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RESUMO

Na busca por opg¢des mais eficientes e confidveis para ca-
racterizar de maneira rdpida e simples as propriedades da
polpa celulosica, destaca-se o uso de técnicas ndo destrutivas,
como a espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS). O
objetivo deste estudo foi aplicar a técnica NIRS para prever a
viscosidade da polpa celuldsica, resultante da etapa inicial de
deslignificagdo, que é parte do processo de branqueamento na
producio de celulose. A intengdo era avaliar a possibilidade de
substituir o método de referéncia (NBR ISO 5351) pelo uso da
técnica NIRS. Foram medidas as viscosidades de 132 amostras,
das quais 104 foram utilizadas para construir um modelo de
calibra¢ao multivariavel (utilizando o método de minimos
quadrados parciais - PLS) e para realizar a validagio cruzada,
enquanto as 28 amostras restantes foram usadas para a valida-
¢do externa. O equipamento NIR, da marca Metrohm, modelo
DS2500, foi utilizado para fazer as leituras na faixa de compri-
mento de onda entre 1000 e 2477 nm. O software escolhido
para construir os modelos matematicos foi o The Unscrambler,
versdo 10. O método de predi¢do da viscosidade apresentou um
erro médio relativo de 3% e um erro médio absoluto de 28 dm3/kg,
em comparagao com os resultados obtidos pelo método de re-
feréncia. A validagdo apontou que do conjunto de 28 amostras
aproximadamente 53% apresentaram erro absoluto menor ou
igual ao critério de aceitagdo. Para a primeira tentativa de cons-
trugdo dos modelos preditivos, esse resultado ¢ significativo.

Palavras-chave: Viscosidade, NIRS, PLS, espectroscopia no
infravermelho proximo, deslignificagdo.

INTRODUGAO

A industria de celulose e papel vem aumentando sua rele-
vancia no mercado econdmico nacional e internacional a cada
ano. Isso se deve principalmente a receita gerada pela alta de-
manda, aos elevados investimentos em melhoria do processo e
ao impacto que ele gera nos outros setores econdmicos relacio-
nados, bem como na gera¢éo e consumo de energia.

A empresa CMPC conta com 44 plantas industriais espalha-
das por oito paises. Suas areas de operagao vao além da celulo-
se de fibra curta, proveniente do eucalipto, incluindo também

bioembalagens e papel Tissue (papel de fibra curta usado na fa-
bricagdo de papel higiénico e guardanapos em geral). No Brasil,
a empresa produz cerca de 1,75 milhdes de toneladas de celu-
lose/ano, a partir do eucalipto, e 60 mil toneladas de papel/ano.

Devido ao impacto industrial, econdmico e ambiental gerado
pela fabrica de celulose, é fundamental que o processo de pro-
dugdo de celulose branqueada mantenha-se em constante desen-
volvimento de sua qualidade. O monitoramento da qualidade da
polpa celuldsica produzida é indispensavel e, para tanto, ¢ neces-
sario que as analises de rotina para determinacéo dessa qualidade
sejam rapidas, precisas e com menor custo. Os métodos classicos
para analise laboratorial da qualidade da polpa celuldsica sdo de-
morados, caros e tediosos, tornando-os inviaveis para a alta de-
manda de andlises de controle do processo produtivo. Atualmen-
te, uma técnica que vem apresentando um 6timo desempenho e
viabilidade para a realizagdo dessas analises é a espectroscopia no
infravermelho proximo (MAZUR, 2012).

A anélise por meio da espectroscopia no infravermelho pro-
ximo (NIR) tem sido empregada para a determinagao rapida e
precisa de propriedades quimicas da madeira e das polpas celu-
lésicas. O NIR ¢ uma técnica analitica que correlaciona valores
de referéncia obtidos por meio de métodos quimicos de labora-
torio com espectros NIR da mesma amostra analisada por meio
da técnica de reflectincia difusa no infravermelho préximo, com
comprimento de onda entre 780 e 2500 nm (MAZUR, 2012).

Um dos principais pardmetros para o acompanhamento
e controle de qualidade no processo de producdo da celulose
¢ a viscosidade. A viscosidade estd diretamente relacionada
a quantidade de lignina presente na celulose, a qual, por sua
vez, influenciard no branqueamento da polpa celuldsica e na
degradacido da fibra celuldsica. Quanto menor for a degrada-
¢do das fibras maior serd a viscosidade. E quanto maior for a
deslignificagao da celulose, mais branqueada estara a celulose.
A variagdo na quantidade de lignina influenciard diretamente
na viscosidade final da celulose, e, consequentemente, podemos
correlacionar a viscosidade com o branqueamento.

