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Resumo

Atualmente a procura de métodos que automatizem processos industriais sao uma busca
constante para as empresas. Isto prende-se com o facto de evitarem perdas de producao e
consequentemente possibilitarem a reducao de custos associados a paragens. O objetivo da
presente dissertacao consistiu na construcao de modelos de espetroscopia de infravermelho
proximo (NIR) para a determinacao do teor de resina (RC) e teor de volateis (VC) do papel
impregnado. A espetroscopia NIR quando associada a métodos quimiométricos permite a
construcao de modelos para previsao de propriedades. No presente caso, o trabalho consistiu
na aquisicao de espetros NIR de papéis laboratoriais e papéis industriais e através da regressao
dos minimos quadrados parciais (PLS) foi possivel relaciona-los com o método de referéncia. A
selecao das gamas para a construcao do PLS foi realizada pela aplicacao do forward PLS
intervalar (fiPLS), utilizando uma divisao de intervalos de 5, 10, 15, 20 e 25, assim como o pré-

processamento e o niUmero de variaveis latentes a usar.

Para a aquisicao dos espetros foi inicialmente realizado um estudo sobre as condicdes em que
estes iriam ser adquiridos. Foram estudadas trés variaveis sendo estas a resolucao, o nUmero
de varrimentos (scans) e o ganho do sistema. Verificou-se que a resolucao 6tima para a
aquisicdo dos espetros foi de 16 cm™, o nimero de scans foi 256 e o ganho foi o C. Apos a
aquisicao dos espetros procedeu-se entdo a construcao dos modelos NIR. Os resultados obtidos
para o modelo de RC do 1° banho (RC4) foi um coeficiente de determinacao (R?) de 0,74 e uma
raiz do erro médio quadratico dos valores médios previstos da amostra (RMSEPM) de 1,34
%(m/m), para o modelo RC do 2° banho (RC;) um R? de 0,54 e um RMSEPM de 1,13 %(m/m), e
por fim para o modelo VC um R? de 0,94 e um RMSEPM de 0,24 %(m/m). Os modelos foram
construidos utilizando a média dos valores previstos de forma a tentar minimizar o efeito da
variabilidade devido a rugosidade que se verificou existir na amostra de folha de papel

impregnada.

A analise dos resultados indica que o modelo RCs e o modelo RC; apresentam uma capacidade
de previsao baixa, devido provavelmente a existéncia de variabilidade e/ou por o modelo PLS
ndo conseguir distinguir ligacdes quimicas da resina de ligacdes quimicas do papel através do
espetro NIR. Por outro lado, o modelo do VC apresenta uma maior capacidade de previsao dado
que o R? obtido foi préximo de 0,95 e um RMSEPM relativamente baixo. De maneira a diminuir
o efeito da variabilidade do papel nos modelos construidos estudou-se a aquisicao de espetros
utilizando a sonda associada a um portico de mesa de alta precisao de forma a adquirir espetros

numa area maior da folha e por isso serem mais representativos da amostra a analisar.

Palavras-chave: Espetroscopia de infravermelho proximo, papel impregnado, teor de resina,

teor de volateis e quimiometria.
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Abstract

Nowadays the search for methods that can automatize industrial processes are a constant
demand for companies. The goal is to avoid production losses and consequently reduce costs
associated with manufacturing stops. The objective of this dissertation was to construct models
based on near infrared (NIR) spectroscopy to determine the resin content (RC) and volatile

content (VC) of impregnated paper.

NIR spectroscopy when associated with chemometric methods allows the construction of models
to predict certain properties of samples. In the present case, the work consisted in the
acquisition of laboratory and industrial papers and through a partial least squares regression
(PLS) it was possible to relate their spectra to a reference method. The selection of
wavenumber ranges for PLS construction was performed by the application of the forward
interval PLS (fiPLS), using an interval division of 5, 10, 15, 20 and 25, as well as the study of

the NIR pre-processing and the number of latent variables to use.

Initially, a study was carried out to determine on which conditions the NIR spectra would be
acquired. Three variables were studied: resolution, number of scans and system gain. It was
found that the optimal resolution for the acquisition of the spectra was 16 cm™, the number of
scans was 256 and the gain was gain C. After the acquisition of spectra, the NIR models were

then constructed.

The results obtained for the resin content of the 1%t bath (RC4) model were a coefficient of
determination (R?) of 0.74 and a root mean squared error of validation using prediction means
(RMSEPM) of 1.34 %(m/m), for the resin content of the 2" bath (RC;) model the R? was 0.54
and the RMSEPM was 1.13%(m/m) and finally for the model of volatile content (VC) model an
R? of 0.94 and a RMSEPM of 0.24 %(m/m). The models were constructed using the mean of the

predicted values in order to minimize the effect of variability.

The analysis of the results indicates that the model for RCy and the model for RC; present a low
predictive capacity, probably due to the existence of variability and/or to the non-distinction
by the model resin and paper bonds. On the other hand, the VC model presented a predictive
capacity due to the R? being close to 0.95 and the RMSEPM being low. In order to reduce the
effect of paper variability on the constructed models, another study was done using a high-
precision table gantry that enabled the NIR probe to cover a bigger area of the impregnated

paper and consequently acquire NIR spectra more representative of the paper.

Keywords: Near infrared spectroscopy, impregnated paper, resin content, volatile content and

chemometrics.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Atualmente a procura de métodos mais rapidos e expeditos € constante em todas as empresas
e a Sonae Arauco nao é uma excecao, pelo que é neste ambito que o projeto desta dissertacao

se insere.

A EuroResinas, empresa pertencente ao grupo Sonae Arauco, possui uma linha de impregnacao
de papel com resina melamina-formaldeido, na qual o controlo de qualidade do papel
impregnado é realizado através da determinacao do teor de resina (RC) e teor de volateis (VC).
Contudo, atualmente, estas analises ainda sdo realizadas fora de linha de producao o que
implica paragem de producao e desperdicios de papel. A espetroscopia de infravermelho
proximo (NIR) apresenta-se como uma técnica fidedigna e expedita que possibilita evitar os

problemas associados ao método atual.

O objetivo da presente dissertacao € desenvolver modelos de NIR utilizando técnicas de analise
multivariavel para a determinacao do RC e VC de papel impregnado branco que possam

substituir os métodos atuais.

1.2 Apresentacao da Empresa

Em 2016 surge uma Joint-venture entre duas empresas, Sonae IndUstria e Arauco, criando uma
marca incontestavel no Mundo da Madeira, a Sonae Arauco. Esta parceria baseou-se na partilha
mUtua da ambicao pelo crescimento internacional e uma visao a longo prazo que sempre lhes
proporcionou sucesso neste setor [1]. Além disso, estes parceiros aliaram-se com o objetivo de
criar solucdes sustentaveis baseadas na madeira, estabelecendo-se assim o principal horizonte
desta Joint-venture, em que se acredita que a madeira proporciona uma vida melhor, um futuro

melhor e um planeta melhor.

A Sonae Industria, fundada em 1959 em Portugal, é atualmente uma multinacional produtora
de painéis derivados de madeira. Esta iniciou-se com o objetivo de produzir termolaminados
decorativos, contudo, a associacao com outras empresas permitiu-lhe ser lider no setor de
aglomerado de madeira em Portugal e posteriormente expandir a sua producao mundialmente.
A Arauco é uma empresa chilena criada em 1970 com o objetivo de produzir e gerir os recursos
florestais renovaveis. Em 1995, apostou na producdo de derivados de madeira e iniciou a sua
internacionalizacao. Ao longo de 50 anos, a sustentabilidade e a valorizacdo dos recursos

sempre fizeram parte das praticas da empresa [2].

Introducao 1
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A Sonae Arauco é atualmente uma das maiores produtoras de painéis derivados de madeira,
sendo que o mercado dos produtos se divide por 75 paises. Os seus produtos base sao os painéis
de aglomerado de particulas (PB), painéis de aglomerado de fibras de madeira obtido por via

seca (MDF) e os painéis de aglomerado de particulas de madeira longas e orientadas (OSB) [1].

A Sonae Arauco inclui uma unidade industrial, a EuroResinas-IndUstrias Quimicas S.A. que se
dedica a producao de formaldeido, de resinas a base de formaldeido e papel impregnado.
Atualmente a EuroResinas produz quatro resinas diferentes: fenol-formaldeido (PF), melamina-
formaldeido (MF), ureia-formaldeido (UF) e melamina-ureia-formaldeido (MUF). Além da
comercializacao das resinas, a empresa possui duas linhas de producao de papel impregnado
nas quais produz dois tipos de papel: papel decorativo, impregnado com resina MF e papel

kraft, impregnado com resina PF.

1.3 Contributos do Trabalho

Este trabalho permitiu aprofundar o conhecimento acerca da construcao de modelos de
espetroscopia NIR para a determinacao de RC e VC de papel impregnado. Testaram-se varias
abordagens para se atingir os objetivos, algumas que tiveram que ser descartadas, outras que
permitiram fazer progressos nesta area e ficar mais préximo de uma implementacao industrial
de um método de NIR que se destaca pela possibilidade de implementacao dentro de linha,

rapidez, permitir poupar custos e evitar desperdicios.

1.4 Organizacao da Tese

A presente tese foi organizada por 5 capitulos. No primeiro capitulo é feita uma apresentacao
da empresa, bem como uma introducdao ao objetivo pretendido. No segundo capitulo é
apresentado o estado de arte relevante para a realizacao da dissertacao. Neste capitulo sao
abordadas as resinas amino, destacando-se a resina MF os termolaminados de alta pressao e a
tecnologia de espetroscopia de NIR, assim como os métodos quimiométricos usados para a
criacdo de modelos NIR. No capitulo 3 sdao apresentados os materiais e métodos para a
realizacao da dissertacao. No capitulo seguinte apresentam-se os resultados e a discussao dos
mesmos. Por fim, no capitulo 5 sdao apresentadas as conclusdes subjacentes a este trabalho e

propostas de trabalho futuro.

Introducao 2
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2 Contexto e Estado da Arte

Atualmente a indUstria procura novas solucoes e produtos com propriedades de alta qualidade
que satisfacam as necessidades dos clientes. Os termolaminados de alta pressao (HPL) sao
utilizados em materiais de decoracdo e em superficies de acabamento, pelo que os papéis
decorativos que os compdem devem apresentar propriedades que confiram resisténcia quimica,

resisténcia mecanica e atratividade visual.

2.1 Resinas amino

As resinas amino sao polimeros termoendureciveis, que resultam da reacao entre um grupo
amida ou amino com um aldeido. O aldeido, frequentemente usado para a sintese deste tipo
de resinas € o formaldeido. No grupo das resinas amino incluem-se a ureia-formaldeido (UF),
melamina-formaldeido (MF) e a melamina-ureia-formaldeido (MUF) [3]. As resinas a base de
ureia representam cerca de 80 % da producao de resinas amino e as resinas a base de melamina
cerca de 20 % [4].

O conceito de resina amino surgiu em 1824, quando F. Wohler sintetizou pela primeira vez uma
resina deste tipo. Esta foi sintetizada utilizando ureia e formaldeido, contudo, apenas em 1880s
foram realizados estudos sobre a resina UF e s6 em 1908 se estabeleceu os principios quimicos
da reacao [5]. Em 1925, foi comercializada a primeira resina amino, que deu origem a uma
patente na Inglaterra. Em 1932, através de uma patente de A. Schmid and M. Himmelheber
deu-se o impulso para a producao industrializada das resinas amino, que ja eram produzidas
com propriedades quimicas para aglomerar particulas de madeira para a producao de mdveis.

A resina MF foi patenteada em 1936 por Henkel na Alemanha [4].

As resinas amino possuem diversas vantagens, sendo estas cada vez mais procuradas pela
indUstria. Fazem parte destas vantagens: a solubilidade em agua antes da cura, o que permite
a sua facil manipulacao e utilizacao com outros materiais como por exemplo pigmentos e além
disso possuem uma grande resisténcia a abrasao e ao calor. Contudo, um dos grandes problemas

consiste na libertacao de formaldeido durante a cura [4].

