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RESUMO

O desenvolvimento de novas solugdes para melhoria da qualidade do produto,
otimizagdo do processo produtivo e reducdo de custos ¢ um fator fundamental na busca por
competitividade nas empresas do setor de celulose e papel. A espectroscopia no infravermelho
proximo (NIR) ¢ uma técnica que vem apresentando desempenho e viabilidade satisfatorios
para avaliacao tecnologica em madeira e polpa celulosica devido sua rapidez, precisao, por ser
uma analise ndo destrutiva e que apresenta resultados em tempo real, possibilitando assim, a
racionalizacao de processos e consumo de matéria-prima. Neste contexto, o presente estudo
teve como objetivo avaliar o potencial da espectroscopia no NIR associada a andlise
multivariada de dados para estimar a variacdo de umidade em polpa celuldsica. Inicialmente as
amostras de quatro tipos de polpa celuldsica foram saturadas em diferentes propor¢des por
imersdo em agua. A propor¢ao de massa de fibras e de agua das amostras foi determinada antes
da secagem pelas massas antes e ap0Os saturacdo dos corpos de prova. Em seguida, as amostras
foram submetidas a secagem ao ar em ambiente controlado e a cada 10% da perda de massa da
agua foi realizado pesagem em uma balanca analitica de precisdo, seguida de leituras no
espectrometro NIR com transformada de Fourier dotado de esfera de integragcdo. A gramatura
e o teor de solido desses materiais foram monitorados durante a secagem. As andlises de
componentes principais (PCA) e regressao dos minimos quadrados parciais (PLS-R) foram
aplicadas nas assinaturas espectrais e dados de referéncia para estimativa da umidade dos
materiais avaliados. A performance dos modelos foi avaliada por validac¢ao cruzada e por lotes
independentes. Na perda de massa, observou-se que a taxa de secagem apresentou
comportamento distinto para cada tipo de polpa celuldsica. E a espectroscopia NIR associada a
PCA, foi eficiente na diferenciacdo das polpas e das etapas de secagem, do mesmo modo que a
PLS-R por validagdo cruzada e independente, e na transferéncia de calibragdes, foi capaz de
estimar a umidade dos materiais em diferentes condi¢des, com R?p variando de 0,89 a 0,98 e,
RMSEp entre 5,16 e 18,35%, respectivamente. Com isso, os modelos desenvolvidos
apresentam robustez o suficiente para serem usados no monitoramento do comportamento
higroscopico de polpa celulosica, sujeita a variagdo de umidade relativa do ar, em tempo real
durante seu transporte, armazenamento e comercializagao.

Palavras-chave: Aprendizagem de Maquina. Monitoramento Online. Controle de Qualidade.
Higroscopicidade. Sensoriamento Remoto.



ABSTRACT

The development of new solutions for improving product quality, optimizing the
production process, and reducing costs is a fundamental factor in the search for competitiveness
in companies in the pulp and paper sector. Near infrared spectroscopy (NIR) is a technique that
has been presenting satisfactory performance and viability for technological evaluation in wood
and cellulosic pulp due to its speed, precision, because it is a nondestructive analysis and that
returns results in real time, thus enabling the rationalization of processes and consumption of
raw material. In this context, the present study aimed to evaluate the potential of NIR
spectroscopy associated with multivariate data analysis to estimate the variation of moisture in
cellulosic pulp. Initially, the samples of four types of cellulosic pulp were saturated in different
proportions by immersion in water. The proportion of fiber mass and water of the samples was
determined before drying by the masses before and after saturation of the specimens. Then, the
samples were submitted to air drying in a controlled environment and every 10% of the water
mass loss was weighed on a precision analytical scale, followed by readings on the NIR
spectrometer with Fourier transform equipped with an integration sphere. The weight and solid
content of these materials were monitored during drying. The principal component analyses
(PCA) and partial least squares regression (PLS-R) were applied to spectral signatures and
reference data to estimate the humidity of the evaluated materials. The performance of the
models was evaluated by cross-validation and independent batches. In the loss of mass, it was
observed that the drying rate presented distinct behavior for each type of cellulosic pulp. And
the NIR spectroscopy associated with PCA, was efficient in the differentiation of pulps and
drying steps, in the same way as PLS-R by cross-validation and independent, and in the transfer
of calibrations, was able to estimate the humidity of the materials under different conditions,
with R?p ranging from 0.89 to 0.98 and, RMSEp between 5.16 and 18.35%, respectively. With
this, the developed models have enough robustness to be used in the monitoring of the
hygroscopic behavior of cellulosic pulp, subject to the variation of relative humidity, in real
time during its transport, storage and commercialization.

Keywords: Machine Learning. Online Monitoring. Quality Control. Hygroscopicity. Remote
Sensoring.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o Brasil tem se destacado como um dos maiores produtores de polpa
celulosica comercial do mundo, em que a matéria-prima provém de espécies arboreas do género
Eucalyptus e Pinus, sendo denominadas de fibra curta e fibra longa, respectivamente (IBA,
2020). Além disso, este segmento industrial vem crescendo de maneira significativa, conforme
a demanda mundial de celulose. E este setor tem buscado por aplicacdes de novas tecnologias
para aprimorar a qualidade de suas florestas, do processo produtivo e dos seus respectivos
produtos.

A qualidade da polpa celulodsica ¢ influenciada por diferentes varidveis, dentre elas, a
umidade. Esta propriedade fisica depende diretamente das condigdes do ambiente em que o
material se encontra, sendo influenciada pelas variagdes de fatores como temperatura e umidade
relativa do ar (SAMISTRARO et al., 2009). Assim, torna-se necessario o monitoramento
constante da umidade de polpas celuldsicas, uma vez que, esta propriedade tende a afetar o
desempenho industrial e as caracteristicas dos materiais confeccionados com celulose,
propiciando variabilidade na producao e desuniformizacao de produtos (COSTA et al., 2019).
Além de comprometer o transporte, manuseio € armazenamento dos materiais, e gerar defeitos
como ondulacdo, deformacao e perda de resisténcia de papéis e embalagens (SANTOS, 2017).

Os métodos existentes para avaliar a umidade nos setores de celulose, papel e
embalagens ndo funcionam em tempo real, e sim por técnicas laboratoriais, como o método
gravimétrico preconizado pela NBR 14929 (ABNT, 2003), que ¢ destrutivo. Nestes casos, se
fazem necessario o uso de equipamentos como estufa e balanga de precisdo. Tal procedimento
exige muito tempo para obtengado dos resultados.

Vérios estudos tém ressaltado a importancia de avaliar a qualidade das polpas
comerciais em tempo real. Um dos objetivos das industrias de celulose ¢ estimar de maneira
rapida, confidvel e precisa as propriedades da matéria-prima a fim de gerar otimizagdo de
processos e mitigacdo de custos (TSUCHIKAWA; SCHWANNINGER, 2013). Como
alternativa, pode ser utilizada a espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS), uma técnica
instrumental baseada na interacdo entre a matéria e a radiacao eletromagnética, tendo como
resposta um sinal espectral. As primeiras aplicacdes praticas dessa técnica foram realizadas por
Karl Norris para busca de novos métodos de determina¢ao da umidade em produtos agricolas
(PASQUINTI, 2003).

