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RESUMO

SILVA, Demetrius José da. Msc; Universidade Estadual da Paraiba / Embrapa Algodé&o;
Fevereiro 2014; Predicdo ndo destrutiva de propriedades fisicas e quimica em fibras de
algodao naturalmente colorido; Orientador: Everaldo Paulo de Medeiros.

As anélises das propriedades fisicas das fibras de algoddo sdo feitas em sistema HVI, que se
caracteriza pelo alto custo de aquisicdo e manutencdo, realiza analises invasivas e ndo pode ser
usado para avaliacdo de caracteristicas quimicas das amostras. Ja 0os métodos classicos para
andlise de fibras de algoddo sdo destrutivos, demorados, laboriosos e exigem grandes
quantidades de reagentes. A espectroscopia VIS-NIR surge como uma boa alternativa para a
analise de fibras de algoddo branco e naturalmente colorido, pois se trata de um método que
mantem a integridade da amostra, permite varias determinacdes simultaneamente e tem um custo
de aquisicdo relativamente baixo se comparado ao HVI. Pelo exposto, objetivou-se obter
modelos de calibracdo para a predicdo de atributos da fibra de algodao naturalmente colorido
utilizando espectroscopia na regido do visivel (VIS) e infravermelho proximo (NIR), aliadas a
técnicas de analise multivariada. Um conjunto de 72 amostras independentes de seis cultivares
de algodéo foi utilizado, sendo 24 delas de duas cultivares de fibra branca (BRS 8H e BRS
Aroeira) e 48 amostras de quatro cultivares de fibra naturalmente colorida (BRS Topéazio, BRS
Verde, BRS Safira e BRS Rubi). As amostras foram analisadas para as propriedades de
rendimento de fibra (FIB), comprimento médio (UHM), uniformidade (UNF), indice de fibras
curtas (SFI), resisténcia (STR), alongamento a ruptura (ELG), micronaire (MIC), maturidade
(MAT), indice de fiabilidade (CSP) e teor de cera (WAX). Os resultados de referéncia foram
submetidos ao Teste de Tukey e andlise de componentes principais (PCA). Os espectros de
reflectancia foram obtidos na faixa espectral de 400 a 2500 nm, os quais foram pré-processados
(Savitzky-Golay, MSC e SNV) antes da calibracdo pelo método de regressdo por Minimos
Quadrados Parciais (PLS). Constatou-se significancia entre as variaveis SFl, ELG e WAX, as

xii



duas primeiras para as cultivares de fibra naturalmente coloridas, com exce¢do da BRS Topazio,
e a Ultima para a cultivar BRS Verde. As medidas de STR, UHM e CSP destacam-se para as
cultivares de fibra branca e possuem relacdo negativa entre as variaveis MIC, MAT e FIB. No
conjunto de amostras avaliadas, as medidas de SFI, ELG e WAX tendem a fornecer correlacéo
inversa com as demais varaveis analisadas. Os resultados dessas medidas em sistema HVI, tanto
em fibra branca e naturalmente colorida, sdo dependentes da composicédo da fibra para os teores
de cera. Os modelos de calibracdo por PLS, em espectros pré-processados, para as principais
propriedades que expressam a qualidade de fibras de algoddo foram compativeis com o0s
resultados obtidos em sistema HVI. A aplicacdo da espectroscopia VIS-NIR e calibracdo por
PLS sdo estratégias que fornecem resultados satisfatorios para analise de fibra de algoddo com

rapidez, precisdo e confiabilidade.

Palavras-chave: espectroscopia VIS-NIR, HVI, analise multivariada, Gossypium hirsutum.
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ABSTRACT

SILVA, Demetrius José da. Msc; Universidade Estadual da Paraiba / Embrapa Algodao;
Fevereiro 2014; Non destructive prediction of physical and chemical proprieties in naturally
colored cotton fiber; Advisor: Everaldo Paulo de Medeiros.

The analyzes of the physical properties of cotton fibers are made in HVI, which is characterized
by the high cost of acquisition and maintenance, performs invasive analysis and can’t be used to
evaluate chemical characteristics of the samples. The classical methods for analysis of cotton
fibers are destructive, time consuming, laborious and require large amounts of reagents. The VIS
and NIR spectroscopy appears as a good alternative for the analysis of white and naturally
colored cotton fiber because this method maintains the integrity of the sample, can perform
multiple measurements simultaneously and has a relatively low cost of acquisition if compared
to HVI. This work aims to obtain calibration models for the prediction of physical properties of
naturally colored cotton fiber using spectroscopy in the visible (VIS) and near-infrared (NIR)
spectra, combined with multivariate analysis. A set of 72 independent fiber samples of six cotton
cultivars were used, 24 of them of two with white fiber cultivars (BRS Aroeira and BRS 8H) and
four with naturally colored fiber (BRS Topazio, BRS Verde, BRS Safira, and BRS Rubi) were
analyzed. The samples were analyzed for fiber yield (FIB), upper half mean length (UHM),
uniformity index (UNF), short fiber index (SFI), strength (STR), elongation (ELG), micronaire
(MIC), maturity (MAT), count strength product (CSP) and wax content (WAX). A Tukey’s test
and principal component analysis (PCA) were performed in the reference results. The reflectance
spectra were preprocessed (Savitzky-Golay, MSC and SNV) before a partial least squares
regression (PLS) calibration method and then obtained within a spectral range of 400-2500 nm.
The Tukey’s test and PCA results were statiscally significative for SFI, ELG and WAX (this last
one is more specifically for BRS Verde) parameters to all analyzed cultivars but BRS Topazio.

The STR, UHM and CSP measurements stand out for the white fiber cultivars and have a
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negative relationship as compared to the MIC, MAT and FIB variables. In the set of evaluated
samples, the SFI, ELG and WAX measurements tend to provide an inverse correlation with the
other variables analyzed. The results of these measurements using HVI system, for white and
naturally colored fiber, are dependent of the composition and the wax content of the the fiber.
The PLS calibration models with pre-processed spectra used for analysis of the principal
properties which express cotton fiber quality were consistent with results obtained in the HVI
system. The application of VIS-NIR spectroscopy and PLS calibration are strategies that provide

satisfactory results for the analysis of cotton fiber with speed, accuracy and reliability.

Keywords: VIS-NIR Spectroscopy, HVI, multivariate analysis, Gossypium hirsutum.
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1. INTRODUCAO

O algodd@o (Gossypium hirsutum L. raca latifoliuim Hutch.) é uma das dez principais
espécies mais cultivadas no mundo, em que mais de 150 paises produzem ou consomem cerca de
120 milhdes de toneladas por ano de algoddo em pluma (BELTRAO e AZEVEDO, 2008). Essa
commodity é uma das mais importantes do mercado internacional, consequentemente a demanda
por um melhor controle de qualidade da fibra de forma rapida e confiavel é crescente (LIU et al.,
2010) e vem sendo alvo de estudos nas Ultimas décadas, pois alguns dos métodos existentes
exigem equipamentos caros, longos periodos de tempo na preparacdo das amostras e medicGes
muito complexas (RODGERS et al., 2013).

Antes da década de 1960, a classificacdo da fibra de algoddo era subjetiva e as vezes
tendenciosa, pois se baseava na observacdo humana aliada apenas a microscépios e escalas. Ao
longo dos anos, o USDA (United States Department of Agriculture) e outras organizacdes
estabeleceram padrdes para a classificacdo da fibra de algodao e varias técnicas (6ticas, fisicas e
quimicas) foram desenvolvidas e empregadas na determinacdo desses padrdes (LIU et al., 2010).
O HVI (High Volume Instruments) surgiu entre as décadas de 1960 e 1970 e foi introduzido pelo
USDA para determinacdo da cor e de algumas propriedades fisicas da fibra de algoddo, tais
como reflectancia, resisténcia, comprimento, micronaire e uniformidade. Ja o teor de cera em
fibras de algoddo é usualmente determinado apenas por meio de técnicas analiticas em
laboratorio que envolvem o uso de solventes como alcool e cloroférmio, além de ser demorada e
susceptivel a erros experimentais (CONRAD, 1944; GORDON e HSIEH, 2007).

Existe uma grande demanda por técnicas alternativas de analise da qualidade da fibra de
algoddo que sejam rapidas, confiaveis, menos onerosas e tdo eficazes quanto o sistema HVI.
Diante disso, espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) aliada a técnicas de analise
multivariada é uma das tecnologias com potencial de aplicacdo em alternativa ao sistema HVI
para se estimar a qualidade da fibra de algodao (CLEVE et al., 2000; SUI et al., 2008).



