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Estado-da-arte da Quimica Analitica Verde

A busca por metodologias em Quimica Analitica Verde engloba vérias
estratégias para minimizar ou eliminar 0 uso de substancias toxicas e a geragédo de
residuos. O foco principal tem sido o desenvolvimento de novas alternativas para
minimizar a quantidade de produtos secundarios formados durante as analises e a
substituicdo de solventes tdxicos (Armenta et al., 2008; Guardia e Garrigues,
2011).

A Figura 3.1 ilustra os varios passos que compdem uma andalise quimica,

para os quais podem ser aplicadas diversas abordagens.

Preparacao da ‘

Separagao
amostra parag

Identificacdao Deteccdo

Figura 3.1 — Esquema geral de um sistema analitico
Fonte: Koel e Kaljurand, 2010.

A anélise comeca com o tratamento da amostra e sua preparacdo para a
etapa de separacdo dos componentes. Como se pode inferir, todas as etapas de um
método podem ser revistas de forma a eliminar ou reduzir o seu impacto no meio
ambiente (Correa e Zuin, 2009).

Segundo Namiesnik (1999, 2001), dados da literatura sobre as tendéncias
em Quimica Analitica na época da publicacdo de seus trabalhos j& indicavam que
0 progresso havia sido particularmente rapido no desenvolvimento de métodos e
técnicas visando garantir o cumprimento dos principios da Quimica Verde. Sobre
0 assunto, Koel e Kaljurand (2010) afirmam que o desenvolvimento de métodos
instrumentais contribui para a reducdo do uso de energia, principalmente quando

0os métodos sdo totalmente automatizados e usam pequenas quantidades da
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amostra. Além da miniaturizacdo, automacdo, eliminacdo ou reducdo do uso de
materiais perigosos, a hifenacdo (i.e., integracdo de técnicas de extracdo,
concentracdo, separacdo e deteccdo) de técnicas analiticas tem se configurado
como uma forte tendéncia.

Neste capitulo, apresentam-se as principais estratégias da Quimica Analitica
Verde reportadas na literatura especializada, a saber: (i) minituarizacdo para
tratamento de amostras liquidas e sélidas; (ii) uso de microssitemas analiticos;
automacdo e emprego de técnicas de fluxo; e (iii) tratamento on-line de residuos.
3.1
Miniaturizacdo como uma estratégia para Quimica Analitica Verde

Atualmente, a miniaturizacdo é uma forte tendéncia em muitos campos
analiticos, sendo também a primeira exigéncia na tentativa de desenvolver
procedimentos analiticos integrados, que podem ser considerados como primeiro
passo para desenvolver sistemas analiticos totalmente hifenados, semiautomaticos
e autbnomos. Muitas vantagens e beneficios tém sido considerados como frutos
dos esforcos empregados para miniaturizar procedimentos analiticos nas ultimas
duas decadas.

A miniaturizacdo influencia fortemente outra clara tendéncia da Quimica
Analitica moderna, que € o desenvolvimento de metodologias analiticas verdes e
procedimentos que contribuam para reduzir o uso de solventes e reagentes
toxicos, a quantidade de residuos gerados, bem como a reducédo do uso de energia,
através da reducdo do tempo gasto nas analises. A Figura 3.2 mostra uma

descricdo gréafica de varios niveis possiveis de integragdo dos processos analiticos.

Preparagdo da Separagao +

amostra detecgdo On-line
Preparagdo da Separagao + .
amostra detecgdo In-line
Preparagdo da Separagao + .
amostra detecgdo At-line
P dod C
reparagdo da Separagdo + .
amostra /u\ detecgdo Off-line

Figura 3.2 — Diferentes niveis de integracao entre sistemas analiticos
Fonte: Guardia e Garrigues, 2011.
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Um sistema analitico é chamado ‘on-line’ (integrado ou hifenado) quando o
extrato ou efluente da preparacdo da amostra € transferido sem intervecdo do
analista para o sistema de separacdo. O sistema é definido como ‘in-line’, quando
a parte final do tratamento da amostra € efetuada no instrumento utilizado. Se o
extrato ou efluente é transferido para o instrumento utilizado na determinacéo
final com o uso de sistema mecanico ou robotico, diz-se que o sistema é ‘at-line’
e, finalmente, se o extrato € transferido para o instrumento analitico pelo analista,
0 processo ndo é integrado ou hifenado e o sitema é definido como ‘off-line’.
(Guardia e Garrigues, 2011).

