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“E agora, que a gléria seja dada a
Deus, o qual, por meio do seu
poder que age em n@s, pode fazer
muito mais do que pedimos ou até
pensamos! A Ele a gléria por todos
os tempos e para todo o sempre!
Amém!” (Efésios 3.20-21).



RESUMO

O talco ou silicato de magnésio € um mineral de ocorréncia natural que tem
sido amplamente utilizado em industrias de papel e celulose. E comumente
utilizado como aditivo de enchimento em alguns tipos de papéis e adsorvente
do pitch (deposito pegajoso formado no maquinario). Entretanto, o talco
adicionado no processo pode permanecer no sistema e se depositar nas
fibras de celulose. Este silicato pode afetar o contato entre as fibras, levando
a reducdo da resisténcia do papel, por isso, a presenca de talco é
considerada um parametro de qualidade, determinando a aplicacdo final do
papel. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e validar uma
metodologia analitica rapida e eficiente para quantificar o teor de talco em
polpa celulésica. A determinacdo foi realizada através do teor de magnésio
presente no talco. Para essa determinagdo, inicialmente, as amostras de
polpa foram submetidas a digestdo em forno micro-ondas e, posterior analise
por espectrometria de absorgdo atémica com chama. Foram avaliadas quatro
condi¢des de digestédo. Para a validacao, foram considerados os parametros
de linearidade, efeito de matriz, limite de deteccéo, limite de quantificacéo,
seletividade, precisdo e exatiddo. A metodologia otimizada e validade foi
aplicada em amostras reais. As curvas de calibracdo apresentaram
coeficientes de determinacéo superiores a 0,999 e o LQ da curva foi 0,002%
de talco em polpa. Os DPR para a precisdo foram inferiores a 8,0% e o0s
ensaios de recuperacdo, referentes a exatiddo do método foram de 92,60% a
96,19% para a curva na matriz. A metodologia foi rapida, de facil execucao,
precisa, exata e sensivel na quantificacdo de talco em polpa celulésica e

papel.

PALAVRAS-CHAVE: Talco, silicato de magnésio, digestdo de silicato, polpa
celulésica.



ABSTRACT

Talc or magnesium silicate is a mineral of natural occurring that has been
widely used in the pulp and paper industries. It is commonly used as a filler
additive in some types of papers and adsorbents of the pitch (sticky deposit
formed in the machinery). However, the talc added in the process may remain
in the system and depositing on the pulp fibers. This silicate may affect the
contact between the fibers, leading to reduction in the strength of the paper,
because of it, the presence of talc is considered a quality parameter,
determining the final application of the paper. This way the aim of this study
was to develop and validate a rapid and efficient analytical methodology to
quantify the talc content in cellulosic pulp. The determination was performed
using the magnesium content present in the talc. For this determination,
initially, the pulp samples were subjected to digestion in a microwave oven
and, later analysis by spectrometry of atomic absorption with flame. Four
conditions of digestion were evaluated. For validation, we considered the
linear parameters, matrix effects, detection limit, quantification limit,
selectivity, precision and accuracy. The optimized methodology and validity
was applied in real samples. Calibration curves presented determination
coefficients greater than 0.999 and LQ of the curve was 0.002% of talc in
pulp. The RSD for the precision were less than 8.0% and recovery
experiments concerning the accuracy of the method were from 92.60% to
96.19% for the curve in the array. The methodology was fast, easy to perform,
precise, accurate and sensitive in quantification of talc in cellulosic pulp and
paper.

KEYWORDS: Talc, magnesium silicate, silicate digestion, cellulosic pulp.
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1INTRODUCAO

A industria de papel e celulose se destaca como um dos principais
setores da base florestal no Brasil. Em 2013, o segmento foi responsavel
pela producdo de cerca de 15,1 milhdes de toneladas de celulose e 10,4
milhdes de toneladas de papel. Essa produtividade expressiva aliada a
qualidade da celulose para exporta¢do conferiu ao Brasil a quarta colocacéo
no ranking dos maiores produtores mundiais de celulose, e a nona em
fabricacdo de papel (BRACELPA, 2014). Esse setor é um dos principais
consumidores de silicato de magnésio, material comercialmente conhecido
como talco (GRIBBLE et al., 2010; GAO et al., 2011).

O talco € um mineral de ocorréncia natural que possui formula
quimica MgsSisO19(OH), e propriedades como: suavidade e untuosidade ao
tato, resisténcia ao choque térmico, leveza, hidrofobicidade natural, alto
poder de lubrificacdo e capacidade de absorcado de compostos lipofilicos e
inércia quimica (CAMARA, 2003; PONTES; et al., 2005; GRIBBLE et al.,
2010; GAO et al.,, 2011). Essas caracteristicas favorecem o0 uso deste
material em diversos segmentos industriais como cosméticos, ceramica,
tintas e revestimentos, defensivos agricolas, plasticos, borrachas, materiais
refratarios e produtos farmacéuticos (BABA, et al., 2015; OHENOJA, et al.,
2015). No setor de celulose e papel, o talco pode ser utilizado nas duas
principais etapas do processo produtivo com diferentes finalidades.

Na etapa de extrac@o da celulose, o talco € usado eficientemente na
adsorcao do pitch, devido as suas propriedades hidrofébicas (KOWALSKI et
al., 1993; GUTIERREZ et al., 2009; LIU et al., 2012; XIAO et al., 2014). O
pitch € um depdsito adesivo e pegajoso que apresenta composi¢do quimica
complexa, sendo constituido, principalmente, por extrativos lipofilicos da
madeira e aditivos adicionados ao processo de obtenc¢éo da celulose (HUBE
et al., 2006; GANTENBEIN et al., 2009; STACK et al., 2014). Este residuo,

ao se aglomerar pode se depositar no maquinario causando incrustacdes e
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danos, bem como perdas na producdo, aumento de episodios de
manutencdo nos equipamentos da fabrica e diminuicdo da qualidade da
celulose e do papel (HUBE et al., 2006; GANTENBEIN et al., 2009; STACK
et al., 2014). O talco é retirado juntamente com os extrativos lipofilicos e
demais aditivos durante etapas de lavagens da polpa (LEE et al., 2012).
Entretanto, parte desse mineral pode permanecer impregnado na polpa.

Na etapa de producéo do papel, o talco € empregado como carga
mineral de enchimento de papéis de impressdo, escrita, embalagens e
outros; melhorando propriedades importantes como espalhamento da luz,
opacidade, brilho e diminuicdo da permeabilidade, o que resulta, por
exemplo, em uma maior protecdo dos alimentos a luz (GAO et al., 2011,
CHAUHAN te al.,, 2013a). (KALLIO et al., 2006; GANTENBEIN et al.,
2011a). A adicéo do talco diminui ainda a demanda de energia no processo
de fabricacdo de papel, devido a uma menor utilizacdo de massa fibrosa por
massa de papel (DONG et al, 2008; CHAUHAN et al., 2011). No entanto, a
presenca de agentes de enchimento, por afetar o contato entre as fibras
celulésicas, pode levar a uma redugéo da resisténcia do papel (CHAUHAN
et al., 2013b).

