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RESUMO

De modo a auxiliar a transposicao, do meio qualitativo para o quantitativo, de
conceitos teoricos sobre a Quimica Analitica Verde (GAC) e seus principios, métricas
e ferramentas holisticas passaram a ser desenvolvidas, implementadas na literatura
e aplicadas na area académica. Sendo assim, o uso desse tipo de recurso tornou-se
de suma importancia para avaliacdes do carater verde de procedimentos analiticos,
possibilitando mensurar a verdura e comparar diferentes solventes, reagentes,
técnicas e metodologias. Por meio deste trabalho foi possivel avaliar, do ponto de vista
da GAC, procedimentos de preparo de amostras que fazem uso de solventes
alternativos aos solventes organicos volateis convencionais, tais como os Liquidos
I6nicos (IL) e os Solventes Eutéticos Profundos (DES). Estes solventes, sao
apresentados na literatura como alternativas mais verdes, ou seja, ambientalmente
amigaveis frente aos convencionais. Sabendo-se disto, utilizou-se a eco-escala como
ferramenta holistica para mensurar a verdura de procedimentos analiticos que
utilizaram os solventes alternativos acima citados, como forma de comparar de forma
quantitativa o carater verde destes procedimentos de preparo de amostras. Atribuindo-
se pontos de penalidade para cada etapa do procedimento analitico, bem como aos
solventes e reagentes envolvidos nas etapas, pb6de-se gerar uma pontuacéo
correspondente a eco-escala e classificar a maioria dos trabalhos avaliados como
excelentes em termos de verdura quimica (>75 pontos). Dos trabalhos avaliados,
apenas um trabalho apresentou pontuacao inferior a 75 pontos. Assim, comprovando
maior aplicacdo dos principios da Quimica Analitica Verde em metodologias que

utilizam DES e ILs frente aos chamados organicos volateis convencionais.

Palavras-chave: Solventes Eutéticos Profundos, Liquidos 16nicos, Quimica Analitica

Verde, Eco-escala.
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1 INTRODUCAO

No inicio do desenvolvimento industrial muito se pensava em novas tecnologias
e no avanco destas, porém ndo havia preocupacao com producdo sustentavel. Hoje,
sabe-se que é de fundamental importancia avaliar e considerar os possiveis impactos
ao meio ambiente nas mais diversas areas industriais. Nesse sentido, as questdes
ambientais se mantém no foco de midias nacionais e internacionais, bem como no
meio industrial e académico de forma a alertar, incentivar, desenvolver e aplicar novas
metodologias e/ou processos que possibilitem a preservagdo do meio ambiente e da
saude humana.

Nas primeiras discussdes sobre sustentabilidade defendia-se que o controle de
residuos gerados, como por exemplo a emissfes de gases poluentes, seria suficiente.
Entretanto, estes constituem apenas uma das etapas de processos industriais e
laboratoriais, neste sentido, apenas o controle destes ndo é suficiente, tendo em vista
gue todas as etapas possuem grande potencial de agressdo ao meio ambiente e ao
operador. Neste contexto, abordagens voltadas a sustentabilidade comecaram a
emergir, principalmente, no ambito académico no desenvolvimento de novas
metodologias de sinteses e preparos de amostras que pudessem substituir as
convencionais, visando solu¢des baixo custo, rapidas e ambientalmente amigaveis. A
Quimica Verde (GC, Green Chemistry) e a Quimica Analitica Verde (GAC, Green
Analytical Chemistry) surgem na area da quimica nesta perspectiva.

A GC abrange um conjunto de principios que visam melhorias de processos
industriais e laboratoriais fornecendo beneficios para sinteses quimicas em termos de
economia energética, ganho de seguranca a saude e ao meio ambiente e seletividade
de produto. Este conjunto de principios ficou conhecido como os principios da GC que
posteriormente foram reformulados para englobar todas as etapas de um
procedimento analitico dando origem aos principios da GAC. Estes principios,
desafiam os quimicos analiticos a desenvolver praticas de laboratério mais
ambientalmente amigaveis e vém ganhando cada vez mais espaco na comunidade
académica e cientifica. Neste sentido, a busca por aprimoracdes instrumentais e
metodoldgicas deixou de ser apenas para alternativa para melhorar na qualidade de
analises quimicas, cedendo espaco a busca da reducdo de impactos negativos para