Assim, a espectroscopia no NIR ¢ uma ferramenta promissora para tais aplicagdes, por

ser uma técnica ndo-destrutiva, requerer preparacdo minima das amostras e por conter alta
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penetragdo de radiagdo, tornando-a interessante no controle on-line de produtos de origem
biologica, como polpa celuldsica, papel e embalagens (ESTOPA et al., 2017).

Os espectros obtidos no NIR apresentam informagdes dos constituintes e propriedades
do material e, quando associados as analises multivariadas, se gera modelos estatisticos que
explicam essas informagdes (AMARAL et al., 2020). Conforme Sandak et al. (2016), a anélise
de componentes principais (PCA) é a andlise multivariada mais utilizadas em termos
qualitativos dos espectros, enquanto na avaliacdo quantitativa, a regressao dos minimos
quadrados parciais ¢ a mais comum (PLS).

Nesse contexto, ndo ha relatos de estudos envolvendo a técnica NIR para avaliagcdo da

umidade de polpas celuldsicas comerciais em diferentes condigdes de ambiente.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O presente estudo objetivou desenvolver modelos para monitorar a variagao de umidade
de polpas celuldsicas comerciais a partir da associagdo entre a espectroscopia no infravermelho
proximo (NIRS) e as analises multivariadas.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar os tipos e etapas de secagem de polpas celulosicas em diferentes condigdes de

umidade por meio da PCA;

e Desenvolver modelos PLS-R para estimar a umidade de polpas celulosicas com base na

assinatura espectral;

e Entender a influéncia da umidade e da gramatura nas estatisticas associadas aos modelos

preditivos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Importancia da polpa celuldsica

Celulose ¢ um carboidrato linear de estrutura cristalina com regides amorfas, constituido
por unidades de glucose unidas pelas ligagdes B-(1,4), considerado como um dos componentes
majoritarios que constitui as plantas, compreendendo de 40 a 50% da formacao dos vegetais
lenhosos (SHROTRI et al., 2018). Além disso, ¢ o principal produto de base florestal
comercializado a nivel mundial (LACHOWICZ et al., 2019).

As fibras de celulose possuem destinacgao diversificada, como na fabricacao de tecidos,
revestimentos, cosméticos, € produtos medicinais. Contudo, na produgdo de polpa celulosica,
papel e embalagens, a relevancia ¢ mais acentuada, pois a matéria-prima ¢ exclusivamente a
celulose (JOHN; THOMAS, 2008). Mohanty et al. (2000) destacam que o uso da celulose como
matéria-prima principal na fabricagdo de novos produtos tem propiciado redug¢do dos impactos
ambientais negativos quando comparados com os polimeros provenientes do petréleo. Além
disso, a celulose industrial possui unicamente origem de florestas plantadas, o que diminui a
pressdo sobre as florestas nativas.

Estima-se que cerca de 19,7 milhdes de toneladas de celulose sejam produzidas
anualmente no Brasil (IBA, 2020). No ranking mundial de produgio de celulose, o Brasil ocupa
a segunda posicao, no qual as espécies plantadas de Pinus e Eucalyptus sao responsaveis por
98% do volume produzido (IBA, 2020). Silva et al. (2015) relatam que o principal destino da
producdo brasileira de celulose ¢ a exportacdo, sendo que no ano de 2014, a Europa adquiriu
aproximadamente 39% da producdo brasileira, a China 32% e a América do Norte 18% do
volume total.

Segundo o relatorio estatistico da Associagao Brasileira de Celulose e Papel —
BRACELPA (2010), em cada emprego gerado diretamente nas indistrias de celulose, cinco
contratos indiretos foram concebidos em func¢do de servigos terceirizados relacionados ao setor.
E, no ano de 2008 aproximadamente 16 mil trabalhadores diretos foram contratados.

Conforme Pereira et al. (2016), o conhecimento das caracteristicas da celulose para
alcancgar os parametros de qualidade dos produtos lignocelulosicos ¢ imprescindivel para o
controle de industrias florestais. Existe uma correlacdo entre as propriedades e as dimensdes
das fibras e o produto final, influenciando na uniformizagao, viscosidade e rendimento da polpa

celulosica.
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3.2 Caracteristicas da celulose Kraft

O surgimento do procedimento Kraft se deu na Alemanha em 1879 pelo quimico Carl
F. Dahl, sendo que o registro da patente referente ao processo foi emitido cinco anos apos a
descoberta, em 1884. O diferencial do processo foi a substitui¢do de carbonato de célcio pelo
sulfeto de sodio, proporcionando melhoria na qualidade da polpa celuldsica e tonando-se o
processo mais utilizado no mundo (LOMBARDI; LUIZ, 2017).

A celulose Kraft branqueada de Eucalyptus ¢ a mais produzida no Brasil, e apresenta
como principal caracteristica as fibras mais curtas e maiores propor¢des de hemiceluloses,
facilitando a sua desintegracdo e reduzindo o aporte de energia (TONOLI et al., 2012). De
acordo com Branco et al. (2019), a polpa celulésica proveniente do processo Kraft apresenta
propriedades mecanicas elevadas, que podem ser obtidas em madeiras de diferentes espécies.
Estas, apresentam elevado teor de celulose, peso molecular uniforme e baixo teor de extrativos.
Além disso, apresenta nimero Kappa reduzido, isso porque a remogao da lignina residual pode
chegar a 95%, proporcionando maior branqueabilidade da celulose (PARRA et al., 2018).

Conforme Samistraro et al. (2009), a polpa Kraft ¢ utilizada principalmente na producao
de papéis resistentes e de colora¢do escura, como sacolas de compras, embalagens, sacos para
cimento e entre outras aplicacdes. Os autores relatam ainda que, a padronizagdo da qualidade
da polpa celuldsica proveniente do processo Kraft depende de propriedades intrinsecas da
madeira, tais como umidade, densidade e a constitui¢do quimica. Assim, as industrias buscam
reduzir a0 maximo os fatores de variacao da polpacao Kraft para obtengao de produtos com

propriedades uniformes.

3.3 Umidade da celulose

A celulose ¢ um produto higroscopico que absorve umidade do ar dependendo das
condi¢des ambientais. Essa sor¢do de umidade afeta muitas propriedades da polpa celulosica,
0 que torna o monitoramento da higroscopicidade um tema de interesse no setor industrial
(KYYRO etal., 2021).

A higroscopicidade da polpa estd associada a presenca de grupos polares acessiveis,
como os grupos hidroxilas (OH), que atuam como regides de absor¢do de agua, propiciando
entdo o inchamento das fibras (PONNI et al., 2014). Conforme Viisinen et al. (2018), a
acessibilidade dos grupos hidroxilicos (OH) na polpa celulosica, depende da estrutura da

celulose, da espécie de origem e dos tipos de tratamentos aplicados na produgdo da polpa.
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O inchamento das fibras interfere diretamente no processo de fabricagdo e na qualidade
da celulose comercial, atingindo até mesmo rendimento da polpa. Além disso, as propriedades
dos produtos confeccionados a base de celulose também sdo comprometidas, podendo
ocasionar ondula¢des, deformacgdes, arqueamentos, perda de resisténcia e problemas durante os
processos de corte e laminacdo de embalagens e papéis (CONDAIR, 2019).