2.2 Resina Melamina-Formaldeido

As resinas MF, ao longo das ultimas décadas, tém vindo a desempenhar um papel cada vez mais
relevante na indlstria. Estas sdo utilizadas, maioritariamente, na impregnacao de papel
decorativo, posteriormente utilizado em superficies para um acabamento de alta qualidade
(HPL e/ou placas revestidas de melamina (MFC)) e na aglutinacao de particulas de madeira,

utilizadas para a producao de painéis de derivados de madeira [6].
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A crescente utilizacao da resina MF esta relacionada com algumas caracteristicas que esta
apresenta. Além de possuir as caracteristicas das resinas amino, a resina melaminica é das
resinas que mais dureza e rigidez apresenta quando curada a alta temperatura e pressao. Além
disto, possui transparéncia, o que torna esta resina muito atrativa para a sua utilizacao na
impregnacao de papel, uma vez que podem ser utilizadas diversas cores de papel e diversos
padroes. Acrescenta-se ainda que a MF é uma resina estavel, apresenta uma grande resisténcia

ao vapor de agua e possibilita a obtencao de uma superficie lisa [7].

A sintese da resina MF compreende duas etapas. A primeira etapa corresponde a metilolacao e
a segunda a condensacdo. A metilolacdo corresponde a reacdo entre a melamina e o
formaldeido. O formaldeido reage com os grupos amino da melamina, sendo que cada grupo
amino pode estabelecer ligacdo com duas moléculas de formaldeido, formando-se componentes
metilolados, frequentemente chamados de metildis. Cada molécula de melamina pode reagir
com seis moléculas de formaldeido durante a metilolacdao, dependendo da razdao molar
formaldeido/melamina. Os grupos metilois formados condensam e originam polimeros de MF.
Esta reacao corresponde a condensacao [6], [8]. Na figura 1 estdo representadas as reacoes que

ocorrem durante a sintese da resina.
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N. _N
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Pile rT.IHZ I|\IHCH20H
MY NE O N NT N
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NHCHZOH NHCHOH
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Figura 1 - Sintese da resina melamina-formaldeido [8].

Tanto a estrutura da resina MF como a reacao de condensacao e a reacao de metilolacao
dependem de variaveis, tais como: a razao molar dos reagentes, do pH e a temperatura de

reacao. As pontes que se estabelecem durante a condensacao dependem do pH e podem ser de
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dois tipos: metileno ou metileno-éter. As pontes de metileno-éter sao favorecidas quando o pH

€ 9, por outro lado as pontes de metileno predominam quando o pH esta entre 7 e 8 [7].

0 tipo de aplicacdao em que a resina ira ser utilizada condiciona certas caracteristicas que esta
deve possuir. No caso de a resina ser produzida com o objetivo de ser utilizada na impregnacao
de papel, a viscosidade deve ter um valor baixo e a quantidade de sélidos deve ser elevada
para que durante a impregnacao a penetracao da resina no papel seja facilitada e durante a
secagem a resina nao perca reatividade. Estas alteracoes de caracteristicas podem ser

conseguidas através da manipulacdo da razao molar [9].

2.3 Papel impregnado

O mercado dos painéis a base de madeira tem aumentado a exigéncia na medida de obter
superficies de acabamento de exceléncia e com caracteristicas que potenciem a vida Util destes
produtos [10]. Os HPL sao uma solucao, uma vez que a sua versatilidade e durabilidade, fazem

com que estes sejam utilizados em acabamento de superficies de alta qualidade [11].

Os HPL consistem na juncao de diferentes papéis impregnados com resinas termoendureciveis.
O papel impregnado apresenta diversas funcionalidades dependendo do tipo de resina que é
utilizada durante a impregnacao, podendo ter trés utilizacoes diferentes: pode ser utilizado
como papel decorativo, ou seja, conferir o acabamento de superficie ao HPL, pode ser papel
kraft e ser utilizado como base do HPL e por ultimo papel overlay, que tem como objetivo

aumentar certas propriedades ao termolaminado [6].

Ou seja, para a formacao de um HPL é necessario o papel kraft, o papel decorativo e o papel
overlay. Contudo em certos casos é ainda adicionado um papel barreira entre o papel kraft e

o papel decorativo [11].

De acordo com a norma EN 438-2, o processo de producao de um HPL consiste na aplicacao de
alta pressao (= 5 MPa) e alta temperatura (= 120 C), nos papéis ja mencionados, promovendo
a cura da resina e consequentemente a formacao de uma superficie homogénea nao porosa

[12]. Na figura 2, esta representado um esquema de um HPL [13].

> Papel overlay

Papel decorativo

> Papel kraft

Figura 2 - Termolaminado de alta presséo.
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Normalmente, a resina utilizada para a impregnacao do papel kraft é a resina fenol-
formaldeido, enquanto que no papel decorativo e papel overlay usa-se a resina melamina-
formaldeido [11].

A etapa de impregnacao é a primeira etapa para a formacao de um HPL e provavelmente das
etapas mais importantes, uma vez que esta pode condicionar as caracteristicas do
termolaminado [10], [13].

O processo de impregnacao inicia-se com a imersao do papel que se pretende impregnar num
banho que contém resina. Devido a tensao superficial, o papel fica encharcado, sendo que
posteriormente o excesso € retirado mecanicamente utilizando rolos. Apos este primeiro banho
o papel é sujeito a secagem. Em seguida, procede-se ao coating, ou seja, o papel € impregnado
apenas de um lado e é seco novamente. Apoés isto, o papel é cortado e armazenado. Um

esquema elucidativo ao processo de impregnacao esta presente na figura 3 [11].

Secador Secador Corte

I 1 | | [ N/ %,/ Armazenamento
o Rolos \ | Q v \'i; \",‘
- Y 1 \ EEEE———
: ’ | R \ S
/ [ | !
Coating

Imersao em Resina

Figura 3 - Processo de impregnacdo de papel.

A aparéncia do HPL e o seu desempenho estao interligados com as condicoes de impregnacao,
para tal, estas devem ser controladas e garantir que estao otimizadas para cada tipo de
impregnacao. Como consequéncia durante a impregnacao € importante monitorizar o teor de
resina (RC) e o teor de volateis (VC).

0 VC é analisado apos a secagem que se segue ao segundo banho e funciona como um indicador
de qualidade do papel impregnado. Normalmente, um papel impregnado com resina
melaminica, ou seja, papel decorativo, possui um VC entre 5 %(m/m) e 7 %(m/m) [6]. Se o VC
estiver abaixo daquilo que era esperado, significa que o tempo de secagem foi exagerado, e a
reatividade da resina diminuiu. Esta diminuicao ira, posteriormente, afetar a cura durante a
prensagem e consequentemente o desempenho do HPL. Por outro lado, se o VC for elevado as
folhas de papel impregnado aquando da armazenagem, provavelmente, irao aglutinar e formar
blocos [6].

O RC é determinado ap6s a secagem do primeiro banho e da secagem do segundo banho. O RC
final no papel impregnado deve estar compreendido entre 54 %(m/m) e 56 %(m/m) [14]. O RC
influencia a estética do HPL final, pelo que existe um 6timo de RC para que se forme uma

superficie homogénea.
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2.4 Espetroscopia de infravermelho préoximo

O interesse pela interacao da luz com a matéria € ja um assunto bastante discutido que tem
despertado interesse nos ultimos séculos [15]. A radiacdo infravermelha foi descoberta em
1880s por William Herschel [16]. Apesar dessa descoberta, apenas em 1940s e 1950s a
espetroscopia NIR desempenhou um papel significativo, uma vez que foi utilizada para realizar
estudos sobre as ligacoes de hidrogénio. Na década de 60, Karl Norris, um engenheiro agricola,
considerado o impulsionador da espetroscopia NIR, aplicou esta técnica na analise da qualidade
de produtos agricolas. A partir desta aplicacdo a espetroscopia de NIR divergiu os seus campos

de aplicacao [17].

Segundo a ASTM (The American Society of Testing and Materials) a espetroscopia de NIR define-
se como a zona do espetro eletromagnético entre os comprimentos de onda de 780 nm e 2526
nm (12 820 cm™ e 3 959 cm™), ou seja, entre a gama do visivel e a gama do infravermelho
médio [18].

As bandas de absorcao observadas na espetroscopia de NIR resultam de overtones das vibracoes
de estiramento e vibracées de flexao das ligacdes -CH, -OH, -NH e -SH e da combinacao de

vibragcées fundamentais de grupos funcionais tais como -CH, -OH, -NH e -SH [18].

A aplicacao da tecnologia NIR tem atingido diversas areas da indistria, uma vez que fornece
informacbes sobre o comportamento vibracional de ligacoes quimicas e apresenta varias
vantagens face a outro tipo de tecnologias: permite analises rapidas, nao requer grande
preparacao da amostra, é nao destrutiva e permite tanto uma analise quantitativa como
qualitativa. No entanto, devido a complexidade dos espetros que se obtém é dificil distinguir e
analisar a informacao mais relevante. Fatores externos como por exemplo as condicdes fisicas
da amostra e ambiente onde esta € analisada também acrescentam dificuldade a interpretacao
dos resultados [19], [20] .

2.4.1 Vibragdes moleculares no infravermelho préximo

Uma molécula com N atomos possui trés graus de liberdade para se movimentar (3N), uma vez
que é caracterizada por um sistema cartesiano de coordenadas (x,y,z). Como em qualquer
objeto tridimensional existem trés eixos de translacao, trés eixos de rotacao e trés eixos de
inércia. No entanto, os eixos relativos a translacdao e a rotacao nao estdo associados ao
movimento vibracional, pelo que cada molécula, no caso de nao ser linear, fica apenas com 3N-

6 tipos de movimento vibracional [21].

As vibracoes moleculares podem ser de varios tipos e absorver em diferentes comprimentos de

onda ou frequéncias especificas da radiacao NIR dependendo do tipo de ligacao [21].
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Maioritariamente as absorcoes na gama de NIR resultam de vibracées nao harmonicas e
overtones das vibracdes de estiramento e vibracdes de flexao das ligacoes -CH, -OH, -NH e
-SH [21], [22]. As vibracdes de estiramento normalmente ocorrem a comprimentos de onda
menores do que as vibracOes de flexao. As vibracdes de estiramento definem-se como a
modificacdo continua do comprimento da ligacao ao longo do eixo desta, enquanto que a flexao
consiste na mudanca do angulo de ligacoes entre dois atomos. No caso de a molécula ser
constituida por trés atomos ou mais, as ligacoes de estiramento podem ser de dois tipos:
simétricas ou assimétricas. Da mesma forma, se a molécula contiver mais de quatro atomos as
ligacbes de flexao podem ser de dois tipos: simétrica ou assimétrica [21]. As absorcoes
fundamentais e overtones acontecem quando as moléculas sao excitadas de um estado de
energia mais baixo para outro com uma energia superior. O modelo do oscilador nao harménico
€ usado para descrever estados de energia elevados ou overtones de vibracoes moleculares
[21].

2.4.2 Equipamento NIR

O equipamento utilizado na espetroscopia de NIR deve responder a diferentes especificacoes
de analises. Para responder a esta exigéncia, na espetroscopia de NIR podem-se utilizar
espetrofotometros baseados na transformada de Fourier. Estes equipamentos permitem
adquirir espetros de amostras em diferentes estados e diferentes condicées de aquisicao, uma

vez que é possivel a incorporacao de diversos dispositivos para o efeito [23].

A vantagem da utilizacao de um espetrofotdmetro com transformada de Fourier esta no facto
de se atingir a mesma relacao sinal-ruido do que um instrumento dispersivo, mas num intervalo
de tempo mais curto [24]. Esta vantagem deve-se ao facto de se utilizar um interferometro de

Michelson. Na Figura 4 esta representado um esquema de um interferometro de Michelson [25].

Espelho fixo
-
: t Espelho
|77 mével
L I
! e M
> -+ T ao—h - - -
Fonte ! Diregio de
Y S movimentagio do
Divisor de feixe espelho mével
Py
Detetor

Figura 4 - Esquema de um interferometro de Michelson.