0 meio ambiente e para a saude humana.
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Todas as etapas de um procedimento analitico tém passado por reformulacfes
visando atender aos principios da GAC. Sabendo-se que a etapa de preparo de
amostra é crucial em termos do carater verde, pois, muitas vezes, envolve ensaios
laboriosos, geracdo de residuos e uso de solventes toxicos, esta tem se mantido no
foco de muitos pesquisadores. Muito ja se evoluiu em termos de automatizacdes e
miniaturizagdes, porém a busca por novas fases extratoras, tanto sélidas quanto
liguidas, ainda € um grande desafio aos quimicos analiticos. No que diz respeito as
fases extratoras liquidas, solventes alternativos aos organicos volateis convencionais
séo preferiveis, tais como Liquidos Iénicos (ILs, lonic Liquids) e Solventes Eutéticos
Profundos (DESs, Deep Eutectic Solvents). Sabe-se que tanto os IL quanto os DES
sdo consolidados na literatura e aplichveis em procedimentos de extracdo visando a
determinacdo de ampla variedade de compostos em matrizes diversas, como
amostras de alimentos e ambientais.

Embora o desenvolvimento de procedimentos analiticos conexos com 0s
conceitos da quimica verde tenha caminhado em ritmo acelerado, a quantificacdo do
carater verde desses tém caminhado mais lentamente. Mensurar o quéo verde um
procedimento é frente a outro, envolve dificuldades de transposicéo qualitativa para a
quantitativa. As métricas holisticas surgem como uma ferramenta de transposicao que
auxilia na avaliagdo do carater verde de procedimentos analiticos favorecendo a
comparacao de abordagens, metodologias, técnica e reagentes utilizados em todo o
processo.

Nesta perspectiva, o presente trabalho visa mensurar, através de ferramentas
holisticas, o carater verde de procedimentos analiticos, que utilizam solventes
alternativos aos chamados solventes organicos volateis convencionais, utilizados na
etapa de preparo de amostras de métodos analiticos destinados a determinacéo de

metais em matrizes diversas por espectrometria de absorcao atdomica.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Determinagdo de metais em matrizes diversas

A determinacao de elementos potencialmente téxicos em matrizes diversas é um
grande campo de pesquisa em quimica analitica, sabendo-se da toxicidade atribuida
a estes por sua persisténcia no meio ambiente, torna-se de suma importancia o
controle de qualidade e de periculosidade de possiveis contaminagées .

Sendo assim, a determinacdo elementar em diferentes amostras é fundamental
para avaliar, por exemplo, a qualidade de armazenamento, frescor e estabilidade de
6leos comestiveis 2, para identificar fontes de contaminacdes atmosféricas,
antropogénicas (mineracdo, combustdo de combustiveis fosseis, outros) ou
provenientes do uso indevido ou excessivo de fertilizantes, no caso de amostras de
solos 3. Além disso, determinacGes elementares sdo essenciais para o controle da
qualidade de cosméticos 4, para o controle da qualidade de agua residuais ®> e também
na avaliacdo dos beneficios e riscos associados ao consumo de suplementos
nutricionais ©.

No entanto, as determinacdes elementares em matrizes complexas, como as
acima citadas, podem ser dificultadas pela falta de compatibilidade com os
equipamentos utilizados para medicdes, sendo necessario, entdo, a inclusdo de uma

etapa de preparo de amostras ao procedimento analitico.

2.2 Técnicas de preparo de amostras

Procedimentos analiticos baseiam-se em etapas que consistem na amostragem,
armazenamento e transporte, preparo de amostra, separacdo, identificacdo e
guantificacdo, validacdo analitica e avaliacdo estatistica dos resultados, e tomada de
decisdes. Sabe-se que o0 preparo de amostra é considerado uma etapa critica,
requerendo a maior parte do tempo de andlise e responsavel por erros ocasionados
por perdas e/ou contaminacées ’.

Sabendo-se que um preparo de amostras ideal consiste em um procedimento
rapido, de baixo custo, de facil execu¢cdo, com o menor numero de etapas possivel,
com baixo consumo de solventes e compativel com o instrumento analitico, a busca
por técnicas de preparo de amostra se mantém em foco de pesquisas académicas em
busca do procedimento ideal, visando reducéo dos custos e a minimizagcdo dos

impactos ambientais ®.

