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RESUMO

Na busca por opcdes mais eficientes e confiaveis para caracterizar de maneira rapida
e simples as propriedades da polpa celulésica, destaca-se o0 uso de técnicas néo
destrutivas, como a espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS). O objetivo deste
estudo foi aplicar a técnica NIRS para prever a viscosidade da polpa celulésica
resultante da etapa inicial de deslignificacdo, que é parte do processo de
branqueamento na producéo de celulose. A intencdo 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 calibracdo multivariavel (utilizando o método de minimos
quadrados parciais - PLS) e para realizar a validacdo cruzada, enquanto as 28
amostras restantes foram usadas para a validacao externa. O equipamento NIR da
marca Metrohm, modelo DS2500, foi utilizado para fazer as leituras na faixa de
comprimento de onda entre 1000 e 2477,50 nm. O software escolhido para construir
0s modelos matematicos foi o The Unscrambler, versdao 10. Embora o algoritmo
Jackknife tenha sido empregado para aprimorar os modelos, os resultados obtidos
ainda apresentaram desempenho insatisfatorio. Na validacao externa, a previsdo da
viscosidade apresentou um erro médio relativo de 3% e um erro médio absoluto de 28

dm?3/kg, em comparagdo com os resultados obtidos pelo método de referéncia.

Palavras-chave: viscosidade; NIRS, PLS, espectroscopia no infravermelho proximo;
deslignificagéo.



ABSTRACT

In the search for new options for rapid, simple, and reliable characterization of cellulose
pulp properties, non-destructive techniques stand out, such as Near-Infrared
Spectroscopy (NIRS). The aim of this study was to apply the NIRS technique to predict
the viscosity of cellulose pulp from delignification, the initial stage of bleaching in the
cellulose production process, in order to assess the feasibility of replacing the
reference method (NBR ISO 5351) with the NIRS technique. The viscosity of 132
samples was determined, with 104 being used for the construction of the multivariate
calibration model (Partial Least Squares - PLS method) and cross-validation, and 28
samples used for external validation. The NIR equipment used was the Metrohm
brand, model DS2500, and the software used for the construction of the mathematical
models was The Unscrambler, version 10. Readings were taken in the range of 1000
to 2477.50 nm. The Jackknife algorithm was employed to improve the models, but they
showed low performances. External validation resulted in a relative mean error of 3%
and an absolute mean error of 28 dm?3/kg in the viscosity prediction when compared to

results obtained from the reference method.

Palabras-clave: viscosity ; NIRS, PLS, near-infrared spectroscopy; deslignification.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1: FONtES de CEIUIOSE.....ccoeeeieeeiiiie e e e e eeae e 16
FIGURA 2: Diferentes formas de representagao estrutural da unidade monomérica 3
- D - anidrogliCOPINAN0OSE. .......vuiiieiiieie ettt e e e e e e e et e e e e e e eaeees 16

FIGURA 3: Esquema estrutural proposto para a lignina do lenho de Eucaliptos

LT = o | TR 18
FIGURA 4: llustracéo do processo produtivo Kraft aplicado na empresa Celulose Brasil
.................................................................................................................................... 20
FIGURA 5: Espectro eletromagnético do infravermelno...........cccccoiiiiininiiiiieneenn. 24
FIGURA 6: Vidraria utilizada para determinagdo da viscosidade................ccccoevveinnne 26

FIGURA 7: Histograma da distribuicdo dos valores referéncia de viscosidade do
(olo ] a1V L) (oo [oI= 10 410 1S3 £ = 1 SRS 30
FIGURA 8: Espectros obtidos a partir da leitura no NIR, na regidao de 400 a 2498 nm,
das amostras de deslignificacdo sem pré-tratamento...............cccevecciiiiiiieeieeeeeeeeeeen, 31
FIGURA 9: Distribuicdo dos espectro na matriz derivada aplicado o algoritmo de
Savitzki-Golay, com a remocéo da faixa de transicdo do detector VIS-NIR (400 a
p T o1 o 0 ) TR 32
FIGURA 10: Grafico do predito vs. referéncia da validagdo cruzada do conjunto de
210 010 1] = J PP UPP PP UPTRRPP 32
FIGURA 11: Grafico predito vs. referéncia da validacéo cruzada da analise PLS ap0s
A reMOCA0 OS OULIIEIS.....eeeiiiiiiccee e e e e e e e e e e e aaaes 33
FIGURA 12: Grafico do predito vs. referéncia da validagcéo cruzada com o conjunto de
G I 101011 (= LU PRPRPPPPTIN 34
FIGURA 13: Gréfico predito vs. referéncia da validacdo cruzada com a selecao de
variaveis por Jackknife para as 63 amOStras............ceeeeveeiiiiiiieiii e 34
FIGURA 14: Grafico do predito vs. referéncia da validacao interna, sem selecéo de
Variaveis POr JACKKNITE. .......uuuiiiiiiiiiii e 35
FIGURA 15: Gréfico do predito vs. referéncia da validacdo interna, com sele¢édo de
Variaveis POr JACKKNITE. ........oooi it 36
FIGURA 16: Gréafico comparativo de variancia explicada vs. fator dos modelos
matematicos de calibrag@o e validagao..............oooviiiiiiiiiiiie e 37
FIGURA 17: Histograma do niumero de amostras vs. erro absoluto do valor predito

comparado a referéncia - validagao eXterNa........cccccveeeeeeeieiiiiicciiiieeere e 40



CED

DP

DL

NIRS
PLS
RMSEC
RMSECV
RMSEP
VL

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Reagente Etilenodiamina Cuprica,

Degree of polymerization;

Deslignificagéo;

Near-Infrared Spectroscopy;

Método dos minimos quadrados parciais;

Raiz quadrada do erro quadratico médio da calibracéo;

Raiz quadrada do erro quadratico médio da validagéo cruzada;
Raiz quadrada do erro quadréatico médio da predicéo;

Variavel Latente;



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt nnanas 12
y 1= | = 1Y S T 14
2 R €1 =1 = R 14
2.2 ESPECIFICOS ..ottt ettt ettt ettt et eeate e eaeans 14
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ovieeee ettt 14
3.1 EMPRESA CELULOSE BRASIL .....ovovitecieeeee ettt 14
3.2 COMPOSICAO DA MADEIRA ......cooitiieee ettt 15
3.3 PROCESSO PRODUTIVO DA CELULOSE BRANQUEADA.........ccoooevieennn. 19
3.4 CONTROLE DE QUALIDADE DO PROCESSO PRODUTIVO DE CELULOSE
BRANQUEADA ..ottt ettt ettt et ee et eaete e et e testeteatesaennanes 21
3.4.1 V1T oZ o 1 Lo F=To L= T TSRS 22
3.5 PROPOSTA DE METODOLOGIA PARA A ANALISE DE VISCOSIDADE ......... 23
3.5.1 Espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) .....cccvvviiiiiieiiniiiiiiiieeen. 23
A MATERIAIS E METODO.......ccoiiiiiiiecieeeeee ettt ettt n e ene st nane s 25
NV (@S 1 27N TR 25
4.2 METODO DE REFERENCIA.......coiiitie ettt 26
4.2.1 Analise de viscosidade conforme a NBR ISO 5351 .........cccveeveevvvnnnnnn. 26
4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO .......c.oovcoviiieieeiee, 28
4.4 ANALISE DE DADOS.......oviiiieeeee ettt ste et eten et ee e nane s 28
A5 VALIDAGAO ... .o ettt ettt ettt 29
5 RESULTADOS E DISCUSSOES.......ocoieieieeeeee ettt 30
5.1 VARIAVEL LATENTE ...ttt oottt 37
5.2 VALIDAGAO EXTERNA ... .coiiitieiee ettt ettt ne e 38
5.3 AVALIACAO CRITICA DO IMPACTO ECONOMICO E AMBIENTAL DA
PROPOSTA .ottt ettt ettt ettt e et ee e e ee e eeen s 40
5.4 IMPACTO DA PROPOSTA NA CADEIA TECNOLOGICA .....coccooveveeeeeeeeee, 42
B CONCLUSAD ...ttt ettt ettt e 43
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooviiececeeeeeeeee et 44
APENDICES ..ottt ettt ettt ettt et e ettt e et et e et e et e e e teeae e 47

