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PREDICAO DE QUALIDADE DA MADEIRA E DA POLPA CELULOSICA POR
TECNICA DE ESPECTROSCOPIADE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIRS) *

Ricardo Balleirini dos Santéslosé Livio Gomidee Leonardo Chagas de Sotsa

RESUMO -O objetivo deste estudo foi desenvolver modelos de calibrag&o multivariada, com espectros infravermelhos
proximos (NIR), para predicdo de qualidade da madeira e da polpa celuldsicakuatilgiptusForam utilizadas

30 amostras de madeira, em forma de cavacos, e 116 amostras de polp&kieHtygrus Os cavacos foram

utilizados com dois teores de umidade (33% e 10%). Nos cavacos mais umidos, foram obtidas as seguintes
correlagdes: 97% na densidade basica, 84% no teor de extrativos e 93% no teor de lignina. Nos cavacos mais
secos, as correlagdes foram: 97% na densidade basica, 92% no teor de extrativos e 90% na lignina. Para a
predicéo de qualidade das polpas, foram obtidos espectros NIR de folhas de celulose e das polpas na forma
original (desagregada). Os modelos com espectros obtidos na folha de celulose apresentaram correlagdes de
94% no numero kappa, 93% na viscosidade da polpa, 90% no rendimento depurado e 86% no teor de acido
hexenurdnico. Os modelos com espectros obtidos ha polpa desagregada apresentaram as seguintes correlagdes:
90% no numero kappa, 91% na viscosidade da polpa, 88% no rendimento depurado e 85% no teor de acidos
hexenurdnicos. Os resultados demonstraram a viabilidade da aplicagdo da técnica de modelagem das caracteristicas
da madeira e da polpa celuldsica, utilizando-se espectros NIR.

Palavras-chave: NIRS, madeira e polpa celulésica.

PREDICTION OF WOOD AND KRAFT PULP QUALITY BY NEAR INFRARED
SPECTROSCOPY (NIRS)

ABSTRACT Fhe objective of this study was to establish mathematical calibration models for near infrared
spectra (NIRS) to mdict wood quality and kraft pulp characteristics Earcalyptus. Two diffeent wood chip
moistue contents werused (33% and 10%) and@ kraft pulp samples wemeasued (kappa number
13-18). For moe humid chips, the following calations wee established: 97% for wood basic dens842o

for extractive content and 93% for lignin content. For drier chips, the correlations were: 97% for wood basic
density 92% for extractive content and 90% for lignin content. For pulp qualigdiction, NIRS spectra

were obtained from handsheets and from the pulp in the original form (disaggregated). NIRS models for
handsheets msented 94% coelation for kappa numbge®3% for pulp viscosity90% for sceened yield

and 86% for hexenuronic acid content. Models for disaggregated pulp presented the following correlations:
90% for kappa numbg®1% for pulp viscosity88% for sceened yield and 85% for hexenuic acid content.

These results demonstrate the viability and precision of the NIRS technique to estimate wood quality and
pulp characteristics.

Keywords: NIRS, wood and kraft pulp.
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760 SANTOS, R.B.et al.

1. INTRODUCAO NIR, essa regido localiza-se entre 700 nm e 2.500 nm,
O pujante desenvolvimento do setor nacional aE @ resposta obtida é um sinal (espectro) interpretado

celulose e papel tem sido possivel pelo rapido crescimenfé))o(rjtecr;caS estatltstlcf:atsA de ?na_1||?es multl;/harlad,as_ dos
das florestas dEucalyptuse pela alta tecnologia ados. 5€ 0 espectrololometro Infravermeino proximo

empregada na producédo de celulose. Essas condigégglRS) for calibrado com preciséo, € possivel, pela

possibilitam producé&o de polpa celuldsica altamenté:fjmal'Sde 9'05 (ejspelctros,lplr'e(_ilzeé varlasl_groquedad_ets
competitiva no mercado mundial, inclusive com amacdeira e da polpa celulosica. =ssa calibragao consiste

tradicionais produtores de celulose do Hemisfério Norte€M utilizar dados de analises laboratoriais convencionais