A lignina, por ser um composto organico, pode ser estuda-
da pelo método NIR. A aplicagdo dessa técnica espectroscopica
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proporciona rapidez na obtenc¢ao dos resultados, elimina a uti-
lizagao de produtos quimicos e diminui a produgao de residuos.

METODOS

O objetivo do estudo foi desenvolver uma metodologia uti-
lizando a espectroscopia no infravermelho préximo (NIR), por
reflexdo difusa, para determinar a viscosidade da celulose obti-
da no processo industrial da empresa CMPC.

A caracterizagdo da amostra de celulose proveniente da etapa
de deslignificagdo, marca o inicio do processo de branqueamento
evalida a técnica NIR para comprovar que é segura e confidvel
para substituir o método atual de medi¢ao da viscosidade.

Na Celulose Brasil, a viscosidade é avaliada em varias etapas
do processo produtivo, como digestor, deslignificacdo, depu-
ra¢do, branqueamento e produto final. Ao longo do processo,
a viscosidade é monitorada por meio de analisadores on-line,
que sdo verificados e validados por meio de métodos classicos
executados pelo laboratério.

As solugdes de celulose ndo apresentam um comporta-
mento de viscosidade constante ao variar a tensao de cisalha-
mento, sendo classificadas como liquidos ndo newtonianos
(SANSIGOLO, 1988). Conforme a norma NBR ISO 5351 para
solugdes de celulose de alta massa molecular, sdo considerados
parametros importantes para a determinacdo da viscosidade: o
solvente, a concentragdo, a temperatura, o gradiente de velo-
cidade e a distribui¢do do peso molecular.

1. Método de Referéncia

O método de referéncia para a determinagao da viscosidade
da celulose segue o procedimento da norma NBR ISO 5351. O
sistema utilizado é composto por um banho termostatico que
mantém a temperatura da agua a 25 £ 0,1 °C. A 4gua ¢é utiliza-
da para ambientar os viscosimetros, garantindo a temperatura
adequada para a realizacdo da analise.

O preparo da amostra segue o procedimento de formar uma
“bolacha” de celulose, secar por 30 min (temperatura de
105 + 3 °C), transferir para um dessecador (aguardar + 20 min),
pesar aproximadamente 0,20g da amostra e transferir para um
frasco de 50 m.L 1. Adicionar ao frasco 25 m.L'! de 4gua, agitar por
10 min, adicionar 25 m.L! etilenodiamina cuprica, agitar por
5 min e realizar a leitura no viscosimetro de vidro, e em parale-
lo realizar a determinacdo da consisténcia da amostra.

Determina-se o resultado da viscosidade através das equa-
¢Oes a seguir, onde nrazz0 (n/1n0) ¢ a razdo de viscosidade,

h é a constante do viscosimetro em segundos reciprocos, t é
o tempo de escoamento da solu¢ao em segundos.

Nrazio=h Xt (1

A partir do resultado de nrazio, obtém-se o valor corres-
pondente a [N]C da Tabela de Martin (apresentada na norma
NBR ISO 5351, 04/2012). Onde, C ¢ a concentragdo da polpa
na solucéo de etilenodiamina cuprica, PU é a massa de amostra
umida em gramas, TS é o teor de secos da amostra em por-

centagem, V é o volume total da solu¢do (50 mL) e [N]C é o
resultado obtido de acordo com a tabela de Martin (dm?/kg).

C = (PU x (TS/100))/ V (2)
Viscosidade intrinseca, cm’g" = [N]JC/ C (3)

2.Método Via Espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIR)

Para construir o modelo NIR, foram analisadas 104 amos-
tras utilizando o espectrometro DS2500 da marca Metrohm.
As leituras foram realizadas na faixa de infravermelho préximo
(NIR), compreendendo 1000 a 2477 nm, por meio de reflexdo
difusa.O tratamento dos dados foi realizado pelo método PLS
utilizando o software The Unscrambler, versao 10.

A etapa de calibragio foi executada com o proposito de de-
senvolver e identificar um modelo que ofereca a representacao
mais precisa e relevante dos dados espectrais. A matriz (x) cor-
responde aos dados obtidos por meio do método de referéncia,
b é o vetor de regressdo, enquanto a matriz (y) é o vetor utili-
zado para armazenar as concentragdes correspondentes e o e
¢ o vetor que representa o erro do modelo. O resultado ¢ uma
equacio semelhante a Equagéo (4):

y=Xb+e 4)

O método PLS é recomendado para conjuntos de dados
X nos quais existam varidveis com uma alta probabilidade de
correlagdo. Ele também é apropriado para a determinagio de
analitos na presenga de interferentes, contanto que esses inter-
ferentes tenham sido incluidos no conjunto de calibragio.