3.2.
Miniaturizacdo para tratamento de amostras liquidas

A miniaturizacdo de um procedimento analitico, segundo Guardia e
Garrigues (2011), pode ser alcangada mediante a melhoria de sistemas
convencionais ou pelo desenvolvimento completo de novas técnicas. As
subsecdes seguintes mostrardo que ambas alternativas podem ser aplicadas a

extracdo liquido-liquido (sigla em inglés, LLE).

3.2.1.
Técnicas miniaturizadas de extragdo por solvente

Apresentam-se neste item técnicas de extracdo que podem ser
miniaturizadas: (i) extracdo liquido-liquido (LLE); e (ii) microextracdo por

solventes.

3.2.1.1.
Extracéo liquido-liquido (LLE)

A extracdo liquido-liquido (LLE) consiste na extragdo sequencial de uma
amostra aquosa com um solvente organico imiscivel, na qual os componentes-
alvo apresentam solubilidade bem maior que a da agua. LLE ndo utiliza
equipamentos e permite a realizagdo de extragbes simultaneas, por isso, €
considerada uma das técnicas mais simples para a extracdo de amostras liquidas.
Além de consumir um alto volume de solvente e demandar constante
manipulacdo da amostra pelo analista, o processo LLE € propenso a formar

emulsdes, que aumentam o tempo da andlise e perda do analito, em muitos casos.
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O objetivo de LLE miniaturizada € reduzir a quantidade de solvente organico
aquoso, tanto quanto possivel para enriquecer o analito e eliminar a necessidade
de concentracdo subsequiente da camada organica separada. A derivatizagdo -
transformacdo de um composto quimico em um produto de estrutura quimica
similar, chamado de derivado - dos compostos alvo na fase aquosa ou na camada
organica tem sido utilizada com resultados satisfatorios. Quando os volumes da
fase aquosa e do extrator forem muito pequenos, a extracdo liquido-liquido pode
ser realizada por cromatografia em frasco e a técnica analitica é chamada de “in-
vial” LLE. O aspecto mais interessante desta técnica é a reducdo do tempo de
analise e a alta e significante reducdo no consumo de solventes, contribuindo
dessa forma para a promog¢do do perfil verde do método (Guardia e Garrigues,
2011).

3.2.1.2.
Microextragdo por solventes

Varias técnicas baseadas em micro-LLE foram desenvolvidas nos ultimos
15 anos e séo conhecidas como “técnicas de microextracdo por Solventes” (sigla
em inglés, SME). Essas técnicas, além de utilizarem quantidades minimas de
solventes organicos apresentam menos etapas na preparacdo da amostra. Essas
técnicas sdo classificadas de acordo com varios critérios, como o nimero de fases
gue compdem 0 processo e a extracdo. Dentre as metodologias de microextracao
por solventes desenvolvidas nos ultimos anos, podem ser destacadas a
microextragdo em gota espessa (sigla em inglés, SDME), microextracao
dispersiva liquido-liquido (sigla em inglés, DLLME) e a microextracdo em fase
liquida com fibras ocas (sigla em inglés, LPME).

A técnica DLLME consiste na rapida injecdo para uma amostra aquosa (até
10 mL) de uma quantidade relativamente pequena de um solvente de extracédo
imiscivel em &agua (10 — 50 pL) dissolvida em 0,5 — 02 mL de um solvente
solivel em agua. Entdo, uma solugdo turva é formada. O analito na amostra é
extraido para o interior de goticulas do solvente de extragdo. Apds a extragdo, a
separacdo das fases € realizada por centrifugacdo, e o analito é determinado na
fase sedimentada. A viabilidade da técnica, que emprega um volume

consideravelmente pequeno de solvente, tem sido demonstrada pelas precisas
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determinac6es de compostos polares e ndo-polares. A microextracdo dispersiva
liquido-liquido tem como fase extratora uma microgota (1-8 pL) de um solvente
organico imiscivel em 4gua em uma solucdo aquosa doadora (1-10 pL). Dentre o0s
principais fatores que impulsionam a SDME a desenvolver-se rapidamente e ser
aplicada em diversos campos de pesquisa, estdo a facilidade de execucdo da
técnica, que pode ser operada manualmente ou com o0 uso de equipamentos
simples e 0 uso de quantidades extremamente baixas de solventes (Guardia e
Garrigues, 2011).

