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Resumo

Este estudo teve como objetivo analisar a viabilidade e precisdo das analises NIR realizadas
diretamente na polpa celulésica. Foram gerados modelos de calibracédo utilizando 116 amostras de
polpa, com nimeros kappa compreendidos no intervalo de interesse (13-18). Os espectros NIR foram
obtidos na polpa em sua forma original (pés-cozimento) e na polpa transformada em folhas
(semelhante as utilizadas na determinacdo do numero kappa). De posse dos espectros, foram
gerados os modelos de calibracdo. Os parametros analisados foram: nimero kappa, teor de acido
hexenurénico, viscosidade e rendimento depurado. Os modelos gerados a partir dos espectros
obtidos nas folhas apresentaram as seguintes correlagbes: 94% para o ndmero kappa, com erro
médio de predi¢éo de 0,48; 93% para a viscosidade da polpa, com erro médio de predigdo de 2,8 cP;
90% para o rendimento depurado, com erro médio de predi¢éo de 0,92% e 86% para o teor de &cido
hexenurénico, com erro médio de predicdo de 2,93 mm/mol. Os modelos gerados a partir dos
espectros obtidos na polpa em sua forma original apresentaram as seguintes correlacdes: 90% para o
namero kappa, com erro médio de predicdo de 0,60; 91% para a viscosidade da polpa, com erro
médio de predicdo de 3,2 cP; 88% para o rendimento depurado, com erro médio de predicdo de
0,98% e 85% para o teor de &cido hexenurénico, com erro médio de predigdo de 2,99 mmol/Kg.
Esses resultados demonstram a qualidade e viabilidade das analises NIR, quando aplicadas

diretamente na polpa celulésica de Eucalyptus.

Abstract

The objective of this study was to analyze eucalypts kraft pulp characteristics by NIRS
technique and to establish the precision of theses analysis. Calibration models were established using
116 eucalypts kraft pulp samples having kappa numbers ranging from 13 to 18. NIR spectra were
obtained directly from the pulps and also from pulp hand sheets. Based on the spectra obtained
several calibration models were generated for kappa number, hexenuronic acid contend, viscosity and
pulping screened yield. The following correlations were obtained for hand sheets: 94% for kappa
number (RMSEP - root mean square error of prediction 0.48), 93% for pulp viscosity (RMSEP
2.8¢cP), 90% for pulping yield (RMSEP 0.92%), and 86% for hexenuronic acid content (RMSEP 2.93
mmol/Kg). The correlations obtained directly from pulps were: 90% for kappa number (RMSEP 0.60),
91% for pulp viscosity (RMSEP 3.2cP), 88% for pulping yield (RMSEP 0.98) and 85% for hexenuronic
acid content (RMSEP 2.99 mmol/Kg). These results demonstrate the viability and precision to estimate

pulp characteristics by using NIRS technique.
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Introducéo

O pujante desenvolvimento do setor nacional de celulose e papel sé tem sido possivel pelo
rapido crescimento de nossas florestas de Eucalyptus e pela alta tecnologia empregada na producéo
de nossa celulose, capaz de competir no mercado mundial com tradicionais produtores de celulose do
Hemisfério Norte. E de fundamental importancia, entretanto, que a celulose nacional, mais
especificamente a celulose branqueada de eucalipto, mantenha sempre um desenvolvimento
dinamico de sua qualidade para poder acompanhar e, sempre que possivel, suplantar os produtos

concorrentes no mercado mundial.

Entretanto, nas fabricas de celulose, além de elevada produtividade das florestas, é
indispensavel também, uma alta qualidade e uniformidade da polpa celulésica produzida. Para tanto é
necessario que as andlises de rotina de determinacdo da qualidade dessa polpa, sejam rapidas,
precisas e baratas. Os métodos disponiveis atualmente para andlise laboratorial da qualidade da
polpa celulésica sdo demorados, caros e tediosos, 0 que 0s torna inviaveis para andlises de grande
ndmero de amostras impossibilitando assim um controle “on line do processo”. Atualmente, no
cenario internacional, uma técnica que vem apresentando um étimo desempenho e viabilidade para a
realizacdo dessas analises, € a espectroscopia de infravermelho préximo.

Segundo BHARATI et al. 2004, a técnica de andlise através da espectroscopia no
infravermelho préximo tem sido muito empregada para a determinacao de propriedades quimicas da
madeira e polpas celulésicas de maneira rapida e precisa. Foi verificada sua viabilidade para inferir
gualidades da polpa celuldsica, on-line em processos industriais, equipados com sensores de fibra
Otica para a coleta dos espectros.

