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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE METODO BASEADO EM ESPECTROMETRIA
DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUZIDO POR MICRO-ONDAS
PARA QUANTIFICAR SILICIO EM CELULOSE DO TIPO KRAFT

A celulose é um material que estad presente em diversos produtos
consumidos pela sociedade diariamente, incluindo produtos téxtis, alimenticios,
higiene pessoal e papéis. A industria de celulose movimenta bilhGes de reais por
ano, gerando milhares de empregos diretos e indiretos, sendo, portanto, de grande
relevancia econbmica para o pais. O processo de fabricacdo da celulose vem se
atualizando a cada ano, de modo a aumentar a produtividade com menos impacto
ambiental. Assim sdo necessarios novos métodos para otimizar o processo e gerar
melhores resultados de seus produtos. O objetivo deste trabalho é desenvolver
um novo método de anélise para a quantificar o silicio presente na celulose
utilizando técnicas espectroscépicas, visando otimizar a dosagem do insumo que
causa grande aumento deste elemento, tendo em vista que esta analise €
atualmente realizada por método laborioso e lento. Especificamente, foi
desenvolvido um metodo para quantificacdo do silicio presente nas amostras de
celulose utilizando a espectrometria de emissdo optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES), sendo a digestdo das amostras realizada por digestor
micro-ondas. Foi realizada a validacdo do metodo analitico, visando garantir a
qualidade de resultados confiaveis em uma rotina de analise através da sua
comparabilidade e rastreabilidade. O estudo utilizou o talco de silicato de
magnésio como padrdo de referéncia para avaliacdo da eficacia da metodologia
de digestdo das amostras de celulose. O valor da concentracao de 6xido de silicio
teorico foi de 59,9% e 59,8% encontrado em laboratoério, utilizando o método
proposto. A metodologia foi executada a partir dos parametros exigidos norma do
INMETRO no DOC-CGRE-008, de agosto de 2016 garantindo assim a qualidade



Xi

e a precisdo dos resultados obtidos. Os resultados mostraram um ganho no tempo
de resposta da analise de silicio com valores muitos proximos entre 0 método

desenvolvido e os resultados das analises convencionais.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A METHOD BASED ON MICROWAVE INDUCED
PLASMA OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY TO QUANTIFY
SILICON IN KRAFT PULP

Cellulose is a material that is present in several products consumed by
society on a daily basis, including textile, food, personal hygiene and paper
products. The pulp industry moves billions of reais per year, generating thousands
of direct and indirect jobs, and is therefore of great economic importance for the
country. The pulp manufacturing process has been updated every year, in order to
increase productivity with less environmental impact. Thus, new methods are
needed to optimize the process and generate better results from your products.
The objective of this work is to develop a new analysis method to quantify the
silicon present in cellulose using spectroscopic techniques, aiming to optimize the
dosage of the input that causes a large increase in this element, considering that
this analysis is currently carried out by a laborious and slow method. The new
method developed reduces the time of inorganic analysis and thus enables better
control of the input with potential impact on production costs. Specifically, in this
project, a method was developed to quantify the silicon present in cellulose
samples using microwave induced plasma optical emission spectrometry (MIP
OES), with the digestion of the samples performed by a microwave digester. The
validation of the analytical method was carried out, aiming to guarantee the
quality of reliable results in an analysis routine through its comparability and
traceability. The study used magnesium silicate talc as a reference standard for
evaluating the effectiveness of the digestion methodology for cellulose samples.
The theoretical silicon oxide concentration value was 59.9% and 59.8% found in
the laboratory, using the proposed method. The methodology was performed
based on the parameters required by the INMETRO standard in DOC-CGRE-008,
of August 2016, thus guaranteeing the quality and the accuracy of the results
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obtained. The results showed a gain in the response time of the silicon analysis
with very close values between the developed method and the results of

conventional analyses.
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1 INTRODUCAO

1.1 CELULOSE: PRINCIPIOS, APLICACOES E MERCADO

A madeira tem como componentes majoritarios a celulose, a
hemiceluloses e a lignina (DALMEIDA et al., 2013). A celulose (estrutura
quimica mostrada na figura 1) é um polissacarideo constituido por cadeias
longas (de elevada massa molar) lineares de moléculas de p-D-glicose sendo o
mondmero a celobiose, constituindo o principal componente da parede celular
da biomassa (DALMEIDA et al., 2013). Estas caracteristicas sdo responsaveis
por muitas propriedades fisico-quimicas como densidade, permeabilidade,
condutividade térmica difusdo da agua a impregnacdo entre outras
(JUNQUEIRA; CARNEIRO, 2005). As hemiceluloses, similarmente a
celulose, também é um polissacarideo formado por varias unidades do
mon6mero, mas neste caso € um polimero de cadeia mais curta que a celulose
e ramificada, enquanto a lignina é uma macromolécula tridimensional, de cadeia
amorfa, e que confere firmeza, impermeabilidade e resisténcia a ataques

microbioldgicos e mecanicos dos tecidos vegetais (DALMEIDA et al., 2013).

FIGURA 1- Representacdo da estrutura quimica da celulose

FONTE - Autoria propria

A celulose tem sido empregada para diversos usos, incluindo na
producdo de papel, producédo de tecidos, fraldas descartaveis, comprimidos,



estabilizantes de alimentos industrializados, adesivos, biocombustiveis,
produtos de higiene pessoal, entre outros (IBA, 2022).

O mercado mundial de producéo de celulose caracteriza-se por ser
altamente globalizado (principais produtores mundiais mostrados na figura 2) e
demanda elevados investimentos para se atingir uma eficiéncia minima de
producdo, competitividade florestal e de acesso a grandes propriedades,
dificultando a entrada de novos investidores e concentrando a producdo em
grandes empresas (BIAZUS et al., 2010; IBA, 2022). A dificuldade de
logistica pode inviabilizar a producdo de celulose, podendo se tornar um
problema se a distancia média das florestas a unidade fabril passar dos 150 km.
Viveiros e laboratérios também sdo de importancia vital para autossuficiéncia
de mudas para o plantio e replantio (BIAZUS et al., 2010; IBA, 2022).

A producéo de celulose mundial continua a crescer, e o Brasil tem atraido
novos investimentos, apresentando grande potencial de expansdo (ABTCP,
2022; IBA, 2022). No Brasil a producdo vem crescendo anualmente, sendo o
setor composto por 220 empresas distribuidas em 18 estados com atividades em
540 cidades, sendo responsavel por 128 mil empregos diretos e 640 mil
indiretos. Atualmente o Brasil é o 22 maior produtor de celulose e 0 92 em
producéo de papel no ranking de fabricantes mundiais (ABTCP, 2022). As areas
florestais de uso industrial para o setor atingem 2,2 milhdes de hectares, sendo
em sua maior parte certificadas, e ha também 2,9 milhdes de hectares de area
florestal preservada. Desta forma, a atuacdo sustentavel do setor preserva o

meio ambiente gerando sequestro de CO,, preservacgéo do solo e restauracgao de

solos degradados, atuacdo sustentavel e social de suas atividades (ABTCP,
2022; MADEIRATOTAL, 2018).



FIGURA 2 - Producdo mundial de celulose em 2022.
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FONTE - Adaptado do Relatorio Anual IBA 2022.

A Bracell, empresa pertencente ao grupo Asiatico RGE, possui
duas unidades no Brasil, sendo uma no estado de S&o Paulo e outra no estado
da Bahia. Sua producdo de celulose soluvel especial (celulose com alto grau de
pureza), tornou a Bracell um dos lideres globais neste setor, investindo em
fabricas de Gltima geracédo e uso sustentavel no cultivo do eucalipto através de
suas florestas, gerando empregos e melhorias para as comunidades onde atua
(BRACELL, 2022). Sua capacidade de producéo € de 500 mil toneladas/ano de
celulose soltvel na unidade na Bahia e de 3 milhdes toneladas/ano de celulose
tipo Kraft na unidade de S&o Paulo. Seus investimentos em pesquisa e
tecnologia oferecem produtos de qualidade e precos competitivos aos seus
clientes, respeitando o meio ambiente e as comunidades por todo o seu processo
de operacdo, e suas atividades industriais e florestais geram mais de 7 mil
empregos (BRACELL, 2022).

1.2 PROCESSO DE PRODUCAO DA CELULOSE

O processo Kraft se tornou o principal processo quimico de

producéo de celulose, desde sua descoberta em 1879 por Carl Dahl (Germany)



e patente em 1884, e tem sido largamente empregado em processos de separagao
das fibras de diversas fontes de matérias-primas para a fabricacdo de polpa
celuldsica (FOELKEL, 2009; MORAES; PIRATELLI 2014). Este processo se
alinhou muito bem a madeira de eucalipto, devido a capacidade de boa
recuperacdo dos alcalis utilizados no processo de cozimento e queima da lignina
em caldeira de recuperacado, e também na questéo tecnolégica para utilidade de
fins comerciais (FOELKEL, 2009). Neste processo, a madeira passa por um
cozimento com um licor a base de hidroxido e sulfeto de sodio, caracterizando
um processo nucleofilico de polpacdo com um bom rendimento em comparagao
a outros processos, alta resisténcia do produto e facil recuperacdo dos produtos
quimicos utilizados no licor de cozimento (FOELKEL, 2009; MORAES;
PIRATELLI 2014).