A microextracdo em fase liquida com fibras ocas (sigla em inglés, LPME) é
uma técnica que combina o conceito de extracdo com membranas com 0 USoO e
reduzido de solventes organicos. Ndo ha necessidade de aparato especifico para
implantacdo da LPME, que pode ser considerada uma evolucdo dos métodos de
microextracdo com solventes. Nesta técnica, os poros de uma membrana capilar
porosa hidrofébica sdo impregnados com solvente organico, com finalidade
extratora e o limen tubular é preenchido com microlitros de uma fase receptora.
E possivel aplicar agitagdo durante todo o processo de extracdo, pois a fase
aceptora ndo entra em contato direto com a matriz aquosa (fase doadora).

A Figura 3.4 mostra que a LPME pode ser usada de dois modos, ou seja, em

sistemas de duas ou de trés fases.

Solvente organico Solvente organico
impregnado nos poros impregnado nos poros

-« Fibra >

«€—1— Fase doadora i3

LTI
[T
LTI
[RERRRRRRRRRRRRRAR

T T

Fase aceptora organica Fase aceptora aquosa

Figura 3.3 — Modos de extracdo utilizados na microextracdo em fase liquida (LPME):
duas fases (A) e trés fases (B)

Fonte: Oliveira et al., 2008.

Tanto no sistema de duas fases, quanto no sistema de trés fases, o analito &
extraido da matriz aquosa através de um solvente organico imiscivel em agua e

imobilizado nos poros da membrana. Em seguida, o analito passa para a fase
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aceptora presente no lumen. No sistema de duas fases, a fase aceptora é
constituida do mesmo solvente organico empregado no inicio. Diferentemente, no
sistema de trés fases, a fase aceptora é uma solugdo aquosa.

Dentre as limitagdes apresentadas pela LPME, ressalta-se a dificuldade de
extracao de analitos altamente polares e hidrofébicos, que ocasiona a necessidade
de adicdo de pares idnicos na amostra. Outra limitacdo da técnica é quanto a
seletividade, devido ao fato de s6 poder ser realizada com a utilizacdo de
solventes com alto ponto de ebulicdo. Embora ja tenham sido feitas algumas
tentativas de utilizar a LPME em cromatografia liquida de alto desempenho (sigla
em inglés, HPLC) e cromatografia por exclusdo (sigla em inglés, CE), essa
técnica ainda é feita de forma manual, resultando em uma possivel perda da
precisdo do método. Apesar das limitagGes, varios estudos publicados ressaltam
importantes aplicacGes da LPME efetuadas em extracdes de analitos em amostras
bioldgicas, como plasma, urina, sangue total, leite materno, saliva, dentre outros
(Guardia e Garrigues, 2011).

3.2.2.
Técnicas miniaturizadas de extracao por sorcao

Muitas técnicas de pré-tratamento de amostras, clinicas ou ambientais, sdo
baseadas na captura dos compostos alvo em um sorvente adequado. Apds a fase
de pré-concentracdo, a dessor¢do do analito pode ser realizada por eluicdo com
um pequeno volume de um solvente apropriado ou por dessor¢do térmica, que é
mais vantajosa por ndo utilizar solvente, porém tem seu uso limitado apenas para

compostos volateis e semivolateis (Guardia e Garrigues, 2011).

