@ CONAMA2014

CONGRESO NACIONAL DEL MEDIO AMBIENTE

NIRS en la determinacion de las propiedades de la
pasta de papel

Autor: Ana Moral
Institucion: Universidad Pablo de Olavide de Sevilla
Otros autores: Elena Cabeza (Universidad Pablo de Olavide de Sevilla); Roberto Aguado

(Universidad Complutense de Madrid); Antonio Tijero (Universidad Complutense de
Madrid)



o 2014

CONGRESO NACIONAL DEL MEDIO AMBIENTE

Resumen

En la actualidad las propiedades de la pasta y el papel no se pueden cuantificar en la
maquina de papel, sino que se deben ensayar fuera de linea, por lo que existe la
necesidad de reemplazar algunos de estos analisis. Entre ellos, los concernientes a
caracterizacion de las pastas son los que cobran especial interés ya que, ademas de los
citados inconvenientes, presentan un consumo elevado en reactivos y tiempo para su
realizacién. A su vez, la destruccion de muestras durante el proceso imposibilita la
realizacion de determinaciones posteriores que podrian favorecer el conocimiento de
otros parametros de especial interés.

Una alternativa viable para aumentar la eficiencia y rapidez, asi como evitar el consumo
de reactivos, es la Espectroscopia del Infrarrojo Cercano (NIRS). Si bien esta técnica se
utiliza desde hace anos en paises industrializados, siendo probada su aplicacion en
diversos sectores industriales, el uso en el campo de la pasta y papel se encuentra
todavia en proceso de desarrollo.

El objetivo de este estudio es evaluar el potencial de la tecnologia NIRS como sustituta

de ensayos de caracterizacion de pasta de papel, con el consiguiente ahorro econémico y
minimizacién del impacto medioambiental.
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Introduccion

La Espectroscopia Infrarroja Cercana (NIRS) ha sido empleada como una técnica
especializada en numerosos sectores industriales. Entre ellos cabe destacar el analisis
de muestras de madera para determinar propiedades fisicas y quimicas asi como para la
determinacion de cambios estructurales. A diferencia de los procedimientos tradicionales,
esta técnica requiere poca cantidad de muestra y el tiempo de analisis es corto.

Debido a la naturaleza compleja de la madera, cuyos constituyentes principales son
celulosa, poliosas y lignina, las bandas observadas en el NIR no pueden asignarse a un
componente simple, y la interpretacion de bandas aisladas en espectros de madera
carecen de significado. Razoén por la cual el analisis multivariado se usa frecuentemente
para correlacionar los datos espectrales con cambios de estructura o propiedades
(Bailleres et al., 2002).

La espectroscopia NIR en combinacién con quimiometria ha mostrado ser un excelente
método para la evaluacién de propiedades de la madera y fibra, se ha usado para evaluar
propiedades tales como densidad, rendimiento, propiedades fisico-mecanicas, proporcion
de madera dura y blanda en mezclas de astillas, y contenido de resinas en madera (Easty
et al., 1990; Michell, 1994; Michell, 1995; Schimleck et al., 2002). NIR-PCA se ha utilizado
para clasificar muestras de madera de distinta procedencia (Schimleck et al., 1996; Anti
et al., 2000). Asimismo, se ha estudiado el uso de NIR-PLS para determinar el contenido
de componentes quimicos en especies de Eucalyptus (E. globulus y E. nitens) (Schimleck
et al.,1997). En todos los casos es necesario construir un grupo representativo de
muestras y usarlo como un conjunto de datos para calibracién.

Si bien en el caso de muestras de madera los estudios son amplios, el uso en el campo
de la pasta y papel se encuentra todavia en proceso de desarrollo. Esto cobra especial
relevancia debido a que la alta productividad en la industria papelera, asi como la
evolucion hacia la aplicacion de procesos respetuosos con el medioambiente (Puig et al.,
2008) hace que garantizar la calidad y adecuarse a las especificaciones del producto final
suponga un reto tecnologico importante.

Para asegurar las especificaciones de las materias primas, que suelen incorporar
diferentes variedades de contaminantes, se requieren controles de calidad rapidos y
confiables (Doshi, 1994). Estos contaminantes muchas veces se deben eliminar para
garantizar la calidad del producto final. Cuando su eliminacién no es viable, es posible
descartar ciertas partidas de papel, por lo que es indispensable el uso de un sistema de
control adecuado para determinar si una materia prima es aceptable o no lo es. Por lo
tanto, para la industria papelera es muy importante disponer de un método rapido para
detectar algunos tipos de papel indeseados y asi poderlos desechar. Este es un problema
complejo debido a la presencia de numerosos componentes en las formulaciones de los
acabados, los cuales presentan una contribucion multidimensional en las propiedades
finales del papel.

En la industria papelera se han aplicado diferentes técnicas espectroscopicas para
caracterizar los acabados del papel, entre ellas la espectroscopia Raman o la
espectroscopia de rayos X (Vyorykka et al., 2006; Workman 1999, 2001). El objetivo de
este estudio es evaluar el potencial de aplicacion de la tecnologia NIRS en la industria
papelera para predecir si la pasta asi como el papel resultante cumplen con los
requerimientos de calidad del producto final.
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1. Espectroscopia NIR

La espectroscopia NIR es una espectroscopia de absorcion, es decir que mide la
cantidad de luz absorbida por un compuesto en funcién de la longitud de onda de la luz.
Una fuente de luz irradia una muestra, y se mide la cantidad de luz transmitida en varias
longitudes de onda mediante un detector. En el espectro infrarrojo las vibraciones
moleculares son las encargadas de absorber energia.

