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RESUMO

A técnica de espectroscopia no infravermelho pode ser uma ferramenta util e
vantajosa no processo de identificacdo de madeiras, uma vez que o aparelho é
versatil, de facil mobilidade e, o mais importante, as amostras podem ser macicgas,
exigem pouco preparo e os resultados sdo obtidos mais rapidamente. Cada material
absorve, transmite e reflete a luz em determinados comprimentos de onda, de
acordo com a composicdo anatdbmica e quimica, o que leva a identificacdo e
separagao das espécies. Foram estudadas imagens sacras, reliquias histéricas, as
quais retratam a arte barroca religiosa do século XVIII, com intuito de testar nova
técnica de identificacdo das espécies utilizadas na confecgao das pecas e orientar o
restauro. O material foi procedente do atelier Relicario de Conservagdo e
Restauracédo de Bens Culturais Ltda., do estado de Minas Gerais. As amostras eram
pequenos fragmentos das obras, identificados anatomicamente com auxilio de um
microscopio Olympus CX-40 com camera digital Olympus Camedia C3000 acoplada.
O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro FTIR Tensor 37 da marca Bruker,
operando na faixa do infravermelho proximo entre 4000 cm™ e 10000 cm™. As
leituras do infravermelho foram efetuadas em absorbancia com resolugdo de 4 cm’
e 64 varreduras, diretamente dos fragmentos de madeira, na superficie longitudinal,
num total de 20 espectros por obra. A analise dos espectros foi feita através da
Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise por Agrupamento, com o auxilio
do software The Unscrambler®, versao 10.1 Através da analise de componentes
principais (PCA) e de agrupamento, foi possivel concluir que a técnica € promissora
na identificacdo das espécies na arte sacra, mas se mostra sensivel ao estado do
material analisado, como por exemplo, vestigios de tintas, colas e outras resinas,
além da degradacéo.

Palavras-Chave: Infravermelho, Identificacdo de madeiras, Arte Sacra



ABSTRACT

The infrared spectroscopy can be a useful tool and with advantages in wood
identification once the equipment is versatile, portable and most importantly, the
samples can be solid and require little preparation, and the results are obtained more
quickly. Each kind of material absorbs, transmits and reflects light at certain
wavelengths in accordance with the anatomical and chemical composition, which
leads to species identification and discrimination. Sacred images were studied,
historic relics which refer to Baroque art of the eighteen century, in order to test a
new technique for identification of species used in the manufacture of images and
guide the restoration process. The material was send by atelier Relicario de
Conservagao e Restauracdao de Bens Culturais Ltda., Minas Gerais state. The
samples were small fragments of images, which were identified by anatomical
structures with the aid of a Olympus CX-40 Microscope with a digital camera
Olympus Camedia C-3000 coupled. It was used an spectrophotometer FTIR Tensor
37, from Bruker, applied in the near infrared range between 4000 cm™ and 10000 cm”
', Spectra were obtained in absorbance, with resolution of 4 cm™ and 64 scans,
directly from wood fragments, on longitudinal plane, and total of 20 spectra by image.
The spectra analysis was done by Principal Component Analysis (PCA) and Cluster
Analysis, with the aid of The Unscramble® 10.1 software. Through principal
component and cluster analysis it was concluded that the technique is promising for
species identification in sacred art, but proves sensitive to the quality of analyzed
material, such as traces of inks, glues and other resins, besides deterioration.

Keywords: infrared, wood identification, sacred art.
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1 INTRODUGAO

Influenciada pelas obras produzidas em Portugal e na Espanha, iniciou-se no
século XVI, a produgéao de imagens sacras no Brasil, no inicio como recurso didatico
de evangelizagcédo, da mesma forma como os autos de fé. Movidos pelo processo de
renovacgao doutrinaria, inicialmente as imagens eram importadas e, posteriormente,
com a chegada de outras ordens religiosas, com compromisso de evangelizar,
comecgou-se entdo a producgao brasileira. No século XVII o barro, foi o material mais
empregado nas esculturas devocionais no Brasil, entretanto, no século XVIII, a

madeira passou a ser o principal insumo.

Entretanto, a heranca cultural da arte barroca sofre em sua grande maioria,
processos gradativos de biodeterioragdo, processo pelo qual a matéria-prima
decompde-se por meio da atividade de organismos biologicos. As referidas obras
nas igrejas encontram-se em crescente processo de deterioracdo e agbes de
restauro sdo imprescindiveis para a conservagao desses objetos historicos. No
entanto, para restaurar € necessario conhecer previamente todas as caracteristicas

dos materiais usados em determinada obra.

O processo de identificagao cientifica de uma espécie € complexo e envolve
diversas etapas, sendo muitas vezes demorado. Muitas podem ser identificadas
macroscopicamente, mas outras precisam da analise microscoépica, mais detalhada,
para complementar as informagdes (CORE et al., 1979). Para arte imaginaria, a
anatomia da madeira mostra-se como método satisfatorio para a identificacédo das
espécies lenhosas outrora empregadas, porém, € crescente a busca por novos

recursos, mais rapidos e eficazes.

