¢ derivative Pinus loblloly , 33 vears
8 . 0,60 0,89 = - =
10 400-2400 | 0,80 0,97 3 12, derivada Eucalipto (30-60 mesh)
1 derivative Eucalyptus (30-60 mesh)
1 400-2500 0,44 0,95 = £ Pinus e Eucalipto
Pinus and Eucalyptus
Extrativos em Este 1100-2500 | 0,38 0,864 6 1°. derivada Eucalipto (diversos)
gtanol/tolueno This work 15t derivative Eucalyptus (miscellaneous)
(%) 8 . 0,60 0,99 = - =
Extractives 10 400-2400 0,30 0,87 8 12, derivada Eucalipto (30-60 mesh)
in ethanol/ 1+ derivative Eucalyptus (30-60 mesh)
toluene (%) 11 400-2500 0,67 042 = £ Pinus e Eucalipto
Pinus and Eucalyptus
Densidade basica | Este 1100-2500 26 0,930 5 1°. derivada Eucalipto (diversos)
(kg. m?) This work 1 derivative Eucalyptus (miscellaneous)
Basic density 3 1100-2500 | 27-33 0,80 6 2°. derivada Eucalyptus globulus
(kg nr?) 2 derivative Eucalyptus globulus
4 - 19 0,94 8 Dados originais | Spruce - Norway
Original data Spruce - Norway

R.E =regiao espectral; SEP = Erro padrao médio obtido no processo de validagao externa; r = coeficiente de regressao; V.L.= niimero

de variaveis latentes

R.E. = speciral region; SEP = average standard error obtained by the external validation process; r = regression coefficient; V.L.=
number of latent variables
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1655-05 ¢ mostram vieses (bias) ndo significativos e de-
sempenhos adequados para a avaliagdo da qualidade da
madeira destinada a produgdo de celulose e papel. A ana-
lise comparativa dos resultados contidos na Tabela | ¢ os
erros padrdes obtidos na validagdo externa, constantes da
Tabela 2, mostra a importincia dos resultados dos métodos
de referéncia na qualidade dos modelos multivariados
obtidos pela técnica PLS aplicada aos espectros NIR.

A literatura internacional registra uma série de con-
tribuicdes relacionadas ao uso da espectroscopia NIR na
previsdo de parametros de interesse da industria de papel e
celulose. A Tabela 3 resume os resultados encontrados na
literatura e permite a sua comparacdo com os resultados
obtidos neste trabalho.

A comparagao dos resultados deve ser feita de forma
cautelosa, pois muitos trabalhos relacionados na Tabela
3 realizaram a previsdo de parametros com modelos
construidos a partir de um conjunto restrito de amostras
pertencentes a um mesmo tipo de madeira. enquanto este
trabalho incluiu na elaboragdo dos modelos uma grande
variedade de amostras (inclusive genética), tornando-os
mais gerais e robustos. Além disso, varios trabalhos limi-
tam-se a divulgar seus resultados sem revelar informagdes
relevantes a construgdo dos modelos. como: 0 nimero de
varidveis latentes, o tipo de pré-tratamento espectral e a
faixa espectral empregada.

De uma forma geral, no entanto. hd concordincia dos
resultados obtidos por este trabalho e aqueles encontrados
na literatura considerando-se os parimetros investigados,
ou seja. teores de lignina total e de extrativos em etanol/
tolueno e densidade basica da madeira, o que atesta o
desempenho da técnica NIR.

CONCLUSOES

Os resultados permitiram concluir que os espectros de
refletincia difusa de amostras de madeiras de eucalipto.
obtidos na regido do infravermelho proximo, contém
informagdes sobre a variedade genética das arvores das
quais foram extraidas. Esse fato indica a necessidade de
contemplar essa variedade nos conjuntos de amostras
empregados em métodos de calibragdo multivariada.

Uma vez atendendo essa necessidade. como demons-
trado nesse trabalho, os modelos de regressdo multiva-
riados resultantes mostram desempenho em termos de
exatiddo restrito apenas pela qualidade dos resultados dos
métodos de referéncia empregados na etapa de calibra-
¢do. Portanto, esses modelos podem ser empregados na
substituicdo dos métodos convencionais via imida com
ganhos significativos em relagio ao tempo e custo neces-
sarios a uma determinacio de parimetros de interesse do
controle de qualidade da madeira destinada a produgao
de celulose ¢ papel. &

tance spectra of eucalyptus wood sawdust. All models
have been validated based on ASTM 1653-03 and
show biases that are not significant and performances
suitable for evaluating the quality of the wood destined

Jfor pulp and paper production. The comparative analy-

sis of the results contained in Table 1 and the standard
errors obtained at the external validation. indicated in
Table 2, show the importance of the results of the refer-
ence methods in the quality of the multivariate models
obtained by the PLS technique applied to NIR spectra.
The international literature records a series of
contributions related to the use of NIR spectroscopy

for predicting parameters of interesi to the pulp and

paper industry. Table 3 summarizes the results found
in the literature and allows comparing them with the
results obtained in the present work.

The comparison of the resulls should be cautiously
made, as many works listed in Table 3 have predicted
parameters based on models constructed starting from
a restricted set of samples belonging to the same kind of
wood, whereas the present work included a great variety
(also genetic) of samples for developing the models, mak-
ing them more general and robust. Moreover, several
works confine themselves to divulge their results without
disclosing relevant information for the model construc-
tion, such as: the number of latent variables, the type of
spectral pretreatment and the spectral range used.

In general, however, there is agreement between the
results obtained by the present work and those cited in
the literature, considering the investigated parameters,
i.e., total lignin content, as well as that of extractives in
ethanol/toluene, and basic density of the wood, which
attests to the NIR technigue performance.

CONCLUSIONS

The results allowed concluding that the diffuse
reflectance spectra of eucalyptus wood samples.
obtained in the near infrared region, contain infor-
mation on the genetic variety of the trees they have
been extracted from. This fact indicates the need of
considering this variety in the sets of samples used in
multivariate calibration methods.

Once this requirement is met, as demonstrated in
the present work, the resulting multivariate regression
models show a performance in terms of accuracy,
which is only limited by the quality of the results of
the reference methods employed at the calibration
stage. Therefore, these models can be used to replace
the conventional wet-assay methods with significant
gains with regard to time and cost required for deter-
mining parameters of interest to the quality control of
the wood destined for pulp and paper production. &
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