De acordo com SPAREN et al. 2003, o nimero kappa de polpas pode ser predito, com
sucesso, usando uma combinagdo de informacgdes espectrais e modelos estatisticos multivariados.
Esse sucesso esté ligado a rapidez das leituras no aparelho NIR, & facil manipulacdo do sistema que
inclui a preparagdo de amostras, ao pequeno volume de amostras requerido na técnica e as altas
correlacdes estatisticas alcancadas.

Segundo WILLIANS e NORRIS 2001, a espectroscopia € uma técnica instrumental analitica
gue se baseia nas propriedades de absorcdo e emissédo de energia eletromagnética das moléculas
em regides do espectro eletromagnético. No caso da espectroscopia NIR essa regido se compreende
entre 700nm a 2500nm, e a resposta obtida € um sinal (espectro) a ser interpretado através de
técnicas de andlise multivariada de dados. Se o aparelho NIR for calibrado com precisao, é possivel,
pela andlise do espectro, predizer varias propriedades da polpa celulésica, como sua constituicao
guimica e suas caracteristicas para producgdo de papel. A parte critica e fundamental desta técnica é
a calibracdo do aparelho NIR. Esta calibracdo consiste em utilizar dados de analises laboratoriais
convencionais e correlacionar o espectro infravermelho proximo com as caracteristicas da polpa. No
Brasil, estudos dessa natureza ainda sdo raros, e 0 avanco da técnica para as nossas madeiras e
polpas € de fundamental importancia para o desenvolvimento do setor florestal. Essa técnica pode

permitir a selegdo precoce de individuos, através da andlise de uma grande quantidade de arvores, e,
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segundo ANTTI et al. (2000), o controle on-line dos processos de producgédo de celulose com o intuito
da correcdo de eventuais erros ou mudancas na caracteristica da matéria prima.

Este estudo tem como objetivo realizar a analise de alguns parametros de qualidade (nimero
kappa, viscosidade e teor de acidos hexenurbnicos) das polpas celulésicas de Eucalyptus, pelas
técnicas convencionais, e correlacionar os resultados destas andlises com a moderna técnica de
Espectroscopia do Infravermelho Proximo (NIRS). A calibracdo do NIRS possibilitara, no futuro, a
realizacdo de milhares de andlises em amostras de polpas de Eucalyptus, de modo rapido, e a um

custo muito vantajoso.
Metodologia

Para realizagdo dos cozimentos kraft foram utilizadas amostras de Eucalyptus, existentes no
laboratorio de celulose e papel da UFV, sendo essas na forma de cavacos. O processo de polpacao
utilizado foi o Kraft convencional descontinuo (“batch”), empregando-se a técnica proposta por
GOMIDE et al. (2003) para determinacdo das caracteristicas de polpacdo ao nivel de nimero kappa
entre 13 e 18.

Nas polpas celuldsicas obtidas apds cozimento das madeiras de Eucalyptus foram realizadas
analises quimicas pelas técnicas laboratoriais convencionais, visando determinar o numero kappa, o
rendimento depurado, a viscosidade da polpa e o teor de acidos hexenurdnicos. Os espectros NIR
foram obtidos na polpa em sua forma original (pds-cozimento) e na polpa transformada em folhas
(semelhante a do kappa). De posse dos espectros, foram confeccionados os modelos de calibragéo.
O grande desafio deste trabalho consiste em obter correlagBes suficientemente precisas que
possibilitem predizer as caracteristicas de qualidade de outras polpas celulésicas de Eucalyptus
obtendo-se apenas o espectro infravermelho proximo dessas polpas, apés cozimento das madeiras.

Os espectros foram estudados e tratados, por meio de programas estatisticos de calibracao
multivariada, com posterior geracdo de alguns modelos de calibracdo. Esses modelos foram
validados externamente com 29 amostras de polpa kraft de Eucalyptus, retiradas do mesmo lote que
as anteriores, sendo que essas continham as mesmas andlises da qualidade da polpa que as
utilizadas no modelo, possibilitando a comparacéo dos valores de laboratério com os de predi¢édo via
NIR.