El espectro infrarrojo abarca el rango de 780 a 106 nm y se divide en cercano, medio y
lejano. La regién del infrarrojo cercano (NIR) comprende desde los 780 nm a 2500 nm
(12820 a 4000 cm™), aunque la regién que suele dar mayor informacién comienza en los
1000 nm (10000 cm™).

El espectro NIR basicamente consiste en sobretonos y bandas combinadas de las
vibraciones fundamentales de estiramiento de los grupos funcionales O-H, N-H y C-H, por
lo que es especialmente adecuado para el analisis de compuestos organicos (Schimleck,
2008)

Precisamente, entre los problemas del analisis NIR se encuentran la ausencia de picos
agudos, abundancia de superposicién de picos y ‘hombros’, la pérdida de sensibilidad
con respecto al infrarrojo medio, y por lo tanto la dificultad de hacer asignaciones de
banda por la presencia de esos sobretonos y bandas de combinacién (Barton, 2002).

Con el avance tecnoldgico estas y otras restricciones fueron superadas. La aparicion de
instrumentos espectroscopicos de alta precision permitid detectar pequenas diferencias
en los espectros debido a la mejora de la relacion sefial/ruido. Otro de los aspectos
tecnoldgicos que permitio el desarrollo de la técnica NIR fue el aumento de la potencia de
las computadoras, lo que permitié realizar calculos complejos involucrados en el analisis
multivariado y la quimiometria (Wold, 1995).

Las ventajas de la espectroscopia NIR son multiples:

rapidez de las determinaciones;
- facil preparacién de la muestra;
- posibilidad de realizar varios analisis en una sola operacion;

- el analisis en si mismo no es destructivo, lo que permite seguir utilizando la
muestra

Es conocido que la espectroscopia infrarroja permite identificar componentes organicos
(Dena-Aguilar el al., 2011; Nogues el al., 2002), inorganicos, poliméricos y moléculas
bioldgicas. El papel esta compuesto de celulosa, aglutinantes y cargas inorganicas, entre
otros. Pero la mayor parte de las bandas de un espectro de una muestra de papel son
debidas a la celulosa, que tiende a enmascarar la informacién proporcionada por los
productos utilizados en el acabado (Stuart, 2004). Ello indica que es requisito
indispensable extraer toda la informacién relevante relacionada con dichos productos.

Tanto la espectrometria FTIR como la NIR proporcionan grandes cantidades de datos por
muestra analizada, siendo fundamental el uso de métodos matematicos apropiados para
reducir el nimero de variables del problema (Bona et al., 2008). En esta fase,
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denominada de reduccion de dimensiones, se utilizan algoritmos multivariables que
permiten condensar la informacién relevante contenida en un numero elevado de
variables iniciales (en el caso de la espectrometria infrarroja son absorbancias o
reflectancias para cada longitud de onda) en un nimero reducido de variables latentes
(Camara et al., 2006).

Estas variables latentes son las utilizadas por el algoritmo de clasificacion. Cuando se
trabaja con un numero muy elevado de variables los algoritmos de clasificacion pierden
capacidad de generalizacion a partir de un numero critico de variables para un numero
fijo de muestras de calibracion (Dalla et al., 2011). Ademas, la etapa de reduccién de
dimensiones permite minimizar los requisitos computacionales asociados a la resolucién
del problema.

Por todo lo explicado, el uso de un numero reducido de variables latentes es muy
practico. El método clasico para reducir las dimensiones del problema es PCA (analisis
de componentes principales). El tratamiento estadistico consiste en el tratamiento del
espectro original aplicando conversiones tales como normalizaciones, derivadas primeras
y segundas, etc, para posteriormente proceder al analisis por componentes principales
(Principal Component Analysis, PCA). Las herramientas quimiométricas para usar la
informacion del espectro NIR en determinaciones cuantitativas son comunmente la
regresion lineal multiple (Multiple Linear Regression, MLR), regresion del componente
principal (Principal Component Regression, PCR) y minimos cuadrados parciales (Partial
Least Square, PLS) (Pasquini, 2003).

2. NIRS y las propiedades del papel

La metodologia a seguir se detalla a continuacion:

- Obtencién de los espectros infrarrojos NIR. Para cada muestra se obtiene un
espectro con centenares o miles de datos espectrales.

- Reduccién del nimero de variables (absorbancias). Para ello se aplica el método
clasico PCA (analisis de componentes principales).

- Uso de herramientas quimiométricas para determinaciones cuantitativas.

Se realizan curvas de calibracion de varios tipos de papel (papel reciclado y papel de
fibra virgen procedente de pino). Una primera parte del trabajo consiste en la
determinacion de las propiedades por métodos convencionales, para luego poder utilizar
esos datos en la calibracion.

Los resultados muestran que el caso del papel reciclado no se consigue correlacionar los
espectros NIR con las propiedades de las pastas y el papel objeto de estudio. Para el
caso del papel de fibra virgen, si se consigue una correlacion entre los datos obtenidos
por espectroscopia NIR, propiedades de las pastas tales como indice kappa y viscosidad
asi como propiedades del papel tales como longitud de ruptura, indice de estallido e
indice de desgarro.
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El sistema propuesto tiene la ventaja de no requerir productos quimicos, de utilizar las
muestras de pasta y papel sin requerir tratamiento alguno, de tener una elevada
velocidad de respuesta y de no dafiar las muestras.
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