A madeira dé€Eucalyptusa principal matéria-prima  © correlacionar 0s espectros infra\_/ermelhos proximos
utilizada pela industria nacional, tem proporcionadocOm as caracteristicas da madeira ou da polpa.
produto final de alta qualidade e muito competitivo Segundo Barathi et al. (2004), a técnica de analise
no mercado internacional. da espectroscopia no infravermelho préximo tem sido
U fator importante na competitividade da inddstriaMUito empregada para a determinacéo de propriedades
de celulose é a selecéo de arvores para formagéo Geimicas da madeira e de polpas celulésicas, de forma
florestas homogéneas que possibilitem a produgag"p'da e’pre_c:lsa. Esses autores comprovarr’slm_ aviabilidade
de polpa celulésica com alto rendimento industrial,dessa técnica para estabelecer caracteristicas da polpa

baixo custo e elevada qualidade tecnolégica. No Brasif€!ul0sica, realizando determinacdes “on-line” em
os programas de melhoramento florestal das empresR§0C€SS0S industriais equipados com sensores de fibra
nacionais de celulose e papel se destacam no cena@§ica para a coleta dos espectros.

mundial pelos excelentes resultados alcangados na pe acordo com Sparén et al. (2003), o nimero
area de clonagem 8eicalyptusOs estudos de clonagem kappa de polpas pode ser predito, com sucesso,
deEucalyptuspara estabelecimento de florestas comysando uma combinac&o de informacdes espectrais
elevada produtividade e alta qualidade, requerem analisgsmodelos estatisticos multivariados. Esse sucesso
e testes de milhares de clones potendigisnas depois  est4 ligado a rapidez das leituras no aparelho NIRS,
desses estudos silviculturais e tecnolégicos € que s§p t4¢i| manipulacdo do sistema - incluindo a
selecionados os clones para multiplicacéo e formacégreparacéo de amostras - ao pequeno volume de

de florestas homogéneas que irdo apresentar, ap@gostras requerido na técnica e as altas correlagdes
um periodo de rotacéo de 5 a 7 anos, alta produtividadesatisticas alcancadas.

florestal e, também, alta qualidade da madeira para
producdo de polpa celulésica (GOMIDE et al., 2004) 2. MATERIAL E METODOS

Para a caracterizagdo da madeira e da polpa Para a geracdo dos modelos de calibracdo do
celulsica, visando a melhoria de qualidade da matérigespectrofotdmetro visando a caracterizacéo tecnolégica
prima e do produto final, séo necessarias analises dgas madeiras, foram utilizadas amostras de clones
rotina, que devem ser rapidas, precisas e de baixo cusge Eucalyptusprovenientes do sul da Bahias
Os métodos laboratoriais diSponl,VeiS atualmente Sagmostras foram recebidas em forma de toras, que foram
demorados, caros e tediosos, 0 que os torna inviaveipansformadas em cavacos em picador laboratorial

para analises de grande nimero de amostragotado de trés facas e duas peneiras classificadoras
impossibilitando, assim, um controle detalhado e precispgGOMIDE et al., 2005).

do processo. o .
As polpas celulésicas foram produzidas em

Atualmente, no cenario internacional uma técnicaaporatério, utilizando-se cavacos de 116 clones de
que vem apresentando 6timo desempenho e viabilidadgycalyptugprovenientes de diferentes regies do Brasil.
para arealizacdo de andlises da madeira e polpa celuldsica _ )

é a espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS)2.1. Construgdo dos modelos visando a caracterizagéo

- . " tecnoldgica da madeira
A espectroscopla € uma técnica instrumental analitica

que se baseia nas propriedades de absorgdo e emissdo Para a construgdo dos modelos multivariados
de energia eletromagnética das moléculas em regiéesgsando a predi¢cdo da qualidade da madeira foram
do espectro eletromagnético. No caso da espectroscopi@terminadas, primeiramente, as caracteristicas
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tecnolégicas das madeiras, incluindo densidade basica Os modelos matematicos de calibragdo multivariada,
(TAPPI 258 om-85), teor de extrativos em alcool/toluenctanto das madeiras quanto das polpas, foram
(TAPPI, 1988) e teor de lignina klason (GOMIDE e desenvolvidos por meio da utilizacdo do programa
DEMUNER, 1986). Os espectros NIR foram obtidos estatistico Unscrambler, versédo 9.1, sendo os espectros
diretamente nos cavacos, em dois teores de umidadibtidos submetidos a analises de componentes principais
(33% e 10%), visando detectar a influéncia da umidade analises de regressao pelo método de minimos quadrados

na calibracdo NIRS. parciais (PLS).
2.2. Construgdo dos modelos para predicéo dos ApOs a calibracéo, foram utilizados os métodos
parametros de qualidade da polpa celulésica de validagao cruzada e de validagéo externa para a analise