10
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Técnicas tradicionais de preparo de amostras, tais como digestdo acida,
extracdo Soxhlet, LLE e SPE, incluem em seus procedimentos alto consumo de
reagentes, solventes e/ou de amostras, necessitam de longos tempos de extragéo e,
de modo geral, utilizam solventes organicos volateis aos quais sdo conferidos alta
toxicidade ° 1°. De forma a diminuir os impactos ambientais causados por tais técnicas
de preparo de amostras, o uso de fases extratoras alternativas tém ganhado destaque
por serem mais ambientalmente amigéveis, como a utilizacdo de biosorvente para
extracOfes em fase solida e solventes alternativos aos solventes organicos volateis

convencionais, como IL e DES.

2.2.1 Liquidos lénicos

Liquidos ibnicos surgiram na década de 90, reportados pela primeira vez por
Paul Walden que observou propriedades fisicas interessantes, como a fusdo a
temperaturas menores que 100°C, do nitrato de etilamdnio 11 12,

Os liguidos i6nicos sado sais organicos, constituidos por ions: um cation organico
e um anion organico ou inorganico, liquidos a temperatura ambiente ou proximo desta
(Trusao< 100°C). A grande variedade desses compostos fornece, consequentemente,
diversas possibilidades de combinacdes para formacdo de um IL. Uma vez que
existem muitas possibilidades de combinacg@es, a escolha dos sais para a formacéao
de um IL deve estar diretamente relacionada a aplicacéo de interesse, pois mudancas
na composicao deste, acarretam em mudancas de suas propriedades fisico-quimicas
11, 13_

ApoOs as descobertas a respeito da versatilidade dos ILs, como descrito acima,
estes tornaram-se foco de pesquisadores de modo a usa-los como substituintes dos
solventes volateis convencionais, ja que estes podem apresentar caracteristicas como
baixa presséao de vapor, estabilidade no ar e na 4gua, além de nao serem inflamaveis.
Além disso, possuem potencial para serem utilizados como catalisadores em diversos
processos quimicos, uma vez que podem ser projetados para otimizar uma reacao
especifica. Sendo assim, tornaram-se conhecidos como “solvente de designer” 12 14,

Tendo em vista a baixa pressao de vapor conferida a esse tipo de solvente, os
IL possuem numeros crescentes de aplicacdes, pois este ndo evapora em processos
assistidos por ultrassom, micro-ondas e com a utilizacdo de altas temperaturas 3.
Neste sentido YAVIR et al. (2020) aborda vantagens e desvantagens do uso de IL em

diferentes técnicas de microextracdo, tais como a microextracdo em gota Unica por

11
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imersao direta (DI-SDME) e por headspace (HS-SDME), microextragao liquido-liquido
dispersiva (DLLME), microextracdo em fase solida por imerséo direta (DI-SPME) e por
headspace (HS-SPME).

Com o desenvolvimento crescente de pesquisas direcionadas a compreensao
das propriedades e aplicacdes do ILs, hoje sabe-se que nem todos os ILs possuem
caracteristicas mais verdes frente aos solventes volateis convencionais. Justamente
pela ampla variedade de combinacfes, observou-se que alguns ILs podem ser
volateis, inflamaveis, instaveis e toxicos °. Como alternativa, em 2002, surge uma

nova classe de IL os DESs 16

2.2.2 Solventes Eutéticos Profundos

Os solventes eutéticos profundos sdo uma nova classe de compostos quimicos,
semelhantes aos ILs que estdo cada vez mais presentes na literatura desde sua
primeira citacdo em 2002. Em seu primeiro relato, por ABBOTT et al. (2002), os
compostos foram sintetizados a partir de ureia e sais de amonia quaternaria
substituidos, como por exemplo o cloreto de colina. Quando sintetizados em uma
razdo molar especifica dos reagentes de partida, apresentaram-se liquidos a
temperatura ambiente, possibilitando seu uso como solventes, e outras propriedades
incomuns como a formacdo de um composto que apresenta temperatura de fusédo
menor do que de seus constituintes individualmente, tal caracteristica contribuiu para
a formacéo do nome pelo qual passaram a ser conhecidos.