Dessa forma, o teor de talco impregnado na polpa apés a adsorgao
do pitch e/ou presente no papel como enchimento mineral é considerado um
par&dmetro de qualidade que pode determinar sua utilizacdo final, pois a
presenca desse silicato é indesejavel na fabricagdo de alguns tipos de
produtos, como o papel higiénico. A andlise quantitativa do talco nessas
matrizes tem sido realizada por técnicas como a analise térmica e a difracdo
por raios-X (TAPPI T 665 cm-02, 2002). No entanto, é importante o
desenvolvimento de técnicas de analise cada vez mais eficientes e menos
onerosas para a quantificacdo desse mineral.

A espectroscopia de absor¢do atdbmica é uma técnica amplamente
utilizada para quantificacdo de metais em diferentes matrizes como: agua,
peixes e frutos do mar, vegetais, alimentos (JAMALI et al., 2014; PSOMA,
et al., 2015), figado bovino (NOMURA, et al., 2006; SOUZA et al., 2007),
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entre outros, obtendo resultados precisos e confiaveis. Dessa forma, o
desenvolvimento de uma metodologia para a quantificacdo de talco em
polpa celuldésica por espectroscopia de absorcdo atdbmica, a partir do
magnésio presente na estrutura desse silicato, pode resultar em uma

técnica mais simples e rapida de quantificacéo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 O setorindustrial de celulose e papel

O setor de celulose e papel se destaca na industria nacional de base
florestal. De janeiro a setembro de 2015 o segmento foi responsavel pela
producédo de cerca de 12,7 milhdes de toneladas de celulose e mais de 7,8
milhdes de toneladas de papel (SERRO, 2015). O que garantiu ao Brasil
estar um lugar no ranking dos maiores produtores mundiais de celulose e
papel (BRACELPA, 2014). As exportacfes desse segmento no ano de 2013
totalizaram US$ 7,2 bilhdes, que em termos fisicos, correspondeu a 9,4
milhGes de toneladas de celulose e 1,9 milhdo de toneladas de papel
(SECEX, 2013; IBA, 2014).

O Brasil também se tornou referéncia no cenario internacional pela
utilizac@o de recursos naturais renovaveis, pois toda a celulose produzida
no pais é obtida da polpacdo de madeira proveniente de florestas plantadas.
Isso diferencia o produto brasileiro e garante maior competitividade em
relacdo aos maiores produtores mundiais de celulose, que ainda tem
utilizado florestas nativas para suprirem sua demanda (MAIOLINO et al.,
2010; IBA, 2015).

O melhoramento genético promoveu o desenvolvimento de clones
resistentes a pragas e doencas, com crescimento mais rapido e fibras de
melhor qualidade que, somado ao clima favoravel e os avangos nas
tecnologias de manejo das areas, faz das florestas plantadas do Brasil as
mais produtivas do mundo, com ciclos de producdo de aproximadamente
sete anos e produtividade média de 44 m3/ha/ano (MAIOLINO et al., 2010).

As atividades ligadas & producdo de celulose e papel geram
diretamente 128 mil postos de trabalho, sendo 77 mil na inddstria e 51 mil
nas florestas, além de 640 mil empregos indiretos. Estes trabalhadores

estdo distribuidos nas 220 empresas presentes em 540 municipios,
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localizados em 18 estados brasileiros. A area territorial referente as florestas
do setor esta dividida em 2,2 milhdes de hectares de floresta plantada para
fins industriais; 2,9 milhdes de hectares de florestas preservadas e 2,7
milhdes de hectares de &rea florestal total certificada. No ano de 2012 as
exportagcdes movimentam US$ 6,7 bilhdes, sendo o saldo comercial de US$
4,7 bilhdes e R$ 3,5 bilhdes de impostos pagos (BRACELPA, 2014).

Considerando a variabilidade que existe dentro da arvore, entre
arvores, e entre espécies de eucalipto, as empresas vém investindo em
pesquisas direcionadas na sele¢do de clones que apresentam melhores
caracteristicas de densidade, teor de extrativos, teor de lignina e rendimento
do processo (GUTIERREZ et al.,2009). Estas caracteristicas influenciardo
na demanda de carga alcalina, na producdo do digestor e na carga de
sélidos para a caldeira de recuperacédo. A competitividade das industrias de
celulose e papel depende dessa selecéo de clones superiores que permitam
a otimizacdo da produtividade e qualidade do processo, resultando em um
produto aceito internacionalmente (FANTUZZI-NETO, 2012).

2.2 Producéo de celulose

Existem diversas fontes de celulose na natureza, dentre elas
podemos citar: o algoddo, o bagaco de cana, o talo do milho, a palha de
arroz/trigo, o bambu e o rami (KALIA 2011; PEPE, 2011). Entretanto, as
fiboras de origem arb6rea sdo a matéria prima mais empregada para a
fabricacdo de papel, chegando a representar, aproximadamente, 96% das
fibras de celulose usadas para essa finalidade (DEPEC, 2015).

A grande utlizagdo da celulose de espécies arbdreas esta
relacionada a caracteristicas da madeira como a conformacdo e as
dimensdes das fibras que influenciam diretamente no aproveitamento e

rendimento da polpa celulésica. Além disso, as propriedades inerentes as
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fibras influenciam nas caracteristicas do papel a ser produzido (PEPE, 2011,
GARMAROODY, et al., 2012).

A celulose proveniente da madeira pode ser de fibra longa ou fibra
curta. No Brasil as fibras longas s&o provenientes do género Pinus e
utilizadas na producdo de papéis com maior resisténcia, como 0s papéis
para embalagem. A celulose de fibra curta é produzida a partir do género
Eucalyptus, e sua utilizacdo esta relacionada a confeccdo de papéis finos
como papéis para imprimir e escrever, entre outros (KILULYA et al., 2014).
O Brasil se destaca como maior produtor mundial de fibra curta (celulose de
eucalipto) (MAIOLINO et al., 2010, IBA, 2015).

As espécies arbéreas sao formadas principalmente pelos elementos
quimicos: carbono (49%-50%), hidrogénio (6%), oxigénio (44%-45%) e
nitrogénio (0,1%-1%). A madeira é formada por diversos tipos de células
com fun¢des especificas. Estas, por sua vez sdo constituidas por uma série
de macro e micromoléculas organicas e inorganicas em diferentes
propor¢cdes — celulose (~45%), hemicelulose (~30%), lignina (~20%),
extrativos (~3%) e cinzas. Essa variedade de compostos faz da madeira um
material muito heterogéneo (de GRUYTER, 2009; BOTREL et al., 2010;
KALIA 2011).

Para a separagéo das fibras celuldsicas dos demais componentes é
utilizado o processo de polpacéo. Neste processo sdo rompidas as ligagdes
existentes entre as estruturas da madeira, dissociando-as em fibras
individualizadas. A ruptura das liga¢cbes e a separacao das fibras podem ser
feitas pelo método quimico, mecénico ou pela combinacdo dos dois
(PERISSOTTO, 2005; NAVARRO, 2007).