Mais especificamente, o processo Kraft tem como objetivo a
deslignificacdo da madeira, solubilizando a lignina para a extracdo da polpa. No
entanto, este processo tem baixa seletividade, podendo causar degradacédo dos
carboidratos da madeira. Deste modo, ndo é recomendado se retirar toda lignina
no cozimento, de modo a preservar a fibra de celulose, cabendo entdo ao
produtor optar pelo melhor nivel de lignina residual no final do processo de
cozimento Kraft (FOELKEL, 2009; MORAES; PIRATELLI 2014). Contudo,
hé necessidade de uma etapa adicional de branqueamento da polpa devido a néo
remocdo de toda lignina, a qual confere uma cor escura a polpa. Esta etapa
consiste na aplicacdo de reagentes quimicos que modificam quimicamente as
substancias que conferem cor a polpa e removendo a lignina residual,
removidos posteriormente pelo processo de lavagem, tornando-a mais clara
(DALMEIDA et al., 2013). Esta etapa é necessaria para a fabricagéo de seus
derivados como papéis para escrita, para impressao, para sanitarios entre outros.
O processo Kraft representa 70% em volume da fabricacdo mundial (BIAZUS
et al., 2010).



O processo de fabricacdo de celulose tipo Kraft pode ser descrito
basicamente nas etapas: i) Recebimento e Picagem da madeira, ii) Cozimento,
deslignificagdo e lavagem, iii) Depuragdo, Branqueamento, v) Secagem, Vi)
Enfardamento, a figura 3 mostra um fluxograma deste processo (FOELKEL,
2009; MORAES; PIRATELLI 2014).

FIGURA 3 - Processo de fabricacédo de celulose tipo Kraft

Recebimento e Cozimento e Lavagem e

Depuracao

Picagem deslignificacao

Enfardamento <:| Secagem <:| Branqueamento

FONTE - Autoria prépria

i) No recebimento e picagem, as toras sdo recebidas, descascadas e
picadas em cavacos, com dimensdes entre 25 por 30 mm de comprimento e 6
mm de espessura aproximadamente.

i) O cozimento consiste na acdo do licor de cozimento em cavaco e
vapor d’agua em até 170 °C no digestor para a deslignificacdo da lignina da
madeira, a qual € posteriormente lavada para a remocao dos alcalis residuais.

iii).  Na depuracdo, a polpa é submetida a um peneiramento para a

remocao de nos e palitos que ndo foram cozidos no digestor.
iv. Ap6s a lavagem e depuracdo, inicia-se 0 processo de
branqueamento da polpa com adicdo de oxigénio, peroxido de hidrogénio,

dioxido de cloro, e soda caustica, mas pode-se utilizar outros compostos como



0zO6nio por exemplo em processos de branqueamento. Este processo visa ganhar

algumas propriedades como alvura, limpeza e pureza quimica.

V). A etapa da secagem consiste em uma desidratacdo da fibra até uma
umidade tipica de 10% agua e 90% fibra.

vi).  No final do processo de secagem a folha seca é cortada e formados
fardos com dimensdes de 67 x 92 cm aproximadamente, com peso de 250 kg
cada em média, unitizados em cargas de 2 toneladas para carregamento e

transporte.

1.3 QUALIDADE E CARACTERIZACAO DA POLPA

Varios parametros de qualidades sdo avaliados no processo de
fabricacdo da celulose, sendo um deles a determinagdo de cinzas no produto
acabado. Esta analise visa quantificar a carga de material inorganico presente
na celulose produzida. Estes compostos sdo constituidos basicamente de
carbonatos, fosfatos, sulfatos, oxalatos e silicatos de célcio, potassio e
magnésio, e outros elementos em pequenas quantidades. Estes compostos
inorganicos tém importante funcdo na arvore, porém sua quantidade e
composicdo depende das condi¢cbes ambientais como solo e clima, e
normalmente sdo encontrados em teores abaixo de 5% na madeira
(DALMEIDA et al., 2013).

Os extrativos sd0 compostos organicos presentes na madeira
responsaveis por fornecer cor, odor e sabor. Alguns deles sdo insollveis em
agua, sendo extraidos somente em solventes organicos, e a maioria Sao
dissolvidos no processo de cozimento, sendo que outros resistem a essa
degradacéo, tornando-se sabdes de calcio. Este é um problema para o processo
industrial, prejudicando a qualidade do produto final, cujos extrativos residuais
sdao conhecidos como “pitch” (FOELKEL, 2009). Para reduzir esse “pitch” no

produto, sdo dosados alguns insumos, entre eles um talco a base de silicato de



magnésio (3Mg0.4Si0,.H,0) para atuar na remog&o do pitch nos processos de
lavagem da polpa. Este talco, em contrapartida, aumenta consideravelmente a
carga de inorganicos no produto final devido as suas caracteristicas quimicas.
Para analisar estes compostos inorganicos segue-se a norma ABNT NBR ISO
776, cujo procedimento é complexo e leva em torno de 12 horas de anélise. Este
se torna um problema devido ao grande volume de produgéo, o que dificulta o
controle do insumo para melhora na qualidade do produto final. Portanto,
técnicas que possam reduzir este tempo de andlise, fazendo uso de tecnologias
com a capacidade de fornecer resultados rapidos e precisos, sdo altamente
demandadas. Neste contexto, o desenvolvimento de metodos rapidos
empregando técnicas que permitam a quantificacdo do silicio em celulose do
tipo kraft, e a consequente realizacdo de correcdes sobre a dosagem do silicato
de magnésio, sdo altamente desejados, pois podem reduzir a carga inorganica
no produto final melhorando a qualidade da celulose produzida.

Sendo assim, neste trabalho propomos desenvolver um meétodo
para quantificacdo do silicio presente nas amostras de celulose fazendo uso da

Espectroscopia de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas.



2 A TECNICA ANALITICA

A espectrometria de emissdo atdmica é um método empregado para
diversos tipos de analises: analises clinicas, forenses, ambientais, metaldrgicos e
naturais entre outras (HARRIS 2007). Nesta técnica, uma chama decomp®e a
substancia em atomos ou ions podendo também ser usado um forno ou plasma
para tal finalidade. Esta técnica envolve elétrons de valéncia onde cada elemento
pode ser quantificado atraveés de absorcdo, emissdo ultravioleta ou radiacéo
visivel (HARRIS 2007). Este método permite quantificar os analitos em
concentragdes baixissimas indo de partes por milh&o a partes por bilhdo e ate
mesmos em casos de concentragGes ainda menores, sendo considerado um
método rapido e de alta seletividade.

A atomizacdo da amostra é a primeira etapa do método, onde se inicia
0 processo de volatilizacdo e decomposicdo da amostra, e 0s ions e &tomos sdo
transformados em uma forma gasosa para serem analisados, cujo processo tem
influéncia direta na sensibilidade, precisdo e exatiddo do método. Os métodos

mais comuns para atomizacao séo destacados na Tabela 1 (SKOOG et al., 2010).

TABELA 1 — Classificacdo dos métodos espectroscopicos atdmicos.

Temperatura
Tipos de Nome comum e abreviagdes Métodos de tipica de
Espectroscopia atomizagdo atomizagdo
°C
Espectroscopia de emissdo éptica com plasma Plasma
Emissao indutivamente acoplado, ICP-OES; . .
Espectroscopia de massas com plasma indutivamente | 6000-10000
Massa indutivamente acoplado, ICP-MS. acoplado
_ Espectroscopia de emissdo atébmica com Plasma
Emissao ) ' . induzido por 3000-5000
plasma induzido por micro-ondas, MP-AES i
microondas
Absorc¢ado Espectroscopia de absor¢dao atdbmica, FAAS;
Fluorescéncia Espectroscopia de Fluorescéncia atédmica. Chama 1700-3150
Absorcdo EAA Eletrotérmica; EFA Eletrotérmica. Eletrotérmica 1200-3000
Fluorescéncia




Plasma de
Emissao Espectroscopia de plasma CC, DCP. corrente 5000-10000
continua
Emissao Espectroscopia de emissdao com fonte de arco. | Arco elétrico 3000-8000
Emiss3o Espectroscopia de emissdo com fonte de Centelha Varia com o
Massa centelha; Espectroscopia de emissdo com elétrica tempo e
fonte de centelha. posicdo

FONTE - Adaptado de SKOOG et al., 2002.