A tecnologia NIR tem sido amplamente utilizada para as mais variadas finalidades, que
vao desde classificacdo e controle de qualidade de produtos amplamente comercializados
(MOREIRA et al., 2009; VERAS et al., 2010; BALABIN e SAFIEVA, 2011; ZAMORA et al.,
2012), até estudos mais especificos, como discriminacdo botanica de espécies (DALE et al.,
2013), analises farmacéuticas (JAMROGIEWICZ, 2012) e predicdo da quantidade de proteinas e
6leo em sementes de algoddo (HUANG et al., 2013). No que concerne a fibra de algodao, a
técnica do NIR pode ser empregada para medicOes tanto da fibra bruta descarocada quanto em
tecidos de algoddo (RODGERS e BECK, 2009; RODGERS et al., 2010a), pois possui um
namero consideravel de vantagens, tais como: rapidez nas medicdes; facil operagdo, requer
pouco treinamento; minimo preparo prévio das amostras; técnica ndo destrutiva; mdaltiplas
analises simultaneas, precisdo e exatiddo (BRUSHWOOD e HAN, 2000; RODGERS et al.,
2010b).

Dentre as técnicas de analise multivariada utilizadas na espectroscopia NIR, a regresséo
por Minimos Quadrados Parciais (PLS) para analises quimicas de materiais organicos €
considerada a principal delas, tendo larga aplicabilidade, pois oferece a robustez necessaria para
obtencdo do modelo de calibracdo adequado para a propriedade de interesse (BRERETON,
2000; KELLEY et al., 2004).

A motivacdo para esse estudo decorre do alto custo do HVI e de suas limitacGes para
estimar propriedades quimicas em fibras algoddo, necessidade de pessoal qualificado e reducao
do numero de variaveis para expressar a qualidade de fibra, assim como a pouca disponibilidade
de técnicas que possam ser utilizadas em 6rgéos oficiais de fiscalizag&o, aplicando a tecnologia
NIR para anélises rapidas e expedidas visando a identificacdo de material de qualidade inferior
ou adulterado (JIA e DING, 2005; LIU e FOULK, 2013).

1.1.0bjetivos
1.1.1. Objetivo geral
Neste trabalho objetivou-se estudar a espectroscopia na regidao do visivel (VIS) e

infravermelho proximo (NIR) associada a técnicas quimiométricas (PLS) para obtencdo de
modelos de calibracdo ndo destrutivos para predicao de propriedades de fibras de algodao.



1.1.2. Obijetivos especificos

e Comparar resultados do teste de Tukey com analise exploratéria para relacionar as
amostras com as varidveis analisadas (rendimento de fibra, comprimento médio, uniformidade,
indice de fibras curtas, resisténcia, alongamento a ruptura, micronaire, maturidade, indice de
fiabilidade e teor de cera);

e Determinar a(s) estratégia(s) de pré-processamentos mais eficazes na suavizacdo dos
espectros de reflectancia para fibras de algodé&o branco e naturalmente colorido;

e Obter modelos de calibracéo eficazes para a predicdo da qualidade de fibras em cultivares
de algodao de pluma colorida e branca em substituicdo a técnica do HVI;

e Utilizar a espectroscopia NIR e técnicas quimiométricas na predicdo do teor de cera

contido em algodao de fibras brancas e naturalmente coloridas.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Algodéo colorido

De acordo com pesquisas arqueologicas, o algoddo é explorado pelo homem desde a
antiguidade, sendo que os primeiros registros historicos do uso do algoddo branco foram obtidos
no Paquistdo e datados de 2700 a.C., enquanto que 0s vestigios mais antigos do uso do algodéo
colorido pelo homem foram observados no Peru, datando de 2500 a.C., evidenciando que o0s dois
grupos comecaram a ser utilizados pelo homem com uma diferenca de 200 anos (GULATI e
TURNER, 1928).

No Brasil, alguns tipos de algodao colorido, principalmente os de fibra marrom, eram
utilizados como plantas ornamentais e ndo tinham importancia econémica por possuir fibra
pouco fiavel, sendo utilizados apenas para confeccdo de artesanatos. Na década de 80,
pesquisadores coletaram sementes de algodoeiros de plantios antigos em outros locais do
Nordeste brasileiro, complementando o banco de germoplasma ja existente. O material
selecionado proveniente de plantas com pluma marrom deu origem a primeira cultivar de
algodéo colorido de cor semelhante as descendentes selecionadas, sendo chamada de BRS 200
(CARVALHO, 2005).

O nucleo da Embrapa Algoddo responsavel pelo melhoramento genético vem
trabalhando no sentido de aprimorar as caracteristicas economicamente importantes do material
existente no seu banco de germoplasma, tendo como meta elevar a resisténcia, uniformidade,
estabilidade e evitar perda de coloracdo das fibras, especificamente nas fibras de coloragéo
creme e marrom, aléem de aumentar sua produtividade, desempenho em testes de avaliacdo
agricola, procurando atingir a aprovacdo nos testes industriais. A pesquisa voltada para o
melhoramento do algodao colorido foi ampliada para incluir o cruzamento dos algoddes de cor



creme, marrom e verde, visando a obtencdo de novas cores (CAVALCANTI FILHO e
MOUTINHO, 2007).

A cotonicultura é de notdria importancia econdmica e social, sobretudo em regides
semiaridas devido a sua resisténcia ao déficit hidrico, constituir uma boa fonte de emprego e
renda, € uma eficiente ferramenta na fixacdo de parte da populagcdo no meio rural, ndo s6 na
regido em questdo, mas também em regides que possuem melhores condi¢des de cultivo,
viabilizando o desenvolvimento e melhorando a qualidade de vida dos agricultores familiares
(BUAINAIN e BATALHA, 2007).

O nicho econémico para o algoddo naturalmente colorido é restrito e possui vantagens
em relacdo ao algodao de cor branca, pois sao livres de tratamentos quimicos, o que a torna uma
matéria prima de alto valor comercial, e, por essa razdo, muitos trabalhos tém sido realizados
com o intuito de desenvolver a cultura do algodéo colorido ecologicamente correto (DUTT et al.,
2004).

2.2. Técnicas para analises de algodao

Como resultado de varias dificuldades no mercado de algoddo, em 1907 resolugdes
foram aprovadas nos Estados Unidos para estabelecer padrdes de classificagdo com a intengéo de
eliminar a diferenca de preco entre mercados e decidir algumas disputas entre 0s paises
exportadores e, como consequéncia, 0 Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA)
autorizou a criagdo de normas de classificacdo de algoddo. Por muito tempo, o algodédo foi
classificado por profissionais certificados e, posteriormente, foram desenvolvidos parametros,
regras e escalas para padronizar a classificacdo do algodao nos Estados Unidos. No entanto, 0s
classificadores foram capacitados apenas para determinar alguns parametros de qualidade, tais
como a coloracao, comprimento da fibra e grau de folha (comparando com padrdes). Entretanto
eles ndo possuiam tecnologia para determinar outras propriedades, tais como o indice de fibras
curtas, maturidade, resisténcia e alongamento a ruptura. Além disso, sempre havia uma variacao
consideravel entre os classificadores de algoddo, particularmente porque eram contratados e
treinados apenas algumas semanas antes do periodo de colheita, 0 que contribuia para ocorréncia
de pareceres subjetivos e com pouca exatidao.

Na década de 1960, em um esforco conjunto do USDA e da inddstria americana de

eletronicos, foi desenvolvido o primeiro “High Volume Intrument” (HVI) pela Motion Control



(Dallas, Texas), destinado para medidas de propriedades importantes da fibra de algoddo em
apenas alguns segundos. Outro fabricante também entra no mercado posteriormente, a Spinlab
(Knoxville, Tennessee), ambas fabricantes foram compradas pela Uster Technologies (Zurique,
Suica) no comeco da década de 1990. Até hoje os atributos avaliados no sistema HVI sdo muito
importantes, influenciando diretamente o valor dessa comodity no mercado internacional
(USDA, 2001).

