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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo avaliar
a viabilidade do wuso da espectroscopia do
infravermelho préximo (NIRS) para predicdo dos
teores de lignina em residuos da colheita do
eucalipto em decomposi¢do. Foram testadas quatro
formas de tratamento espectral (SNV e SNV-D),
combinadas com a aplicacdo ou ndo da primeira
derivada. As amostras utilizadas foram provenientes
de experimentos de decomposi¢cdo conduzidos em
cinco plantios de eucalipto no Extremo Sul da Bahia.
Os residuos (folhas, galhos e cascas) foram
dispostos em litter bags e coletados em cinco
tempos apés a instalagdo (0, 1, 3, 6 e 12 meses).
Todas as amostras foram caracterizadas quanto aos
teores de lignina insolGvel Klason e lignina soltvel.
Dessas, 308 foram selecionadas com base no
histograma de frequéncias para utilizagcao na andlise
espctroscépica. Os outliers, grupos de calibracéo e
validacdo foram selecionados com base na andlise
de componentes principais (PCA). A regressao
modificada dos minimos quadrados parciais (mMPLS)
foi utilizada para relacionar os espectros com 0s
teores determinados quimicamente. Os ajustes
foram avaliados por meio dos resultados da
validacdo cruzada e validacdo externa. Foram
obtidos ajustes satisfatérios para as duas
caracteristicas avaliadas, sendo os modelos obtidos
para lignina sollGvel mais acurados. As diferentes
formas de tratamento espectral afetam o
desempenho das equacgBes. Os melhores ajustes
foram encontrados com o método SNV-D, sem e
com aplicacdo da primeira derivada, para lignina
Klason e lignina soluvel, respectivamente. Conclui-
se que é viavel a utilizacdo do NIRS para predicao
dos teores de lignina em residuos da colheita do
eucalipto em decomposicao.

Termos de indexacdo: Espectroscopia do
infravermelho  proximo; tratamento  espectral;
decomposicao.

INTRODUCAO

Os residuos da colheita do eucalipto, ou
componentes de menor valor comercial,
representam uma fragcéo significativa do estoque de
carbono (C) do sistema solo-planta (Gatto et al.,

2010). Se mantidos na éarea, podem contribuir
significativamente para o C do solo (Janzen, 2004).

Tecidos de espécies arbéreas sdo formados,
basicamente, por compostos celulésicos,
hemicelulésicos e lignificados (Mdller et al., 2002). O
conhecimento da composi¢do bioguimica do
material que chega ao solo permite uma maior
capacidade de predi¢do do sequestro de C ao longo
do tempo (Martens, 2000).

Materiais lignificados, de constituicdo aromética,
sdo conhecidos por sua resisténcia a degradacao,
tendendo a formar compostos orgénicos mais
estaveis no solo (Silva, 2008; Pegoraro et al., 2011).
A caracterizagdo da lignina é geralmente feita por
métodos laboriosos, com grande consumo de tempo
e reagentes.

Na tentativa de reduzir os esforgos laboratoriais,
a utilizacdo da espectroscopia do infravermelho-
proximo (NIRS) vem se mostrando como uma
alternativa promissora para predi¢cdo da composicao
guimica de materiais em decomposicao (Ono et al.,
2008; Parsons et al., 2011). Em eucalipto, seu uso
ainda se restringe a predicdo de caracteristicas
fisicas e quimicas do lenho, servindo como base
para programas de melhoramento genético
(Bailléres et al., 2002; Hein et al., 2010).

Considerando a importancia e as lacunas do
tema apresentado, o presente trabalho objetivou
avaliar a viabilidade do uso do NIRS para predizer
os teores de lignina em residuos de eucalipto em
diferentes estagios de decomposicao.

MATERIAL E METODOS

As amostras utilizadas neste estudo foram
coletadas em experimentos conduzidos em
plantacdes comerciais de eucalipto, localizadas em
cinco locais distintos do extremo sul da Bahia.