21 FUNDAMENTOS DA ESPECTROMETRIA DE EMISSAO
ATOMICA — AES

As tecnicas espectrométricas mais utilizadas empregam a radiacéo
eletromagnética (REM), estd faz uso da oscilacdo de campos elétricos e
magneéticos, para interagir com a materia (BECKER, 2007; ZEMANSKY et al.,
2009). Essas oscilagcdes podem ser compreendidas como o deslocamento de
fétons (pequenas particulas), pequenas quantidades de energia que, ao serem
absorvidas pelos atomos de um material, promovem os elétrons de um nivel de
energia fundamental para outro nivel mais excitado. Esses elétrons por sua vez
tendem a voltar ao seu nivel de energia natural e, para isso, podem liberar essa
energia absorvida na forma de luz (BECKER, 2007; ZEMANSKY et al., 2009).

Os niveis de energia dos atomos sdo quantizados, seus elétrons
passam de um nivel de energia para outro quando recebem uma quantia exata de
energia. Sua configuracdo mais estavel ¢ denominada “estado fundamental” ¢
representa a forma como esse elemento é encontrado em seu estado gasoso
(HEWITT, 2002; ZEMANSKY et al., 2009).

Quando uma determinada quantidade de energia é fornecida ao
atomo e esta € absorvida por ele, um dos seus elétrons de sua camada mais externa
serd excitado a um nivel superior, promovendo este dtomo a um “estado
excitado”. Sendo estd uma configuracdo menos estavel, o &tomo retornara para
seu estado fundamental liberando essa energia que foi absorvida na forma de luz.

Os processos de absorcdo de energia e emissdo de luz podem ser explorados
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analiticamente com uso de técnicas de Emissdo Atdmica e Absor¢do Atdmica
(CALLISTER, 2008; HEWITT, 2002; ZEMANSKY et al., 2009).
A Figura 4 ilustra um esquema de excita¢ao e emissao de energia do

atomo por uma fonte de plasma.

FIGURA 4 - Diagrama de niveis de energia de excitacdo e emissdo dos atomos
em uma fonte de plasma, onde a e b sdo estados excitados do &tomo em seu estado
fundamental; ¢ corresponde ao estado fundamental do ion excitado; d ao estado
do ion excitado; e a emissdo de energia do ion; f, g e h a emissdo de energia

atdmica do atomo.

Excitacao . . Emissao
_ Estado excitado do Ion

Lo T T ———

I ~A4
| Estado Fundamental do Ion

il . . h S
En | Estado Excitado do Atomo =A3
g f | =onofrrrrees =12

g a ‘b c| d I | R

Estado Fundamental do Atomo ~A1

FONTE - Adaptado de Boss et al., 1997.

A espectrometria de emissdo atdbmica (AES) pode determinar mais
de um elemento simultaneamente pois requer apenas uma fonte de radiacéo,
enquanto a espectrometria de absorcdo atdmica necessita de uma fonte de
radiacdo para cada elemento. As fontes de radiacdo para AES podem ser por
exemplos plasma, chama, eletrotérmica entre outras (CALLISTER, 2008;
HOLLER et al., 2002).

2.2 FONTE E CONFIGURACAO DO PLASMA
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O plasma é um dos quatro estados fundamentais da matéria, sendo formado
por um gas completamente ou parcialmente ionizado. Estes gases ionizados
possuem elétrons livres e ions positivos em movimento, permitindo a
transferéncias de energias de modo constante por radiacio ou conducdo (GINE
ROSIAS, 1998; PIEL, 2017).

O espectrometro de emissdo atdmica com plasma induzido por micro-ondas
(MP-AES) conta com um sistema diferenciado de geracdo e sustentacdo do
plasma. Nesta técnica, o nitrogénio é retirado do ar, tornando esta técnica mais
acessivel, pois ndo faz uso de gases inflamaveis, mais segura e com alto
desempenho. Adicionalmente, sua fonte de plasma de micro-ondas fornece
melhores limites deteccdo quando comparado a outras tecnicas de absorcéo
atdmica de chama (AGILENT, 2016).

Para a criacdo do plasma sdo necessarios um campo magnético axial e um
campo elétrico radial, sua energia de micro-ondas ¢ focalizada e mantida por uma
“iris ressonante”, criando se um plasma toroidal com um canal central. O
nitrogénio do plasma é excitado magneticamente pelo micro-ondas, atingindo
rapidamente um equilibrio térmico com os elétrons, assim um plasma de alta
temperatura, resisténcia e robusto € criado, ilustrado na figura 5 (AGILENT,
2016).

FIGURA 5 - Sustentacdo do plasma gerado por micro-ondas.

q\'*

- -
Campo magnético Campo elétrico

FONTE - Adaptado de Agilent Technologies, 2016
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Os ions de nitrogénio assim como os elétrons gerados, Sdo 0sS
condutores, eles mantém sua temperatura absorvendo poténcia de uma fonte
externa para sustentar o plasma. Cilindros de nitrogénio podem ser usados como
fonte ou um gerador de nitrogénio que extrai o0 gas através de um sistema de ar
comprimido (AGILENT, 2016).

Com a alta temperatura do plasma ha a necessidade de se isolar
termicamente o cilindro de quartzo do plasma, e este processo ocorre por meio de
um fluxo de gas de nitrogénio tangencial com as paredes do tubo. Este fluxo
tangencial além de resfriar as paredes do tubo também centraliza o plasma, e sua
temperatura pode chegar a 5000 K no MP-AES (SKOOG et al., 2002).

A amostra passard por um processo de dessolvatacdo com o plasma
em alta temperatura, sendo a solucdo transformada em um aerossol. Em seguida,
este sofre uma decomposicéao tornando-se um gés de particulas individuais, e que
entdo se dissociam em atomos ou ions, num processo de atomizagao ou ionizacao
respectivamente. No final desses processos 0 plasma pode excitar e/ou ionizar o
atomo ou ion (BOSS et al., 1997).

Ap0s permanecerem por 2 milissegundos no plasma os atomos e ions
atingem o ponto de observacao, assim as etapas de dessolvatacdo e vaporizagdo
sdo completas gerando uma alta eficiéncia de atomizagdo, minimizando os efeitos
de interferentes nestas etapas (SKOOG et al., 2002).

O MP AES possui a observacao axial onde o plasma € posicionado
a 180°, posicdo horizontal, gerando melhores resultados de deteccdo que em
outras posi¢des, como por exemplos na posicao radial onde o plasma se encontra
na posicao vertical que pode ser visto em outras técnicas, porém nesta posicao
axial ha um aumento no potencial de interferentes espectrais e de matrizes figura
6 (HOU et al., 2000; SKOOG et al., 2002).
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FIGURA 6 — Configuracdes de uma fonte de plasma, axial e radial.

a7 Espectrometro .| Espectrometro

Vista axial . Vista radial

|-

FONTE - Adaptado de SKOOG et al., 2002.

2.3 SISTEMA DE INTRODUCAO DE AMOSTRA

A introducéo de uma amostra no equipamento de AES deve ser feita
na forma liquida por meio de aspiracdo da solucdo onde esta sera convertida em
um aerossol. Este processo e conhecido como nebulizacao, e para ser efetivo, deve
evitar ao maximo a entrada de particulas maiores no atomizador, e que podem
diminuir seu rendimento analitico. Com a amostra no plasma ocorrem 0s
processos de dessolvatacdo, vaporizacao, atomizagéo e excitagdo e/ou ionizagao.
Técnicas espectrométricas com fonte de plasma tem a habilidade de analisar
pequenas quantidades de amostras e sdo tolerantes a matrizes complexas (HOU
et al., 2000; HOLLER et al., 2002).

As técnicas espectroscopicas Opticas precisam atomizar a amostra
para que a solucdo seja convertida em atomos e ions na forma gasosa. A complexa
tarefa de converter os elementos de analise em solucdo em &tomos ou ions
elementares na fase gasosa se aplica os atomizadores. Ha duas classes desses
dispositivos: atomizadores continuos onde a amostra é introduzida de forma
continua, ilustrado na figura 7, e atomizadores discretos onde a amostra é
introduzida através de um amostrador ou com o uso de uma seringa (SKOOG et
al., 2002).
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FIGURA 7 — Diagrama do processo de formacédo de &tomos, moléculas e ions em

um sistema continuo de introducdo de amostra.

Amostra |::>

Jato gasoso

Merossol
Seco

(sprav)
MNebulizagdo | ——»| Dessolvatagio
{——
Atomos —— Wolatizacio

livres

7 N\,

Moléculas

lTons

FONTE — Adaptado de SKOOG et al., 2002.

Em alguns nebulizadores ha necessidade do uso de bombas

peristalticas para o envio da amostra ao nebulizador, com fluxo da vazéo

constante, melhorando o rendimento da nebulizagdo e permitindo que se faca

lavagem rapida do nebulizador e de sua camara (BOSS et al 1997).