O RMSE (raiz quadrada do erro quadratico médio) desempenha
um papel crucial ao avaliar a eficcia do modelo de calibracao
na previsdo da propriedade de interesse, no caso, a viscosidade,
em um conjunto de amostras de referéncia conhecidas. Por ou-
tro lado, o coeficiente de determinacio (R*) também é um in-
dicador valioso para avaliar a qualidade do modelo matematico
de calibragao desenvolvido, com o objetivo de se aproximar o
maximo possivel de 1.

Apds a etapa de calibragdo, torna-se essencial avaliar a pre-
cisao do modelo por meio do processo de validagao, no qual se
realiza a previsdo dos valores de viscosidade das amostras de
deslignifica¢do usando o modelo desenvolvido. A validagido pode
ser conduzida por meio de trés abordagens distintas: validagao
cruzada, validagdo interna e valida¢io externa. (ARRIEL, 2017).

Validagdo cruzada: Nesse método, as mesmas amostras
utilizadas na construgdo do modelo de calibragdo sao previstas
pelo modelo criado. Erro associado: RMSECYV, que é a raiz qua-
drada do erro quadratico médio da valida¢do cruzada.

Validagao interna: Aqui, o conjunto de amostras ¢ dividido
em 2/3 para a etapa de calibragdo e 1/3 é usado para realizar o
teste de validacdo interna. Essas amostras ndo foram utilizadas
na construgdo do modelo de calibragdo. Erro associado: RM-
SEP, a raiz quadrada do erro quadratico médio da previsao.

Validagdo externa: Neste método, amostras que ndo fazem
parte do conjunto de constru¢do do modelo de calibragdo sdo
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utilizadas. Entretanto, seus valores de referéncia sdo conheci-
dos. Erro associado: RMSEP, a raiz quadrada do erro quadrati-

co médio da previsdo.

Para estabelecer os modelos matematicos de calibragao, vali-
dagdo cruzada e validagdo interna, a analise foi realizada em um
conjunto de 104 amostras. Ja para a validagdo externa, outras 28
amostras foram empregadas posteriormente para testar a capa-

cidade preditiva do modelo.

A determinagdo do numero de varidveis latentes (VL) foi
feita a partir da validagdo cruzada, selecionando o menor valor
de erro de validagdo cruzada (RMSECV). A VL desempenha
um papel crucial na avaliagdo do melhor modelo PLS, visto que
um numero elevado de VL ajusta o modelo de calibragdo com
maior precisdo, porém, pode introduzir ruidos indesejados. Em
contraste, um nimero reduzido de VL pode eliminar ruidos,
mas pode nao capturar as informagdes importantes e desejadas.

Os parametros utilizados para avaliar os modelos de valida-

¢io/predicio incluem RMSECV, RMSEP e R”.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

O histograma de frequéncia em relagdo a viscosidade,
ilustrado na Figura 1, permite visualizar a distribui¢do
dos valores de referéncia da viscosidade das 104 amos-
tras provenientes da etapa de deslignificagdo que foram
analisadas.

A faixa de viscosidade variou entre 800 e 1100 dm?/kg,
e uma concentragao significativa de amostras foi identi-
ficada em torno da média, sugerindo a presenca de va-
lores redundantes em torno desse ponto central. Para
aprimorar a robustez do modelo construido, seria vantajoso
obter amostras com viscosidades mais proximas dos extre-
mos (800 e 1100 dm?/kg), a fim de aprimorar a capacidade
preditiva nessas regides. Apds a obtencao das leituras do
conjunto de amostras usando a técnica NIR, os espectros
de absor¢do em relagdo ao comprimento de onda foram
gerados, abrangendo tanto a regido visivel quanto a do
infravermelho préximo, como evidenciado na Figura 2.
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Figura 1. Histograma da distribuicdo dos valores referéncia de viscosidade do conjunto de amostras
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Figura 2. Espectros obtidos a partir da leitura no NIR, na regido de 400 a 2498 nm, das amostras de deslignificacdo sem pré- tratamento
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Figura 3. Distribuicdo dos espectro na matriz derivada aplicado o a
detector VIS-NIR (1000 a 2477 nm)

Para processar os espectros, empregou-se o algoritmo
Savitzky-Golay com um polinémio de segundo grau e uma ja-
nela de 15 pontos em cada lado. Esse processo teve como obje-
tivo suavizar os dados e aplicar a primeira derivada, enquanto
a faixa de transi¢do do detector visivel-infravermelho préximo
foi removida. O resultado desse procedimento é apresentado no
grafico exibido na Figura 3.