APENDICE A: ETIQUETA DE IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS ENVIADAS
PARA O LABORATORIO DO HORTO FLORESTAL. ...covciiiiieeeceieeeee e 47



APENDICE B: FOTO DA “BOLACHA” DE POLPA CELULOSICA FORMADA NO
EQUIPAMENTO FORMADOR DE FOLHA. ... 47
APENDICE C: DISTRIBUICAO DOS ESPECTRO NA MATRIZ DERIVADA
APLICADO O ALGORITMO DE SAVITZKI-GOLAY, SEM A REMOCAO DA FAIXA

DE TRANSICAO DO DETECTOR VIS-NIR (400 A 2477,50 NM).....c.ccocoveverereenennne 48
APENDICE D: GRAFICO DE SCORES APRESENTANDO A SELECAO DOS
OUTLIERS, INDICADO PELO SOFTWARE. ..., 48
APENDICE E: SELECAO DE 63 AMOSTRAS PARA O MODELO MATEMATICO
DE CALIBRACAO, PELO METODO DE KENNARD-STONE........ccccvoeeveeeieeieneae. 49

APENDICE F: GRAFICO PREDITO VS. REFERENCIA DA VALIDACAO EXTERNA
COM SELEGAO DE VARIAVEIS POR JACKKNIFE. ......ccccocoviiiiiiiiiiiiciinnins 49



12

1 INTRODUCAO

A industria de celulose e papel vem aumentando sua relevancia no mercado
econdmico nacional e internacional a cada ano. Isso se deve principalmente a receita
gerada pela alta demanda, aos elevados investimentos em melhoria do processo e ao
iImpacto que ele gera nos outros setores econdmicos relacionados, bem como na
geracdo e consumo de energia. Dessa forma, a industria de producdo de celulose
causa um impacto social e ambiental significativo na regido em que esta inserida. O
Brasil manteve-se como o segundo maior produtor mundial de celulose em 2020,
atingindo 21,0 milhdes de toneladas fabricadas, ficando atras apenas dos Estados
Unidos (EPE, 2022).

Atualmente, o Brasil é referéncia mundial em produtividade de plantios
florestais, devido principalmente as condi¢cdes climaticas, caracteristicas do solo,
investimentos em pesquisa, desenvolvimento e inovagéo. A produtividade média de
eucalipto (celulose de fibra curta) é de 36,8 m3/ha e de pinus (celulose de fibra longa)
é de 30,4 m3/ha (EPE, 2022).

A empresa, de nome fantasia Celulose Brasil, € a segunda maior da América
Latina em producao de celulose, contando com 44 plantas industriais espalhadas por
oito paises. Suas areas de operacdo vao além da celulose de fibra curta, proveniente
do eucalipto, incluindo também bioembalagens e papel Tissue (papel de fibra curta
usado na fabricacdo de papel higiénico e guardanapos em geral). No Brasil, a empresa
produz 1,9 milhdes de toneladas de celulose por ano, a partir do eucalipto, e 60 mil
toneladas de papel por ano.

Devido ao impacto industrial e econémico gerado pela fabrica de celulose, é
fundamental que o processo de producéo de celulose branqueada mantenha-se em
constante desenvolvimento de sua qualidade, a fim de acompanhar e, sempre que
possivel, ultrapassar os produtos concorrentes no mercado mundial. O monitoramento
da qualidade da polpa celuldsica produzida € indispensavel e, para tanto, € necessario
que as analises de rotina para determinacdo dessa qualidade sejam rapidas, precisas
e baratas. Os métodos atualmente disponiveis para andlise laboratorial da qualidade
da polpa celulésica sdo demorados, caros e tediosos, tornando-os inviaveis para
analises de muitas amostras, o que impossibilita um controle "online do processo".

Atualmente, uma técnica que vem apresentando um 6timo desempenho e viabilidade
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para a realizacdo dessas analises é a espectroscopia no infravermelho préximo
(MAZUR, 2012).

A anélise por meio da espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) tem sido
empregada para a determinacdo rapida e precisa de propriedades quimicas da
madeira e das polpas celulésicas. O NIR é uma técnica analitica que correlaciona
valores de referéncia obtidos por meio de métodos quimicos de laboratério com
espectros NIR da mesma amostra analisada por meio da técnica de reflectancia difusa
no infravermelho proximo, com comprimento de onda entre 780 e 2500 nm (MAZUR,
2012).

Um dos principais parametros para o acompanhamento e controle de qualidade
no processo de producédo da celulose é a viscosidade. A viscosidade esta diretamente
relacionada a quantidade de lignina presente na celulose, a qual, por sua vez,
influenciard no branqueamento da polpa celulésica, e na degradacdo da fibra
celulésica. Quanto menor for a degradacéo das fibras maior serd a viscosidade. E,
guanto maior for a deslignificacdo da celulose, mais branqueada estara a celulose. A
variacdo na quantidade de lignina influenciara diretamente na viscosidade final da
celulose, e, consequentemente, podemos correlacionar a viscosidade com o
branqueamento.

A lignina, por ser um composto organico, pode ser estudada pelo método NIR.
A aplicacdo dessa técnica espectroscépica proporciona rapidez na obtencdo dos
resultados, elimina a utilizacdo de produtos quimicos e diminui a producdo de

residuos.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

O objetivo deste estudo é desenvolver uma metodologia utilizando a
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), por reflexdo difusa, para determinar

a viscosidade da celulose obtida no processo industrial da empresa Celulose Brasil.

2.2 ESPECIFICOS

A caracterizacdo da amostra de celulose proveniente da etapa de
deslignificacdo, que marca o inicio do processo de branqueamento. E, validar a técnica
NIR para comprovar que é segura e confiavel para substituir o método atual de medicao

da viscosidade.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMPRESA CELULOSE BRASIL

O grupo ao qual a empresa pertence é o segundo maior produtor da Ameérica
Latina. Possui 44 plantas industriais em oito paises Brasil, Chile, Argentina, Colémbia,
Equador, México, Peru e Uruguai. Com mais de 17 mil colaboradores, o grupo atua
em trés areas de negocios: celulose de fibra curta, proveniente do eucalipto,
bioembalagens e papel Tissue (papel de fibra curta utilizado na fabricacédo de papel
higiénico e guardanapos). Sua rede de comercializacdo e exportacao € diversificada,
atendendo aproximadamente 45 paises.