Um interferémetro de Michelson é constituido por um divisor de um feixe de luz e dois espelhos

perpendiculares, espelho movel e outro fixo. A radiacao emitida pela fonte de luz atinge o
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divisor de feixe de luz e é dividida sendo que 50 % da radiacao é refletida para o espelho fixo
e 50 % é transmitida ao espelho movel. Em seguida, a radiacao retorna novamente ao divisor
de feixe de luz onde é recombinada e devido a diferenca do percurso 6tico produz-se uma
interferéncia. Esta radiacao é entao enviada para o detetor, passando antes pela amostra [25]
[24]. Quando atinge o detetor, este capta o sinal e converte-o num interferograma, que contém
as informacdes relativas ao espetro da amostra. Posteriormente, existe um tratamento
matematico ao interferograma no qual se aplica a transformada de Fourier obtendo-se assim o

espetro [25].

Os espetros NIR podem ser adquiridos por diferentes tipos de espetroscopia, sendo que a
espetroscopia de transmitancia e a espetroscopia de refletancia sao as mais relevantes. Na
aquisicao por transmitancia a radiacao emitida pela fonte atravessa a amostra e a radiacao
transmitida por esta é medida pelo detetor. Na aquisicao por refletancia a radiacao emitida
pela fonte atinge a amostra, é refletida e posteriormente medida pelo detetor. Os espetros
obtidos por transmitancia e por refletancia contém informacao de radiacao que foi absorvida,
dispersada ou até mesmo radiacdo original emitida pela fonte [26]. A transmitancia é
normalmente aplicada a materiais transparentes e liquidos, por outro lado a refletancia é
aplicada a materiais opacos e materiais solidos. Os espetros adquiridos por espetroscopia de
refletancia podem ser apresentados em absorvancia, sendo a equacao 1 utilizada para

transformar a refletancia em absorbancia [18].
1
A=log— 1
09 & (1)

Em que A é a absorvancia e R a refletancia.

A refletancia é obtida através da equacao 2 [27].

R=E (2)

Em que I é a intensidade da radiacao refletida e I, é a intensidade da radiacao incidente.

2.5 Métodos quimiomeétricos

Os espetros NIR sdao, normalmente, dificeis de analisar pelo facto de haver sobreposicao de
bandas de absorcao. Para tal, em combinacao com a espetroscopia de NIR utilizam-se métodos
quimiométricos de forma a extrair a informacao mais relevante e reduzir aquela informacao
que nao apresenta significado [18]. A quimiometria define-se como a disciplina que combina
métodos matematicos e estatisticos para otimizar procedimentos de maneira a fornecer o

maximo de informacao quimica a partir de um conjunto de dados [28], [29].
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Os métodos quimiométricos utilizados na analise de espetros NIR podem ter objetivos
diferentes. Estes métodos podem ser utilizados, maioritariamente, para pré-processar espetros
de maneira a realcar a informacao mais pertinente, analisar qualitativamente as amostras
tendo por base os espetros ou entao estabelecer relacoes entre propriedades quimicas e os
espetros [30]. Os métodos mais frequentemente utilizados, na espetroscopia de NIR sao a
analise dos componentes principais (PCA), a minimizacao dos minimos quadrados parciais (PLS)

e as redes neuronais artificiais (ANN) [23].
2.5.1 Pré-processamentos

A construcao de um método quimiométrico implica inicialmente a realizacao de pré-
processamentos aos dados. No caso da espetroscopia de NIR este pré-processamento é
provavelmente o passo mais importante para a construcao do método quimiométrico. Durante
a aquisicao dos espetros, diversos fatores tém influéncia nos espetros obtidos e como tal é
necessario aplicar pré-processamentos de maneira a eliminar interferéncias ou informacao nao
relevante para o estudo [23]. Por exemplo, no caso de a amostra ser sélida, e uma vez que é
medida por refletancia, surgem erros sistematicos que se devem a dispersao da luz e/ou as

diferencas da distancia ética, que posteriormente tem influéncias no modelo construido [31].

Alguns dos pré-processamentos mais frequentemente utilizados na espetroscopia de NIR sao as
derivadas (primeira e segunda ordem) baseadas no filtro derivativo Savitzky-Golay,
padronizacao normal da variavel (SNV), eliminacdo de um minimo constante, correcao
multiplicativa de sinal (MSC), média centrada e auto-escalonamento. Nos pontos que se seguem

sera apresentada a teoria relativamente a cada um deste pré-processamentos:
e Correcao multiplicativa de sinais (MSC)

O pré-processamento MSC é provavelmente o mais utilizado para eliminar os efeitos
multiplicativos de sinal, no caso da espetroscopia de NIR, o efeito da dispersao da luz na matriz
dos dados. Este processamento baseia-se na correcao de desvios que possam existir na linha de
base dos diferentes espetros, através da comparacao destes com um espetro de referéncia [32].
Normalmente este espetro de referéncia é a média dos espetros usados para a calibracdo. O
pré-processamento MSC consiste na aproximacao do conjunto de espetros a um ajuste
polinomial (12 ordem, 2® ordem...), utilizando o espetro de referéncia, conforme a equacao 3.
Apoés este ajuste, os espetros sao corrigidos tendo por base o ajuste polinomial utilizando a

equacao 4 [31].

Xorg = bo + bref,lxref +e (3)
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_ Xorg — bo
Xcorr =

4
bref,l ( )

Em que x,,4-espetro original da amostra, x,.r-espetro de referéncia, e-parte nao modelada,
b,cf,1-parametro escalar de referéncia (intercecao) e b,- parametro escalares (declive) e x.q;-

espetro corrigido.
e Padronizacdo normal da variavel (SNV)

O pré-processamentos SNV, tal como o MSC, é utilizado para diminuir as interferéncias
provocadas pelos efeitos devido a dispersao. No entanto, neste processamento nao € necessario
um espetro de referéncia. No SNV a correcao dos espetros € realizada através da média dos

espetros e do desvio-padrao, conforme a equacao 5 [31].

xorg — Ay

Xcorr = a—1 (5)

Em que x,.4-espetro original da amostra, x..--espetro corrigido, a,-media do espetro da

amostra e a,-desvio padrao do espetro da amostra.
e Eliminacdo de um minimo constante (COE)

O COE é utilizado para remover efeitos na linha de base e consiste em remover uma constante
a todo o espetro. Esta constante corresponde ao minimo de cada espetro. A equacao 6 traduz

matematicamente este pré-processamento.
Xcorr = Xorg — MIn(x) (6)

Em que que x,,4-espetro original da amostra, x.,--espetro corrigido e min(x) corresponde ao

minimo do x,;g.

¢ Primeira e segunda derivada baseada no filtro derivativo Savitizky Golay

As derivadas sao utilizadas para remover os efeitos multiplicativos e aditivos da dispersao que
existam na linha de base [31]. As curvas produzidas através da derivada mantém aspetos
quantitativos dos dados originais. O método mais utilizado para a derivacao numérica é a

suavizacao polinomial Savtizky-Golay [31] [33].

0 método de Savtizky-Golay ajusta um polindmio ao ponto central de uma janela simétrica de
dados. Quando os parametros do polinémio sdao determinados, € possivel calcular a derivada
para o ponto central. Este processo € aplicado a todos os pontos e o grau do polindmio indica

a ordem da derivada [31].

Contexto e Estado da Arte 11



Determinacéo do teor de resina e teor de volateis em papel impregnado usando espetroscopia de infravermelho préximo

e Média Centrada

O pré-processamento da média centrada, é provavelmente dos pré-processamentos mais
utilizados e consiste em transferir os dados para a origem do espaco multivariado onde estes
irao, posteriormente, ser analisados. Este pré-processamento é realizado subtraindo a cada
espetro a média dos espetros do conjunto de dados. Na equacao 7 esta representada a equacao

matematica que traduz o pré-processamento [34].
Xcorr = Xorg — X (7)
Em que x.,,,-espetro corrigido, x,,.4-espetro original da amostra e x-média dos espetros.

e Auto-escalonamento

Auto-escalonamento tem como objetivo remover a influéncia dos espetros com diferentes
escalas. Para tal, divide-se a média centrada pelo desvio padrao dos dados, conforme

representado na equacao 8 [33].

Xorg — X
o9 = (8)

Xcorr S

Em que x.,,-espetro corrigido, x,.,-espetro original, x-média dos espetros e s-desvio

padrao dos dados.
2.5.2 Anélise de componentes principais (PCA)

O PCA é um método de analise de dados que permite estabelecer relacoes entre variaveis a
partir de um conjunto complexo de dados. O principal objetivo do PCA é reduzir a

dimensionalidade de um conjunto de dados mantendo a maxima variancia possivel [35].

Para a elaboracao de modelos PCA utilizam-se vetores de base ortogonal, os loadings. Os
componentes principais (PC) representam as direcdes onde a variancia estatistica € mais
significativa e além disso permitem eliminar os componentes associados a ruido no sinal, o que
reduz erros associados a medicao [33]. O PCA permite construir um modelo empirico

matematico da matriz X, ou seja, a matriz dos dados, como representado na equacao 9 [28].
X=T, VI +¢ 9)

A matriz T, representa a matriz dos scores, matriz V,, representa a matriz dos loadings (valores
singulares a direita) e € a variancia nao explicada. A matriz dos scores tem dimensoes de
n X k , em que n € o niumero de amostras e k € o nUmero de componentes principais, por sua
vez a matriz dos loadings tem dimensdes de m x k, em que m é o nUmero de variaveis da matriz

original [33].

Uma vez que existem diferentes variaveis num conjunto de dados é esperado que para cada

variavel surja um PC. O primeiro PC é aquele que explica a maior variancia do conjunto
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amostral, sendo que o seguinte ja explica menos variancia que o anterior e assim
sucessivamente [33]. O numero de PC esta limitado ao numero de variaveis existentes no
conjunto de dados, sendo que quando se utilizam todos os componentes principais toda a

variancia é explicada.

Para se obter os PCs utiliza-se 0 método de decomposicao em valores singulares (SVD). Através
desta decomposicao obtém-se os loadings da matriz X utilizando a matriz da covariancia (COV).

O algoritmo simplificado do PCA consiste em [33] [34] :
1. Obter a matriz da covariancia dos dados:

X-X
n—1

cov = (10)

2. Para se obter os varios valores singulares, sendo S os valores singulares, L os valores
singulares a esquerda e V7 os valores singulares a direita aplica-se o SVD a matriz COV,

(note-se que T em indice superior significa transposicao da matriz):
L-S-VT =SVD (cov) (11)

3. Assumindo-se que os loadings, P, da matriz X, sdo iguais a VT, para se obter os scores,

T, multiplicam-se os loadings pela matriz dos dados:
T=X-P (12)
2.5.3 Regressao dos minimos quadrados parciais (PLS)

O método PLS tem apresentado grande relevancia entre os métodos quimiométricos. Este
método é utilizado em maultiplas areas cientificas que incluem a quimica, medicina,
bioinformatica, farmacéutica, entre outras [37]. O PLS é o método de analise mais utilizado na
espetroscopia de NIR devido a qualidade dos modelos obtidos e facilidade de implementacao
[38]. Contudo, dados que nao contenham informacao relevante podem condicionar o resultado
dos modelos de calibracao devido a nao uniformidade da importancia de variaveis ou zonas

espectrais [30].

O principio do método PLS é estabelecer uma relacao entre uma matriz de dados com uma
matriz de referéncia, esta relacao é feita tendo por base o conceito de variaveis latentes. A
suposicao inerente a todos os métodos gerados é que existe um conjunto pequeno de variaveis
latentes que explica a uma parte significativa da variancia dos dados [37]. O PLS cria um

conjunto de scores ortogonais maximizando a covariancia entre um conjunto de variaveis [39].

A matriz dos dados pode ser representada pelos scores e pelos loadings, 0 mesmo acontece com
a matriz de referéncia. Na equacao 13 esta representada a matriz dos dados, X, e na equacao
14 a matriz dos valores de referéncia, Y, nas suas decomposicoes nos respetivos scores, loadings

e partes nao modeladas [39].
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X=T-PT+E (13)

Y=U-QT +F (14)

Em que T (sem ser em indice) é a matriz dos scores dos dados, P € a matriz dos loadings
dos dados, E sao os residuos da matriz dos dados, U é a matriz dos scores dos valores de
referéncia, Q € a matriz dos loadings dos valores de referéncia e F sao os residuos da matriz

dos valores de referéncia. Na equacao 15 é apresentada a relacao entre U e T [40].
U=T-B+H (15)
Em que B é a matriz diagonal que estabelece a relacao entre U e T e H os residuos resultantes.