As propriedades analisadas usando o sistema HVI como referéncia de determinacgéo
para a qualidade fisica de fibras de algoddo sdo (GORDON e HSIEH, 2007; USTER®, 2008):

¢ Rendimento de fibra (Fiber yield - FIB): é definido pelo percentual de fibra por capulho
apos o descarocamento. Essa propriedade é muito importante, por exemplo, para obtencdo de
cultivares mais produtivas com base na selecdo de plantas com maiores rendimentos de fibra.

e  Micronaire (MIC): é um indice por meio do qual se verifica 0 comportamento e
resisténcia ao ar de uma massa fibrosa definida em fluxo de ar a uma pressao constante. Embora
ndo represente a totalidade da finura da fibra, reconhece-se que esta € uma medicdo muito
importante para o estabelecimento do preco de algodéo, sendo critério de sele¢do na producéo de
fios. Com o MIC é possivel a avaliagdo com grande precisdo da massa de fibra que compora a
seccao transversal do fio, o que influi diretamente em sua resisténcia.

e Maturidade (Maturity index - MAT): esta propriedade é definida segundo a espessura da
parede celular ou a superficie anelar transversal da fibra, onde séo depositados anéis
concéntricos de celulose a uma taxa média de um anel por dia. Para um nivel de maturidade
igual a 80%, por exemplo, significa dizer que a superficie anelar transversal das fibras
corresponde a 80% da superficie transversal de um circulo perfeito, ou seja, quanto mais circular
for a seccdo transversal da fibra, maior serd sua maturidade (Figura 1 A e B). A maturidade
percentual é uma importante propriedade fisica da fibra, ja que existe relacdo direta entre a
maturidade e o potencial gerador de neps, que sdo pequenas massas de fibras emaranhadas que

dificultam o processo de fiagéo (Figura 1 C e D).



Figura 1: fibras maduras (A) e imaturas (B) em microscopia eletrénica, nep visto a olho nu (C) e
nep em microscopia eletrénica (D) (GORDON e HSIEH, 2007).

e  Comprimento médio de fibra (Upper half mean length - UHM): esse atributo é de
grande importancia no que diz respeito & avaliacdo das propriedades da fibra que determinaréo
sua transformacdo em fio, assim como suas propriedades finais enquanto fio e, até mesmo,
enquanto tecido acabado. O HVI simula a medi¢do manual das fibras, tal como os classificadores
de algod&o realizavam, comparando os resultados obtidos com os padrées de comprimento das
fibras de algodéo.

e Indice de uniformidade (Uniformity index - UNF): indica a dispersdo de comprimento
das fibras dentro da totalidade da amostra, ou seja, se todas as fibras tivessem o mesmo
comprimento, esse indice teria o valor 1 ou 100%, e quanto maior este indice, menores serdo as
perdas nos processos de fiagéo.

e Indice de fibras curtas (Short fiber index - SF1): proporcao percentual da massa total de
uma amostra de fibras que possuem comprimento inferior a 12,5 mm.

e Resisténcia (Strength - STR): trata-se da resisténcia especifica a ruptura de um feixe

fibroso, calculando-se a finura das fibras individuais a partir do micronaire. Para facilitar a



visualizagdo da resisténcia da fibra do algoddo, deve-se considerar esta estrutura semelhante a
uma corrente que, em alguns pontos ao longo de sua extensdo, havera elos fracos, onde
precisamente a fibra se rompera (Figura 2). A distancia entre as garras do HVI é de 3,2 mm pois,
independentemente da variabilidade genética da fibra, haverd ao menos um ponto fraco neste

intervalo.

Figura 2: fibras bruta (A) e mercerizada (B) rompidas no processo de fiagdo em microscopia
eletronica (HEARLE et al., 1998).

e  Alongamento a ruptura (Elongation — ELG): permite avaliar o comportamento elastico
de um material téxtil quando submetido a um esforgo de tragdo, informando sobre a fiabilidade
esperada e sobre as possibilidades de tratamento posteriores. No sistema HVI, o valor inicial de
referéncia para alongamento é 1/8 de polegada, o que significa que 1/8 de polegada corresponde
a 100% do comprimento, por conseguinte, um valor 0,00125" ou 0,032 mm correspondem a 1%.
Em outros termos, um alongamento de 1% refere-se a um alongamento da amostra de 0,032 mm.
No sistema HVI, as fibras testadas se alongam até que sejam rompidas, 0 que permite registrar a
curva carga x alongamento.

e Grau de folha (Leaf grade - LGR): também denominado de Trash, trata-se de um
conceito proveniente da USDA e corresponde a incidéncia de impurezas contidas na amostra de
algoddo quando comparada ao padrédo fisico universal (Figura 3). Essas impurezas geralmente
sdo de natureza ndo fibrosa, como fragmentos de folhas, sementes e caule provenientes dos

processos de colheita e beneficiamento.



Figura 3: padrdo universal de graus de folha em fibra de algoddo (USDA, 2007).

e  Cor (Color grade - CGR): o valor expressado pela brancura da luz que é refletida pela
amostra corresponde a sua reflectancia (Rd), e juntamente com o grau de amarelo (+b), que é
expresso pelo qudo amarela é a luz que é refletida pelas fibras, ambas caracteristicas
representadas na cartilha de cores de Nickerson-Hunter, sdo utilizados para determinar a cor do
algodéo.

e Indice de fiabilidade (Count strength product - CSP): é uma propriedade de resisténcia
dos fios de uma meada, em particular dos fios de rotor, que depende essencialmente da
tenacidade individual das fibras. Por meio de um calculo de regressdo mdultipla, pode-se tirar
conclusdes sobre a resisténcia maxima esperada.

A cera de algoddo é essencial para a eficiéncia do processo de fiacéo, pois fornece uma
camada de lubrificante que reduz o atrito entre a fibra e 0 metal do maquinario téxtil e, por
conseguinte, diminui a ruptura da fibra durante este processo. Entretanto, existem desvantagens
da presenca de cera na fibra, pois esta camada também atua como uma barreira impermeavel a
entrada de moléculas de agua e corantes na fibra e, para que se tenha um processo de tingimento
bem sucedido, essa barreira deve ser removida por lavagem e/ou branqueamento (GORDON e
HSIEH, 2007).
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Em se tratando de qualidade de fibra, a presenca de cera ndo € desejavel, pois se
correlaciona negativamente com propriedades importantes, como rendimento de fibra por
capulho e percentual de celulose. Além disso, sua quantificacdo em laboratério é bastante
demorada, onerosa e muito susceptivel a erros, sobretudo quando se trata de um grande conjunto
de amostras (PAN et al., 2010).

O método cléssico para a determinacédo do teor de cera de algodao foi descrito em 1944,
o0 qual envolve a extracdo de cera com etanol aquecido, 0 que maximiza e acelera a remocéo da
cera se comparado com outros solventes, seguido por uma extracdo com cloroférmio e agua, o
que separa a solucdo em duas fracGes: 0s agucares e 0s constituintes ndo cerosos permanecem
dissolvidos na fracdo de &gua, que é menos densa, enquanto a cera passa para a fase de
cloroférmio, mais densa, a qual é separada e, em seguida, evapora-se para obtencdo da cera
(CONRAD, 1944).

2.3. Espectroscopia

MedicBes baseadas na radiacdo eletromagnética sdo amplamente utilizadas e as
interacBes entre a radiacdo e a matéria da-se 0 nome de espectroscopia. Métodos analiticos
fundamentados na espectroscopia sdo baseados na medicdo da radiacao transmitida ou absorvida
pelas espécies moleculares ou atbmicas de interesse. Estes métodos espectroscopicos podem ser
classificados de acordo com a regido do espectro eletromagnético utilizado ou produzido na
medicdo, por exemplo: raios gama (y), raios-X, ultravioleta (UV), visivel (VIS), infravermelho
(IR), microondas e radiofrequéncia (RF) (SKOOG et al., 2014).

2.4. Espectro na regido do visivel

A faixa do espectro eletromagnético correspondente a regido do visivel é pequena (400
a 750 nm) e, juntamente com o espectro ultravioleta e infravermelho préximo, formam o que se
denomina de métodos dpticos. Essa faixa tem energia suficiente para o deslocamento de elétrons,
0 que gera informacGes ligadas & cor na a presenga de grupos cromoéforos. Cada fracdo da
radiacdo eletromagnética, para absorbancia, transmitancia, reflectancia e transflectancia do
visivel possui uma faixa espectral especifica correspondente, como pode-se observar na Tabela 1
(SKOOG et al., 2014).
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Tabela 1: faixas espectrais do visivel especificas e suas correspondentes fracdes de absorbancia e
transmitancia.