Apesar de serem chamados como uma nova classe de IL, os DESs possuem
caracteristicas distintas deste, tais como o tipo de ligacdo predominante entre os
constituintes, na qual nos DESs predominam as ligacfes de hidrogénio enquanto que
nos ILs as ligagdes ibnicas. Além disso, os DESs possuem vantagens de sintese
como rapidez, simplicidade e baixo custo, ainda possibilita a forma¢do de compostos
ambientalmente amigaveis com alto grau de biodegradabilidade 17- 18,

Os DESs séao constituidos por dois ou mais compostos, sendo pelo menos um
deles uma espécie aceptora de hidrogénio e um ou mais composto doador de
hidrogénio. Os compostos capazes de aceitar hidrogénio sdo chamados de aceptores
de hidrogénio (HBA, Hydrogen Bond Aceptor) e sdo, geralmente, sais de aminas
quaternarias. Ja 0os compostos capazes de doar hidrogénio, sdo chamados de
doadores de hidrogénio (HBD, Hydrogen Bond Donor), estes podem ser de diferentes

espécies quimicas como alcoois, acidos carboxilicos, amidas e carboidratos. O HBD

12
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atua como agente complexante que interage com 0s grupos anidnicos. Esta interacao
acarreta em um aumento molecular do DES, diminuindo a energia de rede e
posteriormente o ponto de fusdo, explicando a formacgdo de uma mistura eutética *
20, 17.

Assim como nos IL, hd uma ampla variedade de compostos de partida para
sintetizar um DES, além da possibilidade de diferentes razdes molares entre 0s grupos
HBA e HBD. Assim, torna-se de suma importancia avaliar e conhecer as propriedades
fisico-quimicas dos DESS, pois estas variam de acordo com a sua composi¢ao e estédo
diretamente relacionadas a sua aplicabilidade ?1. Em geral, estas caracteristicas séo
majoritariamente influenciadas pela composicao e razdo molar da espécie doadora de
hidrogénio, uma vez que a quantidade de ligacbes de hidrogénio formada pode
influenciar em propriedades como viscosidade, densidade, ponto de fusdo e
condutividade do DES formado como observado no trabalho de BAKHT et al. (2016).

Em meio a diferentes areas de estudo nas quais os DESs sdo reportados na
literatura, em quimica analitica sua aplicacdo é majoritariamente em processos de
extracdo que visam determinacfes tanto de compostos organicos como inorganicos.
Como alternativa mais verde frente aos reagentes convencionais utilizados no preparo
de amostra, o uso de DES como solvente extrator vem sendo cada vem mais utilizado

para analise de diversas matrizes.

2.3 Quimica Verde e Quimica Analitica Verde

Em busca do desenvolvimento de habitos mais ambientalmente amigaveis, em
1991, a agéncia ambiental norte americana EPA (Environmental Protection Agency)
langou o programa “Rotas Sintéticas Alternativas para Prevengao de Poluigao” que
financiava projetos de pesquisa que visassem a prevencao de poluicdo em suas rotas
sintéticas?®. Neste mesmo periodo, outros conceitos surgiram como o de
sustentabilidade, sugerindo que devemos satisfazer as necessidades atuais dos seres
humanos sem comprometer as geragbes futuras, o conceito de minimizacao de
residuos, buscando processos que gerem nenhum ou poucos residuos, o
favorecimento da reciclagem e o manuseio seguro destes residuos. Dois anos depois
o programa foi expandido para incluir temas como solventes ecoldgicos e produtos
quimicos mais seguros, sendo entdo renomeado como Quimica Verde 24,
A GC defende a utilizacdo de um conjunto de principios que visam a eliminagéo

ou reducdo do uso ou geracdo de substancias perigosas no design, fabricacédo e

13
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aplicacao de produtos quimicos, para o desenvolvimento de condi¢cdes reacionais que
podem fornecer beneficios para sinteses quimicas em termos de eficiéncia energética,
seletividade de produto, simplicidade operacional e seguranca a saude e ao ambiente.
Os 12 principios da GC, englobam o conjunto de principios citados anteriormente que,
posteriormente, foram reformulados para englobar todas as etapas de um
procedimento analitico dando origem aos 12 principios da GAC 5.

Os 12 principios da GC estao descritos no livro “Green Chemistry: Theory and
Practice” e citados por LENARDAO et al. (2003). S&o eles:

Prevencéo da producéo de residuos;
Economia atémica;

Sintese de produtos menos perigosos;
Desenho de produtos seguros;
Solventes e auxiliares mais seguros;
Eficiéncia energeética;

Uso de fontes renovéaveis de energia;
Evitar a Formacéo de Derivados;

© 0 N o g b~ W DdhPRE

Catélise;
10.Desenho para degradacéao;
11.Anélise em tempo real para prevencéao da poluicao;

12.Quimica intrinsicamente segura para a prevencao de acidentes.