As aplicagdes praticas do material e o significado para as ciéncias levaram ao
interesse a estrutura das espécies de madeira, que foi uma das primeiras a ser
estudada a nivel anatdmico e contribuiu para o desenvolvimento da teoria celular na
biologia. Avancgos tecnoldgicos levaram a aplicacdo de varios meétodos nas
pesquisas estruturais, como a microscopia optica e eletrénica, raios-X, tomografia e

técnicas de espectroscopia.
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A espectroscopia € a medigao da intensidade de absor¢do de luz realizada
por uma amostra, tipicamente usada na medi¢do quantitativa de grupos funcionais
organicos, e se apresenta como uma técnica rapida e eficiente em diversos campos
de aplicagdo. As informacgdes apresentadas nos espectros podem ser empregadas
para estimar a concentracdo de uma dada substancia ou uma propriedade fisica
quando esta for, de qualquer maneira, reflexo de mudangas significativas na
intensidade e/ou comprimento de onda dos espectros produzidos pela amostra. Os
comprimentos de onda nos quais estas vibragbes ocorrem para um composto
qualquer sao fungdes de sua estrutura e composicéo, portanto, o espectro pode ser
utilizado para identificar espécies moleculares em complexas misturas quimicas,
como a madeira, e avaliar as proporgcdes de diversos constituintes além de suas
interagdes. Contudo, a andlise dos dados gerados, a partir dos espectros de
infravermelho, requer o uso de métodos que auxiliam na identificacdo e
quantificacdo de componentes de interesse, com base em procedimentos
matematicos e estatisticos. Dentre os métodos podem ser citadas a Analise de
Componentes Principais (PCA) e Andlise de Agrupamentos (KAWANO, 2003).

Considerando o expressivo emprego de madeiras na produgao da cultura em
determinados periodos histéricos do Brasil, principalmente em artisticos religiosos
durante o processo progressivo de expansao do Catolicismo, evidenciado em varias
cidades brasileiras, o presente estudo explorou uma promissora técnica de
identificacdo das madeiras utilizadas na arte sacra. Os resultados contribuem com
informagdes de valor madeireiro e de potencial na aplicagdo tecnoldgica para o
desenvolvimento de metodologias especificas para a conservagéo e ou restauro do
das reliquias em questao.
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2 OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Este projeto tem como objetivo geral a discriminacdo de espécies através do

uso da espectroscopia de infravermelho proximo em madeira macica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter espectros por infravermelho proximo dos fragmentos de madeiras

pertencentes a obras da Arte Sacra (Reliquias historicas)
- Analisar os espectros através de analise multivariada;

-Testar o melhor tratamento matematico para as caracteristicas analisadas com a

finalidade de diferenciacédo das espécies;

Colaborar com as informagdes caracteristicas de cada material, para direcionar
um adequado restauro a essas obras, que em sua maioria encontram-se com um

elevado grau de deterioragao.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Arte Sacra

Quando se observa o estilo barroco Europeu utilizado na Arte Sacra,
constata-se que a proporgao € exaltada; o florido, o policromado e as texturas sao
destacadas. A decoragado, a luz e a sombra sdo sempre desejadas. A primeira

impressao € que ha menos controle e mais efusao e uma procura de efeitos visuais.

A expansao da Arte Barroca se deu primeiramente pelos pequenos trabalhos,
que incluiam quadros com representagées do género, pequenas estatuas, motivos
cotidianos e naturezas mortas. O transporte dessas obras era, evidentemente, mais
pratico. Os retratos comegavam a surgir, além das tematicas biblicas e mitologicas.

As palavras Rococé e Barroco eram usadas como palavras
depreciadoras no sentido de exagero. Barroco, para a lingua portuguesa,
era o nome dado a pérolas de formato irregular (feito de barro), “pérola
barroca”, ou barroca, como rocha de barro, pigarra (PRADO e SILVA, 1977,
p.130). Nas linguas italiana e francesa do século XVI significava um
processo tortuoso, um pensamento enrolado ou bizarro. O estilo era
conhecido como contraponto ao Classico, no qual as proporgbes eram uma
regra rigida, enquanto no estilo barroco as regras de propor¢édo ndo eram
absolutamente observadas e tudo estava sujeito ao capricho do artista.
Nesse caminho, os arquitetos que transgrediam as regras classicas eram

ainda mais atacados do que os artistas que ousavam no estilo eloquente
(LEMES, 2012).

A Alemanha foi o pais que passou a tratar o Barroco ndo como distor¢ao do
classicismo e sim como arte. Os estudiosos alemaes consideravam, ja no século
XIX, a nova arte como respeitavel. Os demais paises europeus ainda n&o aceitavam

o Barroco/Rococé como uma arte plena (LEMES, 2012).

LEMES (2012) comenta que as faces da revolugéo religiosa pré movimento
barroco, foram a Reforma Protestante e a propria reforma da Igreja promovida de
dentro para fora e que se iniciou ndo para limpar os efeitos do protestantismo, mas o
inicio desse movimento pode ser marcado pela iniciativa do cardeal Ximenes no
século XV na Espanha. Com a aprovacao da monarquia, Ximenes adotou medidas
enérgicas contra os abusos do clero, fundando escolas, eliminando os abusos por
parte de religiosos e impondo disciplina aos mosteiros, o primeiro objetivo era
combater as heresias e os pensadores eclesiasticos infiéis. O efeito foi uma

moralizagdo do grau religioso da nagao. Na Italia, no inicio do século XVI, havia um
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grupo de clérigos preocupados e fervorosos com os caminhos que lhes cumpria
realizar. Havia o paganismo crescente por um lado e a depravagéo da corte papal
por outro. Mesmo assim, com todos os obstaculos, diversas ordens religiosas foram
fundadas com altos ideais de fé, piedade e servigos de misericordia. Destacaram-se
entre elas a ordem dos Teatinos, uma organizagdo de padres que faziam votos
monasticos de pobreza e a Ordem de Frades Menores Seguidores de Sao
Francisco. Apesar dessas iniciativas, a Reforma Protestante parecia ameacar
seriamente a antiga doutrina. Nenhum papa preocupou-se antecipadamente com a
Reforma, mas quando toda a nacido alema incorporou as idéias de Lutero o papado
despertou para a eminéncia de uma ameaga a existéncia do estado religioso

romano.

O autor ainda lembra que os seguidores de Lutero e Calvino causaram efeitos
devastadores. A escultura e a pintura foram expurgadas das igrejas, mas os contra
reformistas, abragaram a representagdo artistica como instrumento de doutrina,
aumentando a producdo de pinturas e esculturas, estatuas da Virgem Maria, dos
martirizados, do éxtase ou meditagdo dos santos. A arte religiosa foi considerada
uma dadiva divina e encorajada a fazer parte da decoragéo das igrejas, desde que

afirmasse a fé e conduzisse os fiéis a devocao.