Com isso, faz-se necessario e importante o monitoramento da umidade de polpas
celulosicas comerciais, a fim de padronizar a qualidade dos produtos, melhorar a
trabalhabilidade e o desempenho tecnoldgico, reduzir perdas de resisténcia da matéria-prima e
controlar defeitos nos produtos (SANTOS, 2017).

Existe varios métodos para determinag¢do da umidade, dentre eles destaca-se o método
gravimétrico e por medidores elétricos, sendo os mais utilizados em polpa celuldsica pelas
empresas (AMARAL, 2018).

No método gravimétrico sugerido pela NBR 14929 (ABNT, 2003), a determina¢ao da
umidade ¢ dada pela afericdo da massa seca e umida da amostra, necessitando de balanga
analitica de precisdo e estufa para secagem a 103 + 2°C até que a massa permanega constante.
Esse método ¢ o mais predominante, devido a sua precisdo e praticidade. Porém apresenta
algumas desvantagens, pois trata-se de um método destrutivo em que os resultados ndo sdo
dados em tempo real (SANTOS, 2017).

O método baseado no uso de medidores elétricos funciona por meio da resisténcia do
material a passagem de corrente elétrica, com variagdo inversa ao da massa de agua contida na
matéria. O aparelho pode ser constituido por agulhas que sdo inseridas no material ou apenas
por aproximacao de superficie (CALONEGO et al., 2006). As vantagens desse método e que ¢é
ndo-destrutivo, fornece os resultados rapidamente, permite a medi¢cdo da umidade de vérias

amostras e sao portateis (FRIDH et al., 2018).

3.4 Uso da tecnologia NIR no setor florestal

A crescente demanda por madeira de qualidade pelo setor florestal, industrial e
madeireiro, sugere a necessidade de adotar tecnologias que contribuam com a praticidade dos
processos de controle e exploracdo da madeira. Dentre as principais técnicas desenvolvidas na
atualidade, destaca-se a espectroscopia por infravermelho proximo (NIR). O sucesso da técnica
se da principalmente por ser uma analise ndo destrutiva, que permite a obtencao dos resultados

de forma rapida e precisa, sem nenhum preparo das amostras (FISEROVA et al., 2014). Além
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disso, ndo gera residuos quimicos e possibilita a avaliacdo de grande nimero de amostras em
um curto periodo (YANG et al., 2020).

Viérios trabalhos vém sendo realizados na area florestal empregando a espectroscopia
NIR para estimativa das propriedades mecanicas (SCHIMLECK et al., 2018), propriedades
fisicas (COSTA et al., 2018; ARRIEL et al., 2019; AMARAL et al., 2020; SANTOS et al.,
2020), na constituicdo quimica de madeiras (SHUKLA et al., 2021; HANS; ALLISON et al.,
2021; MANCINI et al., 2020), bem como na predi¢ao das mudangas oriundas da deterioragao
natural (BARRE et al., 2018).

Segundo Estopa et al. (2017), a espectroscopia NIR possui potencial para estimar teores
de lignina e extrativos da madeira de Eucalyptus benthamii, com capacidade preditiva elevada.
O método espectral também apresenta capacidade de analisar a densidade de secagem ao ar e o
comprimento das fibras de madeiras macicas de Eucalyptus camaldulensis com precisao
satisfatoria (INAGAKI et al., 2012).

A técnica NIR também vem sendo aplicada para prever o angulo da microfibrila (MFA)
e a dimensao da fibra de Neosinocalamus affinis (SUN et al., 2011), bem como na deteccao de
defeitos superficiais da madeira de Larix gmelinii, como nds vivos e mortos, fendas e
perfuragdes (YU et al., 2019). A umidade de cavacos de madeira também ¢ uma propriedade
importante, e que pode ser determinada pela espectroscopia NIR, evitando custos com reagentes
no processo de cozimento (AMARAL et al., 2020).

Desta forma, a tecnologia por espectroscopia no infravermelho préximo pode fornecer
suporte na avaliacdo do controle de qualidade de madeiras, predizendo as propriedades mais
desejadas pelos produtores de celulose, papel e energia, assim como na fiscalizagdo de espécies
nativas, assegurando a origem e rastreabilidade das madeiras comercializadas no mercado

florestal (RAMALHO et al., 2018; COSTA et al., 2019; NISGOSKI et al., 2018).

3.5 Aplicacoes da espectroscopia na industria de celulose e papel

As industrias produtoras de celulose e papel vem contribuindo significativamente no
desenvolvimento econdomico do setor florestal. Um dos principais fatores de competitividade
dessas empresas ¢ o controle de qualidade da matéria-prima, para que se tenha produtos
celuldsicos uniformes e de alto padrao tecnologico (TERDWONGWORAKUL et al., 2005).
Para a determinagdo das caracteristicas desejaveis da polpa celuldsica, tendo em vista o

melhoramento das propriedades do produto final, ¢ indispensavel a realizagdo de analises
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rotineiras, de maneira agil, com precisdo e custo reduzido, tornando o processo mais rapido e
simplificado (TYSON et al., 2012).

As técnicas laboratoriais utilizadas atualmente sdo onerosas, por exemplo, o método
tradicional de avaliacdo do rendimento da polpa celuldsica se da pelo cozimento dos cavacos
de madeira para a determinagdo do nimero Kappa, que consiste no grau de deslignificacao.
Essa andlise por meio de digestores de laboratério ¢ exaustiva e de custos elevados, sendo
inviavel a avaliagdo de muitas amostras, impossibilitando o detalhamento do controle de
qualidade (ZAMPINI; OLIVEIRA, 2020).

Com isso, o desenvolvimento do setor nacional de celulose e papel estd diretamente
relacionado as altas tecnologias empregadas no processo produtivo. A espectroscopia de
infravermelho proximo (NIR) ¢ uma técnica que vem apresentando 6timo desempenho e
viabilidade para a realizagao de andlises da polpa celulosica e seus produtos (ESTOPA et al.,
2017).

Na pesquisa de Liang et al. (2020), o infravermelho préximo foi empregue na
investigacao das propriedades de resisténcia de polpa mecanica, em que se avaliou a tra¢ao da
polpa, além do indice de rasgo por meio da analise superficial do papel. Assim desenvolveram
modelos por validacdo cruzada e independente, obtendo R?p= 0,85 para a estimativa da tragao
e, R?p= 0,90 no indice de rasgo. Tais resultado demonstram que o NIR associado a estatistica
multivariada se torna uma ferramenta viavel para andlise de qualidade rapida nos processos de
polpacao.

Santos et al. (2015) utilizaram o NIR na determinagdo do brilho e alvura de polpa
celuldsica ndo branqueada da madeira de Acacia melanoxylon, e obtiveram modelos com 99,5%
de correlagdo. Ramadevi et al. (2010), aplicaram a espectroscopia NIR no desenvolvimento de
modelos para a determinacdo rapida do rendimento de polpa kraft (KPY) e lignina em
Eucalyptus camaldulensis e Leucaena leucocephala, ¢ alcangaram coeficientes de correlacao
de 0,90 e 0,95 na validacao cruzada do KPY e na predi¢do de lignina, respectivamente.