O método quimico é o mais utilizado para a obtencdo da polpa
celulésica. A polpacao Kraft € o método quimico mais difundido e foi
antecedido pelo processo soda, sendo uma modificagdo do mesmo. Este
processo utiliza a combinacédo de dois reagentes quimicos: o hidroxido de
sédio (NaOH) e o sulfeto de s6dio (Na,S). Cavacos de madeira picados sao

tratados com essa mistura em vasos de pressado, denominados digestores.
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Depois de preenchido o digestor, a temperatura é elevada geralmente a
170°C (MANJI et al.,, 2005; PERISSOTTO, 2005). Apos essa etapa, a
madeira desfibrada, ou pasta celulésica, passa por um processo de
depuracédo e lavagens sucessivas para retirada do licor negro e de cavacos
mal cozidos. Entretanto, existem alguns residuos que seguem juntamente
com a polpa para as etapas consecutivas do processo, e formam
aglomerados pegajosos denominados pitch (HUBE et al.,, 2006;
GANTENBEIN et al., 2009; STACK et al., 2014).

Pitch representa um depdésito adesivo que possui composicao
quimica complexa, sendo constituido, principalmente, por extrativos
lipofilicos da madeira que podem se aglomerar e se depositar na maquina
de papel causando perdas na producdo, aumento de episédios de
manutenc¢do no maquinario da fabrica e diminuicdo da qualidade do papel
(HUBE et al., 2006; GANTENBEIN et al., 2009; THORN, 2009; STACK et
al., 2014).

O controle paliativo mais utilizado pelas empresas é a utilizacdo do
silicato de magnésio, comercialmente conhecido como talco. Esse silicato,
devido a sua hidrofobicidade natural, tem a capacidade de adsorver
compostos lipofilicos dispersos em &gua. Agregando-se ao pitch, o talco
diminui sua pegajosidade. Assim, a aglomeracgdo talco-pitch torna-se néo
aderente, podendo ser facilmente removida nos processos de lavagem da
polpa (CAMARA, 2003; CRUZ et al., 2006; LEE et al., 2012).

2.3 Talco

O talco é um mineral de ocorréncia natural do tipo filossilicato de
magnésio hidratado, amplamente utilizado na industria de papel e celulose.
Possui férmula quimica MgsSi;O10(OH),. Este mineral puro apresenta

composicdo quimica teérica de MgO (6xido de magnésio)=31,7%;
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SiO,(6xido de silicio)=63,5% e H,O(agua)=4,8% (WESOLOWSKI, 1984;
PONTES; et al., 2005; GRIBBLE et al., 2010; GAO et al., 2011).

O silicato de magnésio possui estrutura de camada tripla, em que
uma camada de hidroxido de magnésio esta colocada entre duas camadas
compostas unitariamente por tetraedros de SiO,”, como mostra a Figura 1
(WALLQVIST et al., 2006; WALLQVIST et al., 2007).

FIGURA 1 — Representagdo da estrutura quimica do talco com destaque
para 0 magnésio presente na estrutura desse silicato
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Fonte: Adaptado de WALLQVIST et al., 2007.

O talco é um material sem cheiro caracteristico que ndo apresenta
solubilidade em agua, bases ou &cidos fracos. Ndo € um composto
explosivo ou inflaméavel. Algumas caracteristicas favorecem a larga
utilizac@o desse mineral na indUstria, tais como: inércia quimica, suavidade
e untuosidade ao tato, alta area superficial, boa retencdo como carga, baixa
dureza (um na escala de Mohs), densidade de 2,7 a 2,8g/cm®, brilho
nacarado, resisténcia ao choque térmico, leveza, hidrofobicidade natural,
alto poder de lubrificagéo e deslizamento e capacidade de absorcao de dleo
e graxa (CAMARA, 2003; GAO et al., 2011).
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Em funcéo destas caracteristicas o talco é largamente utilizado em
diversos setores industriais, tais como: cosméticos, ceramica, téxteis, tintas
e revestimentos, defensivos agricolas, plasticos, borrachas, materiais
refratarios e produtos farmacéuticos (BABA, et al., 2015; OHENOJA, et al.,
2015). No setor de celulose e papel, o talco pode ser utilizado nas duas
principais etapas do processo produtivo: na extragdo e beneficiamento da
celulose e na producéo do papel.

Na etapa de extracdo da celulose, o talco € utilizado como agente de
remocdo do pitch, em funcdo de possuir propriedades hidrofébicas
(KOWALSKI et al., 1993; GUTIERREZ et al., 2009; LIU et al., 2012; XIAO et
al., 2014). Alem disso, a leveza do talco faz com que esse material fique
depositado na superficie da agua. Assim, adsorvido ao pitch € mais facil
remove-los juntamente com os demais aditivos durante etapas de lavagens
da polpa. Posteriormente, esse mineral é recuperado para reciclagem (LEE
et al., 2012), podendo parte desse silicato permanecer impregnado na
polpa.

Na etapa de producdo do papel, o talco € utilizado como carga
mineral de enchimento de papéis de impressdo, escrita, embalagens e
outros (KALLIO et al., 2006; GANTENBEIN et al., 2011a). Sua adic¢éo junto
as fibras celulésicas melhora propriedades importantes aos papéis como
espalhamento da luz, opacidade, brilho e diminuicdo da permeabilidade,
gerando uma maior protecdo dos alimentos a luz, por exemplo (GAO et al.,
2011; CHAUHAN te al., 2013a). A adicdo do talco também diminui a
demanda de energia no processo de fabricacdo de papel, devido a uma
menor utilizacdo de massa fibrosa por massa de papel (DONG et al, 2008;
CHAUHAN et al., 2011). Entretanto, a presenca de agentes de enchimento
afeta o contato entre as fibras celulosicas, levando a uma possivel redugéo
da resisténcia do papel (CHAUHAN et al., 2013b).

Dessa forma, o teor de talco impregnado na polpa ap6s a adsorcéo
do pitch elou presente no papel como enchimento mineral pode ser

considerado um parametro de qualidade, determinando sua utilizacéo final.
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2.4 Técnicas de analise de talco

O talco é amplamente utilizado em diversos segmentos industriais em
funcdo das suas caracteristicas desejaveis ja citadas anteriormente, e a
andlise e/ou quantificagdo desse mineral podem ser realizadas por
diferentes técnicas.

A andlise do p6 de talco para o amianto, por exemplo, pode ser
realizada por uma combinacdo de microscopia de luz polarizada,
microscopia eletrdnica de transmisséo e difracdo de raios-X (MILLETTE,
2015).

A constituicdo de argilominerais contendo talco foi analisada por
Varela e colaboradores (2005), por difracdo de raios-X e fluorescéncia de
raios-X. A técnica de difracé@o de raios-X também foi citada na literatura para
quantificacdo do talco em excipientes de medicamentos e amostras de
papel (FAN et al., 2014). Além da técnica citada anteriormente, a andlise do
talco no papel também pode ser realizada por analise térmica (TAPPI T 665
cm-02, 2002), difracdo a laser e por microscopia eletrénica de varredura
(CHAUHAN et al., 2013).