Faixas de Cor daluz Cor complementar
absorbancias(nm) absorvida Transmitida
400-435 Violeta Amarelo-verde
435-480 Azul Amarelo
480-490 Azul-verde Laranja
490-500 Verde-azul Vermelho
500-560 Verde Roxo
560-580 Amarelo-verde Violeta
580-595 Amarelo Azul
595-650 Laranja Azul-verde
650-750 Vermelho Verde-azul

Fonte: SKOOG et al., (2014).
2.5. Tecnologia NIR

A crescente demanda pela melhoria da qualidade de produtos e racionalizagdo da
producdo industrial, levou a substituicdo gradual de técnicas analiticas mais demoradas e
procedimentos de controle ndo especifico (temperatura, pressdao e pH) em ferramentas analiticas
mais especificas e compativeis com cada campo de estudo. Assim, os diferentes métodos de
espectroscopia vibracional, mais especificamente a no infravermelho proximo (NIR), tornou-se
emergente ao longo da década de 1990, juntamente com o0s procedimentos de andlise
qguimiomeétrica, como ferramenta eficaz para controle de qualidade de produtos e monitoramento
de processos tanto in situ quanto ex situ (BURNS e CIURCZAK, 2008).

Espectroscopia NIR é um tipo de espectroscopia vibracional que emprega energia do
foton (hv) no intervalo de energia de 2,6 x 10™ a 7,96 x 10%° J, correspondendo & regido de 750 a
2500 nm (ou 13300 a 4000 cm™). Esta faixa de energia é maior do que 0 necessario para
promover as moléculas apenas para seus mais baixos niveis de excitagdo vibracional (por meio
de uma transicao vibracional fundamental) e menor do que os valores tipicos necessarios para a
excitacdo de elétrons em moléculas (exceto para alguns compostos raros). A técnica permite
investigar uma amostra para obter informacdes de carater qualitativo e/ou quantitativo resultante
da interacdo de ondas eletromagnéticas do infravermelho préximo com seus constituintes
(PASQUINI, 2003).
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Essa técnica possui caracteristicas Uteis que permitem medidas rapidas, ndo-destrutivas,
nédo-invasivas, com alto poder de penetracdo do feixe de radiacdo, aplicacdo quase universal
(qualquer molécula contendo CH, NH, SH ou ligacbes OH), com exigéncias minimas de
preparacdo de amostras e aplicavel em qualquer estado fisico da matéria. Devido a combinacao
dessas caracteristicas com controle instrumental e tratamento de dados, tornou-se possivel
denominé-la de Tecnologia NIR que, por sua vez, pode ser considerada ndo apenas uma técnica
de rotina, mas também uma ferramenta com altissimo potencial analitico, que pode fornecer
informacdes exclusivas e ndo acessiveis por qualquer outra técnica (WILLIAMS e NORRIS,
2001; BURNS e CIURCZAK, 2008).

No que concerne ao uso da tecnologia NIR para a cultura do algodao, certas propriedades
podem ser mensuradas, principalmente aquelas relacionadas a qualidade e pureza, tanto da
matéria-prima quanto do produto final. Essa tecnologia vem sendo alvo de pesquisas pela
indUstria téxtil ha bastante tempo, para a deteccdo de modificacBes quimicas e fisicas nesse
material (O'CONNOR et al., 1958a; O'CONNOR et al., 1958b). Também pode ser usado para a
quantificacdo de impurezas em pluma de algodao descarocada, tais como a presenca de 6leo e
fragmentos oleosos de tegumento nas fibras, decorrentes de um processo de beneficiamento mal
executado, impurezas essas que diminuem o atrito entre as fibras, dificultando o processo de
fiagdo (PERKINS, 1971).

Em estudos mais recentes, observa-se a preocupacdo em quantificar impurezas de
natureza ndo fibrosas, como cascas e folhas na fibra ja beneficiada (LIU e FOULK, 2013). Além
da deteccdo de adulteracBes em fibras de algoddo com outros tipos de fibras, como fibras
sintéticas e naturais provenientes de espécies de menor importancia econémica, sabendo-se que
ha nichos especificos de mercado que o algodao colorido cultivado organicamente possui alto
valor comercial se comparado ao algoddo cultivado convencionalmente (JIA e DING, 2005).
Também hé a necessidade de predicao das propriedades fisicas do algoddo com rapidez, precisao
e robustez como alternativa ao sistema HVI, que se torna um método mais caro (cerca de 10
vezes o0 valor de um instrumento NIR), destrutivo e que exige médo de obra especializada e um
preparo prévio das amostras; e nesse sentido, a tecnologia NIR mostra-se como uma excelente
alternativa, para medicdes in situ e ex situ, como € ressaltado em alguns estudos para predicéo de
algumas variaveis em fibras brancas, tais como: comprimento de fibra, indice de fibras curtas,
uniformidade, resisténcia, micronaire, maturidade, finura e refletancia (LIU et al., 2010;
RODGERS et al., 2010a; RODGERS et al., 2010b).
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2.6. Quimiometria

O estudo quimiométrico tem como objetivo solucionar problemas exclusivamente de
natureza quimica, mesmo que as ferramentas para tanto sejam principalmente a matematica,
estatistica e computacdo; e sua abordagem se baseia no planejamento e otimizacdo de
experimentos, pré-processamento de dados espectrais, reconhecimento de padrdes, selecdo de
variaveis e amostras, calibracdo multivariada e transferéncia de calibracdo (BEEBE et al., 1998).

Desde os primordios do uso da espectroscopia NIR para fins de analise, a informacéo
espectral baseou-se na quimiometria para a calibracdo. Essa interdependéncia é cada vez mais
importante e crescente devido ao aumento do poder computacional e da qualidade dos
espectrometros NIR, permitindo o processamento de milhares de dados em questdo de segundos,
provendo modelos de identificacdo e quantificagio mais robustos e, consequentemente,
fornecendo maior respaldo a sua aplicabilidade. Como a tecnologia NIR propde uma medigéo
direta da amostra, sem qualquer pré-tratamento, também ndo possui qualquer fator inibidor de
aquisicdo de dados, que contribui para a geracdo de grandes conjuntos de informacdo
(PASQUINI, 2003).

2.7. Pré-processamento

As técnicas de pré-processamento sdo usadas para reduzir ou remover fontes irrelevantes
de variacdo que podem ser atribuidas a falta de estabilidade do instrumento, ao espalhamento da
radiacdo durante as medidas instrumentais de uma amostra solida ou a variabilidade das
propriedades fisicas da amostra. Tais variagdes sistematicas, ndo relacionadas com a propriedade
de interesse analitico, sdo descritas como flutuacdes da linha de base, que podem se sobrepor a
real variacdo da analise quando ndo removidas. Para sua corre¢do pode-se utilizar derivacdo ou
correcdo multiplicativa de sinais (MSC) (BEEBE et al., 1998; PASQUINI, 2003).

No tocante ao pré-processamento das variaveis discretas, trés técnicas sdo aplicadas com
maior frequéncia: centralizacdo dos dados na média, o escalonamento e o auto-escalonamento. A
centralizacdo dos dados na média pode ser definida como a subtracdo dos elementos de cada
linha pela média da sua respectiva coluna. No escalonamento cada elemento de uma linha é

dividido pelo desvio padrdo da respectiva variavel, fazendo com que todos o0s eixos da
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coordenada sejam conduzidos a mesma escala. O auto-escalonamento consiste em centralizar os
dados na média e efetuar o escalonamento. Geralmente, o escalonamento e o auto-escalonamento
sdo utilizados quando se pretende atribuir a mesma importancia as variaveis envolvidas no
estudo (BEEBE et al., 1998; BRERETON, 2003).

2.8. Reconhecimento de padréo

As técnicas de reconhecimento de padrao tém por finalidade identificar as semelhangas e
diferengas presentes nos diversos tipos de amostras e caracteriza-las em classes ou grupos por
meio de métodos de projecdo, como a analise de componentes principais e analise fatorial, ou até
com a analise de grupamentos. Essa separacdo se fundamenta nos seguintes pressupostos:
semelhanca de amostras do mesmo tipo e diferencas existentes entre tipos variados de amostras;
em que as semelhancas e diferencas sdo expressas nas grandezas utilizadas para medir as
amostras, podendo ser aplicados com diferentes finalidades, entre elas a analise exploratoria de
dados, a classificacdo de amostras e a resolucéo de curvas (BRERETON, 2003; BARROS NETO
etal., 2006; GONZALEZ, 2007).