3.2.2.1.
Extracdo em fase sélida (SPE)

A extracdo em fase solida (sigla em inglés, SPE), técnica baseada em
sorcdo, é importante no contexto da Quimica Analitica Verde por evitar o uso de
grandes quantidades de solvente organico, seja na fase de concentracdo ou na de
extracdo. E muito vantajosa porque nio forma emulsbes, sendo a extracio
altamente eficiente e de facil automacdo (Armenta et al., 2008). Atualmente é a

técnica mais utilizada para a limpeza de analitos de fluidos bildgicos e amostras
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ambientais aquosas. As pesquisas em desenvolvimento de sorventes continuam
em andamento e vém contribuindo para a simplificacdo dos procedimentos de
preparacdo de amostras e para aumentar o perfil verde dos processos analiticos.
Novos procedimentos on-line baseados em SPE também vém sendo
desenvolvidos, como a extracdo em fase solida/cromatografia liquida (sigla em
inglés, SPE-LC) e extracdo em fase solida/cromatografia gasosa (em inglés, SPE-
GC). O fator principal que possibilitou esses sistemas hifenados foi a
miniaturizagdo do processo SPE, que utiliza volumes muito menores de solventes
e apresenta tempo de analise bastante reduzido em relacdo as abordagens

convencionais (Guardia e Garrigues, 2011).

3.2.2.2.
Microextracdo em fase sdlida (SPME)

O desenvolvimento da técnica de microextracdo em fase solida (sigla em
inglés, SPME) foi de grande importancia para a pré-concentragdo de amostras
verdes, pois € um método rapido, livre de solventes. Os analitos sdo adsorvidos
em uma fibra de silica fundida revestida com uma camada de sorvente apropriado
(Guardia e Garrigues, 2011). O fundamento da técnica baseia-se na particdo dos
analitos entre o filme de revestimento da fibra matriz, que € introduzida
diretamente na amostra aquosa e o analito é concentrado na superficie sorvente
por particdo. A técnica é considerada simples, de baixo custo e de facil automacéo
(Barrionuevo e Lancas, 2000). A Figura 3.4 mostra o aparato para a realizagao de
SPME.

Embolo

Parafuso para

fixagdo do
posicionamento Parafuso para
da fibra fixagdo do
posicionamento
Chave de fenda da fibra

Suporte de protegdo

Agulha de suporte da fibra

Fibra matriz

Figura 3.4 — Equipamento para realizacdo de SPME
Fonte: Guardia e Garrigues, 2011.
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3.2.2.3.
Extracdo por sor¢cdo em barra magnética (SBSE)

A extracdo por sor¢do em barra magnética (em inglés, SBSE) é uma técnica
baseada na interacdo dos analitos com um revestimento de polidimetilsiloxano
(em inglés, PDMS) depositado em uma barra de agitacdo magnética (Armenta et
al., 2008). Durante o procedimento, a barra magnética de agitacdo € inserida na
amostra (fase aquosa) e a extracdo dos compostos de interesse ocorre durante a
agitacdo. Passado certo tempo, a barra de agitacdo é retirada da solucdo e
introduzida em um sistema acoplado a um cromatografo a gas, onde ocorrera a
dessor¢do térmica dos analitos (Baltussen et al., 2002). A barra pode ser
dessorvida com um pequeno volume de solvente, porém, se os compostos forem
volateis ou semi-volateis, ndo ha necessidade de utilizacdo de solventes (Armenta
et al., 2008).

3.3.
Miniaturizacdo de técnicas analiticas para o tratamento de amostras
solidas

Existe uma variedade de técnicas que ndo podem ser diretamente aplicadas
as matrizes semi-solidas ambientais e bioldgicas, ou seja, amostras que contenham
grandes quantidades de lipideos, proteinas ou matéria organica. Para realizar
analises nesse tipo de amostra, geralmente é preciso realizar a extracao inicial dos
componentes-alvo da matriz complexa na qual estdo inseridos. O carater nao-
seletivo da maioria dos exaustivos procedimentos de extracdo utilizados nessa
etapa exige a subsequente purificacdo ou fracionamento dos analitos diretamente
do material co-extraido para assegurar a exatiddo da determinacdo instrumental
dos componentes alvos.