A espectroscopia de absor¢cdo atbmica é uma técnica amplamente
utilizada na quantificagdo de metais em matrizes ambientais e alimentares
como agua, peixes e frutos do mar, vegetais, alimentos e vinho (CATARINO
et al.,, 2002; JAMALI et al., 2014; PSOMA et al., 2015), em amostras
biologicas como figado bovino (NOMURA et al., 2006; SOUZA et al., 2007),
urina, plasma e eritrécitos (SALES et al.,, 2012) entre outros, obtendo
resultados precisos e confidveis. Assim, o0 desenvolvimento de uma
metodologia para a quantificacdo de talco em polpa celulésica por
espectroscopia de absorcdo atdmica, a partir do magnésio presente na
estrutura desse silicato, cria a possibilidade do desenvolvimento de uma

técnica simples e rapida de quantificagdo do mesmo.
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No entanto, para possibilitar a aplicacdo dessa técnica € necessario a
utilizacdo prévia de procedimentos de preparo das amostras, para torna-la
compativel com a analise em AA. Uma técnica amplamente utilizada é a
decomposicao em via Umida, que pode ser realizada a pressao atmosférica
em sistema aberto (placa aquecedora, banho-maria, bloco digestor, chama
do bico de Bunsen) ou em recipiente fechado (bomba de decomposicdo
PTFE classica, forno digestor de micro-ondas fechado). Essas técnicas
utilizam diferentes fontes de energia como a térmica (placa de aquecimento,
bloco digestor), a ultrassdnica e a radiante (infravermelho, ultravioleta e
micro-ondas) (HOENIG, 2001).

A digestdo por micro-ondas tem o objetivo de romper todas as
ligagBes quimicas entre os componentes do silicato, disponibilizando-os em
solugdo para posterior andlise (PINTO et al.,, 2012). Dessa forma, a
quantificacdo do talco na polpa é realizada de forma indireta, a partir da
determinacéo do Mg2+ presente em sua estrutura. A utilizacdo dessa técnica
apresenta-se como uma alternativa aos procedimentos convencionais,
reduzindo o tempo de preparo de amostras, além de minimizar possiveis
perdas dos componentes mais volateis e diminuir problemas com
contaminacdo (ARRUDA et al., 1997).

2.5 Validacéo

A etapa de validacdo tem o objetivo de assegurar que serdo obtidos
resultados confiaveis em uma rotina de analises (GONZALEZ et al., 2007).
Empregando esta ferramenta de acreditagdo, o método analitico é avaliado
guanto a confiabilidade em produzir dados precisos referentes a uma
amostra, sendo realizada apds etapas de selecdo, desenvolvimento e
otimizag&do do método (BRUCE et al., 1998; RIBANI et al., 2004). Ou seja, é
a confirmacdo de que o método proposto atende aos requisitos para as

operacdes analiticas pretendidas (1ISO, 2004).
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Agéncias de regulagéo disponibilizam roteiros para procedimentos de
validacdo. No Brasil, estes roteiros podem ser disponibilizados pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO). Roteiros de
validacdo também podem ser disponibilizados por agéncias internacionais
como a American Society for Testing and Materials (ASTM) e a International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

Existem pardmetros bem definidos para a validacdo que devem se
adequar aos objetivos de uso da andlise. E como critérios para avaliar o
desempenho do método, podem-se destacar as seguintes figuras de mérito:

2.5.1 Seletividade

A seletividade é a capacidade do método de distinguir acurada e
especificamente o analito de interesse na presenca dos componentes da
matriz e possiveis interferentes, submetidos as condi¢bes de ensaio
estabelecidas. Ou seja, a seletividade indica o quanto o método é
indiferente & presenca de interferentes presentes na matriz da amostra.
Logo, é a habilidade do método em medir somente o que é pretendido
(GREEN,1996; NATA, 1997; AOAC, 1998).

Em geral, a técnica de espectroscopia por absor¢cao atdmica permite
diferenciar o metal de interesse de outros elementos. Isto se deve, na
maioria das vezes, a utilizagcao de equipamentos como lampadas de catodo
oco que emitem um comprimento de onda especifico para o analito
estudado (CATARINO, et al., 2002).

Entretanto, dependendo da natureza da matriz da amostra, o0s
interferentes presentes podem inibir ou contribuir para que o sinal atribuido
ao analito aumente, resultando em uma quantificacdo errbnea de sua
concentracdo (EURACHEM, 1998).
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2.5.2 Limite de quantificag&o (LQ)

O LQ representa o menor valor determinado com confiabilidade
analitica. E definido como a menor quantidade ou concentracdo que pode
ser determinada com um nivel aceitavel de precisdo e exatidao
(EURACHEM, 1998).

N&o existe um consenso entre as agéncias regulamentadoras sobre a
forma de determinacao do limite de quantificacdo de um método. Conforme
o procedimento seja instrumental ou ndo, o LQ pode ser obtido com base na
avaliacéo visual, na relacdo sinal: ruido, no desvio padrdo da resposta e da
inclinacdo, no desvio padrdo do branco e na curva de calibracdo (ICH,
1995).

2.5.3 Linearidade

A linearidade é a capacidade do método em obter resultados que
sejam diretamente proporcionais a concentracdo do analito dentro da faixa
de trabalho especificada, tanto diretamente quanto por meio de uma
transformacé@o matematica bem definida. (NATA, 1997; SHABIR, 2003).

Nem sempre o modelo linear de resposta € obtido. Segundo a lei de
Lambert-Beer, existe uma relacdo linear entre a absorbancia e a
concentracdo num pequeno intervalo de 0 a 1 de absorbéncia. Entretanto,
mesmo num intervalo tdo pequeno de concentracdes, podem existir
condicbes em que essa lei ndo seja aplicavel em funcé@o da curvatura de
calibracdo (LIMBEK et al., 1986). De acordo com 0os mesmos autores, a

maior ou menor severidade da curvatura depende do elemento de analise.
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2.5.4 Precisao

A precisao representa o grau de concordancia entre resultados de
testes sucessivos e independentes, conduzidos sob as mesmas condicdes
de medic&o. E normalmente especificado em termos de desvio padrdo ou o
desvio padréo relativo (DPR), obtidos em ensaios de
fortificacdo/recuperacdo do analito (EAL, 1997; THOMPSON, 2002).
Normalmente, o DPR sugerido deve ser inferior a 20% (ICH, 1995;
THOMPSON et al., 2002; IMETRO, 2003; RIBANI et al., 2004).

2.5.5 Exatidao

A exatiddo é um procedimento analitico que expressa o grau de
concordancia entre os resultados obtidos em um determinado ensaio e um
valor de referéncia aceito como verdadeiro, ou seja, € a proximidade do
valor medido ao valor verdadeiro para a amostra. Em geral, a exatidao esta
relacionada a um dado nivel de confianca, ou seja, sempre esta associada a
valores de precisédo (ICH, 1995).