Apds a etapa de pré-processamento, a analise de Regressdo
por Minimos Quadrados Parciais (PLS) foi conduzida, inicial-
mente, utilizando um conjunto de espectros provenientes das

Igoritmo de Savitzki-Golay, com a remocéao da faixa de transigao do

104 amostras. A Figura 4 exibe o comportamento dos parame-
tros estatisticos nesse contexto.

Diante da dispersao observada e do elevado valor do RMSECYV,
foi configurado no software para identificar e sugerir a exclusao de
10 pontos atipicos (outliers) do modelo. O grafico de Scores, que
ilustra a distribuicdo desses outliers. O processo de Regressao por
Minimos Quadrados Parciais (PLS) foi recalculado, excluindo os
outliers identificados, e optou-se por utilizar quatro variaveis laten-
tes para a constru¢do do modelo de previsdo. O desempenho desse
modelo pode ser visualizado na Figura 5.
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Figura 4. Grafico do predito vs. referéncia da validagado cruzada do

conjunto de amostras
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Figura 5. Grafico predito vs. Referéncia da validagdo cruzada da an

alise PLS apds a remocao dos outliers
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Figura 6. Grafico do predito vs. referéncia da validagao cruzada com o conjunto de 63 amostras

O algoritmo de Kennard-Stone foi empregado para sele-
cionar 63 amostras do conjunto total de amostras, destinadas
a constru¢do do modelo de calibragdo, enquanto o restante
(31 amostras) foi reservado para a etapa de valida¢do interna.
Ap0s essa selegdo, o método PLS foi recalculado utilizando as
63 amostras selecionadas, e o resultado é exibido no gréfico de
valida¢ao cruzada na Figura 6.

Posteriormente, procedeu-se a selecdo dos coeficientes de
regressdo por meio da técnica estatistica Jackknife, a qual avalia
a influéncia de pontos individuais nos resultados da analise de
regressao. Apos essa sele¢do, o método PLS foi recalculado.

Ap0s a elaboragdo dos modelos, procedeu-se a validagdo in-
terna utilizando o conjunto restante de 31 amostras que nio
foram empregadas nem na constru¢do do modelo de calibracio
nem na validag¢io cruzada.

A Tabela 1 apresenta os resultados dos pardmetros estatis-
ticos para ambos os modelos obtidos durante a calibragéo, a
validagdo cruzada e a validacio interna. Ambos os modelos uti-
lizaram uma VL igual a 4.

As variagoes significativas nos erros (RMSEC, RMSECV e
RMSEP) ndo estdo em consondncia com o desejado, pois a con-
sisténcia dos erros de validagdo deveriam se assemelhar a da fase
de calibragao, demonstrando que o modelo preditivo é replicavel.

O numero VL ¢é um fator critico, uma vez que um valor abai-
x0 do ideal resulta na exclusdo de variancia relevante do mode-
lo, tornando-o subajustado e levando a resultados imprecisos.
Por outro lado, um nimero excessivo de VL inclui variancia re-
dundante no modelo, resultando em superajuste. Isso significa
que o0 modelo produzira previsdes precisas somente para o con-
junto de dados utilizado em sua constru¢do. Um sinal classico

de superajuste é quando o RMSEP ¢é consideravelmente maior
que o RMSEC, o que foi observado nos resultados obtidos. Essa
diferenca significativa pode ser atribuida ao fato de que a ma-
deira, sendo um material biolégico e heterogéneo, apresenta
variagOes entre diferentes lotes. As novas amostras introduzem
novas fontes de variabilidade que ndo foram consideradas du-
rante a fase de calibragio.

Apesar do Modelo II apresentar um R* de calibracdo supe-
rior, 0 Modelo I demonstra uma maior consisténcia nos resul-
tados de erros e no R* quando comparados, o que é o resultado
desejavel.

a. Variavel Latente

O grafico da Figura 7 mostra o comportamento da variancia
explicada dos modelos de calibragdo e validagdo cruzada, e os
fatores (varidvel latente) obtidos.