O calculo utilizado para construir um modelo PLS pode ser baseado no algoritmo do NIPALS. O
algoritmo é inicialmente aplicado a um conjunto de espetros que correspondem a calibracao,

sendo que o algoritmo simplificado € o seguinte [36] [41] [42]:

1. Como primeira hipotese admite-se que a matriz dos scores da matriz de referéncia é a

propria matriz de referéncia:
U=y (16)
2. Em seguida calcula-se o vetor dos pesos, W;
w=T -x)T (17)
3. Apos ter W é possivel calcular os scores da matriz dos dados:
T=X W (18)
4. Apods ter os scores é possivel calcular os loadings da matriz de referéncia:
Q=T"-V)" (19)
5. Apos ter os loadings recalcula-se os scores da matriz de referéncia:
U=Y-Q (20)

6. Compara-se a matriz U obtida no ponto 5 com o inicialmente arbitrado no ponto 1 e
realiza-se a etapa 2 a 5 até haver convergéncia. Este passo sO € necessario ser efetuado
se a matriz dos dados de referéncia contiver mais do que uma variavel de referéncia,
caso contrario o algoritmo prossegue para o passo seguinte;

7. Finalmente calculam-se os loadings da matriz dos dados:
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TT . x\"

P = 21
(TT . T) ( )

8. ApoOs obter todos os scores e loadings retira-se as matrizes X e Y os componentes das
regressoes:
X=X-T-P (22)
Y=Y-——T-Q" 23

7l Q (23)

9. Repete-se este processo para o nimero de variaveis latentes pretendidas.

Apos obter o modelo na etapa de calibracao € necessario validar. A validacao consiste na
aplicacao do modelo a um conjunto de espetros de validacao. Sendo que esta validacao
normalmente é avaliada por dois parametros, a raiz quadrada do erro médio quadratico
(RMSEXx), e o coeficiente de determinacéo (R?) [43]. Espera-se que o valor de RMSEx seja o mais
baixo possivel e o valor do R* mais elevado possivel. Para calcular o RMSEx utiliza-se a equacao
24 [43].

— 2
RMSEx :\/Z(YprevN Yref) (24)

Em que y,,.,- valor previsto pelo modelo, y,.;- valor de referéncia e N- o nimero de amostras

e x depende do conjunto utilizado, podendo ser “C” para o conjunto de calibracao e “P” para

o conjunto de validacao.

O coeficiente de determinacao entre os valores previstos pelo modelo e pelos valores de

referéncia é calculado pela equacao 25 [44].

Z(y rev — Vr f)z
R =1-""——— (25)
Z(yref _yref)

Em quey,,. corresponde a média dos valores de referéncia.

A calibracao é a etapa mais importante para o desenvolvimento de um modelo quimiométrico,
pelo que uma selecao adequada da zona espetral permite aumentar a eficiéncia da calibracao.
Isto implica que existam diversos métodos que permitem realizar esta selecao. O facto de se
utilizarem todas as zonas do espetro pode-se estar a considerar zonas espetrais onde a
informacao nao seja relevante e afete significativamente o modelo. Modelos como o PLS
intervalar (iPLS), forward iPLS (fiPLS) e PLS sinergético (siPLS) permitem fazer uma selecao de
intervalos do espetro, uma vez que os intervalos escolhidos sao aqueles que apresentem os

menores erros, ou seja o menor RMSE e o maior R? [45].
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e PLS intervalar (iPLS)

0 método iPLS consiste em dividir o espetro em intervalos equidistantes e desenvolver modelos
de regressao PLS para cada intervalo usando o mesmo nimero de variaveis latentes. Ou seja, o
iPLS desenvolve um modelo para cada intervalo espetral e compara o erro dos modelos,

permitindo assim selecionar os intervalos que apresentam um menor erro [43].
e Forward iPLS (fiPLS)

Da mesma forma que no iPLS, o espetro é divido em intervalos de igual dimensao e sao
desenvolvidos modelos PLS para cada intervalo. O intervalo em que o erro for menor é
selecionado e é posteriormente combinado com os restantes, e sao desenvolvidos novamente
modelos PLS agora na combinacao dos intervalos. Os intervalos que sao selecionados para

construir o modelo sao aqueles que apresentam valores de erro mais baixo [45].
e PLS sinergético (SiPLS)

0 siPLS é uma expansao do iPLS, uma vez que tal como no iPLS o espetro é dividido em intervalos
equidistantes, contudo os intervalos sao combinados com um nimero pré-definido de intervalos
a combinar, 2, 3, 4 ou mais, todas as combinacdes possiveis de intervalos sdao testadas. A

combinacao escolhida é a que apresentar o RMSE mais baixo [46].
2.5.4 Redes neuronais artificiais (ANN)

As ANN foram desenvolvidas na tentativa de simular um sistema neuronal bioldgico através da
combinacao de elementos simples computacionais, os neuronios, num sistema altamente
interligado esperando que através da auto-organizacao e aprendizagem surgissem fendmenos
complexos como a inteligéncia [47]. As ANN possuem grande capacidade de classificacao e
reconhecimento de padroes e além disso sao capazes de aprender e generalizar a partir da
experiéncia [48]. As ANN tem sido cada vez mais utilizadas na resolucao de problemas
complexos que exijam previsao, classificacao e controlo [49]. No entanto, antes de serem

aplicadas na resolucao de problemas estas tém de ser previamente treinadas [50].

Do ponto de vista matematico uma representacao simplificada de uma rede neuronal € como
se esta funcionasse como uma caixa-negra em que sao recebidos varios dados de entrada, sao
processados e é produzida uma resposta de saida. No entanto, a caixa-negra é um sistema muito
complexo e dificil de analisar pelo que impede saber o que torna as ANN diferentes em relacao

a outros métodos [49].

As ANN sao constituidas por diversos neurdnios, que se organizam em camadas formando assim
a rede neuronal. O conceito de neuronio corresponde a um instrumento de calculo que contém
funcdes matematicas proporcionando uma Unica resposta ou uma saida para uma entrada de

um vetor proveniente do exterior a rede ou de outro neurénio [50].
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Na figura 5 esta representado um esquema de um neuronio artificial.

Bias

Entrada f(2) L saida

Figura 5 - Esquema de um neuronio artificial.

O neuronio funciona como uma funcao nao linear, parametrizada em que os parametros,
chamados de variaveis de saida dependem das variaveis de entrada, da respetiva ponderacao
dos pesos e do parametro bias. O parametro bias € um peso adicionado aos parametros

de entrada e toma sempre o valor de 1 [49].

A equacdao matematica que traduz a funcao fornecida pelos neurdnios esta apresentada na

equacao 26 [49].
y=fQw;-x; +wp) (26)

Em que y corresponde aos valores de saida do neuronio, f-funcao nao-linear, x;-valores

de entrada do neurdnio, w;-peso de cada entrada e wy-peso do parametro bias.

A rede neuronal pode conter varias camadas, sendo que cada camada pode apresentar um
numero diferente de neuronios e além disso o tipo de ligacdo entre neurénios pode ser
diferente. Tudo isto combinado da origem a arquitetura da rede neuronal. Esta tem como
objetivo definir a estrutura, topologia e conexdes da rede. Além da arquitetura, as redes
neuronais também diferem na direcao de como a informacao é processada. No caso da rede
feedforward a informacao apesar de fluir pelas diferentes camadas apenas € trocada no sentido
dos neurodnios de entrada para os neurdnios de saida e nunca destes para os de entrada. No
caso da rede neuronal nao ser do tipo feedforward a informacao pode fluir noutras direcoes
[50]. As ANN mais frequentemente utilizadas sao do tipo feedforward multicamada. Neste tipo

de ANN existe uma multicamada oculta que pode conter varias camadas de neuroénios [49].

Contudo para obter os parametros da rede é necessario treinar a rede neuronal. Normalmente,
a relacao entre as variaveis é do tipo nao linear e a funcao nao € conhecida, apesar de em
alguns casos através de medicoes alguns dos pontos desta sejam conhecidos. Pelo que se pode
treinar a rede utilizando os dados de entrada e dados de saida, sendo que a rede deve ser

otimizada de maneira a se obter o valor dos pesos para quais o erro € o menor possivel [49].

0 método mais utilizado para treinar as ANN é o backpropagation (BP). Este consiste em ativar

a rede para esta produzir uma resposta, e em seguida avaliar o erro. Conforme o erro, a rede
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€ modificada desde os neurdnios da camada de saida até atingir os neurdnios da camada de
entrada e modificar o valor dos parametros [51]. Durante o treino da rede os pesos sao
calculados pela equacao 27 [49].

T

Aw;: (t) = —p ——

+ udwji(t — 1) (27)

Em que, w-parametro do peso, i-unidade de entrada, j-unidade de saida, n-taxa de

aprendizagem, p-constante de momento, E-erro, t-iteracao.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Impregnacao de papel decorativo

A impregnacao de papel decorativo, em laboratorio, consiste na impregnacao de folhas A4
(21x30 cm?) de papel branco com a formulacdo da resina MF, utilizando um rolo para tal. O
papel utilizado na impregnacdo possui uma gramagem de 80 g-cm™. A primeira etapa da
impregnacao é a preparacao da formulacao da resina que € utilizada nos dois banhos. A
formulacdo da resina é constituida pela resina MF, agua, endurecedor, desmoldante,
humectante, anti-sujidade e anti-bloqueador. Adiciona-se agua a resina para diminuir a sua
viscosidade e facilitar a impregnacao do papel. O humectante permite que a resina molhe mais
facilmente o papel. O endurecedor tem como objetivo acelerar o processo da cura. O anti-
bloqueador permite que durante a armazenagem as folhas nao adiram entre si. Por fim, a adicao
do anti-sujidade é para evitar a adesao de p6 e sujidade presente no ar a superficie das
folhas [52].

No primeiro banho a folha de papel é impregnada em ambos os lados e posteriormente procede-
se a secagem a 140 C durante o tempo necessario de modo a obter o RC pretendido para o
primeiro banho. No segundo banho procede-se a impregnacao de apenas a face frontal do papel
impregnado. Da mesma forma que no primeiro banho, procede-se a secagem a 140 C e ajusta-

se 0 tempo de secagem de maneira a obter o os valores de RC e VC pretendidos [53].

3.2 Teor de resina (RC) e Teor de volateis (VC)

Para cada papel determina-se o RC apds cada banho e o VC apos o Gltimo banho. Na tabela 1
estao presentes os valores de referéncia definidos pela empresa para o teor de resina e o teor

de volateis na impregnacao de papel decorativo.

Tabela 1 - Valores de referéncia para o teor de resina e teor de voldteis em cada banho de

impregnacado.

Banho | RC (%(m/m)) | VC (%(m/m))

1° [38 42] Nao se mede

2° [55 57] [6 7]

O teor de resina é a percentagem de resina que o papel reteve apo6s a impregnacao de

cada banho. O RC; é obtido pela diferenca de massa da folha de papel sem impregnar
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(mi) e a massa da folha de papel impregnada no primeiro banho apos a secagem (my),

utilizando a equacao 28.

mp —m;
——x 100 (28)
my

RCl =
0 RC; por outro lado é a diferenca de massa da folha de papel sem impregnar (m;) e a massa
da folha de papel impregnado no segundo banho apo6s a secagem (m:), utilizando a

equacao 29.

my; —m;
———x 100 (29)

RC, =
2 m,

A analise do VC é somente realizada apds a impregnacao no segundo banho. Para determinar o
teor de compostos volateis corta-se uma rodela do papel com 11,3 cm de diametro, sendo que
posteriormente, esta sofre um processo de secagem a 160 C durante 5 minutos. A diferenca
de massa da rodela antes da secagem (mg,) € apos a secagem (mg,) € que indica a quantidade

de volateis do papel impregnado, conforme a equacao 30.
mr1—Mm

Ve, =22 R 100 (30)
mpq

Conforme os valores de RC e VC obtidos para ambos os banhos existem procedimentos
que se podem adotar para otimizar os valores que se pretendem atingir em relacao ao
valor de RC pretendido, RCreferencia OU €m relacao ao valor de VC pretendido, VCieferencia-

Procedimentos esses que se encontram apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Procedimento a adotar para otimizar o valor de RC e VC.