Yang et al. (2020) aplicaram a técnica NIR utilizando espectrOmetro portatil e
estimaram os teores de holocelulose e lignina de diferentes madeiras para fins de producao de
celulose. Da mesma forma, Costa et al. (2019) desenvolveram modelos estatisticos para avaliar
a secura em almofadas de polpa de celulose com base em seus espectros NIR. Os modelos
desenvolvidos apresentaram correlacdo para validacdao cruzada (R%*cv) e validagdo independe
(R?p) superiores a 0,97 e um erro quadratico médio variando de 2 a 4%. Contudo, os autores

recomendam novos estudos com diferentes tipos de polpas e, em consisténcia mais baixa,
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sugerindo ainda a aquisi¢ao dos espectros em modo de transmissdo para melhor andlise do
monitoramento de umidade.

Portanto, monitorar as propriedades de polpas celuldsicas comerciais e seus derivados,
como papéis e embalagens, ¢ uma etapa necessaria para o controle de qualidade das industrias
florestais, e que podem ser determinadas pela espectroscopia NIR, evitando despesas excessivas

e aumentando o detalhamento da qualidade da matéria-prima (COSTA et. al., 2019).

3.6 Espectroscopia NIR associada as analises multivariadas

A espectroscopia por infravermelho préximo (NIR) ¢ uma tecnologia vibracional que
analisa a quantidade de energia irradiada na superficie de um material e a interagdo com as
ligagdes moleculares organicas da constituicdo da amostra, em que a absorbancia de cada
amostra resulta em um perfil espectral (DINIZ et al., 2019). Conforme Yu et al. (2020), o
espectro na radiacdo eletromagnética situa-se entre a luz visivel e a luz infravermelha, com

comprimento de onda variando de 800 a 2.500 nm (Figura 1).

Figura 1 — NIR no espectro eletromagnético.
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Fonte: Bruker, 2021.

De acordo com Taiz e Zeiger (2004), a aquisicdo de um perfil espectral de absor¢do
ocorre por meio do equipamento espectrofotometro. Porém, ha trés tipos de modos de medigao,
sendo eles: transmissao, transfleccao e reflexao difusa. O modo reflexao difusa ¢ um dos mais
utilizados, em que a luz ¢ refletida e direcionada por um feixe largo e paralelo a superficie da
amostra, sendo bem distribuida na esfera por meio de reflexos difusos, conforme ilustrado na

Figura 2 (BRUKER, 2021).
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Figura 2 — Representacdo de um espectrofotometro NIR com modo reflexdo difusa.
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Fonte: Bruker, 2021.

A técnica NIR apresenta diversas vantagens de uso, principalmente por se tratar de
medicdes rapidas, e ser um procedimento ndo destrutivo utilizado na caracterizagdo de
materiais, alcancando informagdes sem realizar tratamentos prévios nas amostras, € por possuir
agilidade na aquisicdo de dados e na manipulacdo do equipamento. Além disso, ndo gera
residuos e ndo requerer reagentes quimicos, o que torna a técnica econdmica, sem causar
polui¢do ambiental (UDDIN et al., 2020).

O NIR apresenta algumas recomendagdes, como a aplicacdo de andlises multivariadas
para aquisi¢ao de informagdes por meio de um numeroso conjunto de dados; o conhecimento
pratico de calibracao e configuragdo do instrumento; a restricdo de falhas na leitura das amostras
devido a presenca de residuos na superficie; cuidados no posicionamento das amostras, e
aten¢do na organizacgdo e descri¢ao dos dados obtidos (SANDAK et al., 2016).

Os espectros obtidos no NIR ndo apresentam capacidade de interpretagdao direta das
informacdes do material analisado, sendo necessario a calibragdo e validagao multivariada, para
que se tenha informagdes qualitativas e quantitativas dos dados espectrais (BOKOBZA, 1998).
Em estudos qualitativos, a andlise de componentes principais (PCA) ¢ a mais utilizada,
enquanto nas analises quantitativas, a regressdao dos minimos quadrados parciais (PLS) ¢ a
multivariada mais aplicada (HEIN et al., 2017).

A andlise de componentes principais (PCA) ¢ um método que reduz o nimero de
varidveis originais em componentes principais, ou seja, a PCA investiga as principais
propriedades contidas nos espectros € as separa em agrupamentos com semelhancas unicas
(SANDAK et al., 2016). Ja a regressao dos minimos quadrados parciais (PLS) ¢ considerada

como a calibragdo padrdo da espectroscopia NIR, normalmente utilizada para analises
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quantitativas, no qual descreve variagdes em varidveis respostas, gerando modelos lineares com

bons ajustes de correlacdo (PASQUINI, 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

Na Figura 3, apresenta-se o fluxograma das etapas realizadas no trabalho, no qual estao

descritas a seguir.

Figura 3 — Fluxograma das etapas realizadas no trabalho.
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4.1 Obtenc¢ao e confec¢ao dos corpos de prova

Folhas de polpa celulésica comercial com dimensdes A4 (21 x 29,7 cm), foram
investigadas. Na analise foram consideradas quatro tipos de folhas, variando em funcao de sua
matéria-prima: Eucalyptus branqueado (EB), Pinus branqueado (PB), Pinus nao branqueado
(PNB), e quimiotermomecanica de Pinus (CTMP). Destas, foram confeccionados 156 corpos
de prova, sendo 40 de EB, 46 de PB, 38 de PNB ¢ 32 de CTMP, nas dimensdes de 5 x 5 x 0,12
cm (comprimento, largura e espessura). As amostras foram dimensionadas utilizando uma

guilhotina (Figura 4) e, em seguida, identificados com marcagdes a lapis.
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Figura 4 — Corpos de prova dos quatro tipos de polpas confeccionados utilizando guilhotina.
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4.2 Procedimentos para determinacio dos niveis de umidade

Os corpos de prova, na umidade de equilibrio, foram utilizados para aquisicdo de massa
em balanca analitica de precisdo. Em seguida, foram realizadas leituras de seus espectros no
NIR. Posteriormente, foram umedecidos por meio de imersdo em agua utilizando um Becker e
uma pinga (Figura 5) durante dois segundos. Assim, foi possivel determinar a propor¢do de
massa de fibras e agua durante a secagem. Posteriormente, os corpos de prova foram dispostos
em bandejas e submetidos a secagem ao ar em ambiente controlado, e a cada 10% da perda de
massa de dgua foi realizado pesagem, seguida de leituras no NIR. Apos as polpas atingirem a
umidade de equilibrio local (10%), estas foram secas em estufa a uma temperatura de 100°C
por 6 horas para obtencao da massa anidra. A gramatura e o teor de solido desses materiais

foram avaliados nessas condi¢des de umidade.
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Figura 5 — Processo de umedecimento das polpas celulosicas.