A Arte Barroca torna-se mais uma aquisigao dos paises de fé catdlica do que
de paises de fé protestante, particularmente dos paises catdlicos fiéis ao papa.
Como exemplos tém-se a Espanha e Portugal, diferentemente de paises que,

embora professassem o catolicismo, mantinham-se independentes (LEMES, 2012).

Viver o catolicismo no Brasil dos séculos XVIII e XIX era viver o estilo barroco.
Nao havia por aqui outro estilo a ser copiado. Construir uma igreja significava
envolver-se com o Barroco sem saber que se tratava de um padrdo de arte
especifico, sem saber se havia outra maneira de construir uma igreja catélica. Ha um
detalhe que se tornou uma particularidade das igrejas trabalhadas no estilo barroco
em todas as regides do Brasil. Enquanto as igrejas espanholas e portuguesas, na
decoracido de seus interiores, optaram por arabescos, ornatos, rendas, babados e
desenhos curvilineos assimétricos, os ornamentos das igrejas brasileiras

apresentam-se mediante figuras de plantas, animais e motivos indigenas como
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penas, trangados e tramas; talvez pela proximidade ou pela intengdo de atrair as
comunidades indigenas que eram muito maiores no século XVIII (LEMES, 2012).

A cidade de Salvador, na Bahia, foi a mais importante da época colonial, e
existe um adagio popular que diz: “na Bahia tem mais igrejas que os dias do ano”. A
maior parte delas eram copias adaptadas de modelos portugueses nas tipicas
fachadas com duas torres, como a Igreja de Nossa Senhora do Rosario dos Pretos,
no Pelourinho, e Bom Jesus do Monte em Braga, Portugal. Ja em Minas Gerais, no
final do século XVIIl, quando a riqueza do ouro trouxe prosperidade para a regiéo,
desenvolveu-se um nucleo do barroco tardio riquissimo, n&o sé pelo valor agregado

pelo ouro, mas pelo requinte da arquitetura ali desenvolvida (LEMES, 2012).

Nessa situagdo, a religido era um apego de devogdes pessoal, e santo,
santas e anjos eram domésticos. O altar era sem requinte, apenas uma cémoda ou
prateleira onde se acendiam as velas. Era um barroco adaptado, nao decorativo,
mas um barroco atitude, no qual a religiosidade era adaptada a pobreza (LEMES,
2012).

A producdo de imagens sacras no Brasil, aqui introduzidas no século XVI,
sofreu influéncia das obras produzidas em Portugal e na Espanha, a principio como
recurso didatico de evangelizagdo, assim como os autos-de-fé, pelos membros da
Companhia de Jesus. Movidos pelo processo de renovagao doutrinaria, inicialmente
as importavam e, posteriormente, com a chegada de outras ordens religiosas, que
tinham o mesmo compromisso de evangelizar, comegaram também a produzi-las em
oficinas monasticas (ALCANTARA, 2008).

O material mais empregado nas esculturas devocionais do Brasil no século
XVII foi o barro, pois permitia bons resultados, sem as dificuldades encontradas, no

trabalho feito em madeiras e pedras.

Entretanto, no século XVIIl, a madeira foi o material mais utilizado na
confecg¢ao imaginaria em todo o Brasil. Segundo Coelho (2005), em Minas Gerais, a
espécie de madeira mais utilizada foi o cedro (Cedrella sp.), sendo também
encontradas canelas (Ocotea sp. e Nectandra sp.), louro (Cordia sp.), carvoeiro
(Niconia sp.), cedro marinheiro (Guarea sp.), pinheiro do parana (Araucaria

angustifolia), entre outras.
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A espécie Cedrela sp., da familia Meliaceae, conhecida popularmente como
cedro, de ocorréncia geral no Brasil e em paises como América Central, Argentina,
Bolivia, Equador, Guiana, Guiana Francesa, Paraguai, Peru e Suriname. Apresenta
caracteristicas como cerne e alburno distintos pela cor, cerne bege rosado;
superficie lustrosa; cheiro perceptivel, agradavel e caracteristico, gosto ligeiramente
amargo; densidade baixa; gra direita; textura média a grossa. A estrutura anatémica
mostra parénquima axial visivel a olho nu, em faixas marginais afastadas e
contrastadas; raios visiveis a olho nu no topo e na face tangencial, finos, muito
poOUCOS a poucos; vasos visiveis a olho nu, pequenos a grandes, dispostos em anéis
semi porosos, solitarios em maioria, obstruidos por dleo-resina ou substancia
branca. Camadas de crescimento distintas individualizadas pelo parénquima
marginal e distribuicdo dos vasos em anéis semi porosos. Possui boa
trabalhabilidade, sendo facil de aplainar, serrar, lixar, furar, pregar, colar e tornear.
Apresenta bom acabamento (MAINIERI e CHIMELO, 1989).

No Brasil, assim como em todo o mundo, o Barroco, agora sem as suas
expressoes religiosas, assenta-se como grande arte e objeto de profundos estudos

nas mais memoraveis academias (LEMES, 2012).

3.2 A técnica de espectroscopia no infravermelho préximo

A luz € uma onda eletromagnética transversal, que consiste em campos
elétrico e magnético perpendiculares um ao outro e a diregdo de propagacao,
caracterizada por um comprimento de onda (distancia entre dois picos sucessivos) e
frequéncia, que € o numero de picos que passam por um observador em um dado
espaco de tempo. O olho humano € sensivel a apenas uma pequena faixa de
frequéncias, a regido da luz visivel do espectro eletromagnético. A luz com
frequéncias levemente superiores (ou comprimentos de onda mais curtos) esta na
faixa do ultravioleta e a luz com frequéncias levemente inferiores (comprimentos de

onda mais longos) esta na faixa do infravermelho (TAIZ e ZEIGER, 2004).