Na utilizacdo do NIR para aplicagcbes qualitativas, deve-se utilizar as técnicas de
reconhecimento de padrdo, as quais podem ser subdivididas em (BEEBE et al., 1998; NAS et
al., 2002; BRERETON, 2003; BARROS NETO et al., 2006; MILLER e MILLER, 2010):

e Nao supervisionadas: sdo aquelas utilizadas para verificar a existéncia de semelhancas ou
diferencas entre as amostras, sem o conhecimento prévio dos membros das classes. Os principais
métodos deste tipo sdo: analise de agrupamento hierarquico (Hierarchical Cluster Analysis -
HCA) e analise de componentes principais (Principal Component Analysis - PCA).

e Supervisionadas: sdo aquelas usadas para prever se uma amostra desconhecida pertence a
uma classe conhecida, a varias classes ou a nenhuma delas. Para isto, é conveniente uma
informacdo adicional sobre os membros das classes, ou seja, é necessario um conjunto de
amostras de treinamento com objetos de categorias conhecidas para a elaboragéo de modelos que
sejam capazes de identificar amostras desconhecidas. Dentre as técnicas de reconhecimento de
padréo supervisionadas podem ser citadas: a modelagem independente e flexivel por analogia de
classes (Soft Independent Modeling of Class Analogy - SIMCA) e a anélise discriminante linear

(Linear Discriminant Analysis - LDA).
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2.9.  Anadlise de componentes principais (PCA)

O principal objetivo da PCA é reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados e ao
mesmo tempo preservando ao maximo a informacgdo proveniente das amostras, calculando-se
combinagBes lineares das variaveis originais. A primeira componente principal, PC-1, é a
combinacdo linear de maxima variancia do conjunto de dados, isto €, de méxima informacéo; a
segunda componente, PC-2, também é de maxima variancia, porém ortogonal a PC-1; a terceira
é de maxima variancia e ortogonal em relacéo as duas primeiras PCs, e assim por diante. Como
esses eixos sdo calculados em ordem decrescente de importancia, muitas vezes a informacao
relevante fica concentrada nas duas ou trés primeiras PCs, que podem ser entdo examinadas a
procura de padrdes (BARROS NETO et al., 2006).

Esse método permite a interpretacdo multivariada de dados complexos e com grande
nimero de variaveis como, por exemplo, espectros NIR, por meio de graficos bi ou
tridimensionais, que fornecem informacgdes sobre a existéncia de correlagcdo entre diversas
varidveis juntamente com seus pesos (loadings) facilitando a interpretacdo do conjunto de

amostras analisadas (escores) (BEEBE et al., 1998).

2.10. Regressdo por minimos quadrados parciais (PLS)

A regressdo por minimos quadrados parciais (PLS, Parcial Last-Square Regression) €
uma das técnicas mais usadas dentre os métodos de calibragdo multivariada em quimiometria.
Este € um método de modelagem multivariada foi desenvolvido por volta de 1975 a partir de
conceitos basicos formulados no campo da econometria por Herman Wold, servindo de base
para a versdo quimiométrica desse tipo de regressao, que foi desenvolvida por Svante Wold em
1983 (MARTENS e NAS, 1989).

A calibracdo por regressdo PLS utiliza informacdo advinda tanto de varidveis
independentes provenientes de dados espectrais (matriz X) quanto de variaveis dependentes,
resultantes das propriedades a serem analisadas (matriz Y), obtendo-se novas variaveis
denominadas variaveis latentes e fatores, para, desta forma, construir o modelo de calibragdo e
este, por sua vez, poder ser usado para estimar uma variavel em novas amostras (NUNES, 2008).

O processo de calibragdo decorre da construgdo de um modelo que sera usado para

predizer caracteristicas ou propriedades desconhecidas de um conjunto de amostras. Esse modelo



16

¢ obtido a partir do conjunto de dados da calibragdo com as respostas multivariadas e a
concentracdo conhecida ou caracteristica fisica medida da amostra. A validacéo cruzada (Cross
Validation) é o processo de validacdo de modelos nos quais 0 conjunto de amostras usado é
dividido entre dois subconjuntos, um para calibracéo (X) e outro para validacdo (Y). O modelo é
construido quando o conjunto de calibracéo é usado para predizer o conjunto de validagdo. Esse
processo € repetido usando diferentes subconjuntos até que todas as amostras tenham sido
incluidas no subconjunto de validacdo. Os resultados preditos sdo entdo usados para validar a
performance do modelo (BEEBE et al., 1998).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Cultivares e preparo das amostras

As cultivares empregadas (Figura 4) foram BRS 8H e BRS Aroeira (fibra branca) e BRS
Topazio, BRS Verde, BRS Safira e BRS Rubi (fibra naturalmente colorida), todas provenientes
da safra 2012/ 2013 do campo experimental da Embrapa Algod&o localizado em Apodi (entre 5°
18' 35" - 5058' 10" S e 37° 38' 50" e 38° 04' 48" W), no estado do Rio Grande do Norte (Brasil).
O plantio e a colheita do algoddo foram realizados segundo recomendacfes agricolas para a
cultura sob irrigacdo. Cada cultivar foi colhida aleatoriamente, obtendo-se doze amostras
compostas, partindo-se cada uma destas de seis plantas escolhidas ao acaso dentro de cada
parcela. Dessa forma, doze amostras de seis cultivares de algodao foram utilizadas no presente
trabalho, totalizando 72 amostras, cada uma com aproximadamente 10,0 g de fibra bruta sem
sementes. O material foi conduzido ao Laboratério de Fibras da Embrapa Algoddo (Campina
Grande, Paraiba) para beneficiamento e posterior separacdo de 10,0 g por amostra, num total de
120 g de fibra beneficiada por cada cultivar.
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BRS 8H BRS Aroeira  BRS Topazio

BRS Verde  BRS Safira  BRS Rubi

Foto: Demetrius Silva

Figura 4: amostras de plumas das cultivares de algod&o utilizadas no estudo.

3.2. Obtencéo dos dados no HVI

As amostras de fibras ja descarogadas foram acondicionadas a temperatura de 20 +2 °C e
65 +2% de umidade relativa do ar, durante as 24 horas que antecederam as analises em sistema
HVI, modelo Uster® HVI 1000 (Figura 5). O procedimento de analise em sistema HVI consistiu
em: medida da massa de algoddo previamente descarocado de 10,0 £0,5 g em balanca analitica;
logo apds inseriu-se a amostra no modulo de aferigdo de micronaire; depois, 0 material retirado
do modulo de micronaire foi colocado no médulo que mede aspectos referentes ao comprimento
e resisténcia da fibra. O sistema HVI foi previamente programado para executar
automaticamente a média de trés repeticbes de cada propriedade analisada para todas as
amostras.

As determinagdes realizadas em sistema HVI foram: rendimento de fibra (FIB),

comprimento médio (UHM), uniformidade (UNF), indice de fibras curtas (SFI), resisténcia
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(STR), alongamento a ruptura (ELG), indice de micronaire (MIC), maturidade (MAT) e indice
de fiabilidade (CSP) (USTER®, 2010).

g
2
&
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>

USTER® HVI 1000

Figura 5: sistema HVI (High Volume Intruments) modelo HV1 1000 (USTER®™ 2010).

3.3. Obtencéo do teor de cera

A metodologia na qual foi baseada a extracdo de cera (WAX) desse estudo foi proposta
em 1944 sendo ainda utilizada para este tipo de determinacdo (CONRAD, 1944). As medigdes
foram realizadas no Laboratério Avancado de Tecnologia Quimica (LATECQ) pertencente a
Embrapa Algoddo. As analises de teor de cera foram realizadas com trés repeticdes de cada
amostra, utilizando-se extratores do tipo Randall (Figura 6 A), o alcool etilico P.A. (99,5%)
como solvente na quantidade de 50,0 mL, 2,5 g de pluma de algoddo descarocada contida em
cartuchos confeccionados a partir de papel de filtro qualitativo dobrado, sem a utilizagéo de
adesivos, evitando assim contaminagfes com residuos indesejaveis. Ao término de 6 horas
ininterruptas de extracdo a temperatura de 100 °C, aguardando-se o resfriamento das amostras
contidas em baldes de Randall, devidamente identificados, e quando estas atingiram 60 °C, foi
iniciado o processo de separagéo da cera.

As amostras contidas em balGes de Randall foram postas em funis de separacéo, e nesse

processo os baldes foram lavados trés vezes com 5,0 mL de alcool etilico P.A. 99,5%, com a
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finalidade de transferir, do baldo para o funil, todo o extrativo obtido da pluma. Em seguida,
foram adicionados 50,0 mL de cloroférmio P.A. (99%) e 40 mL de &gua destilada, formando a
solucéo que foi agitada vigorosamente por cinco segundos e, logo ap6s, mantida em repouso por
24 h.