4.3 Aquisicao dos espectros no Infravermelho Proximo (NIR)

Os espectros de cada corpo de prova foram coletados diretamente na superficie dos
materiais por meio do espectrometro NIR com transformada de Fourier dotado de esfera de
integragdo. O espectrdmetro foi o Bruker, modelo MPA, com resolugio espectral de 8 cm™!, em
modo de reflexdo difusa, faixa de aquisi¢ao variando de 12.500 a 3.500 cm™ com uma resolucao
espectral de 8 cm™ e niimero de varreduras de 16 scans. O espectrometro ¢ acoplado a um
computador responsavel pelo armazenamento dos dados espectrais obtidos pelo programa

OPUS, versao 7.5.

4.4 Analise multivariada dos dados

Os espectros coletados foram analisados pela estatistica multivariada, com e sem adi¢ao
de pré-tratamentos matematicos, utilizando o software The Unscrambler versdao 9.7 para
realizagdo das analises de componentes principais (PCA) e regressao dos minimos quadrados
parciais (PLS-R). A PCA foi aplicada para reduzir a matriz espectral e discriminar os

agrupamentos por etapas de secagem e tipo de polpa. Foi considerado quatro componentes
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principais para o desenvolvimento do modelo global e para os modelos de cada polpa celuldsica
individualmente. Reduzindo entdo, a dimensdo dos dados em poucas varidveis, sem perder as
informacdes contidas nos espectros.

Para calibrar e validar os modelos de predicdo da umidade das polpas, foi utilizado a
PLS-R, que correlaciona os valores estimados pelo NIR com os valores mensurados em
laboratorio, sendo os modelos desenvolvidos por validagdo cruzada e independente, além da
transferéncia de calibragdo. Na validagdo cruzada, os espectros utilizados na calibragao foram
também empregues na validacdo do modelo, enquanto na validagdo independente, os espectros
foram separados em lotes de calibragdo (60%) e validagao (40%).

Na transferéncia de calibrag¢do, o modelo cruzado de um tipo de polpa foi validado com
espectros de outra polpa comercial, fazendo com que o modelo passe a ser independente, mas
com espectros de calibracdo e validacdo de bases distintas. Por exemplo, o modelo
desenvolvido por validagdo cruzada para a polpa de Eucalyptus branqueado foi validado com a
base espectral de PB, PNB e CTMP, respectivamente. A partir desta abordagem, pode-se
analisar se 0 modelo de um tipo de polpa ¢é capaz de apresentar robustez para predizer a umidade
de outros tipos de celulose.

Os modelos foram ajustados utilizando quatro componentes principais (PCs), com
finalidade de reduzir o erro padrao da validagdo cruzada e independente (RMSEcv e RMSEp),
bem como aumentar seus respectivos coeficientes de determinagdo (R?*cv e R?*p), no qual
indicam o grau de relacao entre os valores mensurados e preditos, em que quanto mais proximo
de 1, maior a robustez do modelo. No que se refere ao erro padrdao da validacdo (RMSE) que
mede a eficacia do modelo de calibragdo, este foi calculado conforme a Equagdo 1, enquanto a
relacdo de desempenho do desvio padrao (RPD), foi obtida por meio da relagdo entre o desvio

padrao dos valores de referéncia e o erro padrao da validagao cruzada.

Im ;&2

Im

Em que yi ¢ o valor experimental, yi ¢ a escala dos valores estimados e Im ¢ o nimero de

amostras (ROQUE et al., 2017).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Gramatura e umidade

A gramatura e umidade dos quatro tipos de polpas celuldsicas sdo apresentados na
Figura 6. Verifica-se que a polpa quimiotermomecanica de Pinus (CTMP) apresentou o maior
valor de gramatura (1520 g/m?), seguido do Eucalyptus branqueado (EB). Os menores valores
foram observados nas polpas de Pinus branqueado (PB) e Pinus nao branqueado (PNB), com
860 e 880 g/m?, respectivamente. Mulyadi et al. (2019), relatam que a variagdo da gramatura ¢é
diretamente influenciada pela propor¢ao de fibras fornecidas na produ¢do da polpa celulodsica,
ou seja, quanto mais fibras adicionadas durante a formagao da polpa, maior sera o valor da
gramatura. Desta forma, a polpa CTMP apresenta maior quantidade de fibras em sua

constitui¢do, por isso o maior valor de gramatura.

Figura 6 — Comportamento da gramatura e umidade das polpas celulosicas.

200 [ ]Umidade de equilibrio 1800
- Umidade méxima
Gramatura
T
150 i I - 1500
s | | . E
< E
3 <
S 100 | - 1200 5
= 5
= g
- &
50 - 900
0 - 600

EB PB PNB CTMP

A umidade de equilibrio das polpas celulésicas apresentou a mesma tendéncia de
comportamento, com valores médios proximos a 10%. Na umidade méxima, a polpa PB expos
o percentual mais elevado de ganho de umidade, possivelmente devido a anatomia do Pinus,
que tende a conter mais regioes amorfas em fun¢do do comprimento alongado dos traqueides
(MODES et al., 2019). A polpa EB e CTMP apresentaram a mesma dindmica de sorcdo. Ja os

menores ganhos de umidade foram vistos para o PNB, podendo ser explicado pela sua
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constituicdo quimica, que apresenta maiores teores de lignina residual, no qual possui
propriedades hidrofébicas, isso quando comparado com PB (ZANUNCIO; COLODETTE,
2011). A capacidade de ganho de umidade das polpas também pode ser influenciada pela
prensagem, porosidade, refino, teor de finos, volume e superficie (ASSIS et al., 2018; VIEIRA
et al., 2020).

5.2 Perda de umidade

Na Figura 7, sdo apresentados os graficos de perda de massa de 4gua conforme a etapa
de secagem e a umidade para cada tipo de polpa celulésica. Verifica-se que as polpas
apresentaram comportamento de secagem diferente. A secagem destas polpas pode ser
influenciada por diversos fatores, dentre estes destacam-se a origem e anatomia da matéria-

prima (ADEOYE et al., 2021).

Figura 7 — Perda de umidade das polpas celul6sicas por etapa de secagem.
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A polpa EB e PB apresentaram tendéncias semelhantes, por mais que tenha ocorrido
reducdo abrupta da umidade de EB entre as etapas de secagem 9 e 10, saindo de uma condi¢ao
de aproximadamente 80% de umidade e alcancando rapidamente 20% de massa de agua. Esta
tendéncia ¢ associada ao processo de branqueamento das polpas, tornando-as homogéneas e
com baixo teor de lignina, extrativos ¢ hemiceluloses, desconstruindo entdo a parede celular e
obtendo celulose mais pura (FONSECA et al., 2019; BARBOSA et al., 2018; HU et al., 2016).
Com isso, a dessor¢ao das polpas ocorre de forma padronizada.

Na polpa PNB foi exposto decaimento expressivo nas primeiras etapas de secagem, mas
logo seguiu-se redugdo continua de dgua até¢ a umidade em equilibrio. Por fim, a CTMP de
Pinus, apresentou variagdes em sua perda de massa, por mais que as avaliagdes da massa de
todas as polpas tenham sido realizadas no mesmo dia e nas mesmas condigdes climaticas. Este
comportamento pode ter ocorrido devido a heterogeneidade dos corpos de prova deste tipo de
polpa, suas respectivas superficies que apresentavam rugosidade, bem como o procedimento de
fabricagdo que foi pelo método quimiotermomecanico, enquanto as demais polpas foram
obtidas pelo processo Kraft. Além das propriedades fisicas, como gramatura, que apresentou

valores superior aos outros tipos de polpa, conforme a Figura 6.