Uma onda eletromagnética é capaz de se propagar mesmo noO Vvacuo.
Maxwell chegou a conclusdo que a luz visivel &€ analoga as restantes, com

diferencas somente na frequéncia e comprimento de onda. Conforme a frequéncia e
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comprimento de onda, pode-se definir um espectro com varias zonas (DALLAGNOL,
2012).

ESPECTRO ELETROMEGHNETICO

T
INFRA ONDAS HERTIZIANAS |
YERMELHO M ANnAS
(NR) OMNDAS

| RAIOS - X

RAIOS
GAMA

-wHLIN

(AN) ¥13T01A
(AAISIA) 207

7 ESPECTRO VISIVEL (VIS) e T
(my) -

L1111} =~ |-

ULTRA-WVIOLETA (LUV) Aaareln % INFRAVERMELHO (NIR)

Figura 1 - Espectro Eletromagnético (Fonte: TENG (2008) citado por CARNEIRO 2008).

O infravermelho encontra-se na regido do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e micro-ondas, engloba radiagdes com numero de onda
de 12.800 cm™ a 10 cm™, ou com comprimentos de onda de 780 nm a 1,0x106 nm.
O espectro infravermelho pode ser dividido em infravermelho proximo (NIR, do inglés
Near Infrared), médio (MID, do inglés, Middle Infrared) e distante (FAR, do inglés,
Far Infrared) (RIBEIRO, 2012).

A espectroscopia estuda a interacdo da radiagcdo eletromagnética com a
mateéria, existindo interagdo em trés processos distintos: absor¢do, emissao e
espalhamento de radiacdo. A espectroscopia vibracional estuda a transigdo das
vibragdes normais moleculares e compreende a absor¢cdao no infravermelho e
espalhamento Raman (NISGOSKI 2005).

De acordo com BARBOSA (2007), para que determinada vibragao resulte em
absor¢cado da radiacdo na regidao do infravermelho, é necessario que esta cause
alteracdo no momento dipolo da molécula. De modo geral, as vibragbes de
estiramento resultam em bandas mais intensas do que aquelas de deformacodes
angulares, assim, grupos funcionais formados por atomos de grande diferenga de
eletronegatividade, como carbonila, hidroxila, amino, etc., normalmente dardo

origem a bandas de absorgao intensas.
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PEREIRA (2012) ressalta que a absorg&o no infravermelho ocorre quando a
energia da radiagcdo tem o mesmo valor da diferenga de energia entre dois estados
vibracionais, ou seja, o processo envolve uma ressonancia entre a diferenca de

niveis de energia da molécula e da radiagao eletromagnética.

simetrico assimetrico

VIBRAGOES DE ESTIRAMENTO

Balan¢o no plano

Sacudida fora do plano Torgao fora do plano

VIBRAGOES DE DEFORMAGAO ANGULAR

Figura 2 - Tipos de vibragbes moleculares, onde + = vibragao para fora do plano; - = vibragao para
dentro do plano (NASCIMENTO, 2010 citado por PEREIRA, 2012).

SANTOS (2007) comenta que apenas os modos vibracionais que alteram o
momento dipolar da molécula sado detectados através de um espectro. Assim,
destacam-se as moléculas diatbmicas heteronucleares, as moléculas poliatdmicas
com vibragdes assimétricas e grupos funcionais ligados a polimeros, o que engloba
a maioria dos compostos organicos, e muitos dos inorganicos, como a agua.

Espécies atbmicas e moléculas diatdbmicas homonucleares ndo séo excitaveis.

Segundo KAWANO (2003) a espectroscopia vibracional € uma ferramenta
poderosa na identificacdo, determinagcdo de grupos funcionais e nos estudos de
conformagcdo da molécula. As moléculas simples ou macromoléculas sao
constituidas de atomos e formam uma estrutura tridimensional, com distancias de
ligacdo quimica e angulos de ligagdes definidas, apresentando uma determinada

simetria molecular.

O mesmo autor relata que a espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho

(IR) pode ser dividida em trés regides distintas:
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(10 a 400) cm™ IR longinquo ou afastado (FIR)
(400 a 4000) cm™ IR médio (MIR)
(4000 a 12820) cm™ IR préximo(NIR)

A espectroscopia no infravermelho longinquo ou afastado (FIR) €& pouco
utilizada no estudo de polimeros pois, nesta faixa espectral, aparecem as
frequéncias de modos de rede, modos de tor¢cdo, estiramentos e deformacdes
angulares de atomos pesados. A maior parte dos estudos referem-se a regido média
(MIR), onde se localizam as frequéncias vibracionais fundamentais, que
correspondem as transi¢des entre o nivel de energia vibracional fundamental (v=0) e

o primeiro nivel vibracional excitado (v=1).

TAIZ E ZEIGER (2004) comentam que a espectroscopia de infravermelho
proximo (NIR), cuja luz se estende em uma faixa de 800-2500nm, é tipicamente
usada na medigdo quantitativa de grupos funcionais orgéanicos, especialmente O-N,
N-H, e C=0.

A espectroscopia no NIR associada com a técnica quimiométrica tem sido
implementada para uso na determinagdo quantitativa em controle de qualidade e
controle de processo industrial. Os aparelhos usados para se obter o espectro IR
sdo de dois tipos: espectrofotdmetro dispersivo e por transformada de Fourier (FTIR)
(KAWANO, 2003).