Parametro Procedimento

RC > RCreferencia | Aplicar menor quantidade de resina no préoximo papel a impregnar

RC < RCreferencia | Aplicar maior quantidade de resina no proximo papel a impregnar

VC > VCreferéncia Aumentar o tempo de secagem na secagem apos o 2° banho

VC < VCreferéncia Diminuir o tempo de secagem na secagem apos o 2° banho

3.3 Espetroscopia de infravermelho préximo aplicada ao papel

A espetroscopia de NIR teoricamente pode ser aplicada para determinar caracteristicas do
papel impregnado, como o RC e o0 VC, uma vez que resina que € aplicada durante a impregnacao
€ constituida por ligacoes moleculares que sao observadas na regiao NIR. Atualmente esta
determinacao é realizada fora de linha pelo método tradicional de pesagens que requer algum

tempo para a analise. Utilizando a espetroscopia de NIR juntamente com os métodos
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quimiométricos seria possivel implementar em linha um modelo para monitorizar a qualidade

do papel de forma mais rapida.

Experimentalmente pretende-se adquirir espetros de papéis impregnados com uma gama mais
alargada do que aquela pré-definida em termos de qualidade do papel (RC e VC). Desta forma
€ possivel construir modelos que tenham uma gama de propriedades usadas na calibracao maior

do que a gama de analise a qual estarao sujeitos.
3.3.1 Descricdo do equipamento

O equipamento utilizado para a aquisicao dos espetros de papel impregnado foi um
espetrofotometro Matrix-F da Bruker com um detetor TE-InGaAs e uma sonda de refletancia
QR400-7-VIS-BX 400 um 2 m Vis/NIR da Ocean Optics. Para a aquisicao do espetro de fundo foi
utilizado um circuito otico fechado do equipamento que liga diretamente a fonte de luz ao
detetor. O software utilizado para aquisicao dos espetros foi o OPUS 6.5 da Bruker e antes da
analise dos espetros, estes foram convertidos de espetros de refletancia para espetros de
absorbancia. A analise quimiométrica foi realizada utilizando o pacote gratuito iToolbox
disponivel para Matlab [36]. O espetrofotometro adquiriu espetros entre o comprimento de
onda 12 000 cm™ e os 4 000 cm™. O espetrofotébmetro permite adquirir os espetros utilizando
diferentes condicdes pelo que inicialmente foi realizado um estudo sobre as condicoes de

aquisicao a usar. Essas condicoes estao descritas no subcapitulo que se segue.
3.3.2 Estudo das condi¢cdes de aquisi¢do dos espetros

O espetrofotémetro usado neste trabalho permite varias configuracoes para a aquisicao dos
espetros, pelo que inicialmente realizou-se um estudo das condicoes ideais para a aquisicao de
espetros em papel branco impregnado e papel industrial. Os parametros estudados foram a

resolucao, nimero de scans ganho.
As condicoes estudadas, para cada parametro foram as seguintes:

e Resolucao: 8, 16, 32, 64 cm™;
e NUmero de scans: 32, 64, 128, 256;
e Ganho: A, B, C, Ref.

3.3.3 Agquisicao de espetros

Apds o estudo dos parametros de aquisicdo procedeu-se entdao a aquisicao de espetros
laboratoriais e industriais. A aquisicao dos espetros do papel impregnado utilizados para a
construcao de modelos RC; e RC; foi realizada apos a secagem dos papéis, no respetivo banho,
e a aquisicao dos espetros utilizados no modelo do VC foi realizada apds o corte da rodela que
serviu para a sua determinacao. No caso do papel industrial apenas sao adquiridos espetros

para o modelo RC; e VC devido a so6 ter sido possivel adquirir papel industrial apds o fim da linha
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de producao e nao a meio. Para cada papel e rodela sao adquiridos 3 espetros em 3 pontos
diferentes de modo a que estes sejam os mais representativos do papel. Em alguns casos foram
adquiridos mais do que 3 espetros devido a presenca de uma grande variabilidade visual entre

espetros.

Para a construcao do modelo NIR do RCs foram adquiridos espetros de 108 papéis impregnados
laboratorialmente o que correspondem a um total de 319 espetros, apds remocao de valores
aberrantes (outliers), sendo a gama de RCy entre 34,74 %(m/m) e 48,74 %(m/m). No caso do
RC; foram adquiridos espetros de 223 papéis, sendo que 116 correspondem a papéis
laboratoriais e 107 correspondem a papéis industriais, sendo o total de espetros de 719. A gama
de RC; esteve compreendida entre 50,05 %(m/m) e 58,55 %(m/m). Da mesma forma, para os
VC adquiriram-se espetros de 232 papéis, sendo que 117 correspondem a papéis laboratoriais e
115 a papéis industriais, sendo o total de espetros de 719. A gama de VC analisada esteve entre
3,13 %(m/m) e 7,36 %(m/m).

3.3.4 Construcdo dos modelos

Inicialmente para se proceder a construcao de um modelo quimiométrico é necessaria a divisao
dos dados em dois conjuntos: calibracao e validacao. No presente caso, esse conjunto de dados

sao os espetros adquiridos e foram divididos em 70 % calibracao e 30 % validacao.

Para a construcao do modelo RC;, inicialmente utilizaram-se os espetros adquiridos para cada
amostra de folha A4. No entanto, verificou-se que a distribuicao da resina nao era uniforme e
por isso verificaram-se diferencas significativas de espetros NIR em diferentes pontos da folha.
De maneira a ter uma representatividade maior do espetro de NIR em relacao ao valor de
referéncia, optou-se por adquirir espetros de NIR das rodelas, com area de 100 cm? da folha
A4, em vez de apenas 3 espetros da folha toda. O valor de referéncia do RC; foi calculado

usando a equacao 31.

Mmp1— M
RC, =——9x 100 (31)

Mmpgq

Em que m, & a massa da rodela seca calculada com base na gramagem.

3.3.5 Remocéo de outliers

A remocao de outliers foi efetuada em dois momentos: 1) antes da criacao de modelos PLS, e
por isso removeram-se apenas espetros NIR atipicos e 2) apds a calibracao de modelos PLS para

remover conjuntos de espetros que nao seriam identificados pelo valor de referéncia.

No momento 1) aplicou-se um PCA a cada conjunto de espetros que seriam utilizados para a
construcao dos modelos, ou seja, ao conjunto dos espetros RC1, ao conjunto de espetros RC2 e
ao conjunto de espetros VC. Também se tracou uma representacao dos scores do PC1 em funcao

dos scores do PC2 de maneira a identificar outliers. O critério utilizado para a remocao de
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outliers nos espetros foi a distancia mahalanobiana, que foi definida como sendo 6 desvios-

padroes e foram utilizadas 10 variaveis latentes.

Além disso, no momento 2) calculou-se a distribuicao cumulativa do erro, ou seja, a diferenca
entre o valor previsto pelo modelo e o valor de referéncia. Identificaram-se como outliers do
Y as amostras para qual o erro se encontrava nos 1 % de valores menos provaveis de uma
distribuicao normal, considerando um grau de significancia de 1 %. De maneira a verificar a
remocao dos outliers em termos da consisténcia matematica, fez-se um teste a variancia e um
teste a média dos valores referéncia dos dados, com um grau de confianca de 99 %. Apos este
teste verificou-se que conjunto inicial e ao conjunto apds a remocao dos outliers obtiveram
uma média e variancia estatisticamente similares, pelo que se considera que esta remocao nao
retirou informacao relevante ao modelo. Para o conjunto RC1, conjunto RC2 e conjunto VC
eliminaram-se, respetivamente, 5, 17 e 13 outliers. A remocao dos outliers, quer no X quer no
Y, foi realizada de modo que a esta representasse no maximo 2 % do total dos dados, tal como

sugerido em [54].
3.3.6 Métodos de selecdo de comprimentos de onda

Uma das etapas na construcao de modelos PLS é a selecao do pré-processamento, selecao das
gamas usadas para a construcao do modelo e a escolha das variaveis latentes. De forma a
selecionar o pré-processamento e as gamas que permitem obter os melhores resultados
criaram-se modelos baseados em fiPLS, sendo que estes foram criados utilizando um nimero
diferente de intervalos, sendo estes, 5, 10, 15, 20 e 25 intervalos, para cada pré-
processamento. Os modelos obtidos sao posteriormente avaliados através do calculo do RMSEXx,
RMSExM (raiz quadrada do erro médio quadratico usando as médias dos valores previstos) e
sendo que o pré-processamento e as gamas escolhidas sao aqueles que proporcionam valores
mais altos de R% e os valores mais baixos dos outros dois parametros. O nimero de variaveis
latentes selecionadas € aquele que quando realizada uma distribuicao cumulativa do erro da
raiz quadrada do erro médio quadratico da validacao usando as médias dos valores previstos
(RMSEPM) esta atinja os 75 % de valores mais provaveis de uma distribuicao normal. Este método
foi selecionado por ser o mesmo que é utilizado no software OPUS, o software utilizado para a

aquisicao de modelos.

Como ja referido, os modelos obtidos tanto para o conjunto de calibracao como para o conjunto
de validacao foram avaliados através do RMSEx e RMSExM. O conjunto de validacao pode ser
avaliado através da raiz quadadra do erro médio quadratico da validacao (RMSEP) ou RMSEPM e
o conjunto de calibracao pode ser avaliado utilizando a raiz quadrada do erro médio quadratico
da validacao cruzada (RMSECV) ou a raiz quadrada do erro médio quadratico da calibracao
usando a média dos valores previstos (RMSECM). O RMSEP é calculado utilizando a equacao 24.

Quando o modelo é avaliado pelo RMSEPM ou pelo RMSECM a equacao utilizada é a equacao 32.
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Z(yprev _Yref)z (32)
N

RMSExM = \/

Em x pode ser P ou C, consoante o conjunto € de validacao ou calibracao e o j,,, corresponde

a média dos valores previstos para cada amostra para cada conjunto de dados.

A construcao de modelos na calibracao pode ser avaliada pelo RMSECV. Este erro consiste em
utilizar um espetro como teste e os restantes como calibracao, e segue-se o procedimento até
que todos os espetros tenham sido usados para teste. O RMSECV é calculado através da equacao
33.

I

1

RMSECV = | (prev — 1) (33)
¢ Tia

Em que I.-numero de espetros no conjunto usado para teste.

Os pré-processamentos testados foram: SNV, MSC, 12 derivada e 2* derivada baseadas no filtro
Savitzky-Golay, auto-escalonamento, 1? derivada combinada com SNV, média centrada, COE e
um pré-processamento desenvolvido durante este estudo denominado de ajuste polinomial.

Apds cada pré-processamento é aplicado o pré-processamento de centralizacao das médias.

O pré-processamento ajuste polinomial foi construido devido ao facto de durante a aquisicao
dos espetros se ter verificado o aparecimento de um perfil polinomial na zona espetral entre
0s 7500 cm™ e os 12000 cm™. Devido a isto, o pré-processamento ajuste polinomial consiste em
aplicar um ajuste polinomial de 2° grau na zona espetral referida e posteriormente retirar este
polindmio a toda a gama. Este pré-processamento é realizado para cada espetro. Na figura 6
esta representado o resultado do pré-processamento ajuste polinomial quando este foi aplicado

a um espetro.
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Figura 6 - Demonstracdo do pré-processamento ajuste polinomial.

3.4 Variabilidade da superficie do papel

Para analisar a variabilidade da superficie do papel utilizou-se um poértico de mesa de alta
precisao comandado por computador (PMAPCC) em conjunto com a sonda de refletancia. O
PMAPCC permite que a sonda se desloque em distancias na ordem dos nanémetros e com
elevada precisao. Além disso permite também que a sonda se desloque sobre o papel a

diferentes velocidades. Na figura 7 esta representado o esquema do sistema utilizado.

Portico

Figura 7 - Esquema do portico de mesa de alta precisdo comandado por computador.