Processo de Analise no NIRS:

Associagio dos espectros com
valores das analises quimicas
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Resultados e Discussoes

As polpas utilizadas nesse estudo apresentavam uma distribuicdo mais uniforme do que
guando séo selecionados sem a definicdo de uma faixa de variacdo dos valores do parametro
estudado. Segundo MICHELL e SCHIMLECK (1996), esse tipo de distribuicdo em que toda a faixa
dos constituintes estudados apresenta um nimero de observacdes parecido, faz com que o modelo
gerado, tenha uma melhor capacidade de predicdo néo ficando restrito apenas a regido central dos
valores do constituinte.

O primeiro passo no estudo foi comparar os modelos gerados com 0s espectros obtidos na
polpa celulésica em sua forma original, com modelos gerados com espectros obtidos numa folha
(semelhante a utilizada para determinagédo do numero Kappa), sendo que para todos os parametros
estudados, os modelos gerados a partir dos espectros obtidos na folha se apresentaram mais
satisfatorios, e apenas estes serdo apresentados a seguir. Um dos fatores que pode ter contribuido
para esses resultados foi a desuniformidade da polpa celulésica o que cria mais uma variavel para ser
acrescida no conjunto de dados e isso geralmente acarreta em modelo com menor capacidade de
predicao.

Entdo foram gerados modelos individuais para cada constituinte utilizando-se o todo espectro.
O modelo de predi¢do gerado para nimero kappa apresentou uma correlacdo de 94%, correlagao
essa obtida com os dados de validagdo cruzada. O erro médio de predicdo foi de 0,48. Para a
geracdo desse modelo de predicdo foi necessaria a retirada de 7 amostras que claramente se
comportavam como outliers. Esse erro pode ser considerado um erro satisfatério ja que essa variacao
de 0,5 no numero kappa € comumente aceita em cozimentos laboratoriais.

A figura 1 mostra as estatisticas para o modelo de predicao do nimero kappa obtidas através

de dados de validacéo cruzada.
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Figura 1: Modelo de predicdo para niUmero kappa.

A determinacdo do nimero kappa € uma analise de rotina nos laboratérios de celulose e

papel, essa determinacdo é um pouco demorada devido a necessidade de uniformidade no teor de



umidade da polpa e o restante do método em si. O modelo de predi¢do gerado apresenta correlacdes
muito satisfatérias indicando entéo a possibilidade de utilizacdo da técnica NIR para a predicdo desse
parametro.

Mesmo com as boas correlagdes do modelo obtidas através da técnica de validagéo cruzada
sempre € necessaria uma validacéo externa para comprovar a eficacia dos mesmos ja que se deseja
utilizad-los em um conjunto de amostras de valores desconhecidos. A figura 2 mostra os resultados de

validacdo externa para o numero kappa.
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Figura 2: Resultados de validagéo externa para a determinagéo do nimero kappa.

Como observado na figura 2, a correlacdo na validacdo externa foi de 96%, com RMSEP de
0,4, esses resultados encontrados foram melhores até que as predicdes obtidas pelo método de
validacdo cruzada. Esse fato é raro, mas pode ser explicado pela uniformidade das amostras
estudadas e pela qualidade dos cozimentos e do método de determinagdo do nimero kappa pelo
Laboratério de Celulose e Papel da UFV.

Outro parametro muito importante a ser determinado em polpas é o rendimento depurado,
pois esse parametro é de dificil mensuragéo na indistria de celulose. No modelo gerado para esse a
correlacdo obtida foi de 90% e o erro médio de predi¢cdo de 0,92% quando utilizada a técnica de
validacao cruzada. Para a geracédo desse modelo de predicéo foi necesséria a retirada de 4 amostras
que claramente se comportavam como outliers. A figura 3 mostra as estatisticas para o modelo de

predi¢cdo do rendimento depurado obtidas através de dados de validagdo cruzada.



5 Predicled ¥
Elements: 112
1 Slope: 0.795848
7 Offset 9.742480
- Correlation:  0.900075
52 — RMSEP: 0.920191 & & : Ghoofdc
J sep 0923181 : : : 6. -
| Bias: -0.045800 : : : Lo B
] 5 : : : c 49 21 Sg: .
50 — T R =T s
- g g 19 33 34
48 —
46 —
44 —
42 — F
Measured ¥
T T T T T T
42 44 46 48 50 52

PLS rend falha, (Y-var, PC). (Rendimento depurado 5)

Figura 3: Modelo de predicdo para rendimento depurado.