) ) ~_daqualidade dos modelos.
Foram realizados cozimentos kraft convencionais

descontinuos (“batch”), empregando-se a técnica 3. RESULTADOS E DISCUSSAO
proposta por Gomide et al. (2004), para determinacao L . )
das caracteristicas de polpac&o em niveis de nime#sL- Modelos NIRS de caracterizago tecnologica da madeira

kappa variando de 13 a 18. Os outros parametros pngg Figuras 1 e 2 sdo apresentados os modelos
utilizados para a polpac&o kraft foram os seguintesyg calibragées multivariadas desenvolvidos para a
mantidos constantes para todos 0s cozimentogjensidade basica da madeira nos teores de umidade
cavacos =250 g a.s., sulfidez = 25%, relacao licorge 330 e 10%, respectivamente. No estabelecimento
madeira = 4/1, temperatura maxima = 171 °C, tempQos modelos multivariados foram retiradas,
até a temperatura maxima = 90 min e tempo na temperatufgspectivamente, como “outliers”, cinco e seis amostras
maxima = 60 minApds a obtencéo da polpa depurada.ngs dois teores de umidade. Neste estudo, as amostras
foram determinadas suas caracteristicas tecnolégicag,ram consideradas “outliers” quando o seu espectro
incluindo nimero kappagPPI 236 cm-85), viscosidade  ptido apresentava comportamento inadequado e, ou,
(TAPPI 230 om-89), rendimento depurado e teor dgygia do padréo das demais amostras. Foram obtidas
acidos hexenuronicos (VUORINEM et al., 1996). Oscorrelacdes elevadas, de 97%, e baixos erros médios
espectros NIR foram determinados na polpa desagregagi predicdo (RMSEP), de apenas 7,7 e 7,8 kg/m
e na forma de folha de celulose. respectivamente, dos dois teores de umidade. Esses
2.3. Calibragio do NIRS resultadps demqn;tram aalta precisép obtida Qa predicdo
da densidade basica da madeira, utilizando diretamente
O espectrofotdmetro empregado para obtencados cavacos para obtencéo de espectros NIR. O teor
dos espectros na polpa e na madeira foi o NIRSystende umidade dos cavacos néo apresentou diferenca nas
5000 da FOOdecator que emite feixes de luz determina¢gdes, demonstrando que tanto cavacos com
infravermelho préximos nos comprimentos de 1.100baixo teor de umidade (10%) ou com umidade mais elevada

a 2.500 nm, em intervalos de 2 nm. (33%) podem ser utilizados para obtencdo dos espectros.
Predicted v Predicted ¥
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- Slope 0885721 7 Slope 0822532
|| offeet 5844369 7 offeet 4083015 ,4
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| RMSEP: 7721248 | RMSEP. 784281 525509
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Figuras 1 e 2- Modelos de predicao para densidade basica dos cavacos umidos (33% umidade) e secos (10% umidade), respectivan
Figureland 2 — Models for wood basic density using humid (33% ma$tamd dy (10% moistue) chips, espectively
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Outra variavel muito importante e passivel de calibragéo

SANTOS, R.B. et al.

O teor de extrativos, uma variavel de grande interesse

utilizando espectros NIR é o teor de lignina Klason. Otecnolégico, serve como importante indicativo da
teor de lignina da madeira tem influéncia direta no consumqualidade da madeira para celulose, uma vez que madeiras
de reagentes quimicos no processo de produgéo de celulasEm alto teor de extrativos consomem mais alcali,
e, também, no rendimento do processo. Os modelgsroporcionam rendimentos mais baixos e favorecem
multivariados estabelecidos para o teor de lignina da formacédo de “pitch’As caracteristicas dos modelos
NIRS gerados para essa propriedade tecnolégica da

madeira estdo mostrados nas Figuras 3 e 4.