A empresa Celulose Brasil, nome fantasia, iniciou suas operag¢des no Brasil em
2009 atraves da aquisicdo de uma unidade fundada em 1972. Atualmente € uma
referéncia em qualidade de produtos e desenvolvimento sustentavel baseado em
recursos totalmente renovaveis. A empresa produz celulose de fibra curta proveniente
do eucalipto, com uma producdo media anual de cerca de 1,9 milhGes de toneladas

de celulose e 60 mil toneladas de papel.
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3.2 COMPOSICAO DA MADEIRA

No Brasil, as duas principais espécies de madeira utilizadas e cultivadas com
fins comerciais sao as coniferas (como o Pinus) e as folhosas (como o Eucalipto). Na
Celulose Brasil, a matéria prima utilizada é a madeira de eucalipto, devido ao seu alto
teor de celulose e baixo teor de lignina e extrativos, que ndo sédo desejaveis para o
processo produtivo de celulose e papel como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao quimica média (%) das madeiras de coniferas (pinus) e folhosas (eucalipto).

Componente quimico Coniferas Folhosas
Celulose 42+ 2 45+ 2
Hemicelulose 27+2 305
Lignina 28+3 20+ 4
Extrativos 8+2 5+2

Fonte:Pedrazzi,et al., 2019.

A espécie de madeira folhosa, como o eucalipto, € composta por fibras mais
curtas em comparacao as coniferas, o que torna adequada para a fabricacdo de
papéis menos resistentes, porém mais refinados. Esses papéis sdo amplamente
utilizados para impressao, escrita e na linha de papéis tissue, que sao caracterizados

por terem baixa gramatura, alta maciez e excelente capacidade de absorcao.

3.2.1 Celulose

A celulose €, de fato, o biopolimero mais abundante na Terra. Existem diversas
fontes de celulose, conforme ilustrado na Figura 1. O algodao é considerado a forma
mais pura de celulose, com teores que variam de 95% a 99%. No entanto, quando se
trata da producéo de polpa celulésica, a madeira € a fonte mais amplamente utilizada

devido ao seu alto rendimento (Pedrazzi et al., 2019).
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Figura 1: Fontes de celulose.

Fonte: Pedrazzi,et al., 2019.

A estrutura da parede celular da madeira é formada pela organizacdo das
moléculas de celulose, que séo preenchidas com hemicelulose e "cimentadas" com
lignina. Quimicamente, a celulose € composta por uma cadeia linear, sendo
constituida pela repeticdo da mesma unidade monomérica: 3-D-anidroglicopiranose,

conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Diferentes formas de representacdo estrutural da unidade monomérica B — D —

anidroglicopiranose.

éHzOH u—<|: =0 0“\%,'4
OH —C - S,
CH;0H _-O o ‘i oM - ci OH
OH=C —H HO = C —H
HO I H OH | I
H—C —OH H — C—OH
HO OH | |
% H H=—C — OH H—C=—0
| |
CH;OH CH OH
B-D-Glucose -D-Glucose
P D-Glucose p-D-Glucose
formapirandsica farma pirandsica em cadeia
P formaaldeidica (CsHy206) formahemiacetal

Fonte: Pedrazzi,et al., 2019.

De forma simplificada, a celulose é uma molécula composta por unidades de

glicose (ou glucose) que se unem e perdem uma molécula de agua durante o processo
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de formacado da cadeia. Essa perda de 4gua resulta na formacéo da estrutura linear
da celulose.

(CsH1206)n— (CeH1005)n + N H20

O peso molecular da celulose é de 162,1406 g.mol* e o comprimento da cadeia
de celulose é determinado pelo grau de polimerizacdo (DP - Degree of
polymerization), que representa o numero de unidades repetitivas de celulose na
cadeia. Em média, o DP da celulose € de cerca de 3000, podendo chegar a 15000
unidades, considerando o produto do peso molecular pela DP (peso molecular x DP).

A hemicelulose possui uma cadeia polimérica mais curta e é formada por um
complexo de polissacarideos. Ela compde uma parte importante das paredes
celulares das plantas, fornecendo flexibilidade e facilitando a adeséo entre as células.
Diferentemente da celulose, principal componente estrutural das paredes celulares

das plantas, fornecendo rigidez e resisténcia.

3.2.2 Lignina

A lignina € um componente importante da constituicdo quimica da parede
celular, juntamente com a celulose e a hemicelulose. A lignina representa
aproximadamente de 16% a 24% do peso seco do lenho. E um polifenol formado por
unidades de fenil-propanno (C6-C3) e é considerado um polimero amorfo, ou seja,
nao possui uma estrutura definida e organizada. A estrutura proposta da lignina pode

ser visualizada na Figura 3.
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Figura 3: Esquema estrutural proposto para a lignina do lenho de Eucaliptos Grandis.
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Fonte: SALIBA, et. al, 2004.

E correto afirmar que as diferentes espécies florestais apresentam proporcdes
distintas de lignina em sua composi¢do, o que pode ser um fator determinante na
recomendacdo do uso da madeira. Na producéo de polpa celuldsica para fabricacéo
de papel, altos teores de lignina ha madeira ndo sdo desejaveis, uma vez que iSso
pode dificultar o processo de brangueamento. A lignina reduz a permeabilidade da
agua na parede celular, o que torna tanto a digestdo da madeira quanto a acdo de
produtos quimicos no processo de branqueamento da celulose mais desafiadores
(BURGER; RICHTER, 1991, p. 157).

A Celulose Brasil utiliza uma mistura de diferentes espécies de Eucalyptus,
Saligna, Urophylla, Dunnii e Grandis. Na Tabela 2 é possivel observar o teor de lignina
em cada espécie de madeira de Eucalyptus.

Tabela 2: Teor de lignina nas diferentes espécies de Eucalytos utilizadas no processo

produtivo de celulose na empresa Celulose Brasil.

Tipo de Eucaliyptus Teor de lignina (%)

Saligna 26,08

Urophylla 26,70
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Dunnii 29,97

Grandis 25,88

Fonte: Pedrazzi,et al., 2019.

Esses teores de lignina sdo considerados normais, com excecdo da espécie
Dunnii, que apresenta um teor elevado de lignina. No processo produtivo da Celulose
Brasil, ocorre uma mistura desses tipos de madeira, levando em consideracéo as
proporcdes de lignina e as caracteristicas desejaveis do produto. Essa combinacao
visa alcancar um equilibrio adequado entre as propriedades da celulose produzida,
levando em consideracao a lignina e outros fatores relevantes para a qualidade do

produto.

3.3 PROCESSO PRODUTIVO DA CELULOSE BRANQUEADA

A esséncia do processo produtivo de celulose é a separacao da celulose da
lignina. A lignina atua como uma espécie de "cimento" que mantém os "tijolos" (a

7

celulose) unidos na estrutura da madeira. A celulose é insolivel na maioria dos
solventes, portanto, para extrai-la da madeira, € necesséario submeter o material
fragmentado (serragem ou cavacos) a uma temperature de aproximadamente 150°C,
pressdo controlada e combinagdo com reagentes quimicos.

No Brasil, cerca de 81% do processamento da madeira é realizado pelos
processos Kraft ou Sulfito, aproximadamente 12% pelo processo Soda e o restante
por outros processos (CASTRO, 2009).

A Celulose Brasil utiliza o processo Kraft devido as vantagens que oferece,
como a facil recuperacéao do licor negro e a producao de polpas com maior resisténcia

mecanica. A Figura 4 ilustra as etapas do processo produtivo da empresa.
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Figura 4: llustracdo do processo produtivo Kraft aplicado na empresa Celulose Brasil.

Digestor
Continuo

Secadora de

Branqueamento Celulose |

Maquina de secagem

Turbo Gerador Caldeiras
Energia Elétrica Auxiliares

Fonte: CASTRO, 2009.