Nesta secdo sera dada especial atencéo as técnicas que contribuem para um
dos principais objetivos do tratamento verde de amostras, que é a reducao efetiva
do consumo de reagentes, utilizacdo de técnicas e estratégias analiticas que
permitam uma maior seletividade, contribuindo assim para a simplificagdo ou
mesmo eliminacdo do tratamento de descontaminacdo do extrato gerado antes da

analise.
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3.3.1.
Matriz de disperséao em fase solida (MSPD)

Esse processo resulta na distribuicdo homogénea dos componentes da matriz
na superficie sorvente e, na pratica, pode ser considerado uma extracdo sélido-
solido. Além de ser uma preparacdo de amostras muito simples, barata e
relativamente répida, tem demonstrado ser uma valiosa alternativa para as
exaustivas técnicas classicas de extracao.

A miniaturizacdo da MSPD pode ser alcancada simplesmente pela reducéo
da quantidade de amostra submetida a analise, com conseqiente reducdo da
quantidade de sorvente utilizado para dispersdo. A miniaturizagdo torna possivel a
reducdo de dezenas de gramas de sorvente e centenas de mililitros de solventes
requeridos pelos métodos convencionais.

Na forma miniaturizada da MSPD, a quantidade de sorvente utilizada fica
em torno de 1g ou menos e a de solvente fica em torno de 5 — 20 ml. A reducdo do
tempo da analise também é observada, pois 0 processo de separacdo ocorre em
menos de 1 h e com o0 minimo de manipulacdo da amostra pelo analista.

A Figura 3.3 mostra a comparagdo dos cromatogramas de GC — MS do total
de ions obtidos com diferentes combinacgdes de sorvente-eluente durante a analise

de pesticidas em insetos.

Resposta relativa

1 T T
6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo (min)

Figura 3.5 — Comparacéo de cromatogramas de GC—MS de ions obtidos de diferentes
combinacgdes de solvente-eluente em analise de pesticida em insetos

Legenda: (a) Acetato de etila de C8 ligado a mistura silica/amostra; (b) Acetato de etila de C8
ligado a mistura silica/amostra com lavagem antes da extracéo; (c) n-hexano de
mistura silica/amostra. Picos: (1) diazinon; (2) malation; (3) permetrina; (4)
ciflutrina; e (IS) metilparation.

Fonte: Guardia e Garrigues, 2011.
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A MSPD ndo necessita de equipamentos especiais e € viavel para aplicacdo
nesse campo (Guardia e Garrigues, 2011). Por razbes como essa e por outras
anteriormente mencionadas, como a reducdo do consumo de reagentes quimicos,
menor exposicdo do analista através da manipulacdo da amostra, reducdo do
tempo de analise, com consequente aumento da producdo do laboratério, MSPD
miniaturizada demonstra ser uma viavel alternativa verde para as metodologias

analiticas classicas no mesmo campo de sua atuagao.

3.3.2.
Melhoramento de técnicas de extracado com fluidos/solventes

O desempenho da preparagdo de matrizes semisolidas pode ser melhorado
pelo aquecimento ou agitacdo da amostra usando como extrator um fluido ou
solvente com maior indice de difusdo. Esse entendimento é a base para a Extracao
com Fluido Super Critico (em inglés, SFE) e Extracio com Agua Superaquecida
(SWE) (Guardia e Garrigues, 2011). A SFE tornou-se um método de rotina para o
tratamento de analitos termicamente sensiveis.

Boa parte das analises SFE sdo realizadas com dioxido de carbono (SFE-
CO,), que além de serem ndo inflaméaveis e ndo tdxicas, seu ponto critico (31,1°C,
74,8 atm). De qualquer forma, a SFE tem seu desempenho afetado pela escolha
do solvente, temperatura e pressdo de extracdo, bem como pelo uso de alguns
modificadores (co-solventes). O principal desafio enfrentado pela SFE-CO, é a
muito baixa solubilidade dos materiais polares e 0 seu uso tem sido ampliado pelo
uso de um modificador, principalmente metanol, ou adicdo de quelatos. Uma
alternativa polar & SFE-CO, é a Extracdo com Agua Superaquecida (SWE), que
tem como vantagem a polaridade ajustavel devido a enorme reducgdo da constante
dielétrica da agua pressurizada (100 - 373°C), além de reduzir as ligacOes de
hidrogénio. O metodo, no entanto é limitado pelas altas temperaturas para
algumas andlises como, organopesticidas e herbicidas triazinas. A alta
temperatura da agua é inflamavel e ndo téxica, mas semelhante ao método SFE,
muitos procedimentos de SWE usam co-solventes modificadores para melhorar a
extracao (Keith et al., 2007).
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3.3.2.2.
Extracdo com liquido pressurizado (PLE)