Este tipo de bomba é muito utilizado na espectrometria de emisséo

Optica com fonte de plasma, cujo equipamento geralmente faz uso de séries de

rolos que empurram a amostra por tubos, processo este denominado de

peristaltismo (BOSS et al., 1997). A figura 8 ilustra uma representacdo de uma

bomba peristaltica.
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FIGURA 8 — Representacdo de uma bomba peristaltica.

[ Saida do liquido ]

[ Entrada do liquido]

FONTE - Adaptado de BOSS et al., 1997.

Dispositivos que convertem amostras liquidas em aerossol sendo
facilmente transportada até o plasma séo conhecidos como nebulizadores. Devido
a alta velocidade do gés, o liquido se dispersa em pequenas goticulas de tamanhos
variados, sendo assim necessario 0 uso de uma camara de nebulizacéo cicl6nica,
para que as goticulas que forem carregadas para o plasma apresentem menores
tamanhos e uniformidade, ja que goticulas maiores e irregulares requerem maior
energia para a vaporizacdo e atomizacdo (BOSS et al., 1997; SKOOG et al.,
2002). A Figura 9 apresenta o nebulizador concéntrico e a camara de nebulizacéo

ciclonica.
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FIGURA 9 — Nebulizador e camara ciclonica do MP-AES Agilent 4210, Bracell

- SP.

Camara de
Nebulizacao

Recebimento da
amostra

Bomba
Peristaltica

FONTE - Autoria propria.

24 MONOCROMADOR

Instrumentos Opticos com a fungédo de selecionar a faixa de espectro

de emissdo de luz sdo conhecidos como monocromadores, e sdo capazes de

separar uma banda espectral em comprimentos de onda especificos, para que

possam ser medidas e detectada pelo detector. Esta faixa especifica de

comprimento de onda é chamada de banda de passagem espectral ou largura

efetiva. O MP-AES faz uso de um arranjo optico Czerny-Turner, sendo que este

monocromador usa um espelho colimador esférico e a variagdo do comprimento

de onda é obtido pela rotacdo do prisma. A Figura 10 ilustra este tipo de

monocromador (SKOOG et al, 2002).
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FIGURA 10 — Arranjo 6ptico do monocromador Czerny-Turney.

FONTE - ADAPTADO AGILENT 2016.

2.5 SISTEMA DE DETECCAO

Para as técnicas de plasma, o sistema mais utilizado para deteccéo
sdo dispositivos de carga acoplada, o qual é baseado na propriedade do silicio em
seu estado solido em ser sensivel a radiacéo eletromagnética. Os a&tomos de silicio
formam uma rede cristalina e, ao se incidir fétons que possuem comprimentos de
onda na regido do visivel ou ultravioleta, o elétron da rede do silicio é liberado, e
se forma um “buraco” na rede cristalina (BOSS et al, 1997).

Quando uma diferenca de potencial € aplicada ao bloco de silicio que
compde a rede cristalina, os elétrons livres irdo se mover em direcdo oposta ao
campo aplicado ou para a interface e, em contrapartida, as vacancias se moverao
na outra direcdo. Com o movimento dos elétrons livres e dos buracos no reticulo
cristalino, uma corrente € criada proporcionalmente a quantidade de fotons que se

incidiu sobre a superficie do dispositivo (BOSS et al, 1997).
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3 VALIDACAO

A validacdo do meétodo analitico visa garantir a qualidade de
resultados confiaveis em uma rotina de analise atraves. O uso desta ferramenta
permitir avaliar a confiabilidade do método em produzir resultados precisos, logo
apos as etapas de selecdo, desenvolvimento e otimizacdo do método (BRUCE et
al., 1998; GONZALEZ et al., 2007; RIBANI et al., 2004). A validacio de um
método deve ser realizada para garantir que este gere dados confiaveis, pois 0 uso
de informagOes ndo confidveis pode levar a decisdes erroneas, sendo assim 0 uso
de ferramentas de validacao faz-se de grande importancia (RIBANI et al., 2004).

A validacdo de um método analitico tem como objetivo demostrar
que este é adequado aos seus conceitos propostos, de modo que seus parametros
de desempenho atendam aos critérios de aceitacdo estabelecidos, garantindo
assim a qualidade dos seus resultados analiticos, visando a robustez e
confiabilidade do método (KUBICEK et al., 2015). O uso de ferramentas de
validacdo traz aos laboratorios critérios que os ajudam a dar credibilidade e
aumentam a confianca dos seus métodos analiticos para a emisséo de resultados
(INMETRO, 2016).

3.1 SELETIVIDADE

A seletividade do método analitico esta relacionada a sua capacidade
de distinguir especificamente e acuradamente o analito de interesse nos
componentes da matriz e seus possiveis interferentes (como impurezas, diluente,
etc). Deste modo, a seletividade mostra quando o método é imparcial a presenca
de interferentes na matriz analisada (GREEN,1996; NATA, 1997; AOAC, 1998).

Para avaliar experimentos de seletividade em validacdo de métodos

analiticos, a literatura descreve ensaios com materiais de referéncia, padrdes
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conhecidos, amostra com o sem analito de interesse e também a interacdo do
analito de interesse com possiveis interferentes (INMETRO, 2016).

Contudo, interferentes na matriz da amostra podem contribuir ou
inibir o sinal do analito fazendo com que seu sinal aumente, levando a uma
quantificacéo falsa de sua concentracdo (EURACHEM, 2014).

3.2 LINEARIDADE

A linearidade € a capacidade de um método analitico em fornecer
respostas analiticas que sejam diretamente proporcionais a concentracdo do
analito investigado. A correlacédo entre a concentracdo do analito e o sinal medido
pode ser expressa experimentalmente pela equacéo da reta de uma curva analitica,
sendo os coeficientes determinados a partir de analise de regressao linear. Sua
faixa de resposta linear de trabalho é considerada satisfatoria a partir de r quadrado
superior 0,90 (INMETRO, 2016).

O intervalo entre a menor e a maior concentracdo do analito que
demostre possuir um nivel aceitavel de exatiddo, linearidade e precisdo €
considerada a faixa de linearidade (ICH, 2005). Com isso, a faixa linear é por
consequéncia a regido em que a concentracdo do analito € proporcional ao
resultado do método (EURACHEM, 2014).

3.3 PRECISAO

A precisdo normalmente representa a dispersdo de valores no
método, onde se observa um grau de concordancia entre os resultados de
medicOes sucessivas sob as mesmas condicdes e normalmente avaliada pelo
desvio padrdo (DP) ou desvio padrédo relativo (DPR) e coeficiente de variacdo

(CV), conforme a equacdo 1. Normalmente s&o utilizados valores de DPR
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menores que 20% (ICH, 1995; THOMPSON et al., 2002; INMETRO, 2016;
RIBANI et al., 2004).

CV=DPR=(DP/CMD) x 100 (Equacdo 1)

Sendo:
DP: desvio padréo;

CMD: concentracdo média determinada.

3.4 EXATIDAO

A exatiddo de um procedimento analitico € representada pela
concordancia dos resultados individuais obtidos em um determinado ensaio e um
valor de referéncia aceito como verdadeiro para uma amostra. Estd geralmente
relacionada a um nivel de confianca e associada com valores de precisdo (RIBANI
et al., 2004).

Para avaliacdo da exatiddo, os métodos mais utilizados séo os estudos
com materiais de referéncia, comparacdo entre métodos, ensaios de recuperacéo
com adicdo de padrdo, mais a participacdo em interlaboratoriais (EURACHEM,
2014). Por definicdo, a recuperacdo e a quantidade de substancia de interesse
adicionada ou presente no material de interesse que pode ser quantificada. Os
intervalos de recuperacao aceitaveis para analise de residuos estéo entre 70 e 120
% com precisdo de 20% (RIBANI et al., 2004).

A exatid@o pode ser expressa como recuperacéo pela equacao 2:

Recuperacéo (%) = valor medido x 100 (Equacéo 2)
valor teorico
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Sequir orientagdes normativas para estabelecer critérios de aceitacdo
para recuperacdo € de extrema importancia. A tabela 2 apresenta critérios
sugeridos pela AOAC (AOAC. 2012).

TABELA 2 - Exemplos de critérios de aceitacdo para recuperacao.

Analito, %  Razdo do Analito  Unidade  Recuperacdo média, %

100 1 100% 98-102
10 10" 10% 98-102

1 107 1% 97-103

0,01 107 0,1% 95-105
0,001 10 100 mg.L": 90-107
0,0001 10 10 mg.L™ 80-110
0,00001 10° 1mg.L? 80-110
0,000001 107 100 pg.L 80-110
0,0000001 10 10 pg.L* 60-115
0,00000001 107 1pg.L? 40-120

FONTE - AOAC, 2012

3.5 EFEITO MATRIZ

Efeito matriz € a avaliacdo da seletividade que objetiva averiguar
possiveis interferentes sobre o analito atraves de comparacbes em diferentes
niveis de concentracdo das substancias que compdem a matriz da amostra,
gerando assim aumento ou diminuicdo do sinal instrumental ou resposta
instrumental (MAPA, 2011).