As etapas do processo produtivo da celulose sao as seguintes:

Picador: A madeira € reduzida a cavacos, com tamanho aproximado de 2,5
cm.

Digestor: Os cavacos sdo cozidos em altas temperaturas e pressao,
juntamente com produtos quimicos, com o objetivo de separar a celulose da
lignina.

Depuracédo: Nessa etapa, ocorre a separacéo de materiais estranhos as fibras,
como nos de madeira e pequenos palitos. O material aceito € transferido para
os filtros lavadores, onde ocorre a lavagem da massa para separar os solaveis
das fibras de celulose. A celulose segue para a etapa de branqueamento.

O filtrado resultante, conhecido como licor negro, € transferido para o sistema
de recuperacdo. Sua composicado basica € de 16% de sdlidos, 37,4 g/L de
Na2COs + NaOH, 7,4 g/L de NazS, 1,6 g/L de Na2SO4 e um total de 63,5 g/L de
NaOH.

Branqueamento: Nessa etapa, parte da lignina que ainda esta aderente a

celulose é removida para clarear a celulose. Sdo realizados processos
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quimicos conhecidos como deslignificagcdo, utilizando reagentes como diéxido
de cloro (ClO2) e peroxido de hidrogénio (H202).

5. Secagem: A polpa celulsica é introduzida em uma esteira para formar folhas
de celulose em um processo continuo. As folhas passam por uma maquina de
secagem, onde é aplicado ar quente para seca-las até atingir uma consisténcia
de aproximadamente 89% de gramas secas. Nessa etapa, a celulose esta
isolada e pronta para ser comercializada.

6. Enfardamento: As folhas de celulose sédo picadas no tamanho determinado e

embaladas em lotes, prontos para a comercializacao.

Essa descricdo simplificada apresenta o processo de isolamento da celulose
da madeira, garantindo que no produto final contenha minimos resquicios de lignina e

outros componentes.

3.4 CONTROLE DE QUALIDADE DO PROCESSO PRODUTIVO DE CELULOSE
BRANQUEADA

A viscosidade é um dos principais parametros utilizados para controlar a
qualidade da polpa celulésica em vérias etapas do processo produtivo. Ela esta
diretamente relacionada a efetividade do processo de branqueamento, atuando como
um indicador do teor de lignina e da degradacédo da fibra celulésica.

Na Celulose Brasil, a viscosidade € avaliada em varias etapas do processo
produtivo, como digestor, deslignificacdo, depuracao, branqueamento e produto final.
Ao longo do processo, a viscosidade € monitorada por meio de analisadores online,
que séao verificados e validados por meio de métodos classicos executados pelo
laboratério.

Os laboratérios Controle de Qualidade - turno e Maquina de Secagem da
empresa operam 24 horas por dia e sdo responsaveis pelo controle de qualidade da
linha de producédo e da folha de celulose (produto final). O procedimento que sera
descrito no item 4.2 é utilizado como referéncia para determinar a viscosidade da
polpa celuldsica em varias etapas do processo produtivo.

A Tabela 3 fornece informacdes sobre o volume de andlises realizadas

anualmente pelos laboratérios da empresa Celulose Brasil.
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Tabela 3: Volume de analises de viscosidade realizadas anualmente pelos laboratérios da Celulose

Brasil.

o NN
. . N n® de analises
n® de amostras n® vias utilizadas na

Laboratarios . _ ) realizadas
diarias calibragio semestral
anualmente
Controle de Gualidade -
10 ] J.660
turno
Maguina de Secagem 24 ] 8770
Total 34 10 12.430

Fonte: Empresa Celulose Brasil.

Quando os resultados fornecidos pelo analisador de viscosidade online séo
guestionados, é solicitado um aumento na frequéncia de analise pelo laboratério,
realizando as andlises a cada duas horas. Essa frequéncia mais alta permite uma
monitoracdo mais precisa e frequente da viscosidade da polpa celulésica ao longo do
processo produtivo, garantindo um controle mais efetivo da qualidade do produto.

3.4.1 Viscosidade

A viscosidade de uma solucédo é uma propriedade fisica que indica a resisténcia
ao fluxo causada pela interacdo das moléculas do fluido. Newton foi o primeiro a
estudar as propriedades de fluxo de liquidos e postulou que a tenséo de cisalhamento

(t) é proporcional a velocidade ou fluxo gradiente (G) e a viscosidade (n).

r=nG (1)

As solucdes de celulose ndo apresentam um comportamento de viscosidade
constante ao variar a tensédo de cisalhamento, sendo classificadas como liquidos nao
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 concentracdo, a temperatura, 0

gradiente de velocidade e a distribuicdo do peso molecular.
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3.5 PROPOSTA DE METODOLOGIA PARA A ANALISE DE VISCOSIDADE

A empresa Celulose Brasil esta buscando um novo método para determinar a
viscosidade de forma mais rapida, com menor consumo de reagente e reducdo na
geracdo de residuos. Nesse sentido, este trabalho propde a aplicacdo de métodos
multivariados, como a espectroscopia no infravermelho préximo (NIR), para
determinar o parametro de viscosidade da celulose.

A literatura cientifica ja tem mostrado que o uso do NIR é uma alternativa
promissora, uma vez que essa metodologia tem sido aplicada com sucesso na analise
de alcali, testes fisicos em folha de papel e analise da composi¢cdo da madeira
(SANTOS; GOMIDE; SOUSA, 2009).

A utilizacdo do NIR como método de determinacgéo da viscosidade da celulose
apresenta varias vantagens. E um método n&o destrutivo, ndo requer o uso de
reagentes, gera menos residuos e possui um tempo de anélise rapido, levando menos
de dois minutos. Isso permite tomar decisbes durante o processamento, agilizando o
controle de qualidade (SANTOS; GOMIDE; SOUSA, 2009).

3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR)

A técnica de espectroscopia NIR (infravermelho préximo) abrange a faixa de
comprimento de onda de 780 a 2500 nm (Figura 5), € um método néo destrutivo que
permite a previsdo de propriedades quimicas, mecanicas e fisicas, correlacionando
0os resultados com valores obtidos por métodos analiticos classicos. Uma das
vantagens dessa técnica € que ela pode analisar varios parametros em uma unica
medicdo, sem a necessidade de diferentes processos de preparacdo da amostra
(MAZUR, 2012).
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Figura 5: Espectro eletromagnético do infravermelho.

 INFRAVERMELHO _
INFRA‘V:]:R_MELI O INFRAVERMELHO INFEAVERMELHO
PEOXIMO MEDIO DISTANTE
780 nm 2.500 nm Sﬂ.ﬂﬁﬂ nm 1.000.000 nm
¥ !
IR de bancada: .= 1000 & 2500 mm
NIR portatil: 2. = 900 a 1700 nm

Fonte: SILVA, 2019.

A espectroscopia infravermelho baseia-se no fato de que a maioria das
moléculas absorve luz em diferentes comprimentos de onda na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. O espectro NIR registrado consiste em
harmonicos e vibragdes combinadas de moléculas que contém grupos CH, NH ou OH.
Essa caracteristica faz com que a espectroscopia NIR seja amplamente utilizada para
analise de materiais organicos nas indastrias quimica, alimenticia e farmacéutica. No
entanto, € importante ressaltar que a sensibilidade da técnica para constituintes
presentes em baixas concentracfes € baixa, e a precisdo das estimativas por NIR
depende da acuracia do método de referéncia (BALDIN et al., 2020).