O método de litter bags foi utilizado para avaliar
a decomposicao dos residuos. Estes foram
compostos por folhas, galhos e cascas, obtidos de
um povoamento adulto recém-colhido. Os residuos
foram alocados de maneira similar & encontrada no
campo, Oou seja, apenas quebrados para que
coubessem nos litter bags, de forma a minimizar a
interferéncia sobre o processo de decomposicéo.

Foram realizadas coletas nos tempos 0, 1, 3, 6 e
12 ap6s a implantacdo do experimento, totalizando
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960 amostras entre folhas, galhos e cascas. Cada
componente foi moido separadamente em moinho
do tipo Wiley. Todas as amostras foram
caracterizadas quanto aos teores de lignina
insoltvel Klason (Gomide & Demuner, 1986) e
lignina soltvel (Goldschmid, 1971).

Para  obtencdo dos  espectros, foram
selecionadas 308 amostras nos diferentes estagios
de decomposicdo, com base no histograma de
frequéncias. As caracteristicas das amostras
utilizadas podem ser verificadas na Tabela 1.

Os espectros foram coletados usando um
espectrofotdmetro Foss NIRSystem 5000, na regido
do Infravermelho Préximo entre 1100 e 2500 nm,
com 2 nm de intervalo, e transformados pelos
métodos Standard Normal Variate (SNV) e Standard
Normal Variate and Detrend (SNV-D), com e sem o
uso da primeira derivada, que visam reduzir a
disperséo e realcar as caracteristicas espectrais.

ApOs as transformacdes, realizou-se a anélise
de componentes principais (PCA), para definir a
variabilidade entre as amostras, identificar possiveis
outliers e definir os grupos de calibracdo e
validacgéo.

Foram selecionados 2/3 das amostras para
calibracdo e as restantes compuseram o grupo de
validacdo. Para o conjunto de calibracdo, foram
selecionadas as amostras mais representativas do
conjunto de dados, com base na distancia
euclidiana entre as amostras.

Os modelos de predicdo foram ajustados
utilizando-se da regressdo modificada dos minimos
guadrados parciais — mPLS [Shenk & Westerhaus,
1991].

A precisdo e acuracidade dos modelos foram
avaliadas pelos resultados da valida¢@o cruzada e
validacdo externa. Os modelos foram selecionados
com base nos valores de erro padrdo da validacao
cruzada (SECV), relacdo de desempenho do desvio
(RPD), erro padrdo da predicdo (SEP) e o
coeficiente de determinacdo da regressdo entre
valores preditos e observados (RZ). Os valores do
SEP foram tolerados até 1,3 x SECV, conforme
Shenk et al. (1989).

Todo o processo foi feito com o uso do software
WinISI 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos da calibracéo e validacéo
externa encontram-se no Tabela 2. Para facilitar a
visualizacdo de possiveis tendéncias, os valores
preditos foram plotados em func&o dos observados
(Figura 1).

Os modelos ajustados para lignina soltvel foram
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mais acurados que os desenvolvidos para lignina
insolavel Klason (Tabela 2). Isto pode ser atribuido
ao maior coeficiente de variagdo dos teores de
lignina soluvel (Tabela 1). Para obtencdo de
modelos robustos, sdo necessarias variagcboes das
caracteristicas de interesse entre as amostras
utilizadas. A menor variacdo nos teores de lignina
Klason se explica pela sua preservacao seletiva
durante a decomposicao, acarretando em uma
menor variacao nos seus teores entre os diferentes
estagios de decomposicao (Silva, 2008).

O uso do método SNV, sem uso de derivada,
apesar de largamente utilizado em calibragées NIRS
(Rinnan et al., 2009), resultou em valores acima dos
limites aceitdveis para as duas caracteristicas, o
gue inviabiliza sua utilizacdo (Tabela 2). Quando os
valores preditos foram plotados, observa-se uma
maior dispersdo com o0 uso desse método.
Entretanto, ndo foram observadas tendéncias de
sub ou superestimacéo dos teores (Figura 1).