Como se pode observar a correlacdo obtida para esse modelo de predicdo (90%) foi
satisfatoria, porém, o RMSEP de 0,92% foi um pouco alto jA que em cozimentos laboratoriais essa
determinacéo e a repetibilidade do método séo bastante eficientes. Uma solucdo apresentada para a
melhora desse modelo, é a adicdo de novas amostras ao mesmo, o que pode aumentar sua robustez
e fazer com que o RMSEP se reduza, atingindo valores mais adequados. Os dados de validacéo

externa para o rendimento depurado estdo apresentados na figura 4.
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Figura 4: Resultados de validacéo externa para a determinagédo do rendimento depurado.

Como observado na figura 4, a correlacdo na validacdo externa foi de 88% com RMSEP de
0,88%. Esses resultados de validacdo externa comprovam a robustez de modelo e indicam a sua
possibilidade de utilizagéo, apés a melhora do RMSEP obtido (adicdo de novas amostras no modelo).
A viscosidade da polpa também é um importante parametro de qualidade ja que através dela

pode-se ter uma boa idéia do grau de degradacdo dos carboidratos num cozimento. No modelo
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gerado para esse parametro a correlacdo foi de 93% e o erro médio de predicdo de 2,8cP. Para a
geracdo desse modelo de predicdo foi necessaria a retirada de 4 amostras que claramente se
comportavam como outliers. A figura 5 mostra as estatisticas para 0 modelo de predicdo da

viscosidade obtidas através de dados de validacdo cruzada.
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Figura 5: Modelo de predig&o para viscosidade.

Os resultados obtidos sao bastante satisfatérios e demonstram a possibilidade de utilizagao
do modelo de predicdo no lugar da analise convencional que € bastante demorada e demanda
grande mao de obra. As mesmas amostras utilizadas para a validacdo externa dos modelos de
namero kappa e rendimento depurado, também foram utilizadas para a validacdo dos modelos para

predicdo da viscosidade. Os valores de validacdo externa para a viscosidade sao apresentados na

figura 6.
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Figura 6: Resultados de validacéo externa para a determinagéo da viscosidade.



Na validacdo externa a correlagdo encontrada foi de 95% com RMSEP de 2,35 cP,
demonstrando a robustez do modelo e indicando a possibilidade de sua utilizacdo em substituicdo ao
método convencional.

O modelo de predicdo gerado para acidos hexenurdnicos apresentou uma correlacdo de
86%, correlacdo essa obtida com os dados de validacédo cruzada. O erro médio de predicdo (RMSEP)
foi de 2,93 mmol/KG. A figura 7 mostra as estatisticas para o modelo de predi¢édo do teor de acidos

hexenurénicos, obtidas através de dados de validacéo cruzada.
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Figura 7: Modelo de predicdo para teor de acidos hexenurénicos.

Os resultados encontrados sdo bastante satisfatérios e apesar dessa técnica laboratorial ser
bastante precisa, ela é cara e demorada, e entdo a utilizagdo da técnica NIR em substituicdo as
andlises convencionais, pode trazer um grande beneficio ao setor de celulose e papel.

Os dados de validagdo externa para o teor de acidos hexenurdnicos estdo apresentados na

figura 8.
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Figura 8: Resultados de validacdo externa para a determinagéo da viscosidade.
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A correlagdo obtida na validacdo externa foi de 95% e o erro médio de predicdo foi de 1,93
mmol/KG, o que demonstra a qualidade do modelo gerado e a possibilidade de seu uso para a
predicdo desse parametro sem grandes perdas de qualidade nos resultados em relacdo ao método
convencional de analise.

Por fim deve-se destacar que esse estudo foi desenvolvido com o intuito de comprovar a
eficiéncia da metodologia de coleta dos espectros diretamente nas polpas, e também para a geragao
de modelos de predicdo visando o auxilio na determinacdo de parametros de cozimento no

laboratério de celulose e papel da UFV, sendo que o éxito obtido foi total.

Conclusodes

» A utilizacdo do aparelho NIRSystems 5000 da FOSS, é perfeitamente vidvel para a

aquisicado dos espectros diretamente nas polpas.

» Os modelos gerados com espectros coletados na folha (semelhante a utilizada para
determinacdo do nimero kappa) apresentaram melhores resultados do que os

modelos gerados a partir de espectros obtidos diretamente na polpa.

» Os modelos gerados apresentaram correlagdes e erros médios de predicédo bastante
satisfatdrios, e podem ser utilizados para auxilio nas analises de laboratério, visando

analises mais rapidas e baratas.

» Para o modelo de predicdo de rendimento depurado novas amostras devem ser
acrescentadas com vista a diminuicdo do erro médio de predicdo, ja que o valor

obtido esta um pouco acima da média encontrada em laboratdrio.
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