O equipamento utilizado na espectroscopia NIR é chamado de espectrometro.
Ele incide radiacdo infravermelha sobre o material (sélido ou liquido), e os sensores
captam e registram a intensidade da energia emitida, produzindo um espectro de
absorbancia, refletancia ou transmitancia, dependendo do modo de funcionamento do
espectrometro. As informacfes contidas no espectro sdao correlacionadas com o0s
valores obtidos por métodos analiticos tradicionais. Para estabelecer essa correlagéo,
€ empregada a técnica de regressao por minimos quadrados parciais (PLS), que é
um método de calibracdo multivariada. Ele relaciona uma matriz de dados X com uma
OuU mais respostas presentes na matriz Y. Essa associacdo permite a previsdo das
propriedades nas amostras analisadas, como, por exemplo, o valor de viscosidade
(MACHADO e SILVA, 2013).

O equipamento utilizado na técnica de reflexdo difusa aplica um feixe largo

guase paralelo de luz sobre a amostra solida. A luz difusamente refletida é distribuida
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na esfera por multiplas reflexdes difusas em sua superficie interna folheada a ouro,
"homogeneizando" a luz. A luz penetra além da superficie da amostra, em uma
profundidade que depende do tamanho da particula, comprimento de onda e

densidade, permitindo assim a quantificacdo dos componentes presentes na amostra.

4 MATERIAIS E METODO

Os laboratérios de Controle de Qualidade nos turnos e o Laboratério de Maquina
de Secagem ndo estdo equipados com o dispositivo de espectroscopia NIR
necessario para realizar os testes. Portanto, foi estabelecida uma parceria com o setor
do Horto Florestal da empresa, que dispde desse equipamento em seu proprio

laboratorio, a fim de conduzir as andlises necessarias.

4.1 AMOSTRAS

A amostra utilizada para o estudo foi da etapa de deslignificacao, inicio do
processo de branqueamento da celulose.

Durante o periodo de sete semanas, as amostras foram analisadas
regularmente no laboratério Controle de Qualidade - turno para determinar o valor de
referéncia da viscosidade. Apds, as amostras eram cortadas em formato redondo,
com um diametro exato que se adequasse ao suporte de leitura do equipamento NIR.
As amostras eram armazenadas individualmente em sacos plasticos e fechadas com
uma etiqueta de identificacdo, contendo informacdes especificas sobre a amostra
(Apéndice A). Esse processo garantia a correta identificacdo e preservacdo das
amostras durante o transporte e armazenamento.

Nesse periodo foram enviadas 104 amostras para a criagao do banco de dados.
Ao chegar no laboratério do Horto Florestal as mesmas foram ambientadas, em uma
sala climatizada a 21 + 1°C, por 24 horas, e submetidas a leitura no equipamento NIR.

Em seguida enviou-se mais 28 amostras para a validacdo do modelo preditivo

construido.
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4.2 METODO DE REFERENCIA

O método de referéncia para a determinacao 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 4gua a 25 + 0,1°C. A agua é utilizada para ambientar os dois
viscosimetros, garantindo a temperatura adequada para a realizacdo da analise. A
Figura 6 ilustra os viscosimetros, sendo o da esquerda utilizado para calibracéao
(determinacéo do fator da solucdo de celulose em etileno-diamina -CED) e o da direita

para a realizacdo da andlise.

Figura 6: Vidraria utilizada para determinacdo da viscosidade.

Dimensdes emmilimetros
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b} Viscosimetro para determinagdo de

a) Viscosimetro para calibragdo Vi idades de solucdes de ensaio

Fonte: Norma NBR ISO 5351, 04/2012.

421 Anélise de viscosidade conforme a NBR ISO 5351

1. Preparo da amostra: misturar a polpa celulésica em agua no equipamento
formador de folha para formar uma espécie de “bolacha”, representado no
Apéndice A;

2. Secar a amostra de celulose por 30 minutos a uma temperatura de 105 + 3°C.

3. Colocar a amostra seca em um dessecador por 10 minutos e em seguida pesar
aproximadamente 0,20 g de celulose.

4. Determinar a consisténcia da celulose (%), utilizando outra parte da folha

celulésica, para fins de calculo.
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5. Em um frasco de plastico de 50 mL, dosar 25 mL de agua deionizada e
adicionar 10 pequenas barras de cobre. Essas barras s&o utilizadas para
dissolver a celulose na agua e formar uma solucéao.

6. Colocar o frasco em uma mesa agitadora e agitar por 10 minutos,
cronometrando o tempo.

7. Pipetar 25 mL da solucao de CED e colocar para agitar por 5 minutos.

8. Passar a solucéo formada no viscosimetro de analise e determinar o tempo de
escoamento.

Esses passos sdo importantes para a preparacao da solucao de celulose e a

realizacdo da analise de viscosidade utilizando o viscosimetro.

Determina-se o resultado da viscosidade através das Equacoes:

Nrazao = h X t (2
Nrazao (N/No) = razao de viscosidade;
h = constante do viscosimetro, em segundos reciprocos;

t = é o tempo de escoamento da solucdo de ensaio, em segundos.

A partir do resultado de nrazzo, Obtém-se o valor correspondente a [N]C da
Tabela de Matrtin (apresentada na norma NBR ISO 5351, 04/2012).

__ PU X(TS +100)

C - 3)
C = Concentracao da polpa na solucéo de cuproetilenodiamina;
PU = massa de amostra Umida, em g;
TS = teor de secos da amostra, em %;
V = volume total da solug&o (50 mL).
, . L 3 c
Viscosidade mtrlnseca,% = % 4)

[N]C = Resultado obtido de acordo com a Tabela de Matrtin;
C = Concentracao da polpa na solucéo de CED.
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Viscosidade é determinada em (dm?3/kg).

O reagente CED (celulose em etileno-diamina) € um solvente utilizado para
dissolver a celulose de forma rapida e eficiente. Ele possui a vantagem de ter baixa
sensibilidade ao oxigénio, o que reduz a ocorréncia de oxidagdo no meio reacional
durante o processo de dissolucdo. Essa caracteristica € importante para preservar a
integridade da celulose e garantir resultados mais precisos na determinacdo da
viscosidade.

A calibracdo do equipamento segue o0 mesmo procedimento de andlise, mas,
se substitui a amostra por agua deionizada. E, se Ié o tempo de escoamento de uma
solucéo de glicerol 65%, seguindo o procedimento conforme descrito na norma NBR
ISO 5351, para determinar o fator de correcdo do equipamento, aplicado no calculo

de determinacéo da viscosidade das amostras.

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO

Para construir o modelo NIR, foram analisadas 104 amostras utilizando o
espectrometro DS2500 da marca Metrohm. As leituras foram realizadas na faixa de
infravermelho préximo (NIR), compreendendo 1000 a 2499,50 nm, por meio de
reflexdo difusa.O tratamento dos dados foi realizado pelo método PLS utilizando o
software The Unscrambler, verséo 10.

4.4 ANALISE DE DADOS

A etapa de calibracdo foi executada com o propésito de desenvolver e
identificar um modelo que ofereca a representacéo mais precisa e relevante dos dados
espectrais. A matriz (X) corresponde aos dados obtidos por meio do método de
referéncia, enquanto a matriz (y) € o vetor utilizado para armazenar as concentracdes

correspondentes. O resultado € uma equacdo semelhante a Equacéo 5:

y=Xb+e (5)
b = vetor de regressao;

e = vetor que representa o erro do modelo;
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O método PLS é recomendado para conjuntos de dados X nos quais existam
variaveis com uma alta probabilidade de correlacdo. Ele também é apropriado para a
determinacdo de analitos na presenca de interferentes, contanto que esses
interferentes tenham sido incluidos no conjunto de calibracao.