O portico permite percorrer a folha de papel impregnado com a sonda de NIR acoplada ao
portico. A velocidade, acelaracdo e posicao do portico sobre a superficie da folha de papel
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impregnado sao controladas por comandos de um computador. Ao mesmo tempo que o poértico
com a sonda percorre uma area do papel, adquirem-se espetros de NIR representativos dessa
area. Para fazer estes testes utilizaram-se folhas de papel impregnado industrialmente e
realizaram-se dois testes. O primeiro teste consistiu na aquisicao de espetros em diferentes
posicoes na folha e o segundo consistiu em adquirir ao longo da folha de papel os 256 scans que
sdao usados nos espetros para cosnturcao de modelos de NIR. Nesta analise a velociade com a

sonda se deslocou foi mantida constante a uma valor previamente definido.

3.5 Distribuicdo da resina no papel laboratorial

De forma a analisar a qualidade da distribuicao da resina durante o processo de impregnacao
foi realizado um teste em que se utilizaram corantes de diferentes cores. Ou seja, na
formulacao de resina adicionou-se um corante e posteriormente procedeu-se a impregnacao
das folhas de papel. A verificacao da qualidade da distribuicao da resina foi verificada

visualmente e este teste foi apenas qualitativo.
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4 Resultados e Discussao

O objetivo do trabalho consistiu na construcao de modelos NIR para determinacao do RC e VC
de papel impregnado. Para a realizacao deste objetivo, inicialmente procedeu-se ao estudo das
condicoes de aquisicao dos espetros dos papéis, quer impregnados em laboratorio quer papeis
industriais. Fatores como a interferéncia do ruido e os erros aleatorios que advém da propria

aquisicao do espetro podem ser minimizados através da otimizacao das condicdes de aquisicao.

Para adquirir os espetros existem trés variaveis que podem ser otimizadas no equipamento
usado, sendo estas, o nimero de scans, o ganho e a resolucao. O nimero de scans permite
reduzir os erros aleatorios associados ao espetrofotometro. O nimero de scans idealmente
deveria ser o maior possivel porque quantos mais forem adquiridos mais o ruido aleatério é
minimizado devido a aplicacdo de médias ao niumero de scans. No entanto, quanto maior for o
numero de scans maior sera o tempo de aquisicao e por isso decidiu-se que o nimero de scans
a utilizar seriam 256 o que corresponde a um tempo de analise aproximado de 1 min e 40
segundos para uma resolucado de 16 cm™. O ganho é um parametro do equipamento e esta
relacionado com a amplificacao interna do sinal elétrico. O espetrofotometro usado permite
selecionar quatro ganhos distintos, sendo eles o ganho A, ganho B, ganho C e o ganho Ref.
Durante a realizacao desta dissertacao nao foi possivel obter informacao concreta acerca do
que representa cada um destas designacdes do ganho. Para testar qual o ganho que otimiza a
aquisicao do espetro selecionou-se uma resolucao e adquiriram-se espetros de um papel para
os diferentes ganhos. Na figura 8 estao representados os espetros obtidos utilizando-se os

diferentes ganhos.

—Ganho Ref |
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N

0,5 B S i } .
4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000
NUmero de onda / cm’”

Figura 8 - Espetros com resolucdo de 16 cm™ adquiridos com os diferentes ganhos do

equipamento.
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Através da analise dos espetros verifica-se que o ganho que amplifica menos intensamente o
sinal é o ganho Ref, uma vez que quanto maior for a absorvancia menor é a refletancia e por
consequéncia menos sinal chega ao detetor. Em seguida é o ganho A, posteriormente o ganho
B e por ultimo o ganho C. Tanto a amplificacdo do ganho Ref como a amplificacdo do ganho A
implicam um valor elevado de absorvancia proximo do valor 4, valor a partir do qual, segundo
o fabricante do equipamento, podera comecar a existir saturacao de sinal, pelo que foram
descartados. Como o C era o que apresentava valores mais baixos de absorvancia foi este o

ganho selecionado.

Apds selecionar os 256 scans e o ganho C, analisou-se qual a resolucao a utilizar. A resolucao é
um parametro associado a construcao do espetro, na medida que, quanto menor a resolucao
mais pontos constituem o espetro, contudo quando a resolucao é relativamente baixa o ruido
aumenta. Por outro lado, quanto maior for a resolucao menos pontos irao constituir o espetro
pelo que pode haver perda de informacao relevante. De maneira a analisar o efeito da resolucao
na aquisicao dos espetros, tracaram-se espetros de NIR do papel laboratorial utilizando 256
scans, ganho C em combinacao com as diversas resolucées, sendo que as resolucdes estudadas
foram 8 cm™ 16 cm™, 32cm™ e 64 cm™. Na figura 9 estdo representados espetros do mesmo

papel e no mesmo ponto, adquiridos com diferentes resolucées.

T T T T I T

L,4F 0,625 —Resolucao 8 cm’™
- 0,62 \//_/ —Resolucao 16 cm':
41 0,615 Resolucado 32 cm’
© 0,61 ~—~ —Resolucao 64 cm”™
2 4k 1
‘g 4650 4700 50
2038 0,42 | .
0,6 0,411 |
600 7 750 7800

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000
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Figura 9 - Espetros de papel impregnado laboratorialmente adquiridos com resolucéo de 8

cm’, 16 cm™, 32 cm' e 64 cm’', ganho C e 256 scans.

Através da observacao da figura 9, e analisando o intervalo espetral entre o niUmero de onda
4600 cm™ e 4750 cm™ verifica-se que o espetro obtido utilizando a resolucdo de 64 cm™ ja
indica uma perda de informacao significativa, pois verifica-se visualmente que o pico nao esta
tao definido quando em comparacao com as outras resolucées. No entanto, analisando as

restantes resolucées nota-se que a resolucdo de 32 cm™ sugere também perda de informacéo.
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Analisando, a zona espetral compreendida entre os 7600 cm™ e 7800 cm™ verifica-se que as
resolucdes de 8 cm™ e 16 cm™ esta associado um maior ruido, pelo que, a resolucdo escolhida
tem de compensar o ruido e a perda de informacao, ou seja, tem de haver um equilibrio entre
estes dois parametros. Para tal, a resolucao escolhida para a aquisicao foi a resolucao de 16
cm’™, pois esta permite reduzir a perda de informacdo e ao mesmo tempo a interferéncia de
ruido ndo é tao significativa como na resolucdo de 8 cm™. Em concluséo, as condicdes a definir
para adquirir espetros de NIR de papel impregnado sao: resolucéo de 16 cm™, 256 scans e ganho
C. De referir, no entanto, que o espetro de fundo foi adquirido com um ganho Ref, uma vez
que este é o Unico ganho que permite obter sinal do loop usado para obter o espetro de fundo.

Este espetro de fundo foi adquirido na mesma com a resolucdo de 16 cm™ e 256 scans.

Em seguida serao apresentados os modelos obtidos para a determinacao do RC4, RC; e VC. O
modelo RC; foi construido para determinar o teor de resina do papel ap6s o 1° banho, da mesma
forma o modelo RC; foi construido para determinar o teor de resina apds o 2° banho. Por Gltimo,

o modelo VC foi construido para determinar o teor de volateis do papel.

4.1 Modelo RC

Na figura 10 estao representados os espetros que foram utilizados para a construcao do modelo

RC4, representados por uma gradacao de cor segundo a gama de RCy em que estes se inserem.
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Figura 10 - Espetros utilizados para a constru¢do do modelo RC1.

De modo a analisar a gama espetral em que a variancia é maior, calcularam-se os loadings,
obtidos através do PCA quando aplicado ao conjunto dos espetros. Na figura 11 estao
representados os 3 primeiros loadings obtidos, e estes explicam 98,9 % da variancia total. Estes
loadings aqui apresentados foram obtidos tendo-se previamente pré-processados os espetros

com SNV para eliminar erros que pudessem advir da dispersao de luz e de linhas de base.
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Figura 11 - Loadings resultantes da aplicacdo do PCA a espetros de RC1 pré-processados com
SNV.

Os loadings permitem analisar quais a zonas dos espetros com maior variancia. Através dos trés
primeiros loadings percebe-se que a zona espetral entre os 4500 cm™ e os 5500 cm™ é uma zona
onde a informacao é relevante e possivelmente sera uma gama selecionada para a construcao
de modelos. No entanto, no loading do PC3 nota-se um ruido que podera resultar dos limites
das condicoes usadas. Possivelmente usando uma outra resolucao ou condicées, ou pré-

processamento, que nao foram aqui estudados, poder-se-ia ter eliminado este ruido.

De forma a avaliar qual o pré-processamento e as gamas a utilizar para a construcao de um
modelo de NIR do RC4, procedeu-se a construcao de modelos através da técnica fiPLS. Na tabela
3 sdo apresentados os valores do RMSECV, RMSEC, RMSEP e RMSEPM com os respetivos R?, para

cada pré-processamento, para a melhor divisao do nimero de intervalos (N°int.).

Tabela 3 - Resultados do fiPLS obtidos para o modelo RCj.

Calibracao Validacao
) RMSECYV / RMSEC / RMSEP / RMSEPM / N°int.
Pré-processamento % (m/m) R? % (m/m) R? %(m/m) R? % (m/m) R?

12 Derivada 2,02 0,29 1,58 0,57 1,69 0,55 1,34 0,74 25
Média centrada 2,03 0,28 1,51 0,61 1,90 0,43 1,47 0,68 5
Auto - escalonamento 2,05 0,27 1,50 0,61 1,90 0,43 1,45 0,69 5
MSC 2,08 0,24 1,26 0,73 1,87 0,45 1,45 0,69 25
SNV 2,03 0,29 1,56 0,58 1,73 0,53 1,45 0,69 20
12 Derivada + SNV 1,99 0,30 1,63 0,54 1,71 0,53 1,38 0,72 5
2° Derivada 1,99 0,31 1,67 0,52 1,86 0,45 1,53 0,65 10
COE 2,02 0,29 1,54 0,59 1,67 0,56 1,41 0,70 25
Ajuste polinomial 2,08 0,24 1,29 0,72 1,92 0,41 1,38 0,71 10

Os modelos de calibracao e os modelos de validacao foram avaliados de duas formas. Na
calibracao os modelos obtidos foram avaliados com e sem médias dos valores previstos. Como
ja referido, para cada amostra foram adquiridos 3 espetros em pontos distintos, no entanto,

quando aplicado o modelo, os valores previstos pelo modelo diferem significativamente entre
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si. Associa-se este facto a variabilidade que existe durante o processo de impregnacao do papel
0 que posteriormente tem implicacées nos modelos criados. De forma a reduzir a variabilidade
dos valores previstos pelo modelo decidiu-se fazer a média destes de maneira a que a cada
amostra correspondesse o valor previsto médio e nao os trés valores previstos. Analisando a
tabela 3, esta divide-se em calibracao e validacao, nos dois casos sao apresentados os valores
de RMSE e R?, para quando o modelo é representado com todos os valores previstos ou quando
este é criado utilizando o valor médio dos valores previstos. Optou-se por representar os
modelos obtidos quando se utiliza as médias devido a possibilidade de reduzir a variabilidade
dos modelos. Verificou-se que para o conjunto utilizado na calibracao, quando se utilizam as
médias, o pré-processamento que permite obter melhores resultados é o pré-processamento
MSC, contudo quando o modelo é aplicado ao conjunto de validacao isto nao se verifica. Assim,
0 pré-processamento selecionado para a construcao do modelo foi aquele que apresentou
menores erros de validacao. Quando aplicado a validacao, obtiveram-se melhores resultados

usando a 1® derivada como pré-processamento.

As gamas selecionadas pelo fiPLS, utilizando o pré-processamento 1 derivada foram as
seguintes: [5253 4945] cm™, [4304 3996] cm™, [5570 5261] cm™ e [10368 10051] cm™. Estas
gamas obtiveram-se quando o fiPLS foi aplicado dividindo a zona espetral em 25 intervalos. O
numero de variaveis latentes selecionadas foi de 2. Na figura 12 estao representados os valores

de RC, previstos pelo melhor modelo obtido em funcao dos valores de referéncia.
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Figura 12 - Modelo obtido para o RCs, sem utilizar as médias dos valores previstos.