Para avaliacdo do efeito matriz podem ser utilizados padrdes
externos ou internos. Os padrdes devem ser preparados em solventes, 0s quais
serdo fortificados com a amostra a ser analisada, duas curvas do mesmo padréo

devem ser tragadas na mesma concentracao, a curva fortificada deve realizar uma
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superposicdo da matriz em relagdo aos padrbes ndo fortificados
(VALDERRAMA et al, 2009).

36 LIMITE DE QUANTIFICACAO (LQ)

O limite de quantificacdo é a menor concentracdo de analito que pode
ser quantificada com valor minimo aceitavel de precisdo e exatiddo. O LQ pode
ser estimado pelo desvio padrdo por meio do sinal/ruido em processos estatisticos
(EURACHEM, 2014). Quando testamos o limite de quantificacdo devemos usar
amostras independentes para certificarmos a preciséo e se a tendéncia encontrada
é satisfatoria (INMETRO, 2016).

O LQ é muito atil quando o analito em estudo na amostra possuli

concentracdo muito baixa de quantificacdo (GUILHEN et al., 2010).

3.7 LIMITE DE DETECGCAO (LD)

O limite de deteccéo é a menor concentracao da substancia que pode
ser detectada mais ndo podendo ser quantificada necessariamente, sendo muito
utilizado na validacdo para determinar o limite inferior do método (RIBANI et al.,
2004; EURACHEM, 2014).

O LD pode variar com as diferentes matrizes, sendo assim € muito
importante que todos os parametros do método analitico sejam incluidos. E
importante que o LD seja diferenciado do branco com o sinal ruido e o préprio
sinal do analito (INMETRO, 2016).
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4 MATERIAL E EQUIPAMENTOS

41 MATERIAIS

As amostras de polpa de celulose utilizadas neste trabalho foram
obtidas da empresa Bracell Sdo Paulo, sendo polpa kraft branqueada. Solugéo
padrdo de silicio a 1000 mg.L* foi adquirida da Qhemis, éxido de lantanio
(99,99% m/m) e acido fluoridrico (40% v/v) foi adquirido da Merck (Darmstadt,
Germany). Acido cloridrico (37% v/v) e 4cido nitrico (65% v/v) foram adquiridos
da Quimica moderna (S&o Paulo, Brasil), acido borico (100% m/m) foi adquirido
da Synth (Sé&o Paulo, Brasil) e a amostra de talco foi adquirido da IMI Fabi (Bahia,
Brasil).

4.2 EQUIPAMENTOS

As amostras foram preparadas utilizando balanca analitica Mettler
Toledo (modelo MS205DU) com preciséo de + 0,00001 gramas e forno digestor
micro-ondas Ethos Up (Milestone, Sorisole, Italia). As analises foram realizadas
em um espectrémetro de emiss@o atdbmica com plasma induzido de micro-ondas
da Agilent (modelo 4210 MP-AES (California, EUA)).

43 SOLUCOES

4.3.1 SOLUCAO PADRAO DE SILICIO

Para a curva de calibracdo foi preparada uma solucédo de trabalho
com concentracdo de 50 mg.L! a partir de uma solucdo padrdo de Si com

concentracdo de 1000 mg.L. A partir desta, foram preparadas sete concentragdes
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para a curva de calibragéo: 0,25, 0,50, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 mg.L*. Para cada
ponto foram adicionados a solucdo de lantanio com concentracdo final de 1%
(m/v), aos quais foram armazenados em frascos plasticos evitando contaminacéo,
sendo utilizadas no mesmo dia de seu preparo e posteriormente guardadas em

geladeiras.

4.3.2 SOLUCAO DE LANTANIO

Somente o atomo no estado fundamental ou neutro pode absorver a
radiacdo eletromagnética caracteristica desse elemento emitida pela fonte de
radiacdo. Contudo, quando uma amostra contendo diversos elementos é exposta
a chama ou plasma, podem ocorrer interagdes do metal de interesse com 0s outros
elementos presente na amostra formando compostos estaveis. Estes compostos,
por sua vez, sdo dificeis de serem quebrados, diminuindo a presenca de atomos
livres do metal de interesse para absorver a radiacdo, gerando assim resultados
imprecisos. O lantanio age como um cation protetor, competindo com o metal de
interesse pela formacgdo de compostos mais estaveis com os outros elementos da
amostra, gerando resultados mais precisos (SILVEIRA et al.,2010).

Para a determinacéo de silicio, uma solucéo de 6xido de lantanio foi
adicionada a amostra durante seu preparo. Uma solucdo estoque de é6xido de
lantanio 5% (m/v) foi preparada dissolvendo o material em &cido nitrico a uma
proporc¢do de 1:3, mantendo o meio reacional acido durante as analises e assim
evitando a formacdo de precipitados. Também foi utilizada agua ultrapura
acidificada com &cido nitrico na proporc¢éo de 3:1 (4gua / acido) para afericao dos

volumes.



25

4.3.3 OTIMIZACAO DA METODOLOGIA DE plGESTAo DAS
AMOSTRAS DE TALCO COMO REFERENCIA

4331 PARAMETROS DE OTIMIZACAO

As amostras de talco foram digeridas em um digestor de micro-ondas
construido em aco inoxidavel 316 para maior seguranca e confiabilidade, sendo
equipado com dois magnetrons o que permite mais rapidez e eficacia no
aquecimento das amostras e um sistema de difusor rotativo distribuindo
uniformemente as micro-ondas por toda camara de digestdo. Foi utilizado apenas
uma rampa de digestdo, alterando outros pardmetros para a avaliacdo das
amostras.

Os parametros avaliados foram de trés massas diferentes da amostra
e duas solucdes digestoras diferentes para verificacdo da maior extracao de todo
silicio contido nas amostras de talco. A tabela 3 representa os parametros

avaliados.

TABELA 3 — Parametros avaliados na digestdo das amostras de talco (Condicoes

adaptadas da Metodologia de Ueng e colaboradores, 2005).

Experimento  Massa da amostra (mg) Solucéo digestora
1 20,50 e 100 5ml HF + 3ml HNO3 + 2ml HCI
2 20,50 e 100 9ml HCI + 3ml HNO3

FONTE - Elaborada pelo autor.

4.3.3.2 PROCEDIMENTO DE DIGESTAO

A rampa de digestao foi de 15 minutos até a temperatura de 150°C e
permanéncia por 5 minutos, com nova elevacdo por 10 minutos até 200°C e
permanéncia de 15 minutos nesta temperatura, seguido de 15 minutos de

arrefecimento para seguranca do usuario.
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A poténcia do digestor variou de 0 a 1150 W para ambas as condicdes
de digestdo e variacbes de massa, sendo o0s extratos obtidos pelas digestdes
neutralizadas com H3;BOs, seguido da etapa de neutralizacdo. Todos os

experimentos forma realizados em triplicatas independentes.

4.3.3.3 PROCEDIMENTO DE REACAO COM H3BOs

Concluida a digestdo da amostra, reagiu-se o &cido fluoridrico
residual com &cido bérico para formar o acido terafluobdrico assim evitar
possiveis danos as pecas de quartzo do equipamento, evitar contaminacdo das
amostras com silicio proveniente da reacdo do acido fluoridrico com as pecas de
quartzo do equipamento e proporcionar mais seguran¢a ao analista com o
manusear das amostras nas analises. A reacdo do HF ocorreu com a adicdo de
0,459 de H3BO3 por mL de HF, cuja reacdo tem como produto a formacéo do
acido tetrafluobdrico, como mostra a equacdo quimica balanceada abaixo
(NADKARNI, 1984; PINTO et al., 2012).

H;BO; + 4 HF — HBF, + 3 H,0 (Equacéo 3)

Para a digestao de reacdo foram adicionados 2,25 gramas de H3BOs
para 0s 5 mL de HF usados na digestdo. A rampa utilizada no forno micro-ondas
foi de 15 minutos até a temperatura de 150° C, com permanéncia de 10 minutos e
nova elevacao até os 180° C permanecendo por mais 10 minutos, seguindo de 15
minutos de arrefecimento para seguranca do operador.

O extrato foi diluido 200 vezes, para ficar dentro da faixa da curva
de calibracéo, foi adicionado O0xido de lantanio em uma concentragéo final de 1%
e 0s balBes foram aferidos com agua acidificada em 3:1 de H,O/HNO3 reduzindo
possiveis interferentes (KMETOV et al., 2003). A figura X apresenta um
fluxograma do processo de digestdo e reacdo do acido borico com o fluoridrico.
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FIGURA 11 - Etapas de preparo das amostras para leitura.