~ ..._madeira estdo apresentadas nas Figuras 5 e 6, com
As correlagdes alcangadas nos modelos matematicos, - - .

. s . relacdo aos dois teores de umidade. O nimero de
para predi¢ao do teor de lignina diretamente nos Cavacqcsnutliers” nos dois modelos foi de 8 e 9, respectivamente
foram de 93% e 91%, com erros médios de predi¢cao de - esP ’

0,6 e 0,7%, respectivamente, dos dois teores de umidade. Os modelos multivariados para extrativos solUveis

Esses resultados comprovam a alta precisao alcancaden alcool/tolueno também apresentaram resultados
pela técnica NIRS na predicéo do teor de lignina enplenamente satisfatérios, com elevadas correlagdes
cavacos de madeira. Resultados semelhantes foram obtid@0% e 92%), respectivamente, dos dois teores de
por Schultz (1990), que encontrou valores de correlacdomidade, indicando a possibilidade de utilizacéo de

de 99%, com erro médio de predicédo de 0,64%, naavacos (Umidos ou secos) para predicdo dessa
caracteristica tecnolégica.

determinacgéo do teor de lignina por NIRS.
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Figuras 3 e 4- Modelos de predi¢ado para o teor de lignina Klason dos cavacos umidos (33% umidade) e secos (10% umidade),

respectivamente.

Figure3and 4 — Models for Klason lignin content in humid (33% moisjuand dy (10% moistug) chips, espectively
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Figuras 5 e 6- Modelos para teor de extrativos em alcool/tolueno utilizando cavacos timidos (33% umidade) e secos (10%

umidade), respectivamente.

Figure5and 6 — Models for extractives content in humid (33% moistand dy (10% moistue) chips, espectively
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Nesse tipo de estudo, € importante ressaltar ., | ooy
quantidade de componentes principais utilizado ne 15 %52
Correlation: 0.769435

elaboragdo dos modelos de predicéo, sendo na made|s, | fusee 1o : o

SEP: 1.016202
em forma de cavacos necessaria a utilizagéo de tré =% -
componentes principais. . - e

© 31 . 203

z

De modo geral, os modelos de predi¢cdo parai | R
madeira na forma de cavacos com 33% e 10% de umida«® ] . ., ‘ BECE
se mostraram semelhantes. No entanto, os modelc
gerados para predigéo com cavacos tmidos foram ur® | ‘ ‘ ; ‘ s
pouco mais satisfatérios pelo fato de terem apresentaceim i ra tams = * . = =
menor quantidade de “outliers”, sendo, portanto, maisigura 8 —Validagao externa do modelo para o teor de lignina
precisos e representando, de forma mais ampla, o universo total.

espectral estudado. Figure 8 — External validation for lignin content model.

Os modelos gerados para predicéo de qualidade L o
da madeira para celulose com a utilizago de cavacos © RMSEP davalidagéo externa para o teor de lignina

se mostraram precisos em termos de validagdo cruzad®i de 1,1%,'p.rc')ximo do aceitavel para det.er.minagﬁes
como demonstrado pelo RMSEP nas Figuras 7 a 9. N8M laboratério, o que demonstra a possibilidade de
entanto, é sempre necessaria uma validacdo exteridilizacéo desse modelo para predigéo do teor de lignina

para comprovar a eficacia de modelos de predigdo. P&M Mmadeira na forma de cavacos pela técnica NIRS.

causa dos resultados ligeiramente melhores obtidos Na validac&o externa realizada para o teor de extrativos
com os cavacos Umidos, a validacao externa foi realizactqtigura 9), 0 RMSEP foi de 0,65%, podendo ser considerado
para os modelos desses cavacos. Essa validacao fgdm pois se aproxima do erro obtido em laboratério.
realizada com 15 amostras extras de cavacos dgcorelacao foi préxima a 80% e demonstrou a viabilidade
Eucalyptusque ndo participaram dos modelos ge yjlizagéio da técnica NIRS para predigio do teor de
multivariados. extrativos em cavacos @icalyptus.