Podemos avaliar pelo grafico de variancia vs. fator, que com
o crescimento das retas ocorre ganho de variabilidade nos mo-
delos matematicos até o fator 4. A partir do fator 4 ocorreu uma
estabiliza¢do, ou seja, a curva se tornou constante. Por essa ra-
z30 o fator 4 foi escolhido pois, conseguiu representar a maior
variabilidade das amostras, gerando uma previsio mais exata
da viscosidade das amostras.

Aplicac¢io da espectroscopia no infravermelho proximo para
predicdo da viscosidade na etapa de deslignificagdo do processo
produtivo de celulose

b. Valida¢ao Externa

Por meio do Modelo I, aplicando a sele¢do de varidveis
por Jackknife, realizou-se a previsdo da viscosidade para ou-
tras 28 amostras, com o objetivo de validar externamente o
modelo. O resultando foi de um RMSEP de 59,23 dm?¥/kg e

Tabela 1. Parametros encontrados para os modelos preditivos construidos de calibragao e validagao da viscosidade nas amostras de

polpa celuldsica na etapa de deslignificagcdo

Calibragao Validagado Cruzada Validagao Interna
Modelos* RMSEC R? n° elementos RMSECV R? n° elementos RMSEP R? n.° elementos
| 16,54 0,8734 63 22,58 0,7726 63 38,64 - 31
1l 11,24 0,9416 63 30,03 0,5974 63 38,24 * 31

*Modelo I: com selecéo de variaveis por Jackknife;* Modelo Il: sem selegao de varidveis por Jackknife; RMSE: raiz quadrada do erro quadratico médio da
calibragdo; RMSECV: raiz quadrada do erro quadratico médio da validacao cruzada ; RMSEP: raiz quadrada do erro quadratico médio da predicgéao;

n.° de elementos: nimero do conjunto de amostras;
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Figura 7. Grafico comparativo de variancia explicada vs. fator dos modelos matematicos de calibragao e validagao

um R? de 0,2647. Esses valores sdo bastante discrepantes dos
obtidos na fase de calibragdo, que foram de RMSEC de 16,54
e R? de 0,8734, indicando que 0 modelo sofreu superajuste,
tornando-se mais preciso na previsdo de conjuntos de dados
usados em sua prépria construgao.

O erro absoluto médio foi de 28 dm3/kg, enquanto o erro
relativo médio foi de 3%. Comparado ao critério de aceitagio
do laboratério, que é um erro absoluto de 20 dm?/kg, a previsdo
ndo se mostrou satisfatoria, apesar do erro relativo ser baixo.

Mas, do conjunto de 28 amostras preditas, 15 apresentaram
erro absoluto igual ou inferior a 20 dm?/kg, aproximadamente
53%, o que atende ao critério de aceitacdo do laboratdrio. Para
melhorar o desempenho do modelo de previsdo, poderia ser
considerada a ampliagao do conjunto de amostras utilizado na
construgdo dos modelos, visando aumentar a variabilidade das
viscosidades e, assim, melhorar a robustez. Além disso, ajustar
o nimero de varidveis latentes e avaliar a selecdo delas também
poderia contribuir para o aprimoramento do modelo preditivo.

CONCLUSOES

O estudo apresentou um erro relativo de 3% e um erro absoluto
de 28 dm?®/kg na validagdo externa, o limite aceitavel pelo labora-
torio é de 20 dm¥/kg, para a andlise de referéncia da viscosidade.
Apesar do erro absoluto ter ultrapassado o critério de aceitagdo e

REFERENCIAS

o modelo ter apresentado um superajuste, pela diferenca expressi-
va entre o RMSEP de 38,64 dm3/kg e o RMSEC de 16,54 dm?/kg, o
Modelo preditivo I demonstrou resultados expressivos. A validagio
externa apontou que do conjunto de 28 amostras aproximadamente
53% apresentaram erro absoluto menor ou igual ao critério de aceita-
¢do. Para a primeira tentativa de construgao dos modelos preditivos
esse resultado é significativo.

Para aprimorar o modelo preditivo, seria benéfico considerar a
expansdo do conjunto de amostras para a constru¢ao dos mode-
los, visando aumentar a variabilidade das viscosidades para me-
lhorar a robustez. Além disso, seria relevante reavaliar o nimero
de variaveis latentes selecionadas, por meio de um grafico compa-
rativo entre o RMSEC vs. RMSECV.

As principais vantagens do método proposto em comparagao
com o método de referéncia incluem a redugiao do tempo de andli-
se, a preserva¢io da amostra, a minima manipula¢io, a auséncia de
residuos quimicos e uma redugdo no custo da analise.
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