Primeira etapa:

Reagentes + Digestdo em Solugdo com ions Si**
amostra. microondas liberados
Segunda etapa:

Solugdo contendo ions de Si** Digestdo de reagao Solugdo final com Si**
livres mais adi¢do de HsBOs. entre HF e HsBOs. livres e HBFsformado.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.4 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO
ATOMICA COM PLASMA INDUZIDO POR MICRO-
ONDAS (MP-AES)

Para as analises do Si** no MP-AES, o equipamento foi configurado
conforme as condicdes estabelecidas na tabela 4, seguindo especificacdo do

fabricante.

TABELA 4 - Condicdes de operacdo do MP-AES para determinacéo do silicio
Condicbes MP-AES
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Replicatas 3
Velocidade da bomba (rpm) 15
Tempo de integracéo (S) 65
Tempo de estabilidade (s) 15
Tempo de enxague (S) 30
Auto amostrador Agilent SPS 4

FONTE - Elaborada pelo autor

4341 CURVAS DE CALIBRACAO

Para o desenvolvimento deste trabalho foi preparada uma curva
analitica, conforme ilustrado na Figura 11. A curva foi preparada a partir do
padréo de silicio nas seguintes concentragdes: 0,25, 0,50, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, e 5,0
mg L, em 4gua ultrapura (18,2 MQ). A estas solugdes foi adicionada a solucéo
de Oxido de lantanio em concentracdo final de 1% (m/v). Ao final da andlise
dessas solucdes foi construido um grafico relacionando as concentracées de Si*
com 0s seus respectivos valores de intensidade. A equacéo da reta foi obtida por
meio da regresséo linear da curva e assim foi permitido calcular as concentracoes
de Si** nas amostras.

Também foi construida uma curva fortificada (conforme ilustrado na
Figura 12) com os mesmos sete pontos da curva analitica com o padrao de silicio
mais a adicdo de uma aliquota da amostra para se observar o efeito matriz. Para
essa curva foi feita a digestdo de amostra de celulose e adicionado 5 ml do extrato
digerido a cada ponto da curva preparada, e a solucdo de lantanio respeitando a

concentracdo de 1% (m/v) em sua concentracéo final.

FIGURA 12 — Composicéo das curvas analiticas e fortificada.
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Curva Analitica Curva Fortificada

- Padrdo de 5i** - Amostra

|:> - Agua ultrapura » - Padrdo de 5i**
- Laz0s 1% (m/v) - Agua ultrapura

- Laz0s 1% (m/v)

FONTE - Elaborada pelo autor.

Para ambas as curvas foi preparado um branco (Agua ultrapura e a
solugdo de oxido de lantanio a 1% (m/v)) e utilizado para ajustar o zero do

equipamento.

4342 AMOSTRAGEM

As amostras utilizadas neste projeto foram coletadas da Bracell S&o
Paulo em suas trés linhas de producéo, denominadas: Linha 1, Linha 2A e 2B.

A amostra utilizada para verificacdo do procedimento de digestéo foi
0 talco da empresa ImiFabi, utilizado pela Bracell em seu processo como agente
redutor de pitch. Seu laudo de certificagio com os valores de referéncia em

laboratério acreditado encontra-se em anexo.

4343  ANALISE DE AMOSTRAS REAIS

As amostras de celulose foram coletadas nas trés linhas de producéo
da Bracell Sado Paulo, em dias alternados, visando fornecer maior
representatividade do processo em relacdo a concentracédo de silicio na celulose.

A amostra de talco utilizada foi coleta de um bag recém-chegado na
empresa e ainda ndo inserido no processo. A amostra foi passada em peneira de
350 mesh para uma melhor homogeneizacdo da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIGESTAO DAS AMOSTRAS

Na primeira etapa deste trabalho foi realizado um estudo das
condicdes de digestdo das amostras de celulose, a fim de se extrair todo silicio
presente, tendo em vista que em elemento se encontra presente no talco (figura
13) dosado no processo para melhorar a qualidade da celulose e também oriundo
de outras fontes. O estudo utilizou o talco de silicato de magnésio como padrédo
de referéncia para avaliacdo da eficacia da metodologia de digestdo que sera

aplicada para a digestdo das amostras de celulose.

FIGURA 13 - Estrutura quimica do talco.
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FONTE - Adaptado de Cuba-Chiem et al., 2008.

Com a quebra das ligacBes quimicas que constituem o silicato
presente no talco disponibiliza-se os ions de silicio para o meio, quantificando
assim de forma direta todo o silicio disponivel presente na celulose. Todas as trés
massas avaliadas apresentaram bons resultados de digestéo e liberacdo dos ions
de silicio, (as amostras foram diluidas 200 vezes para se adequarem a curva

analitica). Foi avaliado também a adicdo do Oxido de lantanio nas amostras. As
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médias das porcentagens de SiO, na amostra de talco em cada experimento

(pagina 25) estdo apresentadas na tabela 5.

TABELA 5 — Valores médios da porcentagem de SiO, encontrada em cada

experimento de digestdo com e sem a adicdo de lantanio nas amostras.

Experimentos Experimento 1 Experimento 2

Adicdo de La:O3 Com Sem Com Sem
Replica 1 60,05 50,05 35,21 28,97
Replica 2 60,6 50,6 36,17 29,14
Replica 3 59,8 51,3 40,68 31,44
Replica 4 57,61 49,05 34,88 26,41
Replica 5 60,93 51,36 41,22 32,98

FONTE - Elaborada pelo autor.

e Experimento 1 = (HF, HCIl e HNO5)
e Experimento 2 = (HCIl e HNO5)

Com os dados coletados foram realizados os testes F e teste T para
cada experimento com 95% de probabilidade, de modo a demostrar qual
experimento devera ser utilizado para o processo de digestdo das amostras. A

tabela 6 apresenta o teste F das variancias para os dois experimentos.

TABELA 6 - Teste F para a variancia entre as réplicas do experimento 1 e 2.

Experimento 1 Com Sem Experimento 2 Com Sem
Média 59,798 50,472 Média 37,632 29,788
Variancia 1,69387 0,92267 Variancia 9,43527 6,35447
Observagoes 5 5 Observagdes 5 5

Gl 4 4 gl 4 4

F 1,835835 F 1,484824

P(F<=f) uni-caudal 0,285346 P(F<=f) uni-caudal  0,355521

F critico uni-caudal 6,388233 F critico uni-caudal  6,388233

FONTE - Elaborada pelo autor.
Os dois valores sdo estatisticamente iguais por apresentarem F

calculado menor que o F tabelado, sendo assim variancias entre as réplicas com e
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sem a adicdo de oxido de lantéanio séo iguais para ambos os experimentos, com P
valor maior que 0,05 com 0,28 no experimento 1 e 0,35 no 2. Deste modo,
evidencia-se que ndo houve variagao entre os resultados dentro dos grupos de cada
experimento.

A tabela 7 apresenta o teste T para 0 ambos 0s experimentos com
95% de probabilidade.

TABELA 7 - Resultados do teste T para ambos 0s experimentos.

Experimento 1 Com Sem Experimento 2 Com Sem
Média 59,798 50,472 Média 37,632 29,788
Variancia 1,69387 0,92267 Variancia 9,43527 6,35447
Observacdes 5 5 Observacdes 5 5
Variancia 1,30827 Variancia agrupada  7,89487
agrupada
Hipotese da 0 Hipdtese da 0
diferenca de média diferenca de média
Gl 8 gl 8
Stat t 12,89189 Stat t 4,414028
P(T<=t) uni-caudal 6,2E-07 P(T<=t) uni-caudal 0,001122
t critico uni-caudal 1,859548 t critico uni-caudal  1,859548
P(T<=t) bi-caudal 1,24E-06 P(T<=t) bi-caudal  0,002244
t critico bi-caudal 2,306004 t critico bi-caudal  2,306004

FONTE - Elaborada pelo autor.

O T calculado sendo maior que o T tabelado indica que as duas
médias sdo estatisticamente diferentes em ambos 0s experimentos, com P sendo
menor que 0,05 em ambos 0s experimentos, demostrando que a adi¢do do 6xido
de lantanio tem influéncia significativa nas leituras das amostras. A tabela 8
compara os resultados do teste T para os dois experimentos com a adi¢cdo de

lantanio.

TABELA 8 - Teste T para ambos o0s experimentos com adi¢do do éxido de

lantanio.

Experimento 1 Experimento 2
Média 37,632 59,798
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Variancia 9,43527 1,69387
Observacoes 5 5
Variancia agrupada 5,56457

Hipdtese da diferenca de média 0

Gl 8

Stat t -14,85735595

P(T<=t) uni-caudal 2,07482E-07

t critico uni-caudal 1,859548038

P(T<=t) bi-caudal 4,14963E-07

t critico bi-caudal 2,306004135

FONTE - Elaborada pelo autor.