Os resultados da validacdo externa para densidade, - A )
basica (Figura 7) foram muito satisfatérios, com RMSE 2. Modelos de predicao de pardmetros de gualidade da polpa

(erro médio de predi¢éo) de 12 k§/memonstrando As caracteristicas estatisticas dos modelos de
a precisao do modelo, uma vez que o erro meédio fo¢alibragéo desenvolvidos para o nimero kappa, rendimento
proximo ao obtido na validacéo cruzada (8 K§/m  depurado, viscosidade e teor de &cidos hexenurdnicos

As mesmas amostras utilizadas para a validaga@’\Hex) das polpas celulSsicas estéo apresentadas nas
externa dos modelos para densidade basica foram tambdriguras 10 a 17. Os modelos multivariados foram

utilizadas para a validacéo dos modelos do teor d€stabelecidos para as polpas celuldsicas tanto na forma
lignina Klason (Figura 8). desagregada quanto na forma de folha.
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Figura 7 —Validacdo externa do modelo para densidade basicaigura 9 —Validac&o externa do modelo para o teor extrativos.
Figure7 — External validation for wood basic density model. Figure9— External validation for extractives content model.
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Figuras 10 e 1 — Modelos de predigdo do nimero kappa das polpas em forma de folha e desagregadas, respectivamente.
Figure 10 and 11 — Models for kappa numbergudiction using handsheets and disagggited pulp,espectively
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Figuras 12 e 13- Modelos de predi¢cédo do rendimento depurado utilizando, respectivamente, espectros obtidos na folha
e na polpa desagregada.
Figure12 and 13 — Models of s@ened yield pdiction using handsheets and disaggated pulp,espectively
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Figuras 14 e 15- Modelos de predi¢cao da viscosidade utilizando, respectivamente, espectros obtidos na folha e na polpa

desagregada.
Figure 14 and 15 — Models of viscosity pdiction using handsheets and disagggted pulp,espectively
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Figuras 16 e 17 Modelos de predicao do teor de acidos hexenurdnicos utilizando, respectivamente folha de celulose
celulose desagregada.
Figure 16 and 17 — Models for hexenonic acids content using handsheets and disegated pulp,@&spectively

A determinacado do nimero kappa, uma analiseelulose em forma de folha. Uma solugédo para melhoria
de rotina nos laboratérios de celulose e papel, € umdesses modelos seria a utilizagdo de maior niumero de
operacao relativamente demorada devido a necessidadenostras, possibilitando aumentar a preciséo dos
de uniformizagdo da amostra, secagem e reactes quimicaddelos e diminuir o RMSEP nos niveis mais confiaveis.

justificando a utilizac&o de técnicas alternativas mais  og modelos para predicdo da viscosidade, mostrados
rapidas como o NIRS, se considerada suficientementgas Figuras 14 e 15, foram plenamente satisfatorios,
precisa. Os modelos matematicos NIRS desenvolvidogemonstrando a possibilidade de utilizagao da técnica
para predic&o do nimero kappa (Figuras 10 e 11) foralq|RS para determinacédo da viscosidade da polpa
suficientemente precisos, com correlacGes de 94% gelulsicaAs correlagdes obtidas foram elevadas (93%

90% e RMSEP de 0,5 e 0,6, respectivamente, nas polpas1%), sendo os erros médios de predicéo baixos (2,8
de celulose na forma desagregada e na forma de folh@.3,2 cP) e o nimero de “outliers”, também baixos (4

Nesses modelos, os numeros de amostras consideradss), respectivamente, nos dois formatos de leitura NIRS.
“outliers” foram, respectivamente, 7 e 8. Os modelos

, indicando a viabilidade de
utilizacdo da técnica NIRS como alternativa para as
da polpa de celulo;e em fqrrga de folha apresentoynsjises convencionais. Caldeira et al. (2003) também
resultados com maior precisao. demonstraram a eficiéncia da determinac&o do teor de