Os métodos SNV-D, sem derivada e com
aplicacdo da primeira derivada, se mostraram mais
adequados para o tratamento dos espectros para
predizer os teores de lignina Klason e lignina
soluvel, respectivamente. As calibragbes foram
satisfatorias, com valores de RPD aceitaveis para
estudos florestais (Schimleck & Evans, 2004).

Souza et al. §2011) encontraram valores
semelhantes de R® e RPD trabalhando com
predi¢cdes de lignina Klason em um grande nimero
de amostras de madeira de eucalipto. Para os
teores de lignina sollavel, os ajustes aqui obtidos
foram mais acurados que alguns reportados na
literatura, ja considerados satisfatorios (Poke et al.,
2004; Yao et al., 2010).

N&o foram encontradas sub ou superestimativas
nos modelos desenvolvidos (Figura 1). Os ajustes
de lignina solavel apresentaram uma menor
dispersdo, o que j4 era esperado devido aos
resultados mais acurados (Tabela 2). Assim, os
modelos  desenvolvidos foram  considerados
eficientes.

O uso de diferentes formas de tratamento
espectral afeta o desempenho dos modelos criados.
E comum o uso de diferentes formas de pré-
processamento do espectro em busca do melhor
ajuste das calibrac6es NIRS. Em geral, a escolha da
melhor forma de tratar o espectro se faz por meio de
tentativa e erro, até obtencdo do menor valor de
SEP (Codteaux et al., 2003).

Com o avancar dos conhecimentos sobre a
técnica, resultados ainda mais acurados podem ser
encontrados, reduzindo os custos e o tempo gastos
nas analises laboratoriais, e auxiliando no
entendimento dos processos de decomposicdo e



sequestro de C.
CONCLUSOES

E viavel o wuso da espectroscopia do
infravermelho préximo para predicdes confiaveis
dos teores de lignina em residuos da colheita do
eucalipto em decomposicao.
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Tabela 1 - Valores médios, minimos e maximos, desvio padrdo e coeficiente de variagdo das amostras
utilizadas para calibracdo e validacdo dos modelos, para cada caracteristica.

Caracteristicas Média* Desvio Padréo* Minimo* Maximo* CV (%)
Ligins 26,24 8,43 11,17 47,10 32,13
LigSol 4,83 2,19 1,67 10,55 45,28

Ligins: Lignina Insolavel Klason; LigSol: Lignina Soldvel; * valores em dag kg™

Tabela 2 - Resultados da calibracédo e validacao para os teores de lignina insollvel Klason e lignina sollvel,
de acordo com o método de pré-processamento do espectro utilizado.

c . - ¢ q Calibracao Validacéao
aract. ransf. .
n, SECV 1-VR RPD n, SEP R2
SNV - 183 2.88 0.89 3.01 98 4,39*% 0.69
Liglns SNV 12 176 2.50 0.92 3.50 93 3,72* 0.57
i .
g SNV-D - 182 2.78 0.91 3.25 93 2.69 0.71
SNV-D 12 183 2.57 0.92 3.48 93 3.23 0.70
SNV - 181 0.47 0.96 478 98 0,65* 0.89
LiaSol SNV 12 179 0.43 0.97 5.42 93 0.54 0.91
igSol.
g SNV-D - 178 0.45 0.96 5.12 93 0.57 0.90
SNV-D 12 186 0.42 0.97 5.53 93 0.52 0.93

Carac.: caracteristica avaliada; Transf.: transformagdo do espectro aplicada; d.: tratamento matematico utilizado (1% derivada); n;:
nimero de amostras utilizadas na calibragédo, apés a retirada dos outliers de calibragdo; n,: nimero de amostras utilizadas na
validagdo externa; 1-VR: coeficiente de determinacdo da validacdo cruzada; SECV e SEP expressos em dag kg™; * indica valores
acima do limite aceitavel.
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Figura 1 — Comparagéo entre os valores observados e valores preditos para as amostras utilizadas na
validacdo externa. As linhas indicam 1:1