O RMSE (raiz quadrada do erro quadratico médio) desempenha um papel
crucial ao avaliar a eficacia do modelo de calibracdo na previsdo da propriedade de
interesse, no caso, a viscosidade, em um conjunto de amostras de referéncia
conhecidas. Por outro lado, o coeficiente de determinacéo (R2) também é um indicador
valioso para avaliar a qualidade do modelo matematico de calibracdo desenvolvido,

com o objetivo de se aproximar o maximo possivel de 1.
4.5 VALIDACAO

ApoOs a etapa de calibracdo, torna-se essencial avaliar a precisdo do modelo
por meio do processo de validacdo, no qual se realiza a previsdo dos valores de
viscosidade das amostras de deslignificacdo usando o modelo desenvolvido. A
validacdo pode ser conduzida através de trés abordagens distintas: validacéo
cruzada, validacao interna e validacéo externa. (ARRIEL, 2017).

e Validacdo cruzada: Nesse método, as mesmas amostras utilizadas na
construcdo do modelo de calibracdo séo previstas pelo modelo criado.
Erro associado: RMSECV, que é a raiz quadrada do erro quadrético
médio da validacdo cruzada.

e Validacao interna: Aqui, o conjunto de amostras € dividido em 2/3 para
a etapa de calibracédo e 1/3 é usado para realizar o teste de validacao
interna. Essas amostras nédo foram utilizadas na constru¢cdo do modelo
de calibragao.

Erro associado: RMSEP, a raiz quadrada do erro quadratico médio da
previsao.

e Validacdo externa: Neste método, amostras que nao fazem parte do
conjunto de construgdo do modelo de calibracdo séo utilizadas.
Entretanto, seus valores de referéncia sdo conhecidos.

Erro associado: RMSEP, a raiz quadrada do erro quadratico medio da

previsao.
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Para estabelecer os modelos matematicos de calibracéo, validacéo cruzada e
validacao interna, a analise foi realizada em um conjunto de 104 amostras. Ja para a
validacdo externa, outras 28 amostras foram empregadas posteriormente para testar
a capacidade preditiva do modelo.

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

Os parametros utilizados para avaliar os modelos de validacao/predi¢cao incluem
RMSECV, RMSEP e R2.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O histograma de frequéncia em relacédo a viscosidade, ilustrado na Figura 7,
permite visualizar a distribuicdo dos valores de referéncia da viscosidade das 104

amostras provenientes da etapa de deslignificacdo que foram analisadas.

Figura 7: Histograma da distribui¢&o dos valores referéncia de viscosidade do conjunto de amostras.
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A faixa de viscosidade variou entre 800 e 1100 dm?3kg, e uma concentracéo
significativa de amostras foi identificada em torno da média, sugerindo a presenca de
valores bastante redundantes em torno desse ponto central. Para aprimorar a
robustez do modelo construido, seria vantajoso obter amostras com viscosidades
mais préximas dos extremos (800 e 1100 dm?/kg), a fim de aprimorar a capacidade
preditiva nessas regifes. Ap0s a obtencdo das leituras do conjunto de amostras
usando a técnica NIR, os espectros de absor¢cdo em relacdo ao comprimento de onda
foram gerados, abrangendo tanto a regido visivel quanto a do infravermelho préximo,

como evidenciado na Figura 8.

Figura 8: Espectros obtidos a partir da leitura no NIR, na regido de 400 a 2498 nm, das amostras

de deslignificagcdo sem pré-tratamento.

Absorbancia

A{nm)

Para processar 0s espectros, empregou-se o algoritmo Savitzky-Golay com um
polindmio de segundo grau e uma janela de 15 pontos em cada lado. Esse processo
teve como objetivo suavizar os dados e aplicar a primeira derivada, enquanto a faixa
de transicao do detector visivel-infravermelho préximo foi removida. O resultado desse

procedimento é apresentado no gréafico exibido na Figura 9.
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Figura 9: Distribuig&o dos espectro na matriz derivada aplicado o algoritmo de Savitzki-Golay,

com a remocéao da faixa de transicdo do detector VIS-NIR (400 a 2477,50 nm).

Primeira derivada

O Apéndice C ilustra o pico de absorcao que teria surgido se a faixa de
transicdo do detector visivel-infravermelho préximo ndo fosse eliminada. Esse pico
teria o potencial de introduzir erros no modelo matematico de previsdo. Apés a etapa
de pré-processamento, a analise de Regressdo por Minimos Quadrados Parciais
(PLS) foi conduzida, inicialmente utilizando um conjunto de espectros provenientes
das 104 amostras. A Figura 10 exibe o comportamento dos parametros estatisticos

nesse contexto.

Figura 10 — Gréfico do predito vs. referéncia da validag&o cruzada do conjunto de amostras.
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Diante da disperséo observada e do elevado valor do RMSECYV, foi configurado
no software para identificar e sugerir a exclusdo de 10 pontos atipicos (outliers) do
modelo. O grafico de Scores que ilustra a distribuicdo desses outliers encontra-se no
Apéndice D. O processo de Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) foi
recalculado, excluindo os outliers identificados, e optou-se por utilizar 4 variaveis
latentes para a construcao do modelo de previsdo. O desempenho desse modelo pode

ser visualizado na Figura 11.

Figura 11 — Gréfico predito vs. Referéncia da validagéo cruzada da analise PLS apds a remocao
dos outliers.
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O algoritmo de Kennard-Stone foi empregado para selecionar 63 amostras do
conjunto total de amostras, destinadas a construcdo do modelo de calibracao,
enquanto o restante (31 amostras) foi reservado para a etapa de validacao interna.
No Apéndice E, é possivel visualizar a distribuicdo das amostras escolhidas para o
modelo de calibragdo. ApGs essa selecdo, o método PLS foi recalculado utilizando as
63 amostras selecionadas, e o resultado é exibido no gréafico de validag&o cruzada na

Figura 12.
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Figura 12: Gréfico do predito vs. referéncia da validag&o cruzada com o conjunto de 63 amostras.
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Posteriormente, procedeu-se a selecdo dos coeficientes de regressao por meio
da técnica estatistica Jackknife, a qual avalia a influéncia de pontos individuais nos
resultados da analise de regressdo. Apés essa selecdo, o método PLS foi recalculado.
O gréfico de validacdo cruzada, com previsdes em relacdo as referéncias, apos a
aplicacao da técnica Jackknife para o conjunto de amostras, € apresentado na Figura
13.

Figura 13: Gréfico predito vs. referéncia da validagdo cruzada com a selecdo de varidveis por

Jackknife para as 63 amostras.
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Apbs a elaboracdo dos modelos, procedeu-se a validagéo interna utilizando o
conjunto restante de 31amostras que ndao foram empregadas nem na construcdo do
modelo de calibracdo nem na validagéo cruzada. Os parametros das previsfes podem
ser observados nas Figuras 14 e 15, nas quais sdo apresentados os resultados da
aplicacdo do modelo sem a selecdo de varidveis por Jackknife e com selecdo,

respectivamente.

Figura 14 — Gréfico do predito vs. referéncia da validacdo interna, sem selecdo de variaveis por
Jackknife.
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Figura 15 — Grafico do predito vs. referéncia da validacao interna, com selecao de variaveis por
Jackknife.
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A Tabela 4 apresenta os resultados dos parametros estatisticos para ambos os
modelos obtidos durante a calibragdo, a validagdo cruzada e a validagdo interna.
Ambos os modelos utilizaram uma VL igual a 4.