5.3 Assinaturas espectrais

As assinaturas espectrais das polpas celuldsicas obtidas no NIR via esfera de integracao
sao plotadas na Figura 8. Os espectros originais apresentaram determinada separagao de acordo
com o tipo de polpa, tendo valores de absorbancia mais elevados na condi¢do maxima de
umidade, no qual variaram de 0.2 a 1.6 (Fig. 8A) e, menores valores de absorbancia na umidade
de equilibrio, com variacdo de 0.1 a 0.8 (Fig. 8B). Na condi¢cdo mais umida, a polpa PB
apresentou a maior banda de absor¢do, enquanto PNB teve comportamento inverso. Ao avaliar
as bandas na umidade de equilibrio, nota-se que CTMP exp0s os picos mais elevados e a polpa

EB os picos mais incipientes.
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Figura 8 — Assinaturas espectrais por tipo de polpa celuldsica na condi¢do maxima de umidade
(A) e na umidade de equilibrio (B).
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Estes aspectos sdo explicados em funcdo do aumento da absorbancia induzido pela
maior quantidade de agua, cujas interacdes com a radiacdo eletromagnética intensificam as
vibragdes correspondentes aos grupos hidroxilicos, que sdo mais presentes em umidades

elevadas (AMARAL, 2018). Devido a isso, a maior absorbancia observada em PB na condigao
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maxima de umidade e do CTMP na umidade de equilibrio sdo justificadas, pois foram as polpas
que apresentaram maiores umidades nas condi¢des apresentadas, conforme demostrado na
Figura 7.

No estudo de Costa (2021), ao analisar a secagem de almofadas de celulose Kraft de
Pinus sp. foi encontrado resultados proximos ao do presente estudo, em que os picos de
absor¢ao variaram de 0.2 a 1.7 na condi¢do mais umida ¢ entre 0.05 ¢ 0.5 na umidade de
equilibrio.

Na Figura 9 ¢ possivel observar o comportamento da assinatura espectral referente as
polpas celulosicas em diferentes niveis de umidade, no qual houve reducdo da absorbancia
conforme ocorreu a dessor¢ao de agua nas polpas. O gradiente de varia¢ao do contetido de dgua

foi de aproximadamente 140 até 7% de umidade.

Figura 9 — Assinatura espectral por niveis de umidade das polpas celulosicas.

U (%)
| >140
1.6
120
1.4
100
1.2
.g 90
§ 1.0 20
§ 0.8 70
le)
<t(l6 60
0.4 o 50
" = ;
0.0 l T T T <20
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

Numero de onda (cm™)

Os espectros coletados com as polpas umedecidas, exibiram as maiores bandas de
absor¢dio no infravermelho préximo, com nimero de onda variando de 4.500 a 5.500 cm™.
Conforme o material foi perdendo umidade para o ambiente, a absor¢do e as bandas espectrais
foram reduzindo, até a massa anidra.

Segundo Nisgoski et al. (2016), o nimero de ondas esta associado com a existéncia de
determinadas moléculas. Bandas entre 5.200 e 5.050 cm! refere-se a 4gua presente no material.
Bandas entre 5.600 cm™ e 5.400 cm™ corresponde a ligagdes O-H / C-H, relativo a 4gua em
materiais celulésicos. J4 as bandas de 7.000 a 6.800 cm! pode referir-se a variagdes do contetido

de dgua (COSTA etal., 2019; SCHWANNINGER et al., 2011). Para Workman; Weyer (2007),
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a banda entre 4.800 e 4.600 cm™! se relaciona com ligagdes de deformagio O-H em 4gua. Assim,

as bandas espectrais do presente estudo corroboram com os relatos abordados na literatura.

5.4 Analises de componentes principais (PCA)

Na Figura 10, ¢ apresentado os scores (PC1 + PC2) do modelo global da analise de
componentes principais dos espectros no NIR medidos em todas as amostras de celulose.
Verifica-se que nao houve distingdo clara entre os quatro tratamentos analisados (EB:
Eucalyptus branqueado; PB: Pinus branqueado; PNB: Pinus ndo branqueado ¢ CTMP:
quimiotermomecanica de Pinus). Exceto para algumas amostras de CTMP, que se distinguiram
de forma clara das demais. No entanto, com o0s espectros sem pré-tratamento matematico, foi
possivel realizar combinagdes lineares correspondente as variaveis originais das amostras de
polpas celulosicas, em que o somatorio das componentes principais (CP1 + CP2) explica 98%

da variagdo dos dados.

Figura 10 — Scores da PC1 e PC2 da analise de componentes principais dos espectros no NIR
medidos em amostras de polpas celulésicas.
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Algumas amostras da polpa CTMP de Pinus observadas no grafico da PCA

apresentaram-se separadas das demais. Esse comportamento ocorreu devido a presenca de
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maior contetido de dgua nestes corpos de prova. Resultados similares foram observados por
Amaral et al. (2020) ao analisar espécimes de Eucalyptus em diferentes umidades, no qual as
amostras mais umidas foram mais dispersas que as amostras mais secas.

No plot dos loadings da andlise de componentes principais global (Figura 11), ¢
observado que houve semelhanca com o comportamento das assinaturas espectrais, no qual o
pico mais expressivo se deu a 0.05 de absorbancia e entre o nimero de onda variando de 4.500
a 5.500 cm’!, sendo esta banda espectral associada ao contetido de 4gua das polpas, conforme
citado no item anterior. O comportamento observado para os loadings foi reportado em outros
trabalhos na literatura, apresentando as mesmas tendéncias entre as assinaturas espectrais das

amostras € as novas variaveis.

Figura 11 — Plot dos Loadings NIR com os picos significativos da PCA global.
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Lestander; Rhén (2005) ao avaliarem a umidade da madeira de Picea abies (L.) Karst.
na faixa de 10 a 50% por espectroscopia no NIR, observaram que os loadings obtidos a partir
da correlacao com a umidade seguiram a mesma tendéncia das assinaturas espectrais originais.
Estes autores verificaram que tanto para os loadings quanto para os dados nao processados, o
comportamento espectral compreendido entre os picos localizados na faixa de 4.500 até 5.500
cm™! e 6.700 até 7.200 cm™ apresentou intensidade de absorbancia semelhante, assim como

observado no presente trabalho.
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A Figura 12, apresenta os scores da anélise de componentes principais dos espectros no
NIR medidos em polpas celulésicas de EB (A), PB (B), PNB (C) e CTMP de Pinus (D). Foi
verificado que houve a discriminagao das etapas de secagem conforme o gradiente de umidade,

com tendéncia de secagem do mais umido para o menos umido.

Figura 12 — Anélise de componentes principais dos espectros no NIR medidos em polpas
celulosicas de Eucalyptus branqueado (A), Pinus branqueado (B), Pinus nao branqueado (C) e
quimiotermomecanica de Pinus (D) por etapa de secagem.
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Os trés primeiros modelos explicaram 99% dos dados avaliados pelas componentes
principais (CP1 + CP2), foram eles EB, PB e PNB. Entretanto, na polpa CTMP de Pinus, houve
uma incipiéncia nos resultados, sendo 97% da variabilidade dos dados explicados. Mesmo
assim, o modelo apresentou potencialidade satisfatoria para distinguir as etapas de secagem.
Assim, com a analise preliminar e visual dos dados espectrais foi possivel observar uma
tendéncia de separacao das polpas avaliadas.