Os processos mais utilizados para avaliar a exatiddo de um método
sdo: materiais de referéncia; comparacdo entre métodos; ensaios de
recuperacado e adicdo padrdo (RIBANI et al., 2004). A recuperacao (ou fator
de recuperagdo-R) é definida como a proporcdo da quantidade da
substancia de interesse, presente ou adicionada na porcao analitica do
material teste, que é extraida e passivel de ser quantificada. Os intervalos
aceitaveis de recuperacdo para analise de residuos, geralmente, estdo
entre 70 e 120%, com precisao de até + 20% (RIBANI et al., 2004).
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2.5.6 Efeito de matriz

O efeito de matriz é a avaliacdo das interferéncias sobre o analito
através da comparacdo dos sinais deste em diferentes niveis de
concentracdes na presenga e auséncia da matriz. A intensidade do efeito de
matriz pode variar de uma amostra para outra, ou de acordo com a
concentracdo do analito na matriz (PINHO, 2007), em que os interferentes
ou componentes da matriz podem inibir, distorcer ou superestimar a
detecc¢édo do sinal ou concentracéo do analito (EURACHEM, 1998).

Em espectroscopia de absor¢cdo atdmica, essa diminuicdo ou
aumento do sinal do analito pode estar relacionado a fatores como:
dificuldade na aspiragdo da solugdo de analise e mudancas na eficiéncia da
nebulizacdo da amostra pelo equipamento. Isto, na maioria das vezes, esta
associado a caracteristicas da amostra como viscosidade e concentracédo
de interferentes na matriz da amostra (CHAVES et al., 2008; RAPOSO et
al., 2015).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Materiais

As amostras de polpa celulésica foram obtidas de uma indUstria
brasileira de celulose e papel. Solugdo padrdo de magnésio a 1000 mg L™,
padrdo de talco (350 mesh), Oxido de lantanio (99,99% m/m) e &cido
fluoridrico (40% v/v) foram obtidos da Sigma-Aldrich (St. Louis, USA). Acido
Bérico — H3BO3 (99,5% m/m) foi adquirido da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil),
e acido cloridrico - HCI (37% v/v) da CRQ (S&o Paulo, Brasil) e acido nitrico
— HNO; (65% v/v) da Dindmica (Brasil). As amostras de papel isentas de

talco foram obtidas da Santher (S&o Paulo, Brasil).

3.2 Equipamentos

Para o preparo das amostras foi utilizado balanca analitica Shimadzu
(modelo AUW?220D) com precisdo de + 0,00001 g e forno digestor de micro-
ondas Mars 6 (CEM, USA). As andlises foram realizadas em
espectrofotdmetro de absorcéo atbmica AA240FS (Varian, Brasil).

3.3 Preparo de solugdes padréo

3.3.1 Solucéo de lantanio

Apenas o atomo no estado fundamental ou neutro pode absorver a
radiacdo eletromagnética caracteristica desse elemento, que é emitida pela
lampada de catodo oco. Entretanto, na chama podem ocorrer interages do

metal de interesse com outros elementos formando compostos estaveis,
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que séo dificeis de serem quebrados. Isso diminui a presenca de atomos
livre na chama, gerando resultados mais imprecisos. O lantanio funciona
como um cation protetor que compete com o metal de interesse pela
formacdo do composto estavel. Se o céation protetor estiver em
concentracdo mais alta, o metal de interesse é liberado para formar o
estado atdbmico obtendo-se de resultados mais exatos (SILVEIRA et al.,
2010). Dessa forma, para a determinagcdo do magnésio, uma solugcao de
oxido de lantanio foi adicionada durante o preparo das amostras.

A solucdo estoque de lantanio 5% (m/v) foi preparada através da
solubilizagdo de La,Oz; em solugdo de &cido nitrico 1:3. Para manter a
proporcdo &cida do meio reacional durante as analises e evitar a formacgéo
de precitados nas amostras, o volume das solucdes de andlise foram
aferidos com agua ultrapura acidificada com acido nitrico, na propor¢éo 3:1
(dgua / &cido nitrico).

3.3.2 Solucdo de magnésio

A solucéo de trabalho (50 mg L'l) de M92+ foi preparada a partir de
diluicdo da solucéo estoque (1000 mg L™ de Mg”), e posteriormente, diluida
nas seguintes concentracdes para a curva de calibragdo: 0,075, 0,15, 0,2,
0,4, 06, 08 e 1,0 mg L. Foi adicionado solucdo de lantanio na
concentracao final de 1% (m/v) em cada ponto da curva de calibragdo. Em
seguida, as solu¢cdes foram armazenadas em frascos de plastico a
temperatura ambiente.

3.4 Otimizacdo da metodologia de digestdo das amostras de talco

3.4.1 Parametros de otimizagéo

A digesté@o das amostras de talco foi realizada em forno digestor de

micro-ondas equipado com bandeja do tipo Xpress e tubos de teflon com
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protecdo de Kevlar. Para promover a quebra das ligagbes entre os
componentes do silicato e disponibilizacdo do metal de interesse para a
analise, com maior economia de reagente e menor tempo de andlise, foram
avaliadas na otimizacdo: massa da amostra de talco, composicdo dos
acidos (reagentes) e tempo de digestdo. A temperatura final de
permanéncia da digestdo permaneceu constante a 200 °C. Essas variaveis
foram empregadas em quatro condi¢6es de digestdo das amostras (1, 2,3 e
4) como mostra a Tabela 1.

As condi¢Bes utilizadas foram adaptadas do método proposto por
Ueng e colaboradores (2005).

Tabela 1 — Pardmetros avaliados na etapa de digestdo das amostras de
talco e polpa celulésica empregando forno digestor de micro-
ondas (Condicbes adaptadas da Metodologia de Ueng e
colaboradores, 2005).

) Massa da amostra Tempo de digestéo
Condicao Reagentes _
(mg) (Minutos)
1 10, 200 e 500 5mL HF + 3mL HNO; + 2mL HCI 50
2 10, 200 e 500 10 mL HF + 3 mL HNO4 105
3 10, 200 e 500 10 mL HF + 3 mL HNO3; 124
4 10, 200 e 500 8 mL HF + 3 mL HNO3 + 5 mL H,O 50

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.4.2  Procedimento de digestao

A digestéo foi realizada utilizando 10 mg de amostra de talco e 5,0
mL HF, 3,0 mL HNOs, 2,0 mL HCI. A poténcia do forno de micro-ondas
utilizada variou de 900 a 1050 W, o tempo de rampa foi de 20 minutos até a
temperatura de 200° C e permanéncia por 15 minutos. Para seguranc¢a do
operador o sistema foi mantido em arrefecimento por 15 minutos. Apds a
digestdo o extrato obtido foi submetido a uma etapa adicional de
neutralizacdo. O experimento foi realizado em cinco replicatas

independentes de cada condicdo de digestdo (Figura 2).