Os valores do T calculado sendo maior que o T tabelado indica que

as duas médias sdo estatisticamente diferentes em ambos 0s experimentos, com P

sendo menor que 0,05 em ambos o0s experimentos, mostrando uma diferenca entre

0 experimento 1 com a adicdo do oxido de lantanio em relacéo ao experimento 2

também com a adicdo de lantanio. Esses resultados foram comparados ao

resultado fornecido no laudo entregue pelo fornecedor do talco, realizada em

laboratorio credenciado e certificado. A tabela 9 apresenta os resultados do teste

T para ambos os experimentos quando submetidos ao resultado teorico vinculado

ao laudo.

TABELA 9 - Teste T entre experimentos 1 e 2 com adicdo de lantanio versus

resultado tedrico.

Tebrico  Experimento Teorico Experimento

1 2
Média 59,9 59,798 59,9 37,632
Variancia 6,5233 1,69387 6,5233 9,43527
Observacoes 5 5 5 5
Variancia agrupada 4,108585 7,979285
Hipotese da diferenca de 0 0
média
Gl 8 8
Stat t 0,079565 12,46433831
P(T<=t) uni-caudal 0,469269 8,02228E-07
t critico uni-caudal 1,859548 1,859548038
P(T<=t) bi-caudal 0,938537 1,60446E-06
t critico bi-caudal 2,306004 2,306004135

FONTE - Elaborado pelo autor
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Os valores do teste T entre o resultado tedrico contra o experimento
1 mostram o T calculado menor que o T tabelado indicando que as duas médias
dos valores de SiO, sdo estatisticamente iguais, 59,9% para o valor teérico contra
59,79% para os valores obtidos nas condi¢cdes do experimento com adicdo de
Oxido de lantanio. Os valores do teste T entre o resultado tedrico contra os
resultados do experimento 2 com adicdo de éOxido de lantdnio mostram o T
calculado maior que o T tabelado indicando que os valores das médias ndo sdo
estatisticamente iguais, 59,9% para o valor tedrico contra 37,63% para os valores
obtidos sob as condic¢Bes do experimento 2 com adicdo do 6xido de lantanio.

Foi observado que as duas condicbes de digestdo diferem
estatisticamente entre si, e 0 teste T a 95% de probabilidade comprova esta
diferenca. Como consequéncia, as condicdes empregadas no experimento 1
(Tabela 3) foram escolhidas como ideal para a digestdo dos silicatos na amostra
de talco, sendo que a porcentagem de 6xido de silicio encontrada na amostra foi
em media de 59,79%, e 59,9% como valor tedrico fornecido pelo fabricante. A
figura 14 exemplifica os resultados das duas condicdes de digestdo e o uso do

6xido de lantanio para a leitura das amostras.

FIGURA 14 — Valores de porcentagem do SiO, encontradas nos experimentos 1e

2 e valor tedrico da amostra de talco.
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B Experimento 2 sem lantanio M Valor Tedrico

FONTE - Elaborada pelo autor.
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A condicdo empregada para a digestdo da amostra de talco no
experimento 1 com a adicdo de 6xido de lantanio corroboram com as condi¢cfes
descritas na literatura, sendo que digestdes envolvendo acido fluoridrico em
misturas acidas apresentam melhores resultados para exposicdo de todo silicio
presente na amostra em comparacdo as digestdes que utilizam outras solugdes
acidas (COEDO et al., 1997; FERRI, et al., 1998; UENG et al., 2005).

5.2 VALIDACAO DO METODO DESENVOLVIDO

5.2.1 SELETIVIDADE

Para avaliar a seletividade do método empregado foram preparadas
oito replicatas independentes da solucdo branco, sendo estas preparadas e
analisadas pelo procedimento otimizado, em ambas as curvas, analitica e
fortificada.

A espectrometria de emissdo atbmica permite diferenciar varios
elementos em uma mesma amostra e 0 uso do lantanio permite eliminar possiveis
interferentes, enquanto o uso do plasma eleva a seletividade e agrega precisao nos
resultados. A seletividade pode ser afetada pelo uso de reagentes contaminados
fazendo com que a seletividade do método seja prejudicada. Este problema pode
ser minimizado com o ajuste do ponto zero da curva com uma solucédo branco
preparada com a auséncia do analito de interesse, sendo possivel assim eliminar
possiveis contribuicdes de Si** presentes nos reagentes (CATARINO, et al., 2002;
KMETOQV et al., 2003).

5.2.2 LIMITES DE DETECCAO E DE QUANTIFICACAO

Segundo o INMETRO, 2016 os limites de deteccdo e quantificacdo
podem ser calculados da seguinte maneira: o limite de quantificacdo (LQ) pode

ser igual ou maior ao primeiro ponto da curva analitica, sendo recomendado
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adotar para o LQ a concentracdo mais baixa da curva. No presente trabalho, este
ponto foi definido em 0,25 mg.L .
Para o limite de deteccgéo, o valor pode ser determinado pela equacéo

3 logo abaixo:

LD=LQ/3,3 (Equagéo 3)

O LD calculado pela equagdo acima (adotando o LQ de 0,25 mg.L™?)

foi entdo determinado como 0,075 mg.L™.

5.2.3 LINEARIDADE E EFEITOS DE MATRIZ

Segundo o INMETRO 2016, para a determinacéo da linearidade séo
necessarios no minimo cinco pontos para a construcdo de uma curva de trabalho
com trés réplicas em cada ponto. Neste trabalho foram avaliados sete niveis de
concentracdo com trés réplicas em cada nivel de ambas as curvas (analitica e
fortificada). As réplicas de calibracao fornecem informacdes sobre a variabilidade
inerente das medidas da resposta (erro puro). Através da regressdo linear foram
obtidos os dados de calibracdo com seus coeficientes de determinacdo (r?)

superiores a 0,999 (Figura 15).

FIGURA 15 — Curvas de calibracdo obtidas na avaliacdo da linearidade com faixa
de concentracdo entre 0,25 a 5,0 mg.Lt, com suas respectivas equacdes e

coeficientes de determinacéo (r?).
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FONTE - Elaborada pelo autor.

Para a verificagdo das curvas € recomendado (INMETRO 2016)
avaliar trés pontos de verificacdo (baixa, média e alta concentracdo) com no
minimo trés réplicas por ponto. Foram avaliados trés pontos independentes para
ambas as curvas, com os valores de intensidades obtidos e utilizando a equacao
da reta de cada curva. Deste modo, foi possivel avaliar a linearidade de ambas as
curvas e a existéncia do efeito matriz. A tabela 10 apresenta os valores de
intensidade e seus respectivos valores de concentracdo tedrica e a concentragao

obtida pela equacao.

TABELA 10 — Valores de intensidade média e concentracdo (mg.L™?) obtida

atraves da equacéo da reta de ambas as curvas.

Concentracéao Curva Analitica Curva fortificada
tedrica Intensidade  Concentracdo  Intensidade  Concentracgéo
(mg.L?) obtida obtida
0,75 2865,1 0,76 5358,2 0,77
1,50 5767,37 1,52 8389,13 1,57
3,50 13485,76 3,54 15574,76 3,45

FONTE - Elaborada pelo autor.
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Para a verificagdo estatistica dos valores de inclinagdo e intercepto
foi plotada uma tabela ANOVA. Segundo o INMETRO 2016, caso o valor do
teste F ndo seja significativo, a matriz ndo causa efeito sobre a preciséo por nivel
de concentracéo, e se o teste T também néo for significativo. A matriz ndo causa
um efeito sobre o resultado por nivel de concentracdo, demostrando assim a ndo
existéncia de um efeito matriz nas amostras. A tabela 11 apresenta as tabelas
ANOVA, Estatistica de regressdo, Resultados de residuos e resultados de

probabilidade.

TABELA 11 — Tabelas ANOVA, Estatistica de regressdo, Resultados dos

residuos e probabilidade.

gl sQ mMQ F F de significagcdo
Regressao 1 4,1146210 4,114621064 1543,028 0,016203148
Residuo 1 0,0026665 0,002666588
Total 2 4,1172876
Erro 95% 95% Inferior  Superior
Coeficientes padrdo Statt valor-P inferiores superiores 95,0% 95,0%
Intersegao -0,0745 0,0593 1,2557 0,4281 -0,8279 0,6790 -0,8279 0,6790
Varidvel X
1 1,0403 0,0265 39,281 0,01620 0,7038 1,3769 0,7038 1,3769
Estatistica de regressdo
R multiplo 0,999676119
R-Quadrado 0,999352343
R-quadrado ajustado 0,998704687
Erro padrao 0,051639021
Observagdes 3

Resultados de residuos

Observagdo Y previsto Residuos Residuos padréo
1 0,731827868 0,028869587 0,790637793
2 1,560340583 -0,041046904 -1,124132254
3 3,524551507 0,012177317 0,333494461

Resultados de probabilidade
Percentil Y
16,66666667 0,760697455
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50 1,519293678
83,33333333 3,536728824

FONTE - Elaborada pelo autor.