Posteriormente, observou-se que nos funis (Figura 6 B) formaram-se duas fases distintas,
em que a fase mais densa foi cuidadosamente retirada em baldo de Randall devidamente
identificado e previamente lavado, seco em estufa a 120 °C por 20 minutos e com sua massa
aferida em balanca analitica. Os bal6es com a solucdo de cera e solventes foram levados a
banho-maria a 100 °C até que todo o solvente evaporasse restando apenas a cera no baldo, que
em seguida teve sua massa novamente aferida em balanga analitica. O célculo do teor de cera em
fibras de algodéo foi feito utilizando a seguinte equacéo:

mf m;

WAX (%) = X 100

Onde: m; - massa inicial do baldo de Randall;
ms - massa final do baldo de Randall;

m, - massa de pluma de algodéo.

Também foi realizada a identificacdo de repeticGes anémalas por meio do teste Q de
Dixon (p < 0,01) (RORABACHER, 1991).
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Figura 6: processo de extracdo com alcool em extratores de Randall (A) e funis
utilizados para a separacdo da solucédo de cera (B).



21

3.4. Obtencéo dos espectros no NIR

As mesmas amostras submetidas as determinagdes em sistema HVI foram
acondicionadas a 20,0 +2 °C e 65,0 +2% de umidade relativa do ar durante 24 horas antes das
leituras em espectrometro NIR. Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos usando um
instrumento VIS-NIR XDS Rapid Content™ Analyzer (Foss Analytical, Hogans, Suécia) com
resolucdo de 0,5 nm, faixa espectral de 400 a 2500 nm, 32 varreduras e equipado com uma célula
retangular de quartzo (15,3 x 3,8 x 4,9 cm). Testes preliminares foram feitos com o intuito de
determinar o nimero ideal de repeticdes para a obtencdo do conjunto de espectros. Os mesmos
consistiram na medi¢cdo de uma amostra de duas cultivares escolhidas aleatoriamente, sendo uma
colorida (BRS Topéazio) e uma branca (BRS Aroeira) divididas em conjunto de 2, 4 e 8
repeticGes. Os espectros para cada repeticdo foram submetidos a uma analise de componentes
principais (PCA) em que se observou a distribuicdo das repeti¢des no gréfico dos escores das
amostras geradas para cada grupo de repeticdo. A partir de quatro repeticdes foi fornecida a
menor dispersdo entre as amostras. As medicdes foram realizadas para cada amostra de pluma
sendo esta dividida em quatro porg¢des de 2,0 g, quantidade suficiente para o preenchimento total
e uniforme da célula e, obtendo-se um total de 288 medi¢des espectrais.

3.4. Anélise dos dados

Os dados de referéncia oriundos do sistema HVI foram submetidos ao teste de Tukey (p <
0,01) para comparacdo das cultivares utilizadas com base nas varidveis analisadas. Os resultados
de referéncia também foram submetidos a um auto-escalonamento e a uma andlise exploratoria
com PCA (leave-on-out), para verificar a distribuicdo existente entre essas varidveis e as
amostras das cultivares.

Os espectros de fibras de algoddo foram submetidos a otimizacéo de pré-processamentos
e calibracdo por meio da regressao PLS. As técnicas de pré-processamento empregadas foram: a)
derivativa com algoritmo de Savitzky-Golay, polindmio de segunda ordem e janelas de 11 e 21
pontos (SAVITZKY e GOLAY, 1964), para correcdo da linha de base e efeito do espalhamento
de radiacédo; b) SNV (Standard Normal Variate), que normaliza os espectros por corre¢do da
dispersdo dos dados (RODRIGUES et al., 2008); ¢) MSC (Multiplicative Scatter Correction) as
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leituras de cada amostra sdo regredidas para os valores espectrais correspondentes ao espectro
médio (NAS et al., 2002). Em seguida, os dados espectrais X e de referéncia Y foram
submetidos a uma analise de regressdo por PLS com validacdo cruzada completa (leave-on-out),
quando as variaveis de referéncia obtidas no sistema HVI constituiram a matriz Y e os valores de
reflectancia na faixa de 400 a 2500 nm integraram a matriz X. A regressdo por PLS foi utilizada
nesse estudo, pois trata-se do tipo de regressdo mais utilizado para analises de calibracdo
multivariada (BRERETON, 2000) e, além disso, vém sendo usado com éxito na predicdo da
qualidade fisica de fibras de algoddo em diferentes regides espectrais, como ultravioleta, visivel
e o proprio infravermelho proximo (LIU et al., 2010; RODGERS et al., 2010b).

O critério de diagnostico do método de calibracdo multivariada para a predicdo da
qualidade fisica das fibras de algod&do envolveu os seguintes parametros: faixa espectral, numero
de variaveis latentes (L), correlacdo (r), coeficiente de determinacdo (R2), raiz quadrada do erro
médio quadratico da validacdo cruzada (RMSECV) e o coeficiente de variagdo médio, resultante
da relagdo entre RMSECV e o valor médio da faixa de trabalho (CVmédio).

O software ASSISTAT® 7.6 Beta (UFCG, Campina Grande, Brasil) foi utilizado no teste
de Tukey e estatistica descritiva, enquanto que The Unscrambler® X.2 (CAMO Software, Oslo,
Noruega) foi empregado para os pré-processamentos dos espectros, na PCA para os resultados
de referéncia e construgdo dos modelos de calibragéo por PLS.
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4.1. Resultados de referéncia
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Os resultados obtidos para as variaveis estudadas e da analise de medias pelo teste de

Tukey estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: médias do Teste de Tukey (p < 0,01) para as varidveis de referéncia das cultivares de
algodéo estudadas.

Cultivares FIB. UHM UNF  SFI  STR ELG MIC MAT WAX
(%)  (mm) (%) (%) (9/tex) (%) (uglpol) (%) (%0)
BRS 8H 387b 285a 835a 77d 290a 53b 47ab 088a 24868a 067b
BRS Aroeira  386b 28la 833ab 7,7d 287a 52b 47ab 088a 24149ab 066b
BRS Topazio  429a 282a 830ab 85cd 262b 53b 47ab 088a 22501ab 055b
BRS Verde 286d 259b 823ab 97bc 208c 55b 29c  083c 21219b 6,36a
BRS Safira 3v5c 223c 822b 105b 230c 63a 50a  08a 1597,7¢ 053b
BRS Rubi 358c 214c 820b 120a 209c 64a 43b  086b 1557,7c  0,67b
DMS 21 15 13 13 23 06 05 001 2953 0,68
CV(%) 4,9 4,9 13 114 77 96 88 12 11,9 35,91

Letras iguais na mesma coluna ndo diferem estatisticamente entre si. FIB, rendimento de fibra; UHM, comprimento
médio; UNF, uniformidade; SFI, indice de fibras curtas; STR, resisténcia; ELG, alongamento a ruptura; MIC, indice
de micronaire; MAT, maturidade; CSP, indice de fiabilidade; WAX, teor de cera, DMS, diferenga minima

significativa; CV, coeficiente de variagdo da analise de variancia.

Com base no teste de Tukey (Tabela 2), observa-se maior rendimento de fibra na cultivar

BRS Topazio, seguida das cultivares de algodao branco (BRS 8H e BRS Aroeira), e menor valor

para a cultivar BRS Verde; os maiores comprimentos medios de fibra foram obtidos BRS 8H,

BRS Aroeira e BRS Topazio, ndo diferindo estatisticamente entre si; os menores valores foram

verificados nas cultivares BRS Safira e BRS Rubi. A BRS 8H foi a cultivar com maior
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uniformidade, diferindo (p < 0,01) apenas de BRS Safira e BRS Rubi, com 0s menores
resultados.

Nas cultivares de fibra branca, juntamente com a BRS Topazio, foram registrados os
menores indices de fibras curtas, e o maior foi na BRS Rubi. Quanto a resisténcia, denota-se que
as cultivares de fibra branca superam as coloridas. Por outro lado, as cultivares coloridas BRS
Safira e BRS Rubi se destacam quanto ao alongamento a ruptura. No tocante as varidveis
micronaire e maturidade, houve destaque para as cultivares de fibra colorida BRS Safira e BRS
Topazio e as brancas (8H e Aroeira), e 0s menores resultados em BRS Verde. Os maiores indices
de fiabilidade foram registrados nas cultivares brancas e BRS Topazio e, por fim, para o teor de
cera, a cultivar BRS Verde se destacou das demais, superando em cerca de 10 vezes. Na Figura 7
podem ser observadas trés amostras de cera obtidas para as cultivares BRS 8H, BRS Rubi e BRS
Verde.