FIGURA 2- Representacdo das etapas utilizadas na digestdo &cida das
amostras (1° Etapa) e da neutralizacdo do &cido fluoridrico (2°
Etapa) para a determinacdo de Mg no talco

Solugdo contendo
Mg?* liberado na
digestao

Amostra +

Digestdo da Neutraliza¢do da Solugdo neutralizada

amostra contendo Mgz

AN

= -»‘t'.(’i =

)

1° Etapa: Digestdo da amostra 2° Etapa: Neutralizagdo do HF

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.4.3 Procedimento de neutralizac&o

AplGs a digestdo das amostras, o excesso de acido fluoridrico foi
neutralizado para evitar possiveis danos as pegas de vidro e quartzo do
equipamento, além de possibilitar mais seguranga ao analista no preparo e
andlise das amostras. Essa neutralizagdo do HF foi realizada com acido
bérico, como representado na Figura 2. Nas amostras digeridas foi
adicionado 0,45 g de HzBO; por mL de HF Essa reagdo forma como
produto o &cido tetrafluobdrico, cuja equagédo quimica balanceada esta
apresentada na Equacdo 1 (NADKARNI, 1984; PINTO et al., 2012).

HSBO3+ 4 HF —™» HBF4 +3 Hzo (1)

A digestdo de neutralizacdo foi realizada adicionando-se 2,25 g de
H;BO; a solucdo digerida. A poténcia do forno de micro-ondas utilizada
variou de 900 a 1050 W, o tempo de rampa foi de 18 minutos até a
temperatura de 170° C e permanéncia por 10 minutos. Para seguranca do
operador o sistema foi mantido em arrefecimento por 15 minutos. Apés a
digestdo, o extrato obtido foi filtrado para eliminar possiveis particulas

solidas.

3.4.4  Diluicdo das amostras

O extrato foi diluido 200 vezes. Para isso 25 pyL de extrato foi
transferido para um baléo de 5,0 mL. Neste bal&o, foi adicionado 1 mL 6xido
lantanio obtendo concentracéo final de 1% (KMETOV et al., 2003), com a
finalidade de reduzir possiveis interferéncias. O volume final foi aferido com
agua acidificada 3:1 - H,O/HNO3. Foi aplicada a comparacédo de médias dos

resultados de concentracéo e absorbancia para as condi¢bes de digestdo
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por meio do teste de Tukey. Todos os testes foram efetuados no Programa
SAEG 9.1 Demonstracéo a 95% de probabilidade.

3.5 Analise por espectroscopia de absorcao atdmica por chama

A analise do Mg2+ no absorcdo atbmica por chama foi realizado nas

condicdes estabelecidas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condicdes de operacdo do espectrofotdbmetro de absorcdo
atdbmica para analise do magnésio

Variaveis Condicbes de operacéo
Tempo de integracdo 10 segundos
Lampada Cétodo oco de magnésio
Comprimento de onda 285,2 nanbmetro
Slit* 0,5 nandmetro
Mistura de gases Ar / acetileno

*Slit — fenda que limita a largura da banda espectral ou feixe luminoso
Fonte: Elaborado pela autora.

3.6 Curvas de calibracéo

Foram preparadas duas curvas analiticas independentes para o Mg”,
uma no solvente e outra na matriz (Figura 3). A curva analitica no solvente,
também chamada curva do equipamento é constituida pelo padrao de
magnésio nos seguintes niveis de concentracdo: 0,075, 0,15, 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 e 1,0 mg L%, em agua ultrapura (18,2 MQ). Nestas solugbes foi
adicionado lantanio em concentracdo final de 1% (m/v). Apds analise
dessas solugdes, foi construido um gréafico relacionando a absorbancia com

as respectivas concentracdes dos Mg®*. Foram obtidos por meio de
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regressdo as equacdes e o0s parametros que permitiram calcular as
concentra¢des do Mg®* nas amostras.

Para a composi¢cdo da curva na matriz ou curva do método, foram
preparadas solucdes a partir da digestao das seguintes massas de talco em
mg: 10,00, 19,84, 26,46, 52,91, 79,37, 105,83 e 132,29 mg. Para essa
digestdo foi adicionado juntamente ao talco os componentes da matriz,
originados da polpa celulésica isenta de talco, os reagentes acidos e o
lantdnio em concentracdo final de 1%. Para equivaler as mesmas
concentracdes de magnésio da curva no solvente (0,075, 0,15, 0,2, 0,4, 0,6,
0,8e1,0mg L‘l) as solucdes resultantes da digestdo de talco, referentes a
cada nivel de concentracao, foram diluidas 1000 vezes.

Nas amostras de talco e polpa celuldsica também foram adicionadas

a mesma quantidade de lantanio.

FIGURA 3- Esquema da composi¢éo das curvas analiticas no solvente e na

matriz.

Curva no solvente ou do Curva na matriz ou do
equipamento método

*Talco

q *Padrdo de Mg?* - *Reagentes cidos

* Agua ultrapura *Polpa isenta de talco

* La,0; 1% (m/v) *La,0; 1% (m/v)

Fonte: Elaborado pela autora.

Para ambas as curvas analiticas, uma solu¢cdo denominada branco

foi utilizada para ajuste do zero instrumental (Figura 4).
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FIGURA 4 - llustracéo das solucdes branco preparadas (no solvente e na
matriz), utilizadas no ajuste do zero no espectrébmetro de
absorcado atdmica

Solugdo branco da curva no Solugdo branco da curva na
solvente matriz

*Reagentes acidos
* Agua ultrapura - *Polpa isenta de talco

* La,0; 1% (m/v) *La,0; 1% (m/v)

Fonte: Elaborado pela autora.

3.7 Figuras de mérito

O método analitico desenvolvido foi submetido a um processo de
acreditacdo, de acordo com o manual de orientacdes sobre validacdo de
métodos de ensaios quimicos da IUPAC 2002. O processo de validacédo é
importante para assegurar a confiabilidade do método. As figuras de mérito
consideradas, neste trabalho, foram: linearidade do método, efeito de
matriz, limite quantificacdo (LQ), seletividade, exatiddo e preciséo.
Posteriormente, o método otimizado e validado foi aplicado em amostras

reais.

3.7.1 Seletividade

A seletividade do método foi avaliada comparando-se os resultados
de oito replicatas independentes da solugdo branco (Figura 4, pagina 24)
preparadas e analisadas conforme o procedimento otimizado. Estas
replicatas foram analisadas tanto pela curva de calibragcdo no solvente,

quanto pela curva na matriz.
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3.7.2 Limite de quantificagéo (LQ)

A determinacdo do limite de quantificacdo (LQ) ou minimo valor
guantificavel é particularmente Gtil quando o analito que se deseja mensurar
esta presente em quantidades muito baixas na amostra (GUILHEN et al.,
2010). Dessa forma, o LQ foi obtido levando-se em consideracéo a elevada

concentracdo do Mg2+ na amostra, a partir da construgao da curva analitica.