A extracdo com liquido pressurizado (em inglés, PLE), que trabalha com
solventes na regido subcritica, procura facilitar a extracdo dos analitos da amostra
aplicando uma pressdao constante. Atualmente, devido a sua grande aceitacgdo, a
PLE é largamente utilizada em véarios procedimentos de extracdo e em muitos
campos de estudo, incluindo procedimentos nos quais a agua é usada como
extrator. No procedimento PLE, a amostra fica dispersa em um solvente inerte,
como, por exemplo, sulfato de sédio, e é introduzida em uma célula de ago
inoxidavel e posteriormente inserida em um sistema de fluxo fechado. Extrai-se
com o solvente selecionado na temperatura acima de seu ponto de ebulicdo
atmosférico. Devido a necessidade do solvente ser mantido liquido durante a
extracdo, sdo requeridas pressoes relativamente altas.

O bom desempenho da PLE, rapidez e moderado consumo de solventes séo
reconhecidos como seus principais méritos e justificam sua vasta aplicacéo.
Porém, apesar de suas muitas caracteristicas atrativas, o0 niumero de estudos com
PLE miniaturizados, até agora, sdo bastante limitados, provavelmente devido a
problemas com sistemas comerciais (Guardia e Garrigues, 2011).

3.3.2.3
Extracdo assistida por micro-ondas (MAE)

A extracdo assistida por micro-ondas (em inglés, MAE) tem se mostrado
altamente aplicavel nas extracbes a partir de matrizes de amostras dificeis e
previamente tratadas pelo método de extracdo Soxhlet.

Com esse tipo de extracdo, o tempo de analise e quantidade de solventes
sdo elevados. A MAE quando é feita em recipientes abertos é denominada de
MAE focalizada e quando é realizada em recipientes fechados de MAE
pressurizada. Alguns estudos que abordam a aplicacdo das técnicas de micro-
ondas em amostras ambientais ilustram a ampla gama de matrizes utilizadas,
incluindo a extracdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos de solo,
metilmercurio de sedimentos, bem como tragos de metais e residuos de pesticidas

em plantas.
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O tratamento por micro-ondas sugere uma técnica de separacdo de amostra
livre de solventes, por meio de aquecimento e destilacdo seca para Oleos
essenciais, em substituicdo a hidrodestilagdo, por exemplo. A Figura 3.4 mostra
um equipamento de extragdo por microondas livre de solventes (Keith et al.,
2007).

Refrigerador

"] L
Oleo essencial ——— |:

Fase aquosa

Sistema de refluxo de agua

Forno micro-ondas

Reator

LN
A f}.{\> &
e o e
i

Material vegetal —

Figura 3.6 — Equipamento de extracdo por micro-ondas, livre de solventes
Fonte: Lucchesi et al. (2004).

3.3.2.4.
Extracdo assistida por ultrassom

A extragdo por ultrassom utiliza ondas acusticas de alta frequéncia para
criar bolhas microscépicas em liquidos. Ao entrarem em colapso, essas bolhas
produzem pequenas ondas de choque e geram algumas cavidades bem adaptadas
para promover a dissolugdo dos solidos. A extracdo ultrassonica, além de ser
utilizada em analises inorgénicas, tem sido aplicada para uma variedade de
extragdes organicas, dentre as quais podem ser citadas a extracdo de ftalatos de
cosmeticos em etanol/agua por HPLC, a extracdo de nicotina de amostras
farmacéuticas em heptano por cromatografia gasosa. Nesses exemplos, as
quantidades de solventes requeridas podem ser extremamente reduzidas, quando

comparadas com métodos convencionais (Keith et al., 2007).
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3.4.
Microssistemas analiticos

O conceito de microssistemas para andlises totais (UTAS) foi proposto nos
anos 1990 por Manz e colaboradores (Manz et al., 1990). O desenvolvimento dos
HUTAS possibilitou a integragdo das vérias etapas de uma analise em um Unico
dispositivo ou chip. Por esse motivo os UTAS sdo também chamados de “lab-on-
a-chip” ou simplesmente LOC. Os UTAS ou LOC transformam as informacdes
quimicas da amostra em sinais elétricos ou oticos, facilita a automacéo e beneficia
0 ambiente (Coltro et al., 2007).