O rendimento da p0|paga0 éum parametro d@.CidOS hexenurdnicos utilizando a técnica NIRS, tendo
qualidade de grande importancia, uma vez que essfado obtidos Correla(;f)es acima de 90%. Neste eStudO,
caracteristica tecnoldgica é consequéncia de variods correlacdes obtidas foram de 86% e 85% e os erros
fatores, englobando as caracteristicas fisicas, anatomicBtdios de predic&o, baixos, ou seja, de apenas 2,9 e
e quimicas da madeira e a demanda de alcali paragao mmol/kg, respectivamente, nas duas modalidades
producao de polpa celulésica (GOMIDE et al., 2005)_de leitura NIRS. No formato de folha, nenhuma amostra
Como pode ser observado nas Figuras 12 e 13, a{gl considerada “outlier”, mas no formato d_esagregado
correlagdes obtidas nos modelos de predicéo ggito amostras foram consideradas “outliers”.
rendimento depurado foram satisfatorias (90% e 88%), No caso da polpa celuldsica, a quantidade de
porém os RMSEP de ambas as determinac¢fes foragbmponentes principais utilizada na elaboragéo dos
relativamente altos (0,9% e 1,0%). Os niumeros denodelos de predic¢éo foi um pouco maior que na madeira
“outliers” nos dois formatos de leituras NIRS foram na forma de cavacos, sendo necessarios cinco
4 e 7, demonstrando a maior precisdo obtida para@mponentes principais.

l
m“.h
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Em todas as propriedades das polpas celulésicas Como pode ser observado na Figura 19, a correlagéo
estudadas, os modelos gerados a partir dos espectnoa validagdo externa para rendimento depurado foi de
obtidos na folha se apresentaram mais precisos e®9%, com RMSEP de 0,9%. Esses resultados da validacao
termos do nimero de amostras consideradas “outliers&xterna comprovam a precisdo do modelo e indicam
Um dos fatores que podem ter contribuido para essespossibilidade de sua utilizagédo, sendo, entretanto,
resultados poderia ser a maior desuniformidade da polpagconselhavel uma melhoria do RMSEP a ser obtida
celulésica na sua forma desagregada, em comparac&0m incluséo de novas amostras no modelo.
com a folha de celulose. Essa desuniformidade resultaria 5 validaco externa do modelo multivariado da

em mais uma variavel no conjunto de dados, € isSgjscqsidade, a correlagio encontrada foi de 95%, com

poderia resultar em modelos com menor capaudad@MSEP de 2,4 cP (Figura 20), confirmando a precis&o

de predicdo. do modelo e demonstrando a possibilidade de sua utilizag&do
Mesmo com as boas correlagdes obtidas com §0mo alternativa ao método convencional de laboratorio.

técnica de validacao cruzada, conforme Figuras 10 a A correlag&o obtida na validacéo externa do teor
17, foram também realizados testes de validag&o externgs scidos hexenurénicos foi de 95% e o erro médio

para comprovar a preciséo dos modefogalidacdo e predicso, de 1,9 mmol/kg (Figura 21), o que demonstra
externa foi realizada apenas nos modelos desenvolvides|ta qualidade do modelo gerado e a possibilidade
nas folhas de celulose, uma vez que essa modalidagg seu uso para predicso dessa variavel, com alta preciséo

apresentou melhores resultados (correlagdes maism relacéo ao método convencional de analise.

elevadas e menor nimero de “outlier&’)yalidacéo ey
externa foi realizada com 29 amostras extras de polp™ } S stz .
celulosica, produzidas nas mesmas condigBes d” 7 s i ' : ’

cozimento que as amostras utilizadas para a geragi“ =

dos modelos. P

Bias: 0107536

Como observado na Figura 18, a correlagéo ni* ; T
validag&o externa para numero kappa foi de 97%, cor“f B
RMSEP de 0,4. Esse resultado foi ainda melhor quis s
as predicdes obtidas na validagdo cruzada para gerag 44, e e
dos modelos de calibracal@l fato ndo € comum, mas ]
pode ser explicado pela uniformidade das amostra___—a
eStuqad?S’ pela quahd?’de d?s COZIm,entOS e pela preCISI—algura 19—Validag&o externa da determinagao do rendimento
da técnica de determinagdo do nimero kappa. depurado.

Figure 19 — External validation for screened yield.
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