3.7.3 Linearidade de resposta do método e efeito de matriz

A linearidade de resposta do detector e o efeito de matriz foram
verificados pelas curvas analiticas preparadas no solvente e na matriz,
conforme descrito no item 3.6, em que O Mg2+ foi preparado nas
concentracdes de 0,075, 0,15, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 mg L™. Apés a analise
por espectroscopia de absorgcdo atdmica por chama, foi construida uma
curva analitica, relacionando a absorbancia com as concentracdes do Mg*".
A linearidade foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo gerado pela
regresséo polinomial quadratica. Caso essa premissa for confirmada, ambas
as curvas serdo comparadas para a avaliacdo do efeito de matriz.

Para verificar o efeito da matriz na analise do magnésio, uma
segunda curva na matriz foi preparada conforme descrito no item 2.1.6 No
entanto, ndo houve diluicdo dos componentes da matriz para a analise

desta curva, denominada, curva na matriz concentrada.

3.7.4 Precisao e exatidao

A preciséo e exatiddo foram determinadas a partir da avaliacdo dos

resultados de sete replicatas idénticas independentes de trés concentracdes
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distintas. As concentracdes estudadas foram 1 x LQ (0,075 mg LY, 2 x LQ
(0,15 mg L) e 5 x LQ (0,375 mg L™). A precisdo do método foi verificada
sob condi¢cBes de repetitividade, conforme sugerido por Thompson et al.
(2002), determinando o desvio padrdo relativo (DPR). O critério de
aceitabilidade para o DPR foi inferior a 20%. (RIBANI et al., 2004).

Avaliou-se a exatiddo utilizando ensaios de recuperacdo para 0S
mesmos niveis de concentragdo utilizados no estudo de precisdo. Essas
porcentagens de recuperacdo foram considerados aceitaveis entre 70 e
120% (THOMPSON et al., 2002).

3.75 Andlise de amostras reais

As amostras de polpa foram coletadas em diferentes etapas do
processo de obtencdo da celulose. Posteriormente, as amostras foram
fragmentadas em tamanhos menores para aumentar a superficie de
contato. Para a quantificacdo do talco, 500 mg das amostras de celulose
foram submetidas a metodologia otimizada e validada. O ensaio foi

realizado em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Digestdo das amostras

A primeira parte do trabalho envolveu o estudo das condicdes de
digestdo. A quebra das ligacdes quimicas entre os constituintes do silicato
disponibilizou os ions de magnésio para o processo, sendo a quantificacao
do talco realizada de forma indireta, a partir da analise desse metal. Com o
objetivo de romper todas as ligagdes quimicas existentes no talco, das
massas avaliadas, 10 mg apresentou os melhores resultados, pois massas
superiores a essa necessitaram de fatores de diluicdo superiores a 200
vezes para se ajustarem a curva analitica na etapa de analise por absorcao
atdbmica.

As médias do teor de magnésio no talco obtidas em cada condicao

(pagina 21) estao apresentadas na Figura 5.

FIGURA 5 — Valores obtidos de massa de magnésio em cada condi¢do de
digestdo (em 10 mg de talco), e massa de magnésio teorico
presente na estrutura do talco em mg g™
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*Comparacgédo das médias dos tratamentos pelo teste de Tukey com a = 5%

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados mostraram que as quatro condi¢cdes de digestao
diferiram estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 95% de
probabilidade (Tabela 3, pagina 28). A condicdo 1 foi escolhida para as
etapas subsequentes do trabalho, pois apresentou média do teor de Mg2+
superior as demais condi¢gbes e utilizou menor quantidade de reagente.
Além disso, a condicdo de digestdo 1 demonstrou maior eficiéncia na
digestdo dos silicatos, sendo que o teor de Mg2+ obtido por essa (0,189 mg
de Mg por mg de talco) foi o mais préximo do valor teérico (0,195 mg de

Mg®* por mg de talco).

Tabela 3 — Tratamento estatistico das condi¢Bes de digestdo das amostras
de talco pelo teste de Tukey com 95% de probabilidade

Tratamento Observacges Médias Comparacgdes
(o =5%)
1 5 1,89 A
4 5 1,59 B
2 5 1,18 C
3 5 0,79 D

*Médias em mg de Mg2+ por mg de talco.

Fonte: Elaborado pela autora.

Condicbes para a digestdo de silicatos descritas na literatura
corroboram com os resultados da condicdo 1 relacionados ao tempo de
preparo das amostras. Pois, as digestées que utilizaram &cido cloridrico,
como parte da mistura de acidos, apresentaram tempo de digestdo menor

em relagdo as condi¢des de digestdo que utilizam somente acido nitrico e
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fluoridrico (COEDO et al., 1997; FERRI, et al.,, 1998; UENG et al., 2005;
EPA 3052).

4.2 Validacao do método desenvolvido

4.2.1 Seletividade

A espectroscopia por absorcdo atbmica permite diferenciar o
magnésio de outros elementos. Além disso, a utilizacdo de uma lampada de
catodo oco especifica para este metal e a utilizacdo do lantanio, permite
eliminar possiveis interferentes do mesmo (CATARINO, et al., 2002;
KMETOQV et al., 2003).

Por outro lado, a presenc¢a de magnésio proveniente de outras fontes
(reagentes e componentes da matriz) faz com que o método perca
seletividade. Para minimizar este problema, uma solucdo branco (Figura. 4,
pagina 24) foi utilizada no ajuste do ponto zero da curva analitica. Dessa
forma, foi possivel eliminar a contribuicdo do Mg2+ oriundo da matriz e dos
reagentes empregados No processo.

4.2.2 Limite de quantificacdo (LQ)

Devido a elevada concentracdo de magnésio no talco, faz-se
necessario a diluicdo das amostras para as analises por absorgcdo atémica
em chama. Por isso, o LQ da metodologia desenvolvida foi definido como o
primeiro nivel de concentracdo, 0,075 mg L™ da curva analitica. Este valor
equivale a 0,0198 mg ou 0,002% de talco por grama de polpa. O teor de
talco adicionado a polpa celulésica para a formacédo dos diferentes tipos de
papeis pode variar de isento (quando néo a adi¢do de talco ao processo de
formagdo do, a valores superiores a 10% (BRACELPA, 2011/2012),
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dependendo da sua finalidade (embalagens, impresséo e escrita, etc.). Isso
significa que ¢é possivel quantificar o talco presente em baixas

concentracdes na polpa, desde que essa seja superior ao valor do LQ.

4.2.3 Linearidade e efeitos de matriz

A linearidade da resposta foi avaliada utilizando sete niveis de
concentracao, incluindo o limite de quantificagdo do método. Replicatas de
cada ponto de calibracdo forneceram informacdes sobre a variabilidade
inerente das medidas das respostas (erro puro). Os dados de calibragcéo
foram obtidos por regressao polinomial quadratica e os coeficientes de

determinacéo (RZ) foram superiores a 0,999 (Figura 6).
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FIGURA 6 — Representacéo das curvas de calibracdo obtidas na avaliacdo
da linearidade para as curvas no solvente (ll) e na matriz (H),
na faixa de concentracdo entre 0,075 a 1,0 mg L, com
respectivas equacdes e coeficientes de determinacédo (R2) em

destaque.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados mostraram que as respostas para as curvas
preparadas no solvente, na matriz com diluicho de 1000 vezes e sem
diluicdo dos componentes foram diferentes, evidenciando um efeito de
matriz (Figura 7). Pode-se destacar ainda que a diluicdo e a adi¢cdo do
La,O3 1% (m/v) minimizaram esse efeito de matriz (Figura 7).