A "B

Fotos: Demetrius Silva

Figura 7: amostras de cera extraida de fibras das cultivares BRS 8H (A), BRS Rubi (B) e BRS
Verde (C) em baldo de Randall escolhidas aleatoriamente.

As cultivares de fibra branca possuem altos valores de uniformidade e comprimento
médio e baixo indice de fibras curtas, consequentemente, sdo altos os valores de resisténcia,
maturidade e indice de fiabilidade, propriedades essas que expressam positivamente o potencial
téxtil desses materiais. Apesar de alguns estudiosos ressaltarem que o algoddo naturalmente
colorido tem baixo rendimento de fibra e propriedades fisicas inferiores em relacdo ao algodéao
branco para fiagdo (DUTT et al., 2004), as fibras da cultivar BRS Topéazio tém atributos que ndo
diferem estatisticamente ou se aproximam das propriedades fisicas em sistema HV1 e de cera em

algoddo de fibra branca e, mais especificamente, nessa cultivar obtiveram-se resultados de
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rendimento de fibra superiores as de cultivares de algoddo branco analisadas neste trabalho, o
que a torna a melhor cultivar de fibra naturalmente colorida no tocante a qualidade fisica.

Os resultados das fibras da cultivar BRS Verde ndo satisfatorios para a maioria das
propriedades analisadas, podendo assim ser classificada como a menos recomendada para a
utilizacdo na industria téxtil. Entretanto, ressaltou-se que, mesmo com propriedades fisicas
inferiores as de fibra branca, os produtos derivados das cultivares de fibra naturalmente coloridas
(BRS Verde, BRS Safira e BRS Rubi) dispensam o uso de tingimento com produtos sintéticos.

Na variavel indice de fibras curtas (SFI), observa-se que a cultivar BRS Rubi possui 0s
maiores valores e baixo comprimento médio de fibra (UHM) em relacdo as demais, 0 que esta
diretamente relacionado com valores inferiores de resisténcia (STR), micronaire (MIC),
maturidade (MAT) e indice de fiabilidade (CSP). A fibra do algoddo naturalmente colorida
possui mais fibras curtas e menos resisténcia quando comparadas as fibras de algoddo branco, o
que resulta em baixos indices de fiabilidade (PARMAR e CHAKRABORTY, 2001; GORDON e
HSIEH, 2007). Observou-se que as fibras da cultivar BRS Verde possui baixa estabilidade para a
fiacdo, provavelmente pelo do alto teor de cera presente em suas fibras, que é muito maior se
comparada as demais cultivares envolvidas nesse estudo, ou seja, o teor de cera é negativamente
correlacionado com propriedades importantes e empregadas para o processo de fiagdo, como
rendimento de fibra, comprimento, resisténcia, micronaire e uniformidade; contudo, o teor de
cera presente nas fibras confere as mesmas um maior indice de alongamento a ruptura conforme
observado em estudos anteriores (PAN et al., 2010).

De fato, o resultado para o teor de cera em algodao de fibras verdes, obtido nesse estudo,
foi inferior aos valores obtidos em um dos primeiros trabalhos que usava esse atributo para o
melhoramento genético, quando, na ocasido, foram encontrados valores que variavam entre 0,48
e 0,63% de cera em cultivares de fibra branca e de 12,64 a 15,04% em cultivar de fibra verde
proveniente do estado do Arkansas (EUA) (CONRAD e NEELY, 1943).

No gréafico dos escores (Figura 8 A), observa-se que as cultivares BRS 8H, BRS Aroeira
e BRS Topazio se agrupam em relacédo a distribuicdo das varidveis (Figura 8 B), principalmente
MIC, MAT e FIB. Um agrupamento entre as varidveis BRS Safira e BRS Rubi também é
constatado para SFI e ELG, nas quais as médias se aproximaram, ndo diferindo pelo teste de
Tukey.

No que concerne a relacdo existente entre as variaveis analisadas, observa-se no grafico

dos pesos (Figura 8 B) que os indices SFI e ELG se relacionam negativamente ao longo da PC1
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com as demais varidveis com excecdo de WAX, por fornecerem pesos negativos ao nessa PC, ao
contrario das demais. Isso também pode ser observado nos resultados do teste de Tukey (Tabela
2) em que na cultivar BRS Rubi séo altos os indices de fibras curtas e alongamento a ruptura, em
detrimento a valores baixos na maioria dos atributos. Ja as variaveis FIB, MIC e MAT
relacionam-se negativamente com a UNF, UHM e CSP, as quais possuem pesos negativos na
direcdo da PC-2. A resisténcia é uma variavel informativa para separacdo das cultivares brancas
e BRS Topazio em relacéo as coloridas BRS Verde, BRS Safira e BRS Rubi. Esses resultados
também sdo confirmados na Tabela 2, em que as cultivares brancas seguidas da BRS Topazio

possuem maior resisténcia em relacdo aos demais cultivares.
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Figura 8: escores (A) de PC-2 x PC-1 obtidos das amostras de seis cultivares de algoddo (o BRS
8H; A BRS Aroeira; @ BRS Topazio; ¥ BRS Verde; A BRS Safira; m BRS Rubi); e pesos (B)
das varidveis determinadas no HVI.
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4.2. Anélise espectral e calibracdo multivariada

Os espectros referentes a absorbancia de fibras de algoddo na faixa de 400 a 2500 nm
podem ser observados na Figura 9, em que constam 0s espectros brutos (A) e espectros pré-
processados com a primeira derivada utilizando o algoritmo de Savitzky-Golay (B), MSC (C) e
SNV (D).

No gréafico dos espectros brutos (Figura 9 A), observa-se na regido do visivel (400 a 750
nm) uma distingdo entre as cultivares analisadas. A distincdo ocorre para as de fibra branca e
colorida, mas também entre as cultivares de fibra colorida, em que as duas cultivares de fibra
branca estdo agrupadas uniformemente na parte inferior do espectro e a absorbancia das fibras
coloridas aumentam a medida que a intensidade de cor da fibra também aumenta para cada
cultivar.

Ainda na regido do visivel, identificou-se o agrupamento das cultivares BRS Safira e
BRS Rubi (Figura 9 A.1), também observado no teste de Tukey (Tabela 2) e no gréfico dos
escores (Figura 8 A). Isso ocorre por elas possuirem intensidades de absorcdo equivalentes e
provavel pigmentacdo de natureza similar. A cultivar BRS Verde possui uma absorcéo distinta
das demais que pode ser observada na regido de 400 a 750 nm. A cultivar BRS Topazio, por
apresentar uma coloracdo mais clara e, consequentemente, menor absorbancia, possui um
deslocamento para a regido do ultravioleta proximo (220 a 400 nm) com um perfil um pouco
mais caracteristico, ou seja, sem tanta similaridade com as demais cultivares de fibra colorida
envolvidas nesse estudo, mas também sem nenhuma semelhanca com as cultivares de fibra
branca. Entretanto, observa-se, no teste de Tukey (Tabela 2) e na PCA (Figura 8), que a cultivar
BRS Topéazio ndo se diferencia significativamente das cultivares de fibra branca na maioria das
propriedades com excecdo de FIB e STR. Tal similaridade entre propriedades da cultivar BRS
Topazio e as de fibra branca se deve ao cruzamento que a originou, obtido a partir de BRS Safira
(naturalmente colorida) e BRS Araripe (fibra branca) (VIDAL NETO et al., 2010).

Na faixa de 1100 a 2500 nm ocorre propagacao das absor¢des observadas na regido do
visivel. Dessa forma, a distin¢do entre as cultivares permite uma identificacdo inequivoca entre
as mesmas, muito embora ainda exista o agrupamento entre as cultivares de fibra branca e entre a
BRS Safira e a BRS Rubi. Isso decorre da similaridade entre elas, observada ao longo de todo o
espectro e por meio da analise dos resultados de referéncia, tanto no teste de Tukey quanto nos

escores da PCA.
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Figura 9: espectros brutos (A) e pré processados com algoritmo de Savitzky-Golay (B), MSC (C)
e SNV (D).
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Em geral, a regido do visivel contém informacéo referente a cor e de seus cromoforos,
podendo representar uma mistura de pigmentos e/ou produtos degradados entre um acgucar
redutor e um aminoacido (HUA et al., 2007; GAMBLE, 2008). As bandas presentes na regiao do
infravermelho préximo (750 a 2500 nm) s&o oriundas do primeiro e segundo sobretons e das
combinacg0Oes de vibragdes de estiramento de OH e CH de celulose, que compdem mais de 94%
da massa da fibra de algod&o, observando as cultivares deste trabalho, em que celulose e cera
compdem a totalidade da constituicdo da fibra de algod&o. As bandas entre 1150 e 1300 nm séo
dos segundos sobretons de estiramento de CH, e os primeiros sobretons ocorrem na regido de
1675 a 1860 nm. As absor¢des caracteristicas da regido de 1300 a 1400 nm sdo atribuidas a
combinacéo de bandas de vibracdo de CH. As bandas largas e intensas na regido de 1400 a 1675
nm sdo devidas a sobreposicdo dos primeiros sobretons de estiramento de OH promovidas por
ligacbes de hidrogénio. As bandas mais fortes a 1935 nm e 2105 nm sdo mais provavelmente
atribuiveis a combinacdo de estiramento e deformacdo de OH e da combinacgdo de estiramento de
OH e CO em celulose, respectivamente, que para as amostras analisadas neste trabalho poderiam
estimar uma proporc¢éo entre 93,6 e 99,5 % em celulose total (BURNS e CIURCZAK, 2008).