O F significativo demostrou valor de 0,016 e o T student em -1,2557
tais valores sdo extremamente baixos confirmando a auséncia do efeito matriz na
curva. O intercepto da curva ficou em -0,0745 com seu valor entre -0,8279 a
0,6790 passando pelo ponto zero, e a inclinagdo da reta em 1,0403 com seus
valores entre 0,7038 a 1,3769, com r? acima de 0,999.

5.2.4 PRECISAO E EXATIDAO

O desvio padrao relativo (DPR) foi utilizado para avaliar a
receptibilidade do método. Segundo Ribani e colaboradores, 2004 quando o valor
de DPR for inferior a 20% o método é considerado preciso. Os valores obtidos
em ambas as curvas, analitica e fortificada foram considerados precisos pois estdo

abaixo do valor estabelecido de 20%. A tabela 12 apresenta os resultados.

TABELA 12 - DPR avaliado para ensaios de precisdo em trés niveis diferentes de

concentracao.
Curva Concentracdo (mg.L-1) Valores experimentais DPR (%)
0,25 0,24 0,25 0,26 0,24 0,25 3,37
Analitica 2,0 202 [203 |205 [198 |1,99 1,43
5,0 5,00 5,09 4,96 4,87 4,93 1,65
0,25 0,24 0,25 0,24 0,24 0,25 2,24
Fortificada 2,0 1,97 |20 1,98 [2,01 |2,00 0,82
5,0 4,98 5,07 4,85 4,89 5,03 1,87

FONTE - Elaborada pelo autor.
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Com a avaliacdo da exatiddo, o método nos permite estimar os
resultados encontrados nos ensaios de recuperacédo, onde os valores recuperados
estejam mais proximos possiveis dos valores estabelecidos.

A tabela 13 apresenta os valores de exatiddo avaliados no método
através das taxas de recuperacdo com os resultados obtidos nas curvas, analitica

e fortificada.

TABELA 13 - Taxas de recuperacdo dos niveis avaliados.

Concentracéo Valores experimentais Média DP DPR, | Recuperacéo,
(mg.L?h) % %
0,75 0,7310,73 0,74 | 0,74 | 0,74 | 0,7375 | 0,0050 | 0,6780 98,33
1,50 150|147 | 150|150 | 1,48 | 1,490 |0,0141 | 0,9491 99,33
3,50 3,51 (350|351 |354|3,47 | 3506 |0,0251 |0,7159 100,17

FONTE - Elaborada pelo autor.

Os valores de recuperacéo nos trés niveis de concentragéo realizados
neste trabalho estdo dentro dos limites aceitaveis sugeridos pela tabela 2 na pagina
21(AOAC 2012).

5.2.5 APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS

Apos validacdo e otimizacdo do método foram analisadas sete
amostras de cada linha de producéo da Bracell S&o Paulo, cujas amostras foram
coletadas em datas diferentes para uma melhor avaliacdo do processo. Os

resultados estdo apresentando na tabela 14.
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TABELA 14 — Teor de Si**encontrado nas amostras pelo método desenvolvido
otimizado e validado nas trés linhas de producdo da Bracell-SP comparado ao

método convencional segundo norma ABNT NBR ISO 776.

Amostras Linha 1 (% Si*) Linha 2A (% Si**) Linha 2B (% Si**)
Métodos Conv. Desenvolvido Conv. Desenvolvido Conv. Desenvolvido
A 0,101 0,110 0,050 0,055 0,046 0,051
B 0,094 0,103 0,055 0,062 0,059 0,066
C 0,095 0,105 0,054 0,059 0,056 0,062
D 0,091 0,101 0,960 0,045 0,035 0,394
E 0,112 0,126 0,029 0,033 0,034 0,038
F 0,087 0,096 0,036 0,041 0,046 0,050
G 0,100 0,115 0,056 0,062 0,052 0,059

FONTE - Elaborada pelo autor.

Os resultados das trés linhas de producéo foram avaliados pela tabela

ANOVA e estdo apresentados na tabela 15.

TABELA 15 — Resultados da avaliacdo das analises das trés linhas de producao
da Bracell-SP.

Anova: Fator Unico

Resumo

Grupo Contagem Soma Média Variancia

Linha 1 7 14,6 2,085714 0,028462

Linha 2A 7 7,02 1,002857  0,04849

Linha 2B 7 7,13 1,018571 0,048448

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 5,393781 2 2,69689 64,51891 6,17E-09 3,554557
Dentro dos grupos 0,7524 18 0,0418

Total 6,146181 20

FONTE - Elaborada pelo autor.

A avaliagdo dos resultados mostra um valor de F calculado de 64,51

maior que o F tabelado de 3,55 e o valor de P menor que 0,05 indicando que a
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diferenca dos resultados € maior quando comparadas entre 0s grupos de amostra
do que a diferenca dentro de cada grupo de amostra. A média dos resultados da
Linha 1 sendo diferente dos resultados da Linha 2A e B.

A tabela 16 mostra a avaliagcdo dos dados apenas para as Linhas 2A
e B.

TABELA 16 — Avaliagao das Linhas 2A e B.

Anova: Fator unico

Resumo

Grupo Contagem Soma  Média Variancia

Linha 2A 7 7,02 1,002857 0,04849

Linha 2B 7 7,13 1,018571 0,048448

ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000864 1 0,000864 0,017832 0,895983 4,747225
Dentro dos grupos  0,581629 12 0,048469

Total 0,582493 13

FONTE - Elaborada pelo autor.

A avaliacéo dos resultados mostra F calculado de 0,017 menor que 0
F tabelado de 4,74 e o valor de P em 0,895 maior que 0,05 indicando que o0s
valores entres 0s grupos ndo apresentam diferencas significativas entre si,

mostrando uma homogeneidade entre as linhas 2A e B.
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6 CONCLUSOES

O estudo de validacdo da metodologia de quantificacéo do silicio em
amostras de celulose tipo kraft por espectrometria de emissdo optica com plasma
induzido por micro-ondas atendem as figuras de mérito evoluidas, cujo método
se mostrou simples e de facil execucdo, possibilitando gastos minimos de
reagentes e amostras. A metodologia foi executada a partir dos parametros
exigidos na norma do INMETRO (DOC-CGRE-008, de agosto de 2016)
garantindo assim a qualidade e a precisdo dos resultados obtidos.

Os resultados de seletividade, limite de quantificacdo, linearidade,
precisdo e exatidao, avaliados como parametros de validacdo, demostram que a
metodologia desenvolvida para a digestdo das amostras celulose tendo o talco de
silicato de magnesio como referéncia para quantificacdo do silicio, foi satisfatoria,
e todos os valores observados encontram-se dentro das faixas estabelecidas pela
norma do INMETRO 2016. Foi evidenciada a presenca de efeito matriz nas
andlises realizadas, tendo em vista que a curva de calibracéo ficou abaixo do valor
referéncia, mostrando uma interacdo do analito de interesse com outros
compostos da matriz. O uso do La,O3 faz-se necessario para a leitura das amostras
e do padréo de referéncia, minimizando as interag6es do metal de interesse com
outros elementos, sendo que a diluicdo também contribui para minimizar o efeito
matriz.

As avaliagOes das amostras reais das trés linhas de producdo da
Bracell Sdo Paulo demostram uma variacdo nos resultados do silicio entre as
Linhas 1 e Linha 2 (A e B). Esta diferenca se caracteriza pelo fato da Linha 2 ter
sua producdo iniciada em 2021 com avancados sistemas de cleaners para a
méaxima remocdo de inorganicos presentes na celulose. Os resultados entres as
linhas 2A e B, ndo demostram diferencas significativas entre si, apresentado uma

homogeneidade entre ambas.
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A execucdo deste trabalho proporcionou o desenvolvimento do
colaborador, possibilitando sua volta ao meio académico e assim estreitando 0s
vinculos entre a industria e 0 meio académico. Também, beneficiou de forma
direta a empresa com o desenvolvimento de método para quantificacdo o silicio
em amostras de celulose, uma vez que estd analise era realizada por meios
gravimétricos e seu tempo de analise era longo (aproximadamente de 12 horas) e
agora podera ser realizada em menos de 3 horas, auxiliando o processo em relacao
a qualidade de seus produtos e a dosagens dos produtos quimicos.

O conhecimento adquirido também poderd ser utilizado na
capacitacdo dos demais membros do laboratorio, aumentando assim o quadro de

profissionais capacitados para a realizagdo dessa analise.
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