A influéncia dos componentes da matriz pode resultar em uma
reducdo ou aumento no sinal do analito, devido a fatores como a dificuldade
na aspiracdo da solugdo de andlise e a mudanca na eficiéncia da
nebulizacdo da amostra pelo equipamento (CHAVES et al., 2008; RAPOSO
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et al.,, 2015). Segundo os mesmos autores, estes fatores podem estar
relacionados com caracteristicas da amostra como viscosidade e

concentracao de interferentes na matriz da amostra.

FIGURA 7 — Comparacéo dos niveis de concentragdo nas curvas meédias no

solvente (I e na curva na matriz com diluicdo (M) e sem
diluicdo (m).
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.4 Precisao e exatidao

A repetitividade foi avaliada através do desvio padrao relativo (DPR)
(SOUZA et al., 2007). Segundo Ribani e colaboradores, 2004 o método é

considerado preciso quando o valor do DPR for inferior a 20%. Os valores
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de precisdo obtidos no experimento para a curva analitica preparada no
solvente e na matriz foram considerados adequados, pois estdo abaixo do
valor estabelecido para os trés niveis de concentracdo. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Desvio padréo relativo (DPR) nos trés niveis de concentracao
avaliados nos ensaio de precisédo

o Concentracéo DPR* DPR
Niveis de 4
. (mg L™) (curvano (curvana
concentracéo )
solvente) matriz)
1*LQ 0,075 6,06 % 7,21%
2*LQ 0,150 4,15 % 4,19%
5*LQ 0,375 2,94 % 3,46%

*DPR: desvio padréo relativo

Fonte: Elaborado pela autora.

A exatiddo demonstra o quanto um método analitico permite que os
resultados encontrados nos ensaios de recuperacao estejam proximos dos
valores estabelecidos pelos guias de recomendacéo, que em geral aceitam
uma variacdo entre 70 e 120 % (THOMPSON et al., 2002). A exatiddo do
método foi avaliada através das taxas de recuperacdo cujos resultados

obtidos para as curvas no solvente e na matriz sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Taxas de recuperacdo % nos trés niveis de concentracao
avaliados nos ensaio de exatiddo

o Concentracao Recuperacgéo .
Niveis de 4 Recuperacgéo
. (mg L™) (curvano )
concentragao (curva na matriz)
solvente)
1*LQ 0,075 182,67 % 92,93%

2*LQ 0,150 152,67 % 92,60%



44

5*LQ 0,375 134,13 % 96,19%

Fonte: Elaborado pela autora.

A presenca do Mg®* oriundo dos componentes da matriz ocasionou
uma superestimacdo do Mg proveniente do talco quando utilizada a curva
no solvente. Isso porque houve a quantificacdo do magnésio total presente
no sistema:

Mg?* da matriz + Mg®* do talco = Mg®" total.

No caso da curva ha matriz a utilizagdo da solugdo branco no ajuste
do ponto zero da curva analitica influenciou diretamente nas porcentagens
de recuperacao. Isso porque houve a quantificacdo do magnésio presente
apenas no talco:

Mg2+ total - Mg2+ da matriz (proveniente da solugéo branco no ajuste

do ponto zero da curva analitica) = MgZ+ do talco.

Dessa forma, a utilizacdo da curva no solvente causaria uma
quantificacdo errbnea do talco que apresentaria um teor maior que o real na
polpa. Dessa forma, somente os valores obtidos pela curva na matriz, se
adequaram aos limites aceitaveis por Thompson e colaboradores, 2002 e
Ribani e colaboradores, 2004. Sendo a curva na matriz a melhor opcéo para

as analises de talco em polpa celulésica.

42,5 Aplicagdo em amostras reais

A metodologia otimizada e validada foi aplicada para andlise de
guatro amostras de polpas celuldsicas coletadas em diferentes pontos da
linha de producéo da empresa de papel e celulose brasileira. Os resultados

obtidos para o teor de talco na polpa estao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Teores de talco (mg de talco por g de polpa e porcentagem)
encontrados em amostras de polpas celulésicas de industria de
papel e celulose

Amostra Talco/Polpa (mg/g) %Talco na polpa
Amostra 1 0,93 0,090
Amostra 2 0,92 0,093
Amostra 3 1,19 0,110
Amostra 4 1,79 0,180

Fonte: Elaborado pela autora.

A presenca de talco nas amostras de polpa celulosica foi
eficientemente quantificada pela metodologia desenvolvida, sendo os
valores encontrados para as amostras superiores ao LQ da metodologia
desenvolvida (LQ = 0,0198 mg ou 0,002% de talco por grama de polpa).

As quantidades de talco aplicadas no processo para a remogao do
pitch séo da ordem de 0,5% a 2,0% em relagdo & massa seca de celulose.
Desta quantidade adicionada ao processo, cerca de 30 a 50% desse silicato
pode se depositar na polpa, sendo necessario quantificar o quanto de talco
continua retido no produto final (JORDAO,1991; CAMARA, 2003).

Além disso, o teor de talco usado como enchimento depende da
finalidade do papel. O papel Bouffant, usado na impresséo de livros, por
exemplo, possui alta carga mineral, com valores superiores a 10%
(BRACELPA, 2011/2012).
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CONCLUSOES

Nesse trabalho, a metodologia de quantificacdo do magnésio foi
otimizada e validada para determinac@o de talco em celulose e papel. O
método se apresentou simples, de facil execugcdo e com gasto reduzido de
reagentes e amostras.

Durante a otimizagdo das analises foi realizado um planejamento de
solu¢des branco a serem utilizadas no ajuste do ponto zero da curva
analitica, para minimizar a contribuicdo do MgZ+ oriundo da matriz e dos
reagentes empregados no processo. O uso dessa solu¢do branco no ajuste
do zero do equipamento proporcionou extracdes superiores a 92% com
DPR menores que 7,21%.

Os resultados obtidos nos pardametros de validacdo, como
seletividade, limite de quantificacdo, linearidade, precisdo e exatidao
indicam que a metodologia desenvolvida é eficiente para a digestéo de talco
e liberagéo do Mg”, possibilitando a quantificacéo indireta desse silicato em
polpa celulésica empregando a técnica de espectroscopia de absorgdo
atbmica por chama.

Foi evidenciada a presenca de efeito de matriz nas andlises
realizadas com celulose e papel, entretanto, a diluicdo dos componentes da
matriz, bem como a adi¢do de solucdo de La,O; minimizaram esses efeitos.

Com base nesse contexto, a andlise de magnésio representa uma
alternativa viavel para a quantificagdo de talco em polpa celuldsica. Isso
qualifica a metodologia para o controle do teor de talco em processos de

rotina.
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