BARBOSA (2007) comenta que o0 equipamento mais antigo, o
espectrofotbmetro de dispersao, era formado por trés partes basicas, uma fonte de
radiacao infravermelha continua, um monocromador para dispersar a radiagdo e um
detector sensivel a radiacdo infravermelha. Esses equipamento foram utilizados
durante muito tempo, e devido a algumas limitacdes, foram sendo substituidos pelo
espectrofotbmetro com transformada de Fourier, ou FTIR. Os dois equipamentos
fornecem o mesmo tipo de espectro, de modo que ndo ha diferenga em termos de
interpretacdo dos dados obtidos.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
basicamente, colhe o espectro mais rapidamente. Em vez de se coletar os dados

variando-se a frequéncia da luz infravermelha monocromatica, a luz infravermelha
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(com todos os comprimentos de onda da faixa usada) € guiada através de um
interferdbmetro. Depois de passar pela amostra o sinal medido é o interferograma.
Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal resulta um espectro idéntico ao
da espectroscopia infravermelha convencional (dispersiva). Os espectrofotdmetros
FTIR sdo mais baratos do que os convencionais porque é mais simples construir um

interferdbmetro do que um monocromador (BARCELQOS, 2007).

Espelho Movel

-

—_——l . - -
. Detector
X
| f

Interferograma

Fonte

For aplicac3o da
Transf. Fourier

oD oo coo  roco
o ek

Espectro

Figura 3 - Esquema de um Espectrofotébmetro. Fonte: COSTA (2000) citado por DALLAGNOL (2012).

Entre as vantagens de um equipamento FTIR, que utiliza o método
interferométrico para obtengdo dos espectros, estdo a maior sensibilidade ou maior
razao sinal/ruido, maior entrada de energia, obtengdo de espectros em poucos
segundos, obtengado de espectros com maior resolugao e amostras em quantidades
bem menores e maior precisdo nas medidas de numeros de onda (BARBOSA,
2007).

A obtencdo de espectros de infravermelho de boa qualidade € sempre
desejavel. Entende-se por bom espectro aquele que apresenta o seguinte perfil
espectral: linha base plana, nenhuma banda saturada, bandas resolvidas, alta razdo
sinal/ruido (S/N), auséncia de franjas de interferéncia, auséncia de bandas de
impureza, de agua e de CO, (KAWANO, 2003).

A existéncia de varios acessorios acoplados ao espectrometro FTIR facilita a
obtencdo de espectros de amostras em diferentes estados fisicos, formas e

morfologias. E importante obté-los sem induzir modificacdes fisicas ou quimicas na
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amostra. Pode-se listar os modos diferentes de obtencdo mais utilizados para
estudos de polimeros: transmissdo ou absorcao, refletancia total atenuada (ATR),
refletdncia difusa (DRIFTS), fotoacustico no infravermelho (PAS), reflectancia

especular e microscopia no infravermelho (KAWANO, 2003).

Barbosa (2007) lembra que a qualidade do espectro depende do preparo da
amostra e do tipo de acessorio utilizado para sua obteng¢do, assim a maneira como a

amostra é tratada, bem como seu estado fisico pode afetar a aparéncia do espectro.

A obtencédo de informacgdes rapidas referentes a composicao especifica de um
produto € uma ferramenta de valor incalculavel para a garantia da qualidade deste
produto. Quanto mais rapido é determinada uma mudanga na especificacdo deste
produto, mais rapido uma corregcao pode ser feita, implicando em um melhor controle
da qualidade e redugédo de custos, pois havera menos desperdicio (SILVA, 2002
citado por NISGOSKI, 2005).

O uso do infravermelho para a discriminacdo de madeiras ou diferenciagao
entre cerne alburno, e lenhos em misturas aparece em estudos de EASTY e
BERBEN (1990), BRUNNER ET AL. (1996), SCHIMLECK ET AL. (1996),
FURUMOTO ET AL. (1999), TSUCHIKAWA ET AL. (2003A,B), YONENOBU e
TSUCHIKAWA (2003), CSOKA ET AL. (2005), MIDORIKAWA e FUJITA (2005),
MIDORIKAWA ET AL. (2005), SO E EBERHARDT (2006), ADEDIPE ET AL. (2008),
HUANG ET AL. (2008), RANA ET AL. (2008), EVANS ET AL. (2008), CASTILLO ET
AL. (2008A,B), POPESCU ET AL. (2009), entre outros.

Os trabalhos mostraram que é possivel a diferenciacdo do material madeira,
uma vez que 0s espectros coletados sdo baseados na constituicdo anatdbmica e
quimica que € especifica, sendo necessarios estudos mais aprofundados e
direcionados para as madeiras brasileiras, além da criacdo de banco de dados e

modelos matematicos adequados para as caracteristicas estudadas.

3.3 Analise dos dados espectrais

A quimiometria, area especificamente destinada a analise de dados quimicos

de origem multivariada, surgiu da necessidade de analisar e interpretar os dados e
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informacdes contidas em um Unico espectro, devido a sua quantidade e
complexidade, foi necessario o uso de ferramentas novas e mais sofisticadas para
tratar e extrair as informacdes relevantes desse grande conjunto de dados (LOPES,
2008). Pode ser definida como a ciéncia que utiliza métodos matematicos e
estatisticos para extrair de dados quimicos complexos de natureza multivariada, o
maximo de informagdes relevantes (FERREIRA et al., 1999 citado por PEREIRA
2012).

Atualmente a quimiometria divide-se em areas principais como:
processamento de sinais analiticos, planejamento e otimizacdo de experimentos,
reconhecimento e classificagdo de padrdes, calibragdo multivariada, monitoramento
e modelagem de processos multivariados e métodos de inteligéncia artificial (OTTO,
1999 citado por CARNEIRO, 2008).

Apenas a coleta de dados no infravermelho ndo garante a uniformidade das
informagdes, pois medidas em diferentes unidades e variaveis com diferentes
variancias podem afetar a distribuicdo e uniformidade dos dados espectrais, assim
pode ocasionar dificuldade na analise dos dados, interferindo na extragdo de
informacdes relevantes, bem como na sua interpretagcdo. Dessa forma aplicam-se
pré tratamentos uma fase que envolve o processo de analise de dados oriundos do
infravermelho e que em alguns casos facilita a analise e a obtencdo de respostas
(BRERETON, 2007).