No estudo de Suthar; He (2021) também foi monitorado multiclasses de umidade. O

estudo foi realizado em aparas de madeira, e por meio da analise de componente principal foi



35

discriminado as diferencas de umidade dos materiais. Os resultados proporcionaram a criagao
de modelos robustos e sensiveis aos niveis de umidade, semelhante aos modelos desenvolvidos
neste estudo.

Santos et al. (2020), aplicaram a analise exploratoria (PCA) em espectros obtidos no
NIR para descriminar espécimes de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis em diferentes
estagios de secagem, e explicaram 99,90% da variacao dos dados, sendo 99,41% explicado pela

componente principal 1 (PC1) e 0,50% pela PC2.

5.5 Regressao dos minimos quadrados parciais (PLS-R)

Na Figura 13 ¢ apresentado a relacdo entre a umidade determinada em laboratdrio e
estimada pela espectroscopia NIR para polpas celuldsicas comerciais por meio da PLS-R
global. Observa-se que o valor do coeficiente de determinacdo obtido por validagao
independente foi elevado (R*p= 0,956), demonstrando que o modelo possui bons ajustes de
correlagdo, sendo assim, os valores estimados pelo NIR e determinados em laboratorio foram
similares. No estudo de Costa et al. (2019), os valores de predi¢do da umidade em polpa

celuldsica, também foram satisfatorios, com R?p= 0,99 e RMSEp= 2,52%.

Figura 13 — Plot da PLS-R global por valida¢do independente para estimativa da umidade de
polpas celuldsicas comerciais.
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Segundo Honorato et al. (2007), o desenvolvimento do modelo global ¢ importante para
aumentar a robustez da calibracdo e da validacdo dos dados espectrais. Este inclui todas as
possiveis fontes de variagao esperada, tornando o modelo mais complexo, devido a sua maior
dimensao e por envolver maiores possibilidades de situacoes.

Nos loadings da regressao dos minimos quadrados parciais do modelo global (Figura
14) é observado que entre as bandas de 4.000 a 5.000 cm™ e 8.000 a 9.000 cm’!, a absorbancia
apresentou valores negativos, enquanto a banda de 5.000 até 8.000 cm™ indicou valores
positivos. Estas tendéncias de valores negativos e positivos também foram verificadas por
Popescu; Popescu (2013) ao analisar as modificacdes e/ou degradacdo dos componentes da
madeira de Tillia cordata pela técnica NIR. Os autores atribuiram as bandas com valores
negativos as regioes cristalinas da celulose, enquanto as bandas com valores positivos foram

associadas ao primeiro harmonico CAH em celulose.

Figura 14 — Plot dos Loadings NIR com os picos significativos da PLS-R global.
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Segundo Mancini et al. (2018), os loadings sdo analisados para investigar quais as
bandas espectrais e ligagdes quimicas responsaveis pela separagdo das amostras. Assim, 0s
maiores picos foram notados nas bandas 5.100 e 7.100 cm™ aproximadamente, em que, para

Santos (2010) a regido de 7.142 cm™! ¢ atribuida a liga¢des de hidrogénio e ao alongamento O-
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H da celulose, enquanto a regido proxima a 5.263 cm’!

¢ associada ao alongamento das
vibragdes de agua adsorvida.

Na Tabela 1, encontram-se os parametros dos modelos PLS-R com e sem adi¢ao de pré-
tratamentos matematicos para cada tipo de polpa celulosica. Os modelos foram obtidos por
validagdo cruzada e independente, utilizando quatro varidveis latentes. Observa-se que os

modelos aplicados aos espectros originais e tratados apresentaram bons ajustes de correlacao,

com coeficientes de determinagdo superiores a 0,89.

Tabela 1 — Parametros dos modelos PLS-R para determinagdo da umidade de polpas celuldsicas
comerciais com e sem adicdo de pré-tratamentos matematicos.

Tratamento Tipo EB PB PNB CTMP

Ricv 0,988 0,976 0,976 0,934

RMSEcv (%) 5,17 7,67 5,52 13,83

Necv 520 598 456 384

ST RPDcv 9,29 6,53 6,54 3,91
R?p (40%) 0,987 0,977 0,976 0,936
RMSEp (%) 5,57 7,59 5,6 14,06

Np 208 239 182 154

RPDp 8,75 6,66 6,53 3,96
R’cv 0,988 0,976 0,976 0,934
D RMSEcv 5,16 7,67 5,52 13,84
R?p (40%) 0,988 0,977 0,975 0,941
RMSEp 5,17 7,62 5,96 13,96

RZcv 0,989 0,978 0,972 0,898

D RMSEcv 5,00 7,40 6,03 17,28
R?p (40%) 0,988 0,970 0,969 0,898

RMSEp 5,16 8,65 6,44 18,35
Ricv 0,976 0,964 0,968 0,929
SNV RMSEcv 7,34 9,45 6,42 14,44
R?p (40%) 0,977 0,972 0,976 0,946
RMSEp 7,21 8,49 5,61 13,27

RZcv 0,977 0,964 0,958 0,945
MSC RMSEcv 7,15 9,44 7,32 12,67
R?p (40%) 0,978 0,966 0,957 0,946
RMSEp 7,13 9,00 7,45 13,30

R2cv: Coeficiente de determinagdo para a validagdo cruzada. RMSEcv: Erro médio quadratico para a
validagdo cruzada. N cv: nimero de amostras para a validagao cruzada. RPDcv: Relacao de desempenho
do desvio padrdo para a validacdo cruzada. R?p: Coeficiente de determinagao para a predicdo. RMSEp:
Erro médio quadratico para a predi¢do. N p: numero de amostras para a predi¢do. RPDp: Relacdo de
desempenho do desvio padrao para a predigdo. ST: Sem tratamento. 1D: Primeira derivada. 2D: Segunda
derivada. SNV: Standard normal variate. MSC: Multiplicative scatter correction.



38

Nos modelos sem pré-tratamento matematico, verificou-se que a polpa celuldsica de
Eucalyptus branqueado (EB) apresentou os maiores valores de correlacdo para validagdo
cruzada (R?*cv= 0,988) e predigao (R*p= 0,987), bem como os menores valores de erro
quadratico, RMSEcv= 5,17% e RMSEp= 5,57% respectivamente. J4 a polpa
quimiotermomecanica de Pinus (CTMP), apresentou os menores valores de determinacdo para
validagdo cruzada (R%*cv= 0,934) e predi¢ao (R*p= 0,936), possivelmente isso ocorreu em
funcdo das propriedades da polpa associado ao método de fabricagao.

No estudo de Costa (2021), também foi desenvolvido modelos para estimar a secagem
da celulose, no qual alcangou-se valores satisfatérios de determinagdo, tanto pela validacao
cruzada (R%*cv= 0,993 ¢ RMSEcv= 2,204) quanto pela validagdo independente (R*p= 0,990 e
RMSEp=2,515), valores proximos aos encontrados neste estudo.