Tabela 4: Parametros encontrados para os modelos preditivos construidos de calibragdo e validagdo

da viscosidade nas amostras de polpa celulésica na etapa de deslignificacéo.

Calibracao Validacdo Cruzada Validacdo Interna
Modelos* ne n° n°
RMSEC R2 RMSECV R2 RMSEP R2
elementos elementos elementos
I 16,54 0,8734 63 22,58 0,7726 63 38,64 - 31
Il 11,24  0,9416 63 30,03 0,5974 63 38,24 - 31

*Modelo I: com selecéo de variaveis por Jackknife;* Modelo II: sem selecdo de varidveis por Jackknife;
RMSE: raiz quadrada do erro quadratico médio da calibragdo; RMSECYV: raiz quadrada do erro
guadratico médio da validagao cruzada ; RMSEP: raiz quadrada do erro quadratico médio da predicéo;
n°® de elementos: nimero do conjunto de amostras;

As variagdes significativas nos erros (RMSEC, RMSECV e RMSEP) néo estéao
em consonancia com o desejado, pois a consisténcia dos erros de validagcéo deveriam
se assemelhar a da fase de calibracdo, demonstrando que o modelo preditivo é
replicavel.

O numero VL € um fator critico, uma vez que um valor abaixo do ideal resulta

na exclusdo de variancia relevante do modelo, tornando-o subajustado e levando a
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resultados imprecisos. Por outro lado, um namero excessivo de VL inclui variancia
redundante no modelo, resultando em superajuste. Isso significa que o modelo
produzira previsdes precisas somente para o0 conjunto de dados utilizado em sua
construcdo. 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 madeira, sendo um
material biologico e heterogéneo, apresenta variacdes entre diferentes lotes. As novas
amostras introduzem novas fontes de variabilidade que n&do foram consideradas
durante a fase de calibracéo.

Apesar do Modelo Il apresentar um R? de calibragdo superior, o Modelo |
demonstra uma maior consisténcia nos resultados de erros e no R2 quando

comparados, o que é o resultado desejavel.

5.1 VARIAVEL LATENTE

O gréfico da Figura 16 mostra o comportamento da variancia explicada dos

modelos de calibracéo e validacao cruzada, e os fatores (variavel latente) obtidos.

Figura 16: Gréfico comparativo de varidncia explicada vs. fator dos modelos mateméticos de
calibracéo e validacéo.
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Podemos avaliar pelo grafico de variancia vs. fator, que com o crescimento das

retas ocorre ganho de variabilidade nos modelos mateméaticos até o fator 4. A partir
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do fator 4 ocorreu uma estabilizacdo, ou seja, a curva se tornou constante. Por essa
razao o fator 4 foi escolhido pois, conseguiu representar a maior variabilidade das

amostras, gerando uma previsdo mais exata da viscosidade das amostras.
5.2 VALIDACAO EXTERNA

Através do Modelo I, aplicando a sele¢&o de variaveis por Jackknife, realizou-
se a previsao da viscosidade para outras 28 amostras, com 0 objetivo de validar
externamente o modelo. No Apéndice F, é apresentado o grafico de previsdo em
relacdo a referéncia para a validacao externa com selecao de variaveis por Jackknife,
resultando em um RMSEP de 59,23 dm3kg e um R2 de 0,2647. Esses valores séo
bastante discrepantes dos obtidos na fase de calibracdo, que foram de RMSEC de
16,54 e Rz de 0,8734, indicando que o modelo sofreu superajuste, tornando-se mais
preciso na previsdo de conjuntos de dados usados em sua propria construcao.

A Tabela 5 traz uma comparagéo entre os resultados das 28 amostras, exibindo

os valores de erro absoluto e relativo calculados.
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Tabela 5: Resultados preditos de 28 amostras aplicando a validagéo cruzada com selegao de variaveis
Jack-Knife.

Amostras Predito Referéncia Erro absoluto  Erro relativo
(dm°/kg) (dm®/kg) (dm?/kg) (%)
DL113 962,7 970 7 1
DL114 956,4 940 16 2
DL115 976,8 1000 23 )
DL116 965,2 940 25 3
DL117 968,9 950 19 2
DL118 970,8 950 21 2
DL119 949,6 910 40 4
DL120 916,5 960 43 5
DL121 984,4 950 34 4
DL122 959,9 880 80 9
DL123 936,0 930 6 1
DL124 950,6 930 21 2
DL125 951,5 960 9 1
DL126 957,8 900 58 6
DL127 968,7 950 19 2
DL128 961,6 950 12 1
DL129 926,4 910 16 2
DL130 947,0 910 37 4
DL131 934,2 930 4 0
DL132 955,4 940 15 2
DL133 949,9 920 30 3
DL134 906,3 960 54 6
DL135 976,9 920 57 6
DL136 959,5 940 20 2
DL137 963,2 930 33 4
DL138 962,0 1000 38 4
DL139 986,4 960 26 3
DL140 989,6 1010 20 2

Erros médios = 28 3

Erro absoluto = |valor predito — valor referéncial; Erro relativo = (Erro absoluto*100)/valor referéncia.

O erro absoluto médio foi de 28 dm?3kg, enquanto o erro relativo médio foi de
3%. Comparado ao critério de aceitacdo do laboratorio, que € um erro absoluto de 20
dm?3/kg, a previsdo ndo se mostrou satisfatéria, apesar do erro relativo ser baixo. O
histograma apresentado na Figura 17 confirma que o modelo de previsdo nédo é

suficientemente eficaz.
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Figura 17: Histograma do ndimero de amostras vs. erro absoluto do valor predito comparado a
referéncia - validacé@o externa.
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Cerca de 15 das 28 amostras preditas, aproximadamente 53%, apresentaram
erro absoluto igual ou inferior a 20 dm?/kg, o que atende ao critério de aceitacdo do
laboratorio. Para melhorar o desempenho do modelo de previsdo, poderia ser
considerada a ampliagdo do conjunto de amostras utilizado na constru¢cdo dos
modelos, visando aumentar a variabilidade das viscosidades e, assim, melhorar a
robustez. Além disso, ajustar o nimero de variaveis latentes e avaliar a selecao delas

também poderia contribuir para o aprimoramento do modelo preditivo.

5.3 AVALIACAO CRITICA DO IMPACTO ECONOMICO E AMBIENTAL DA
PROPOSTA

Apesar do modelo preditivo criado ainda precisar de aprimoramentos, iSSO nNao
elimina o fato de que a metodologia NIR continua a ter um impacto econdmico e

ambiental positivos, como evidenciado nos dados da Tabela 6.



41

Tabela 6: Levantamento de custos anual para execucado das 12.430 analises realizas nos laboratérios da empresa
Celulose Brasil.

Contribuintes Consumo Unidade Valor da unidade Valor gasto
(anual) (anual)
Volume médio gasto de CED em
2021 € 2022 255 L R$ 924,45 R$ 235.734,75
Volume médio gasto de Glicerol
em 2021 e 2022 1 L R$ 661,00 R$ 661,00
Mao de obra do laboratorista 6215 Hora R$ 11,50 R$ 71.472,50
Tratamento do efluente* 0,6215 m?3 R$ 2,25 R$ 2,25
Valor total gasto R$ 307.870,50

*Cada analise gera em média 50 mL de residuo.