Os objetivos dos pré-tratamentos dos dados séao minimizar ruidos, eliminar
amostras anémalas e informacgdes sobrepostas da propriedade de interesse, bem
como de interferentes. Sdo aplicados antes dos métodos de analises multivariadas
(LOPES, 2008). Entre os mais utilizados na area madeireira estdo: calculo da
primeira e segunda derivada, que permite corrigir deslocamentos da linha de base e
melhorar a separagdo de sinais ndo sobrepostos, quando empregado a dados
espectrais, gera mudangas na informagao processada, podendo ter efeito positivo,
ao evidenciar um sinal analitico de interesse, ou ter efeito negativo, ao acentuar
ruidos instrumentais e normalizagdo, que é realizada a fim de regularizar a
importancia relativa de cada variavel, assim todas as variaveis se tornam
equivalentes em termos de magnitude. A escala do espectro pode ser normalizada

dividindo-se cada intensidade espectral pela raiz quadrada da soma dos quadrados
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de todas as intensidades do espectro correspondente (FERRARINI, 2004 citado por
RIBEIRO, 2012)

Existem diversas técnicas de estatistica multivariada, com as mais variadas
aplicagbes. Tais métodos podem ser classificados em dois tipos principais: os
métodos de analise exploratéria e os métodos de calibragdo multivariada. A
aplicacdo de um ou outro meétodo, ou até mesmo da combinagdo, depende da
natureza do problema que se deseja resolver, ou do tipo de informagéo que se
deseja obter (MALINOWSKI, 1991 citado por CARNEIRO, 2008).

O objetivo dos métodos de analise exploratéria € fazer a avaliagéo inicial dos
dados, para definir diretrizes de estudos e descobrir o tipo de informagdes possiveis
de se extrair deles, feito por meio de algoritmos que permitem reduzir a dimenséao
dos dados, ou organiza-los numa estrutura que facilite a visualizacdo de todo o
conjunto, de forma global (CARNEIRO, 2008).

Na presente revisdo ressalta-se somente o Método de Analise por
Componentes Principais (PCA), que foi utilizada no tratamento dos dados analisados

neste trabalho.

3.3.1 Método de analise de componentes principais

A Analise de Componentes Principais (PCA - Principal Component Analysis)
trata-se de um método matematico qualitativo utilizado para reorganizar informagao
de um conjunto de dados de amostragem. Muito util nos dados espectrais, conjuntos
de amostras que possuem informagdes de grande numero de variaveis. O que um
PCA faz €& descobrir novas variaveis, os componentes principais (PCs), que
consigam reunir a maioria da variabilidade dos dados. Ou seja, cada componente
principal é calculado por forma a reter a maior quantidade de variancia presente nas
variaveis originais. Isto permite descrever a informagdo com consideravelmente
menos variaveis do que as originalmente presentes (DAVIES e FEARN, 2004 citado
por SANTOS 2007).

Carneiro (2008) diz que as componentes principais podem fornecer a

percentagem de variancia contida em cada fator. Todas as componentes juntas em
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um modelo fornecem 100% de varidncia e a maior percentagem é explicada pela

primeira componente principal.

O principio da PCA é a aproximagédo da matriz original X em um produto de
duas matrizes menores: a matriz de loadings L e a matriz de scores T, conforme

equacao 1:

X=T1pT (1)

Em termos geométricos, os scores, colunas em T sdo as novas coordenadas
para o novo sistema de eixos e contém informacgdes a respeito das amostras. Os
loadings, linhas P, fornecem a dire¢cdo dos eixos ou componentes principais e estao

relacionados com informagdes sobre as variaveis (CARNEIRO, 2008).

Os mapas de componentes principais permitem, adicionalmente, agrupar
amostras com caracteristicas semelhantes, assim como detectar amostras que nao
pertencem ao sistema (outliers), por algum motivo, ou apenas amostras muito

diferentes das restantes.

NIR A Decomposigcao
Amostras ) == (unidades i =>T
arbitrarias) ‘\h—_“-‘X:TP '
A (unidades arbitrarias) Variancia capturada para cada PCA

2 PCs

L

PC1 e PC2 por combina ¢ao linear

Mapa de Componentes Principais
P Po! P podem descrever todos os espetros

Figura 4 - Etapas envolvidas na Analise de Componentes Principais. Fonte: Adaptado de SANTOS
(2008).

3.3.2 Andlise de agrupamentos

A anadlise de agrupamentos, também conhecida como método cluster
analysis, engloba um numero de diferentes algoritmos e métodos de agrupamento
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de objetos de diferentes tipos em categorias ou classes. Ou seja, € uma ferramenta
de analise exploratéria que tem como objetivo agrupar diferentes dados de modo a
que o grau de associagao seja maximo se estes pertencerem ao mesmo grupo e
minima se o contrario. No algoritmo do vizinho mais préximo, a distancia entre dois
clusters é determinada pela distancia dos dois objetos mais préximos nos diferentes
clusters. O algoritmo comega com k clusters aleatérios movendo depois os objetos
entre esses com o objetivo de minimizar a variabilidade nos clusters e maximizar a
variabilidade entre eles. A representacao grafica dos objetos de acordo com o seu
grau de semelhanga designa-se por dendrograma. O eixo horizontal representa a
medida, em unidades adimensionais, do grau de semelhanga ao qual os objetos se
juntam num grupo (SANTOS, 2007).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

As amostras foram provenientes do estado de Minas Gerais, fornecidas pelo
atelier Relicario de Conservacdo e Restauracdo de Bens Culturais Ltda. Foram
recebidos, via correio, pequenos fragmentos de nove imagens, conforme Tabela 1 e
Figura 5.

Tabela 1 - Nome das obras analisadas e sua origem.