Santos et al. (2020), ao analisarem a dessor¢ao de agua em madeiras de clones de
Eucalyptus sp. por meio da espectroscopia NIR, obtiveram modelos aceitaveis para estimar a
umidade, desenvolvendo o melhor modelo com R?*p= 0,96 e RMSEp = 8,56%.

Amaral et al. (2020), avaliaram a umidade da madeira de Eucalyptus por meio do NIR
com o auxilio da analise PLS-R, chegaram a modelos com R%cv = 0,96 ¢ RMSEcv = 7,15%.
Watanabe et al. (2011), utilizaram o NIR associado a PLS-R para estimar o teor de umidade da
madeira verde de Tsuga heterophylla, e resultaram em regressdo com R?= 0,93 e RMSEp=
5,70%.

Conforme Pasquini (2003), modelos quantitativos com validacao independente sdo os
mais recomendados, pois os resultados apresentam valores mais realisticos, uma vez que, nao
dependem dos dados utilizados na constru¢do do modelo e na otimizac¢ao de seu tamanho.

Na relacdo de desempenho do desvio padrao (RPD), foi observado que os valores
variaram de 3,91 a 9,29, sendo os menores resultados vistos para a polpa CTMP de Pinus. Os
maiores valores foram notados na polpa EB. Williams; Sobering (1993) relatam que valores de
RPD entre 3 e 5 indicam que os modelos sdo satisfatorios, enquanto para Fujimoto et al. (2008),
quanto maior o valor RPD, mais confiaveis as predi¢des. Desta maneira, os modelos atenderam
aos requisitos de predigao citados na literatura.

Nos parametros PLS-R com adi¢ao de pré-tratamento matematico, foi observado que a
primeira derivada (1D) apresentou melhorias nos valores de correlacdo e no erro quadratico da
predi¢cdo da polpa EB e CTMP. O tratamento com segunda derivada (2D) foi mais eficaz na
validacao cruzada da polpa PB e na predi¢ao de EB. A variavel normal padrdao (SNV) propiciou
melhorias na predi¢do da CTMP e a correcdo de dispersdo multiplicativa (MSC) na sua

validagdo cruzada.
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Conforme Siesler et al. (2002), faz-se necessario a aplicagdo de pré-tratamentos
matematicos para suavizagdo e reducdo dos ruidos nos modelos, também conhecidos como
outliers. Honorato et al. (2007), relatam que a derivada e o MSC sdao um dos principais pré-
tratamentos aplicados em espectros obtidos no NIR. A primeira derivada elimina o
deslocamento sistematico da linha de base. A segunda derivada remove variagdes lineares,
enquanto o MSC reduz a quantidade de componentes principais, ¢ melhora a linearidade do
modelo.

Ruangkhasap et al. (2020), ao aplicarem a segunda derivada (2D) nos modelos de
predicdo de umidade da madeira do género Hevea, obtiveram R?*p= 0,89 ¢ RMSEP= 0,70%.
Chen; Li (2020) também desenvolvendo modelos para estimar a umidade em madeira,
alcancaram os melhores valores de correlagdo quando adicionaram o pré-tratamento SNV e
MSC nos dados espectrais, obtendo R?p de 0,972 (RMSEp=1,65%) ¢ 0,972 (RMSEp= 1,66%),
respectivamente.

Nas Figuras 15, 16, 17 e 18 s3o apresentados os plots da PLS-R por validagdo
independente (A) e transferéncia de calibragao (B) para cada tipo de polpa celuldsica. Nota-se
que ambos os modelos seguiram a linha de tendéncia e foi obtido valores significativos em seus

respectivos coeficientes de determinagao.

Figura 15 — Plot PLS-R com validagdo independente (A) e transferéncia de calibragdo (B) para
a polpa de Eucalyptus branqueado.
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Figura 16 — Plot PLS-R com valida¢do independente (A) e transferéncia de calibragdo (B) para
a polpa de Pinus branqueado.
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Figura 17 — Plot PLS-R com validagdo independente (A) e transferéncia de calibragdo (B) para
a polpa de Pinus nao branqueado.
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Figura 18 — Plot PLS-R com validagdo independente (A) e transferéncia de calibragdo (B) para

a polpa quimiotermomecanica de Pinus.
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A polpa EB apresentou melhor ajuste de correlacdo na validagdo independente (R*p=
0,9872 e RMSEp= 5,57%), enquanto PB, PNB ¢ CTMP de Pinus, o R? foi maior quando se
utilizou a transferéncia de calibragdo. Desta forma, ao utilizar um modelo por validagdo cruzada
de um determinado tipo de celulose e validar com a base espectral de uma polpa celulésica
distinta, sdo encontrados valores satisfatorios, gerando modelos independentes e robustos. Com
isso, pode-se afirmar que a transferéncia de calibracdo apresentou resultados com alto padrao
de similaridade para a predi¢do de umidade das polpas celuldsicas comerciais.

De acordo com os novos modelos gerados, percebe-se que o potencial de predicao da
polpa EB apresentou maior eficiéncia para estimar a umidade do PNB, por mais que seja de
espécie e procedéncia diferente. J& os modelos utilizando PB, PNB e CTMP, apresentaram
coeficiente de determinagdo mais elevado ao estimar a umidade do EB. Porém, todas as
combinagdes apresentaram R?p satisfatorio. Desta maneira, os resultados demonstraram que o
tipo de polpa celuldsica ndo influenciou nos modelos de predicao da umidade por meio dos
espectros no NIR.

Segundo Ni et al. (2021), o propdsito da transferéncia € construir uma correlagdo entre

0s espectros registrados na calibragdo com os espectros aplicados na validacdo, a fim de que se
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tornem préximos, promovendo a aplicagdo do modelo em varios campos, no caso deste estudo,
para a predicao de umidade em vérios tipos de polpas celuldsicas.

Os modelos desenvolvidos com os espectros NIR associado com a PLS-R apresentam
robustez e eficacia para estimar a umidade de diferentes tipos de polpas celuldsicas
independentemente das condi¢des do material. Deste modo, o potencial de uso da técnica NIR
e da estatistica multivariada, atuando como soluc¢do de varias lacunas presentes nos setores

produtivos de grandes empresas de base florestal.
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6 CONCLUSAO

e A estimativa da umidade das polpas celuldsicas comerciais, aplicando a regressao dos
minimos quadrados parciais (PLS-R), resultou em modelos adequados para monitorar

em tempo real o comportamento higro-mecanico das polpas.

e Os modelos desenvolvidos utilizando a transferéncia de calibragdo apresentaram

potencial para estimar a umidade de diferentes tipos de polpa celuldsica.

e A obtengdo dos modelos apresenta capacidade de resolugdo para problemas das
empresas do setor de celulose, papel e embalagens quanto ao monitoramento da

variacao de umidade da matéria-prima.

e Com base nos resultados experimentais, a realizagdo de novos estudos para avaliar se
as tendéncias observadas nos modelos desenvolvidos terdo robustez de predizer a
umidade dos produtos a base de celulose, como embalagens, podem potencializar a

aplicacdo da técnica NIR para toda a cadeia produtiva.
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