Na figura 13 estdo os valores de RC; previstos em funcao dos valores de referéncia no caso de

se utilizarem as médias dos valores previstos.
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Figura 13 - Modelo obtido para o RC+, com a utilizacdo das médias dos valores previstos.

Na tabela 4 sdao apresentados os parametros do modelo obtido para o RCi, quando se utilizam

as médias e no caso de nao se utilizarem.

Tabela 4 - ParGmetros do modelo obtido para o RCs, quando se utiliza as médias dos valores

previstos e sem a utilizac@o das médias.

Parametros Modelo sem médias | Modelo com médias
R? 0,55 0,74
RMSEPM / %(m/m) . 1,34
RMSEP / %(m/m) 1,69 -
Pré-processamento 12 derivada 12 derivada
Lv 2 2
Erro por excesso / %(m/m) 4,79 2,40
Erro por defeito / %(m/m) -3,68 -3,15

Analisando a tabela 4, verifica-se que a utilizacao das médias dos valores previstos, implica
uma melhoria na resposta fornecida pelo modelo. O R? obtido, para o modelo quando se utilizou
as médias dos valores previstos, foi de 0,74 sendo este um valor relativamente baixo e por outro
lado o valor de RMSEPM de 1,34 %(m/m) esta acima daquilo que se pretendia. O erro maximo
obtido foi de 2,40 %(m/m), ou seja, o erro maximo entre o valor previsto pelo modelo e o valor
de referéncia, além disso € superior a ordem de grandeza da gama do RC (ordem de grandeza
2%).
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4.2 Modelo RC;

Na figura 14 estao representados os espetros utilizados para a construcao do modelo.
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Figura 14 - Espetros utilizados para a construcGo do modelo RC.

De maneira a analisar a variancia dos espetros e a estabelecer relacoes entre as variaveis
aplicou-se um PCA ao conjunto de espetros. Os loadings que resultaram do PCA apresentavam
interferéncia devido a dispersao da luz, pelo que se aplicou o pré-processamento SNV e se
procedeu novamente a analise destes ja processados. Na figura 15 estao representados os 3

primeiros loadings obtidos por PCA, quando aplicado ao conjunto de espetros do RC,.
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Figura 15 - Trés primeiros loadings do PCA do conjunto de espetros RC;, pré-processados com
SNV.

Analisando os loadings, verificou-se que o primeiro loading aparenta apresentar algum efeito

da dispersao da luz devido a ter um perfil que apresenta poucos picos. Analisando o segundo
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loading e o terceiro loading constata-se que apresentam uma grande variancia na gama entre
0s 4000 cm™ e os 7000 cm™', pelo que sera uma zona onde existe informacéo relevante para a
construcao de um modelo de NIR. Na tabela 5 estao representados os RMSEx e RMSEXM com os

respetivos R* para a calibracdo e para a validacao.

Tabela 5 - Resultados do fiPLS obtidos para o modelo RC.

Calibragao Validagao
N.Int
Pré-processamento EAM(S;E/CX])/ R? ;A?;E/%/) R? ;A?;E/I:n/) R? I?,/f’\(sn?;m)/ R?
12 Derivada 1,28 0,46 0,90 0,73 1,32 0,41 1,14 0,53 5
Média centrada 1,27 0,46 0,94 0,71 1,33 0,40 1,13 0,54 5
Auto - escalonamento 1,27 0,46 0,96 0,69 1,35 0,38 1,15 0,52 5
MSC 1,27 0,47 0,92 0,72 1,32 0,41 1,13 0,54 5
SNV 1,32 0,42 0,93 0,71 1,36 0,37 1,21 0,47 5
12 Derivada + SNV 1,27 0,47 0,90 0,73 1,30 0,42 1,19 0,49 | 20
22 Derivada 1,39 0,36 1,13 0,57 1,37 0,36 1,21 0,47 | 20
COE 1,34 0,41 1,15 0,56 1,33 0,40 1,18 0,49 | 10
Ajuste polinomial 1,32 0,42 0,96 0,69 1,38 0,35 1,23 0,45 5

O pré-processamento selecionado para a construcao do modelo foi, tal como no caso do RCy,
aquele que permitia melhores resultados quando aplicado ao conjunto de validacao. Neste caso
o pré-processamento selecionado foi o MSC, quando aplicado a uma divisao da gama espetral
em 5 intervalos. As gamas selecionadas pelo fiPLs para construir o modelo estiveram
compreendidas no intervalo [7182 5593] cm™. Este intervalo vai de acordo com a analise dos
loadings por PCA que ja indicava que esta zona seria uma zona com informacao relevante. O
numero de variaveis latentes selecionadas para a construcao do modelo foi de 9. Na figura 16

esta representado o modelo obtido para o RC;.
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Figura 16 - Modelo obtido para determinacéo do RC,, sem utilizar as médias dos valores

previstos.
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Na figura 17 esta representado o modelo obtido caso se utilizam-se as médias dos valores

previstos, para a construcao do modelo.
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Figura 17 - Modelo construido para determinacdo do RC;, quando se utilizam as médias dos

valores previstos.

Na tabela 6 estao representados os parametros obtidos para o modelo RC;, tanto no caso de se

utilizarem as médias como quando nao se utilizam.

Tabela 6 - Par@metros do modelo construido para o RC,.

Parametros Modelo sem médias | Modelo com médias

R? 0,41 0,54
RMSEPM / %(m/m) . 1,13
RMSEP / %(m/m) 1,32 .
Pré-processamento MSC MSC

Lv 9 9
Erro por excesso / %(m/m) 3,45 3,29
Erro por defeito / %(m/m) -4,20 -2,53

Analisando o modelo construido quando se utilizam as médias dos valores previstos pelo modelo,
obteve-se um R? de 0,54 e um valor de RMSEPM de 1,13 % (m/m). O valor do R? é considerado
baixo, sendo que a capacidade de previsao do modelo é quase nula. Além disso, o valor de
RMSEPM é elevado quando comparando com a gama de RC; estabelecida. Por outro lado, o
numero de variaveis latentes necessarias esta bastante elevado. O erro maximo obtido entre o

valor previsto pelo modelo e o valor de referéncia foi de 3,29 % (m/m).
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4.3 Modelo VC

Na figura 18 estao representados os espetros que foram utilizados na construcao do modelo

para a determinacao do VC, através de uma gradacao de cor para os diferentes valores de VC.
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Figura 18 - Espetros de papel industrial e papel laboratorial utilizados para o modelo do VC.

Os resultados obtidos por fiPLS, para o RMSEx, RMSEXM e R? para a calibraco e para a validacao

estao apresentados na tabela 7.

Tabela 7 - Resultados do fiPLS obtidos para o modelo VC.

Calibragao Validacao
Pré- RMSECV / R2 RMSEC / R2 RMSEP / R2 RMSEPM / R N°Int.
processamento %(m/m) %(m/m) %(m/m) %(m/m)

12 Derivada 0,42 0,83 0,30 0,92 0,37 0,87 0,25 0,94 25
Média centrada 0,42 0,84 0,29 0,92 0,35 0,88 0,24 0,94 20
o 0,42 |084| 029 |092| 035 |08 | 024 |094| 2°

MSC 0,42 0,83 0,28 0,92 0,38 0,71 0,26 0,93 25

SNV 0,42 0,83 0,30 0,92 0,38 0,86 0,27 0,93 20

12 Derivada+SNV 0,42 0,83 0,29 0,92 0,38 0,86 0,26 0,94 25
2® Derivada 0,42 0,83 0,30 0,92 0,39 0,85 0,26 0,94 5
COE 0,42 0,83 0,29 0,92 0,36 0,88 0,25 0,94 5
Ajuste polinomial 0,43 0,83 0,30 0,92 0,37 0,87 0,26 0,93 25

Analisando a tabela 7 verifica-se que o pré-processamento que permite obter melhores
resultados na validacao quando se utilizam as médias (aqui nao se refere ao pré-processamento
de centralizacao as médias) é o auto-escalonamento. Estes resultados foram obtidos quando se
dividiu a zona espetral em 20 intervalos. As gamas espectrais selecionadas para a construcao
do modelo PLS foram as seguintes: [7174 6781] cm™, [5168 4783] cm™", [9581 9187] cm™ e [6372
5978] cm™. O modelo construido utilizando os valores previstos em funcao dos valores de

referéncia esta apresentado na figura 19.
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Figura 19 - Modelo obtido para determinacdo do VC.

Na figura 20 esta apresentando o modelo construido com a média dos valores previstos.
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Modelo construido a partir da média dos valores previstos em funcdo dos valores

de referéncia.

Na tabela 8, estao representados os parametros obtidos para o modelo construido para a

determinacao dos VC.
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Tabela 8 - Paradmetros obtidos para o modelo construido para o VC.

Parametros Modelos sem médias | Modelo com médias
R? 0,88 0,94
RMSEPM / %(m/m) . 0,24
RMSEP %(m/m) 0,35 _
Pré-processamento Auto-escalonamento | Auto-escalonamento
Lv 3 3
Erro por excesso / %(m/m) 1,08 0,84
Erro por defeito / %(m/m) -0,82 -0,46

Analisando a tabela 8, verifica-se que o modelo obtido, tanto pelas médias como sem estas,
conduz a um R? bastante elevado e um RMSEP e RMSEPM relativamente baixo. Por outro lado,

o0 erro maximo € menor que a diferenca na gama do VC, nos dois casos.

Analisando os resultados obtidos para os trés modelos construidos (RCi, RC; e VC) verifica-se
que apenas o modelo construido para o VC obteve um resultado que permita a determinacao
desta propriedade. Analisando os modelos obtidos para o RCi1como para o RC;, estes nao estao
a conseguir relacionar os espetros com o valor de referéncia e consequentemente prever o valor
de RC. Em contrapartida o modelo do VC ja apresenta um R? mais elevado entre os valores

previstos pelo modelo com os valores de referéncia.

Devido ao facto dos modelos construidos para determinar os RC nao terem resultados
significativos e em contrapartida o modelo do VC estar a responder significativamente

associam-se 2 hipoteses:

> 12 hipdtese: O NIR nao distinguir as ligacoes da resina das ligacoes do papel;
> 22 hipdtese: Existéncia de uma grande variabilidade de distribuicao da resina no
papel;
De modo a compreender melhor qual a hipotese que melhor se aplica ao caso em estudo, de

seguida ira realizar-se uma reflexao sobre as mesmas.

12 Hipdtese - Nao ha distincio das ligacoes da resina

A primeira hipdtese assumida esta relacionada com o facto de que provavelmente o NIR nao
consegue distinguir as ligacées da resina do papel e além disso as ligacoes da agua sao mais
fortes e sobrepdoem-se em sinal as da resina. No entanto, devido aos resultados obtidos para o
VC, o NIR consegue distinguir as ligacdes O-H presentes na agua e provavelmente ligacées O-H

presentes na resina.
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De forma a avaliar esta hipotese procedeu-se a analise das gamas selecionados para a

construcao dos modelos, sendo que estas sao apresentadas na tabela 9.

Tabela 9 - Gamas selecionadas para a construcdo dos modelos.

Modelo Gamas selecionadas

RC: | [5253 4945] cm™', [4304 3996] cm'!, [5570 5261] cm™" e [10368 10052] cm"’

RC; [7182 5593] cm!

vC [7174 6781] cm™, [5168 4783] cm™, [9581 9187] cm™ e [6372 5978] cm”

As ligacoes que constituem a resina MF sao ligacdes do tipo O-H, N-H, C-H e C-N, além disso
ainda estao presentes ligacoes O-H associadas a agua. As ligacoes referentes aos aditivos
adicionados ao banho de impregnacao estao a ser desprezadas devido a estes serem adicionados
em quantidades reduzidas a solucao de resina. As ligacdes que poderao estar presentes no papel

seco sem impregnacao serao do tipo C-H e N-H.

Os picos associados a ligacées N-H presentes na resina MF estao, normalmente, associadas a
numeros de onda 4550 cm™, 5084 cm™ e 6736 cm™. As ligacdes O-H aparecem em picos por volta
dos 5149 cm™, 5084 cm™ e 6897 cm™, além disso surgem ainda ligacées de O-H associadas a
agua entre 7110 cm™ e 6250 cm1. As ligacbes C-H aparecem aos 5847 cm™, 5975 cm™ e 4439
cm™ [55].