O uso dos UTAS € uma importante ferramenta para minimizar a geracdo de
residuos pelas analises quimicas. Seu uso é essencial quando a quantidade de
amostra a ser analisada é muito pequena, além de ser muito atrativo para a
Quimica Analitica Verde, pois a quantidade de residuos gerados é altamente
reduzida quando comparada com ensaios convencionais de cromatografia liquida,
por exemplo, que pode gerar 1 L/dia de residuos contra apenas 10uL gerados por
um UTAS (Koel e Kalijurand, 2010).

3.5.
Automacao e técnicas de fluxo

A automacdo reduz o tamanho da amostra e 0 consumo de reagentes e
solventes, tornando significativamente verdes os métodos ja existentes. Ha uma
sofisticacdo variada na automacdo, que pode variar desde simples
autoamostragem com etapas integradas, ou seja, hifenadas, até as mais
complexas, como FIA (analise por injecdo em fluxo), SIA (analise por injecao

sequencial), sistemas de multicomutacdo e outros.

ir?élli.se por injecdo em fluxo (FIA) e andlise por injecdo sequencial
(SIA)

A FIA ¢é baseada na injecdo de uma amostra liquida em um fluxo continuo
(ndo segmentado) de uma solucdo de transporte (carreadora). Ao dispersar, a
amostra reage com 0s reagentes. A amostra injetada passa por uma célula em
fluxo, que contém um detector (geralmente um dispositivo eletroquimico ou

espectrofotométrico) que medira os parametros desejados. Os indices de fluxo
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tipicos sdo de 1-2 puL/min, com amostras de 10 — 100 uL. A FIA foi descrita pela
primeira vez a mais de 30 anos, porém recentes referéncias na literatura cientifica
ampliam o seu uso com adicdo de reagentes de fase sdlida na analise de nitratos
em superficies aquosas pela adi¢cdo de uma resina de troca idnica para separacéo
in-line de espécies interferentes, analise de chlorpyrifos (pesticida) usando a
técnica de quimioluminescéncia e andlise de cloretos, usando um leito fixo de
Hg(SCN),, por exemplo.

A utilizacdo da FIA nesse processo, reduziu em 400% a geracgdo de residuos
mercuriais comparado com métodos convencionais de espectroscopia utilizados
para a mesma finalidade. A mais recente adaptacdo da FIA é a SIA, onde
quantidades da amostra e do reagente sdo sequencialmente injetados. Adaptacoes
como rotas reversiveis do fluxo e aceleracdo do fluxo, sdo utilizadas para
melhorar a mistura amostra/reagente antes de ser colocada no detector. Esse tipo
de adaptacdo reduz a quantidade de reagentes utilizados em cerca de um décimo
do que é utilizado pela FIA. A literatura recente inclui o uso desta tecnologia para
a quantificacdo de fosfatos em amostras de urina e associa a SIA com a extracao
ultrassénica on-line de mercurio em amostras de agua e urina.

A Figura 3.3 mostra esquematicamente um sistema de injecdo de fluxo
(Keith et al., 2007).

Bomba
NaOH Célula
Coluna de troca anibnica de fluxo Detector
cluerte i
Carreador I ; | I a— I
Vilvula
Amostra Recorder
Residuo

Figura 3.7 — Representacao esquematica de um sistema de injecao de fluxo
Fonte: Song et al., 2002.
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3.5.2.
Analise em fluxo por multicomutagao

O processo de multicomutagdo € uma adaptacdo da injecdo em fluxo que
utiliza multiplas véalvulas solendides como dispositivos de comutacdo
independentes e controlam os fluxos da amostra, solventes e reagentes criando
assim um caminho de fluxo mais flexivel porque permite comutar (redirecionar)
os fluxos e realizar diversos procedimentos analiticos totalmente automatizados e
utilizando uma quantidade de reagentes significativamente reduzidas em relacéo a
FIA. O processo de multicomutagdo tem, portanto, como principal caracteristica o
gerenciamento independente das solugdes por meio da minimizagdo do consumo

de reagentes e da geracgéo de efluentes.