OBRA ORIGEM
Sacrario do Retabulo Minas Gerais — MG

Oratodrio de Nossa Senhora da Piedade Indefinido
Sao Jose de Botas Tocantins — MG
Nossa Senhora das Dores Tocantins — MG
Senhor do Passos Tocantins — MG

Sao Miguel Portugal

Sagrado Coragéao de Jesus Dores do Turvo — MG

Nossa Senhora da Piedade Chacara — MG
Senhor Morto Tocantins — MG

Figura 5 - Fragmentos das obras estudadas.
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A figura 6 ilustra algumas das obras em estudo.

ado G i
Sho Miguel j.i:. ;.,::.Fm Nosza 5Sra da Piedade

Sdo José de Fotas Nossa Sra das Dores Senhor dos Passos

Figura 6 - Imagens Sacras.

4.2 Métodos

4.2 1 ldentificacdo anatébmica

Para a identificagdo anatdémica, utilizou-se o método microscopico. Foram
retiradas se¢des anatbmicas na menor espessura possivel, de forma manual com o
auxilio de gilete, orientadas nos trés eixos anatomicos (transversal, longitudinal
radial e longitudinal tangencial), as quais foram coradas, desidratadas e montadas
em laminas temporarias. As imagens foram obtidas em microscopio Olympus CX-40
com camera digital Olympus Camedia C-3000 acoplada. Foi seguida a
recomendacgao da International Association of Wood Anatomists (IAWA, 1989) para

analise dos elementos celulares.
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4.2.2 Espectroscopia no infravermelho proximo

Foram obtidos leituras em absorbancia com resolugdo de 4 cm™' e 64
varreduras, diretamente dos fragmentos de madeira, na superficie longitudinal, num
total de 20 espectros por obra. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro
FTIR Tensor 37 da marca Bruker, operando na faixa do infravermelho préximo entre
(4000 e 10000) cm™. A Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise por
Agrupamento foi efetuada com o auxilio do software Unscramble®, versdo 10. A
obtengao dos espectros e analises seguiu a norma ASTM 1655-05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Identificagdao anatomica

A amostra Senhor Morto apresenta madeira com porosidade difusa, poros
solitarios, geminados e multiplos radiais até trés, placa de perfuragdo simples,
pontoagdes intervasculares multisseriadas alternas. Fibras de parede espessa,
septadas. Parénquima axial escasso e vasicéntrico. Raios homogéneos, uni e
bisseriados, ndo estratificados. Cristais em série presentes. A figura 7 ilustra as
caracteristicas gerais do material. A amostra foi identificada como vinhatico
(Plathymenia sp.).

Figura 7 - Planos transversal, radial e tangencial do vinhatico. Fonte Laboratério de anatbémia e
qualidade da madeira UFPR.

A amostra Nossa Senhora da Piedade apresenta madeira com porosidade
difusa, poros agrupados, geralmente em grupos radiais curtos (de 2-3 vasos),
placas de perfuragao simples, pontoagdes intervasculares alternas. Fibras de parede
média, septadas. Parénquima axial em faixas. Raios fracamente heterogéneos, uni e
multisseriados, nao estratificados. Cristais presentes, presencga de silica. A figura 8
mostra as caracteristicas gerais da amostra que foi identificada como cedro

marinheiro (Guarea sp.).
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Figura 8 - Planos transversal, radial e tangencial da espécie cedro marinheiro. . Fonte Laboratério de
anatémia e qualidade da madeira UFPR.

A amostra da imagem do Sagrado Coragao de Jesus apresenta madeira com
porosidade difusa tendendo a anel semiporoso, poros solitarios, geminados e
multiplos, com presenga de tilos, placas de perfuracdo simples, pontoacgdes
intervasculares alternas. Espessamento espiralado em todos os vasos. Fibras com
parede de espessura variavel, fina a média, ndo septadas. Parénquima axial em
faixas marginais. Raios homogéneos, uni e bisseriados, ndo estratificados. A figura
9, traz a viséo geral dos planos anatdmicos. Concluiu-se que a espécie ¢€ a tilia (Tilia

americana).

|N I(l-'
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Figura 9 - Planos transversal, radial e tangencial da espécie Tilia. Fonte Laboratério de anatémia e
qualidade da madeira UFPR

As amostras pertencentes a imagem de S&o José de Botas possuem
porosidade difusa, poros solitarios e geminados em maioria, placas de perfuragao
simples, pontoagdes intervasculares alternas. Fibras de paredes de espessura
média, septadas. Parénquima axial em faixas, aparentemente marginais. Raios

multisseriados, nao estratificados, com cristais. A figura 10 apresenta imagens dos
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planos transversal e tangencial, sucessivamente, da amostra Sdo Jose de Botas que

foi identificada como mogno africano (Entandrophragma sp.)

Figura 10 - Planos transversal e tangencial da espécie mogno africano. Fonte Laboratério de
anatbmia e qualidade da madeira UFPR.

As amostras Sacrario do Retabulo, Oratério de Nossa Senhora da Piedade,
Senhor dos Passos, Sao Miguel e Nossa Senhora das Dores, foram identificadas

como cedro ou Cedrela sp. (Figura 11).
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Figura 11 - Planos transversal, radial e tangencial da espécie cedro. Fonte Laboratério de anatdmia e
qualidade da madeira UFPR.

As amostras apresentam madeira de porosidade em anel poroso ou
semiporoso, vasos solitarios e geminados, placa de perfuragdo simples, pontoagdes
intervasculares alternas. Fibras de parede fina, ndo septadas. Parénquima axial em
faixas marginais, largas, vasicéntrico e raramente aliforme. Raios heterogéneos,

multisseriados, nao estratificados. Cristais presentes.
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O resumo das identificacbes € apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Identificagao das espécies de madeiras referentes as obras.