Mais especificamente no caso de fibras de algoddo naturalmente coloridas, quando estas
alcancam a maturidade suficiente para indUstria téxtil, possuem altas concentracdes de
flavondides em relacdo as fibras brancas que fornecem apenas tracos desse pigmento natural. A
concentracdo de flavondides correlaciona-se, positivamente, com o teor de cera na fibra e,
negativamente, com a concentra¢do de celulose, que por sua vez tem relacdo direta com as
propriedades fisicas em HVI para o processo de fiacdo, como comprimento, resisténcia e finura
da fibra (DUTT et al., 2004; XIAO et al., 2007). Isso permite inferir que, para as cultivares desse
estudo, quanto maior a intensidade da cor da fibra, menor sera sua capacidade de ser fiavel.

Na Tabela 3 constam a faixa espectral selecionada a priori, 0 pré-processamento
otimizado dos espectros, a faixa de trabalho com média e desvio padrdo (DP) e coeficiente de
variacdo (CV) das analises de referéncia das nove variaveis obtidas em sistema HVI e da cera.
Um resumo dos parametros de desempenho para modelos de calibracdo por PLS consta nessa

mesma tabela.
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Tabela 3: resumo dos métodos utilizados nos modelos de calibracdo empregando NIR e PLS
com relacdo as varidveis para propriedades fisicas (FIB, UHM, UNF, SFI, STR, ELG, MIC,
MAT, CSP) e teor de cera (WAX) de fibras de algodao.

Faixa Espectral CVmédio
Pré processamento Vumin € Vmax Média +DP L

(nm) (%)

FIB 1100-2500 12 Der. (S-G) 21pts 26,7 - 44,3 36,7 4,7 4 4.4

UHM 400-2500 12 Der. (S-G) 11pts 20,1-31,2 25,7 +3,1 4 51
UNF 1100-2500 MSC 80,6 - 85,9 82,7 1,2 7 0,1
SFI 400-2500 SNV 58-141 9,3+1,9 7 10,8

STR 1100-2500 12 Der. (S-G) 21pts 18,3-34,5 24,8 £3,9 4 7.3
ELG 1100-2500 SNV 45-74 5,7 £0,7 1 10,5
MIC 1100-2500 12 Der. (S-G) 21pts 26-56 4,4 +0,8 8 6,5
MAT 1100-2500 12 Der. (S-G) 21pts 0,82-0,90 0,86 +0,02 8 11
CSP 1100-2500 12 Der. (S-G) 21pts ~ 1282,0-3089,0 2071544404 4 10,3
WAX 700-2500 12 Der. (S-G) 21pts 0,40-7,73 1,57 £2,22 2 0,22

Legenda: Viyax € Vmin, Valor maximo e valor minimo; DP, desvio padrdo; L, varidveis latentes; CVmédio, relagdo
entre 0 RMSECV e a média dos resultados de referéncia; S-G, algoritmo de Savitzky-Golay; FIB, rendimento de
fibra; UHM, comprimento médio; UNF, uniformidade; SFI, indice de fibras curtas; STR, resisténcia; ELG,
alongamento a ruptura; MIC, indice de micronaire; MAT, maturidade; CSP, indice de fiabilidade; WAX, teor de
cera.

Na Figura 10 estdo detalhados os gréaficos da relacdo entre os valores preditos e 0s
medidos para cada uma das propriedades das fibras de algoddo submetidas a calibracdo. Os
modelos PLS construidos utilizaram variaveis latentes de 1 a 8, as quais correspondem a mais de

95% de variancia explicada.
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Figura 10: valores preditos vs. valores medidos para: rendimento de fibra (FIB) (A),
comprimento médio (UHM) (B), uniformidade (UNF) (C), indice de fibras curtas (SFI) (D),
resisténcia (STR) (E), alongamento a ruptura (ELG) (F), indice de micronaire (MIC) (G),
maturidade (MAT) (H), indice de fiabilidade (CSP) (I) e teor de cera (WAX) (J).
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A avaliacdo dos dados da Tabela 2 e da Figura 10 para rendimento de fibra, comprimento
meédio, indice de fibras curtas, resisténcia, micronaire e maturidade forneceram erros de
validacao cruzada consistentes com os métodos de referéncia observando. O numero de amostras
usadas neste estudo (72) foi suficiente para predizer a qualidade fisica da fibra de algoddo com
uma percentagem de erro baixa e aceitavel, se comparado com estudos anteriores quando, na
ocasido, um namero menor de amostras (20) foi usado para prever, dentre outras propriedades, a
maturidade e o micronaire em fibras brancas de algoddo utilizando espectroscopia NIR
(RAMEY, 1982).

Os atributos fisicos em fibras de algoddo naturalmente coloridas e brancas, fornecidos
pelo sistema HVI, consideram indiretamente a relagéo entre o perfil de celulose e cera (PAN et
al., 2010). Entretanto, suas determinacdes sdo laboriosas e complexas de serem executadas por
métodos quimicos classicos. Assim, a maneira pratica e rapida estabelecida como padrdo para a
indUstria téxtil emprega os resultados fornecidos em sistema HVI.

Os resultados da predicdo de cera foram promissores, pois tendo em vista que o teor de
cera em fibras de algoddo tem sido impraticavel pela inddstria téxtil e melhoramento vegetal, por
ser um método demorado, sujeita a erros e deveras onerosa, essa variavel pode ser usada para
aprimorar as técnicas de melhoramento de cultivares de fibras naturalmente coloridas ou brancas,
com base na selecdo de fendtipos com baixa quantidade de ceras em suas fibras. Assim como no
melhoramento genético de novas cultivares de algoddo, as industrias téxteis também podem
utilizar o NIR, juntamente com o método de calibracdo desenvolvido neste estudo, para
classificar a fibra de algoddo, colorida ou ndo, de acordo com o conteldo de cera presente nas
mesmas, com a finalidade de otimizar a producéo e a qualidade do produto final.

Portanto, os modelos de calibracdo combinando medidas de reflectancia de 400 a 2500
nm e regressao por PLS forneceram resultados em algodéo de fibras de coloridas e brancas e de
forma ndo destrutiva, rapida, com baixo custo, compativeis com a técnica de HVI e a

metodologia classica de extracédo de cera.



33

5. CONCLUSOES

A proposta desse trabalho consistiu-se em obter um método de calibragdo simples e néo
destrutivo para a predicdo de propriedades fisicas (FIB, UHM, UNF, SFI, MIC, MAT, ELG,
STR e CSP) e de teor de cera (WAX) de fibras de algoddo branco e naturalmente colorido.
Como estratégia analitica, aplicou-se a espectroscopia de infravermelho proximo (NIR), técnicas
de pré-processamentos, analise de componentes principais e regressdo por PLS.

Portanto, como conclusfes pode se destacar:

1. As comparacOes entre resultados do teste de Tukey e analise exploratéria por PCA ¢é

eficaz na observagdo do comportamento das variaveis em relacdo as amostras analisadas;

2. O pré-processamento mais eficaz para a calibracdo é a derivada de Savitzky-Golay;

3. Os modelos de calibracdo com espectros de reflectancia VIS-NIR e a regresséo por PLS
permitem a predicdo das propriedades fisicas do algoddo analisadas em sistema HVI.

4. A metodologia proposta VIS-NIR-PLS fornece velocidade analitica e robustez para
medi¢cBes ndo destrutivas, requerendo um minimo preparo da amostra, com baixos custos de
instalagdo e operagdo quando comparada com o sistema HVI e as analises classicas para teor de

cera em fibras brancas e naturalmente coloridas de algodé&o.
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