As variaveis de custo englobam a preparacao de amostras, a calibracdo do
viscosimetro e o volume de &gua utilizado para lavar as vidrarias. Além disso, a
dependéncia de um pequeno numero de fornecedores de CED é um desafio,
especialmente no Brasil, onde o custo desse reagente € significativamente alto,
podendo chegar a até R$ 2.500,00 por litro. A implementacdo da técnica NIR
demandaria um investimento inicial de cerca de R$ 600.000,00 na aquisicdo do
equipamento. Entretanto, esse investimento seria recuperado em menos de 3 anos,
considerando os custos gerados pelo método de referéncia. A técnica NIR oferece
diversas vantagens, como a ndo necessidade de consumo de reagentes, a utilizacao
de pequenas quantidades de amostras para andlise, a eliminacdo do uso de agua
para lavagem das vidrarias e uma drastica reducdo no tempo necessario para 0s
procedimentos laboratoriais (de 30 minutos para aproximadamente 2 minutos). Além
disso, a técnica permite o desenvolvimento de modelos para outros parametros, como
a densidade béasica da madeira, teor de cinzas e teor de extrativos, ampliando sua
aplicabilidade (BALDIN et al.,, 2020). As vantagens mencionadas contribuem
diretamente para a reducédo do impacto ambiental, principalmente porque o reagente
de etilenodiamina cuprica (CED) é corrosivo, toxico, nocivo por ingestao ou inalagéao
e inflamavel. A técnica NIR gera apenas um residuo, que é a propria amostra, mas
em quantidades reduzidas, o que permite a reutilizacdo em anélises subsequentes,
minimizando o descarte de polpa celulésica. Isso é particularmente relevante, uma

vez que muitas amostras possuem quantidades consideraveis de licor negro,
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composto por substancias prejudiciais ao solo e aos cursos d'agua, impactando

negativamente a fauna e a flora.

5.4 IMPACTO DA PROPOSTA NA CADEIA TECNOLOGICA

A substituicdo do método de referéncia pela técnica NIR ofereceria uma série

de vantagens significativas para a empresa, incluindo:

e Eficiéncia: Enquanto uma andlise de referéncia leva 30 minutos, o NIR

possibilitaria a realizacdo de até 15 analises no mesmo periodo.

e Agilidade: A implementacdo do NIR aceleraria o controle do processo,

permitindo respostas mais rapidas e a¢fes imediatas.

e Reducdo de Impacto: Menos analises adicionais nos laboratérios

minimizariam as perturbacdes na rotina, otimizando o uso do tempo.

e Sustentabilidade: A reducdo de residuos e do impacto ambiental resultante

das analises beneficiaria tanto a empresa quanto reduziria o impacto ambiental.

e Amplitude: Além da viscosidade, seria possivel desenvolver modelos

preditivos para uma variedade de outros parametros.

e Simplificacao: A eliminacéo da etapa de preparo da amostra, como a formacao

da "bolacha", permitiria a criacdo de modelos preditivos diretamente com a polpa

celulosica.

Reducao de Custo: As vantagens mencionadas anteriormente contribuiriam para
a reducéo do custo de aquisicao e operacéo do equipamento NIR.

A adocdo de novas tecnologias ndo apenas melhora o desempenho e a
confiabilidade, mas também proporciona maior eficiéncia energética e contribui para
a reducdo do impacto ambiental. Além disso, a analise de dados € aprimorada,
permitindo a coleta, armazenamento e analise de grandes volumes de informacdes
de maneira mais eficiente. Isso resulta em uma tomada de decisédo mais embasada,
na identificagdo de oportunidades de crescimento, na antecipacdo de tendéncias, na
descoberta de padrdes e na otimizacao de processos. Como resultado, a empresa se

torna mais competitiva no mercado global.
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6 CONCLUSAO

O estudo apresentou um erro relativo de 3% e um erro absoluto de 28 dm3kg na
validacgédo externa, o limite aceitavel pelo laboratério é de 20 dm3/kg, para a analise de
referéncia da viscosidade. Apesar do erro absoluto ter ultrapassado o critério de
aceitacéo e o modelo ter apresentado um superajuste, pela diferenca expressiva entre
o RMSEP de 38,64 dm®kg e o RMSEC de 16,54 dm®kg, o Modelo preditivo |
demonstrou resultados expressivos. A validacdo externa apontou que do conjunto de
28 amostras aproximadamente 53 % apresentaram erro absoluto menor ou igual ao
critério de aceitacdo. Para a primeira tentativa de construcdo dos modelos preditivos
esse resultado € significativo.

Para aprimorar o modelo preditivo, seria benéfico considerar a expansao do
conjunto de amostras para a construcdo dos modelos, visando aumentar a
variabilidade das viscosidades para melhorar a robustez. Além disso, seria relevante
reavaliar o numero de variaveis latentes selecionadas, por meio de um gréafico
comparativo entre 0 RMSEC vs. RMSECV.

As principais vantagens do método proposto em comparacdo com o0 método de
referéncia incluem a reducdo do tempo de andlise, a preservacdo da amostra, a
minima manipulagdo, a auséncia de residuos quimicos e um custo reduzido por

amostra.
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APENDICES

APENDICE A: ETIQUETA DE IDENTIFICAGAO DAS AMOSTRAS ENVIADAS PARA O
LABORATORIO DO HORTO FLORESTAL.

DL XX
Data da coleta

Horario de coleta

- DL = Deslignificagéo;

- XX = numero sequencial da amostra.

APENDICE B: FOTO DA “BOLACHA” DE POLPA CELULOSICA FORMADA NO EQUIPAMENTO
FORMADOR DE FOLHA.

Fonte: Laboratério da empresa Celulose Brasil.



APENDICE C: DISTRIBUICAO DOS ESPECTRO NA MATRIZ DERIVADA APLICADO O
ALGORITMO DE SAVITZKI-GOLAY, SEM A REMOGAO DA FAIXA DE TRANSICAO DO
DETECTOR VIS-NIR (400 A 2477,50 NM).

002
400,00 449,50 500,00 651,00 601,50 652,00 703,00 753,50 804,00 §65.00 905,50 956,00 1011.00 106960 1128,00 1186,50 124550 1304,00 136250 142160 1480,00 1538.50 1697.50 165600 1714,60 177350 163200 1890,50 1949,00 2008,00 206,60 2126.00 218400 262,60 2301,00 2360,00 2418.50 247700

APENDICE D: GRAFICO DE SCORES APRESENTANDO A SELECAO DOS OUTLIERS,
INDICADO PELO SOFTWARE.

X-Y Relation Outhers
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agp { Elements: 104
Slope: 4,264e+06 ®
250 Offset 2. 7448e-05
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2001 R2(Pearson): 0.2932753
150

-3e-05
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-le-05 1]
T Scores (Factor-1)

1e-05 2e-05
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APENDICE E: SELECAO DE 63 AMOSTRAS PARA O MODELO MATEMATICO DE
CALIBRAGAO, PELO METODO DE KENNARD-STONE.

Scores

Je-05

2e-05

1e-05 o]

[E].

Fadior-2 (13%, 24%)
=

-1e-05

-2e-05

-Je-05

-4e-05 -3e-05 -2e-05 -1e-05 0 1e-05 2e-05 Je-05 4e-05
Factor-1 (34%, 20%)

APENDICE F: GRAFICO PREDITO VS. REFERENCIA DA VALIDACAO EXTERNA COM
SELECAO DE VARIAVEIS POR JACKKNIFE.

Predicied vs. Reference
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