OBRA ESPECIE NOME COMUM
Senhor Morto Plathymenia sp Vinhatico
Nossa Senhora da Piedade Guarea sp Cedro marinheiro
Sagrado Coragédo de Jesus Tilia americana Tilia
Sao José de Botas Entandrophragma sp  Mogno africano

Sacrario do Retabulo Cedrela sp. Cedro
Oratdrio Nossa Senhora da Piedade Cedrela sp. Cedro
Senhor dos Passos Cedrela sp. Cedro
Sao Miguel Cedrela sp. Cedro
Nossa Senhora das Dores Cedrela sp. Cedro

5.2 Espectroscopia no infravermelho préximo

Os espectros meédios, representando cada uma das amostras, incluindo
amostras de cedro sdo mostrados na Figura 12. O cedro foi incluido na coleta dos
dados, a fim de comparagdo, baseado na literatura que ressalta que as imagens

sacras eram confeccionadas em sua maioria de cedro.



34

— CEDRO m— M5SR4 DAS DORES m— N5RA PIEDADE
SAGRADD CORACAD DE JESUS == 5JOSE DE BOTAS

ORATORIO DE MSRA PIEDADE  meem SACRARIO DO RETABULD
SA0 MIGUEL SENHOR D05 PASSOS = SENHOR MORTO

0,7,

0,6

0,54

Absorbancia (%)
(=]
S

o
w

9996 9690 9375 9063 8750 8438 8125 7813 7501 7186 6874 6561 6249 5936 5624 5311 4997 4685 4372 4060
Namero de Onda (cm-1)

Figura 12 - Espectros de absorbancia das amostras.

As amostras das diferentes imagens sacras usadas neste estudo eram
visivelmente homogéneas, ndo apresentando nenhum pico contrastante, portanto se
faz necessario a aplicagdo de um modelo matematico. Foi feita uma analise de

componentes principais (PCA) com os espectros obtidos e o respectivo mapa de
encontra-se na Figura 13.
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Figura 13 - Agrupamento das imagens sacras, sem pré- tratamento, pela Andlise de Componentes
Principais

Observando o mapa de componentes principais da Figura 13, denotam-se
diferengas significativas entre os vinte espectros de cada amostra para a maioria das
imagens analisadas. Sugere-se assim a necessidade de homogeneizagdo das
amostras, para isso submeteu-se o0s espectros ao pré-tratamento calculo da
segunda derivada, representados na figura 14.

CEDRO — NERA DAS DORES e R PIEDADE ORATORIO DE NSRAPIEDADE  meemm SACRARIO DO RETABULD
SAGRADD CORACAD DE JESUS s S40 JOSE DE BOTAS 540 MIGUEL e SENHOR DOS PASSOS e SEMHOR MORTO

0,001

2° Derivada

-0,001
9996 9680 9358 9036 8714 8392 8070 7747 7425 7103 6781 6459 6137 5815 5491 5169 4847 4524 4202
Nimero de Onda {(cm-1)

Figura 14 - Espectros segunda derivada das amostras.
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A Figura 15 refere-se ao mapa das componentes principais dos espectros

com pré-tratamento de segunda derivada.
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Figura 15 - Agrupamento das imagens sacras, espectros em segunda derivada, pela Analise de
Componentes Principais.

Observando a Figura 15, denota-se a separagdo em dois grupos, um,
confirmando que o calculo da segunda derivada é um pré-tratamento adequado para
as amostras em estudo. As amostras identificadas como Senhor dos Passos, Nossa
Senhora das Dores, Sagrado Coracédo e Sao Miguel agrupam-se com a amostra de
cedro. No entanto, Sagrado Coragao trata-se da espécie Tilia e as demais cedro,
anteriormente identificadas por métodos anatémicos. Isso pode ser explicado devido
a presenga de organismos xiléfagos, que alteraram a porosidade, visivelmente
perceptivel devido as galerias presentes no material. Quando se refere ao grupo
representado na parte inferior do mapa, tem-se Sao José de Botas (mogno africano)
Nossa Senhora da Piedade (cedro marinheiro) com caracteristicas anatémicas
semelhantes, e o Senhor Morto (vinhatico), porém agrupam-se também Sacrario do
Retabulo e o Oratério de Nossa Senhora da Piedade, imagens confeccionadas a
partir da espécie de cedro, possivelmente isso ocorreu, devido a presencga de tintas

e colas de origem animal nas amostras e seu grau de deterioragéo.

A figura 16 representa uma analise de agrupamentos utilizada para quantificar

as distancias observadas no mapa de componentes principais entre as diferentes
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amostras, a partir da matriz contendo os espectros originais. Foi usado o algoritmo
do vizinho mais proximo, sendo tragado um dendrograma que mostra a distancia

entre as amostras.

Average linkage clustering using correlation

Senhor Morto

Sdo José de Botas

Sagrado Coracao
de Jesus

Sacrario do

Retdbulo
Oratorio NSra

Piedade

Senhor dos Passos

NSra das Dores

Sao Miquel _

Nsra Piedade

-~
@
@
=

0 1 2 3 4 5 6
Relative distance

Figura 16 - Analise de agrupamento das amostras originais.

Observando a Figura 16 contendo as amostras originais, verifica-se que as
amostras identificadas como cedro, Senhor dos Passos, Nossa Senhora das Dores,
S&o Miguel, Sacrario do Retabulo e Oratorio de Nossa Senhora da Piedade se
agruparam. A presenca da amostra de Nossa Senhora da Piedade pode ser
explicado por se tratar da espécie cedro marinheiro (Guarea sp.), espécie a qual

apresenta caracteristicas anatdomicas e cor semelhante ao cedro.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

A espectroscopia no infravermelho proximo € uma técnica nédo destrutiva e
rapida, que se mostra promissora na identificacdo e separacédo de espécies, sendo
necessarias amostras para calibragcdo dos equipamentos abrangendo toda a

variagao estrutural existente entre e dentro das arvores.

O uso da técnica na Arte Sacra se mantém valido, porém apresenta-se
sensivel ao tipo do material, que comumente encontram-se degradados,
hospedando organismos xiléfagos, além de possuirem resquicios de tintas, colas e

outras resinas utilizadas na confeccéo ou restauro da obra.
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