3.6.
Tratamento on-line de residuos

No contexto da Quimica Analitica Verde deve ser dada especial atencdo a
avaliacdo dos impactos ambientais dos novos métodos. Nos anos 90, diferentes
métodos de fluxo propostos envolveram esforcos adicionais para detoxificar o0s
residuos gerados por meio de:

« degradacdo térmica;

. detoxificacdo oxidativa;
. fotodegradacéo;

. biodegradacéo.

A descontaminacdo baseada no método de fotodegradacdo in-line,
catalisada por TiO, tem mostrado sua eficiéncia na reducdo da toxicidade de
residuos em andlises para determinacdo de carbamatos, como o formetanato
(inseticida). Nesse tipo de anélise, apos a etapa de medicdo, os residuos gerados
sdo detoxificados pela irradiacgdo UV on-line. Apesar de ser impossivel
descontaminar residuos de metais, devido ao fato dos ions metélicos serem
poluentes ndo degradaveis, & possivel realizar passivacdo de residuos contendo
metais pesados, reduzindo-se assim o volume de residuos.

Um exemplo pratico do uso dessa técnica pode ser observado na
descontaminacdo de Hg (mercurio) em amostras de leite, por meio da

espectrometria de absorcdo atémica (AFS). O residuo analitico € dissolvido por
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adicdo de NaOH e a solucgéo resultante € misturada com uma solucéao de Fe (l11),
precipitando Fe(OH); e co-precipitando Hg. Ocorre, assim, a desativacdo de
tracos de Hg e outros metais pesados presentes nas amostras e nos padrdes,
reduzindo-se os residuos toxicos de varios litros para menos de 1 g de uma
mistura de hidréxido com um elevado teor de Fe (Armenta et al., 2008).

O tratamento de residuos on-line, como ilustra a Figura 3.4, é realizado pela
adicdo de uma etapa de descontaminacdo depois da realizagcdo da etapa de
medicao analitica para posterior obtencao de residuo limpo.

Determinagdo de formetanato em aguas por UV

Bomba
peristaltica

Reacéo Reagdo

Vilvula de
injecdo

de amostra JI Lampada UV A =245 nm

<l J—> Residuo limpo
Degradacdo
foto-assistida

Reservatérios de
solugdo de reagentes

Detector de UV-
visivel

TiO,

B.om’ba} Determinagdo de mercurio em leite por EAA Ar seco
peristaltica

Argdnio
Unidades de
separagao
gas-liquido

Reagdo - CV-EAA

Residuo limpo

Reservatérios de
solugdo de reagentes . el
Bomba Agitador

peristaltica magnético

peristaltica

Figura 3.8 — Descontaminacao on-line de residuos
Fonte: Armenta et al., 2008.

3.7.
Consideracg®es finais sobre o capitulo

Neste capitulo, o estado-da-arte da Quimica Analitica VVerde foi apresentado
com base em publicagdes de Namiesnik (1999; 2001), Armenta et al. (2008) e
Guardia e Garrigues (2011), bem como em outros trabalhos nacionais de
relevancia nesse campo, nos quais abordam-se pontos fortes e pontos de atengéo
das metodologias e estratégias adotadas atualmente (Coltro et al., 2007; Oliveira,
2008; e Correa e Zuin, 2009).
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As principais estratégias da Quimica Analitica Verde foram apresentadas de
forma detalhada e com especial énfase as técnicas de preparacdo de amostras
passiveis de miniaturizacdo, que reduzem, substituem ou eliminam o uso de
reagentes e solventes quimicos. O detalhamento dessas técnicas, além de ter sido
de suma importancia para identificar quais as estratégias da ‘Quimica Analitica
Verde’ devem ser adotadas em cada situacdo analitica, foi fundamental para a
formulacdo de recomendagdes que serdo enderecadas ao Departamento de
Quimica da PUC — Rio e a Coordenagdo da Agenda Ambiental.
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