Analisando as gamas, presentes na tabela 9, selecionadas pelo fiPLS, verifica-se que no caso
dos RC; as gamas selecionadas compreendem ligacoes de N-H e O-H e C-H. Por outro lado, no
caso do RC; a gama a selecionada compreende ligacées de O-H, N-H e C-H. Por fim, na selecao

das gamas no modelo do VC as gamas compreendem, basicamente apenas ligacées O-H.

Apesar deste ter selecionado gamas onde se observam picos associados a resina, também sao
picos onde se observam ligacées do papel e além disso provavelmente devido ao facto de os
picos da agua serem superiores estes sobrepdoem-se e o NIR ndo consegue relacionar o espetro

com o método de referéncia.

22 hipotese - Variabilidade do papel

A segunda hipdtese assenta no facto de existir uma grande variabilidade de resina aquando da
impregnacao do papel. Este facto ja havia sido notado quando construidos os modelos, uma vez
que quando se aplicou o modelo para determinar tanto o RC como o VC, verificou-se que por
vezes havia uma grande disparidade entre os valores previstos para a mesma amostra. Esta foi
a razao que levou a ter-se construido os modelos utilizando as médias dos valores previstos e
ndo se ter utilizado os valores obtidos para os trés espetros. Contudo, a variabilidade afeta
mais fortemente os modelos de RC do que no caso do VC, pois, no caso dos VC a amostra é mais

representativa, uma vez que a area da rodela é menor e além disso o valor de referéncia
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também é o mais representativo uma vez que é efetivamente a quantidade de volateis. No
entanto, a variabilidade por si s6 nao justifica a ndo resposta dos modelos, uma vez que como
ja referido se utilizou para a construcao do modelo RC,, os espetros da rodela e recalculou-se
o RC;.

Analisando o modelo obtido para determinar o VC verifica-se que este responde e consegue
prever o VC, no entanto, ainda apresenta RMSEPM elevado, para o padrao da empresa. O erro
pode estar associado a dois fatores. O primeiro é o facto de a resina utilizada na formulacao
possuir resina reagida e resina por nao reagir, ou seja, quando se determina os VC o papel é
submetido a uma temperatura e intervalo de tempo que permite que ocorra a condensacao da
resina nao reagida e consequentemente, haja libertacdo de agua. Assumindo-se que
maioritariamente os VC sao constituidos por agua, ao adquirir o espetro NIR este nao preveé a
agua que ira ser formada durante a etapa da determinacao dos VC. O outro fator, sendo que
este € provavelmente aquele que mais influencia o modelo, é a variabilidade da distribuicao

da resina no papel, quando este é impregnado.

Para verificar a variabilidade do papel utilizou-se o PMAPCC, no qual foi possivel deslocar a
sonda ao longo do papel em incrementos definidos de distancias. Além disso, este equipamento
permite que a sonda percorra o papel impregnado a uma velocidade constante ao mesmo tempo

que se procede a aquisicao de espetros.

Utilizando o PMAPCC em conjunto com a sonda NIR foi possivel adquirir espetros ao longo do
papel industrial com intervalos de 200 nm entre cada um. Na figura 21 estao representados os
espetros obtidos, sendo que cada espetro foi obtido com 8 scans para reduzir o tempo desta

analise.
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Figura 21 - Espetros adquiridos com espacamento de 0,2 mm.
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Através da figura 21 é possivel verificar a existéncia de uma variacao do perfil dos espetros NIR
ao longo da folha. Esta variabilidade pode estar relacionada com a distancia da sonda de NIR a
superficie do papel, que se podera dever a prépria rugosidade do papel, e a irregularidades na
distribuicao de resina devido ao proprio método de impregnacao. Este facto, combinado com o
facto de so se obterem 3 espetros por folha indica que o modelo obtido apresenta erro que se

deve a esta variabilidade.

Uma possivel estratégia que permitiria atenuar o efeito da variabilidade seria a aquisicao dos
256 scans que compoem o espetro ao longo da folha, ao contrario do que foi realizado. Desta
forma o espetro obtido quando a aquisicao dos scans é realizada ao longo do papel impregnado
€ mais representativo. Além disso, o processo de aquisicao do espetro quando se utiliza a sonda
combinada com portico assemelha-se a maneira de como esta viria a ser implementada na linha
de producao do processo, ou seja, a sonda de NIR seria colocada no sentido de producao do
papel e estaria fixa e o papel estaria continuamente a passar. Na figura 22 estao representados
0s 256 scans adquiridos ao longo da folha a uma velocidade de 900 nm - s, utilizando a sonda

associada ao portico.
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Figura 22 - 256 scans ao longo de uma folha impregnada.

Através da figura 22 verifica-se que o espetro composto pelos 256 scans é mais representativo
quando este é composto pelos 256 scans obtidos ao longo da folha. Devido a limitacao de tempo
nao foi possivel utilizar este sistema na aquisicao dos espetros para posteriormente se proceder

a construcao dos modelos.

O teste utilizando os corantes na formulacao de resina permitiu observar visualmente a
qualidade da impregnacao laboratorial, sendo este teste meramente qualitativo. Com este

teste conclui-se que a resina nao ficava uniformemente distribuida ao longo do papel e além
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disso foi possivel observar bolhas que provavelmente eram aglomerados de resina. Na figura 23

esta representada uma foto de um papel impregnado com corante azul.

Figura 23 - Papel impregnado laboratorialmente utilizando a formulacdo de resina com

corante.
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5 Conclusodes

O futuro de muitas empresas passa pela procura de métodos que permitam monitorizar e
automatizar processos industriais em linha. Para tal a EuroResinas propds o projeto no qual esta
dissertacao se inseriu, que passou pela construcao de modelos NIR para monitorizar o processo

de impregnacao de papel em linha.

A espetroscopia NIR tem desempenhado um papel importante ao longo dos Gltimos tempos e
tem aumentado significativamente as suas areas de aplicacao. O facto de a preparacao das
amostras ser minima e esta nao ser uma técnica destrutiva tem possibilitado o aumento do
potencial da espetroscopia NIR. Além disto, esta técnica tem permitido realizar controlo de

qualidade em diversos produtos através de monitorizacao de certas propriedades.

Um dos maiores problemas associados a esta técnica é a dificuldade de analisar posteriormente
os resultados obtidos e a dificuldade em obter um conjunto representativo de dados. Para
mitigar esta dificuldade, frequentemente a espetroscopia NIR sao associados métodos
quimiométricos. Estes Ultimos permitem a construcao de modelos de previsao de uma
propriedade a partir de outras. Os métodos quimiométricos mais frequentemente usados sao o
PCA e o PLS. Dentro do PLS ainda se distinguem trés tipos: o iPLS,0 fiPLS e o siPLS. Estes
permitem selecionar gamas espetrais que possam fornecer informacao relevante para a
construcao de modelos. Além disto, ainda se dispdem de uma serie de pré-processamentos que
podem ser aplicados aos espetros obtidos pela espetroscopia NIR, permitindo a reducao de

certas interferéncias como € o caso do ruido, dispersao de luz e interferéncias na linha de base.

Inicialmente foi realizado um estudo para determinar quais as condicées de aquisicao de sinal
NIR de papel impregnado mais apropriadas. Concluiu-se que as condicoes de aquisicao seriam:
uma resolucdo de 16 cm™, com 256 scans e um ganho C (parametro de ganho especifico do

equipamento).

Para a construcao dos modelos foi necessario adquirir espetros de papel industrial e papel
impregnado laboratorialmente. A necessidade de adquirir espetros de papel industrial prendeu-
se pelo o facto de estes apresentarem uma variabilidade menor do que aqueles impregnados

laboratorialmente.

0 modelo RC; foi construido utilizando 2 variaveis latentes, com o pré-processamento 12
derivada e as gamas selecionadas foram as seguintes: [5253 4945] cm™, [4304 3996] cm™, [5570
5261] cm™ e [10368 10051] cm™. O modelo construido apresentou um R*de 0,74 e um RMSEPM
RMSEPM de 1,34 %(m/m). O modelo RC; foi construido utilizando 9 variaveis latentes, utilizando
0 MSC como pré-processamento e as gamas foram as seguintes: [7182 5593] cm™. O modelo

obtido para o RC; obteve R?de 0,54 e um RMSEPM de 1,13 %(m/m). Para a construcao do modelo
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VC utilizaram-se 3 variaveis latentes, o pré-processamento foi o auto-escalonamento e as gamas
selecionadas foram as seguintes: [7174 6781] cm™, [5168 4783] cm™, [9581 9187] cm™ e [6372
5978] cm™. O modelo VC apresentou um R*de 0,94 e um RMSEPM de 0,24 % (m/m).

Analisando os modelos construidos para a determinacdao do RCs e RC; estes apresentam uma
pequena capacidade de previsdao e um erro elevado, como demonstrado pelo R? baixo e um
RMSEPM elevado, em comparacao com o pretendido pela empresa. O facto de os modelos do
RC nao estarem a prever o RC pode estar associado ao facto de o NIR nao conseguir distinguir
as ligacoes da resina das ligacdes do papel e a capacidade de previsao que estes ainda

apresentam pode estar relacionado provavelmente com as ligaces da agua.

Em contrapartida, o modelo construido para o VC tem uma maior capacidade de previsao, no
entanto ainda tem algum erro associado aos modelos. Apesar de nao se ter conseguido
identificar o porqué dos erros observados no modelo dos VC associa-se este a existéncia de
variabilidade na distribuicao da resina no papel ou até mesmo a libertacdao de agua devido a

recdes de condensacao de resina que pode ocorrer durante a etapa de determinacao do VC.

Para verificar a variabilidade do espetro de NIR ao longo de uma folha de papel, realizou-se um
estudo utilizando um portico de alta precisao comandado por computador que permitiu adquirir
espetros ao longo da folha em posicoes bem definidas e adquirir scans em pontos diferentes da
folha que posteriormente dao origem ao espetro. Com este estudo conclui-se que existe uma
variabilidade significativa no papel que resulta do processo de impregnacao ou da propria

rugosidade do papel e que posteriormente pode ter efeitos nos modelos construidos.

Em conclusao, sugere-se a utilizacao do portico de mesa de alta precisao para a aquisicao dos
espetros para a construcao do modelo VC de forma a verificar se o erro associado a este diminui.
Além disso, este também podera ser utilizado na aquisicao dos espetros para a construcao dos
modelos de RC, de maneira a verificar se a capacidade de previsao aumenta. Salienta-se
também que a utilizacdo deste portico serve também para simular a implementacao da sonda

a nivel industrial em que existe papel a passar por baixo de uma sonda NIR fixa.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Como objetivos da dissertacao tinha-se a construcao de modelos NIR para a determinacao do
RC4, RC; e VC. Estes objetivos foram concretizados, contudo os modelos construidos ndao foram
implementados. No caso dos modelos RC1 e RC; a capacidade de previsao era baixa e o erro
elevado. O modelo construido para o VC, apresentou capacidade de previsao, no entanto nao

foi implementado devido ao erro ainda ser superior ao pretendido pela empresa.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Além da construcao dos modelos foi ainda realizado um estudo da variabilidade existente no
papel utilizando para tal um posicionador de alta precisao que permitiu concluir que

efetivamente existe variabilidade.

Também se realizou um estudo adicional que consistiu em adicionar corantes a resina
melaminica de impregnacao para verificar a existéncia de zonas que tivessem maior ou menor
quantidade de resina. De outra forma, devido a transparéncia da resina, nao seria possivel

realizar este teste.

6.3 Apreciacao Final

A realizacdo desta dissertacao permitiu através de varias experiéncias aprofundar o
conhecimento cientifico existente em diversas areas como na espetroscopia de NIR, resinas,
impregnacao e papel decorativo. As conclusoes tiradas permitem também deixar uma base de
apoio a trabalhos futuros para que se possa chegar a implementacdo de métodos NIR na

producao de papel impregnado.

Por Gltimo gostava também de deixar uma apreciacao mais pessoal deste trabalho. Sinto que
este percurso me fez crescer imenso como pessoa e futura trabalhadora, pois esta foi a primeira

experiéncia e contacto com a industria quimica que tive.
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