Pode-se observar que os 12 principios da GC englobam etapas de processos de
sinteses, ou seja, os principios da GC sdo adequadamente aplicados a area de
guimica organica, por exemplo, pois esta engloba processos que podem atender a
todos os principios. Ao pensar na aplicabilidade destes principios as outras areas da
quimica, como por exemplo, a quimica analitica, alguns deles ndo seriam
devidamente aplicaveis, pois na maioria dos procedimentos analiticos, ndo hé
envolvimento de processos de sinteses. Nesse sentido, em 2000, a Quimica Analitica
Verde surge como um ramo da GC na qual tem seus principios préximos, porém
reformulados de forma a englobar todas as etapas dos processos analiticos. Sdo os
12 principios da GAC 26;

1. Técnicas analiticas diretas devem ser aplicadas para evitar a necessidade de

tratamento da amostra,
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2. O tamanho minimo da amostra e 0 nimero minimo de amostras sdo metas;
Devem ser realizadas medicoes in situ;

4. Integracdo, em processos analiticos, de reducdo do consumo de energia e
reagentes;
Métodos automatizados e miniaturizados devem ser preferiveis;

6. A derivatizagdo deve ser evitada;

7. A geracdo de residuos deve ser evitada sempre que possivel e quando nédo
possivel uma gestdo adequada destes deve ser fornecido;

8. Métodos multielementar ou multiparametros séo preferidos frente a métodos
monoelementar;

9. O uso de energia deve ser minimizado;

10.Reagentes obtidos de fonte renovavel devem ser preferidos;

11.Reagentes toxicos devem ser eliminados ou substituidos;

12.Seguranga do operador deve ser aumentada.

Em suma, tanto a GC e a GAC caracterizam de forma qualitativa o carater verde
de praticas industriais e laboratoriais e foram desenvolvidas para buscar a reducéo da
geracao de residuos, do consumo energético, do uso de solventes téxicos, de tempo
de analises e exposi¢cao do operador e do meio ambiente a riscos. Criando entédo
Novos conceitos e praticas de analises, tais como a DLLME, SPME (HS ou DI), LLME,
TF-SPME, SDME que atendem alguns dos principios da GAC 27.

2.4 Métricas Holisticas

Dificuldades de avaliacdo quantitativa do carater verde de processos analiticos
surgem por conta da grande variedade de metodologias, solventes, analitos,
complexidade de matriz além de muitas etapas a serem consideradas. Neste sentido,
as métricas holisticas surgiram com o intuito de favorecer a transposicao da forma
qualitativa da avaliacdo do carater verde para uma forma quantitativa de avaliacéo.

Métricas tradicionais, tais como economia atbmica, eficiéncia da massa de
reacao, estrela verde e eco-escala, ndo sédo devidamente aplicadas a GAC, pois foram
introduzidos para fins de sinteses organicas. Adaptacbes destas e outras
metodologias de avaliagdo de verdura quimica, quantitativas e semiquantitativas,
foram sendo propostas na literatura com intuido de promover uma avaliagdo

adequada aos procedimentos analiticos como, por exemplo, a reformulacdo da
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métrica por econdmica atdmica, a Avaliacio do Ciclo de Vida (LCA), o indice Nacional
de Métodos Ambientais (NEMI), Certificado Verde e uma adaptacdo da eco-escala 2.

A reformulacdo da eco-escala para aplicacdo em procedimentos analiticos
também assume que um procedimento ideal, caracterizado pela eliminacdo ou
minimizacdo de reagentes, consumo de energia e geracdo de residuos, tém uma
pontuacao igual a 100 pontos na eco-escala. Pontos de penalidade sao atribuidos a
pardmetros que diferem do ideal e sdo subtraidos de 100, logo quanto mais a
pontuacdo se afasta da maxima, menos verde é o procedimento. Os resultados
obtidos da subtracéo classificam os procedimentos analiticos como excelente verdura
(>75 pontos), verdura aceitavel (<75 e >50 pontos) e verdura inadequada (<50 pontos)
28_

Para atribuicdo dos pontos de penalidade as substancias envolvidas nos
procedimentos, GALUSZKA et al. (2012) propdem que a avaliacdo dos riscos fisicos,
ambientais e a saude sejam atribuidos com base no Sistema Globalmente
Harmonizado de Classificagdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS). A partir
dessa classificacdo cada substancia € caracterizada por um ou mais pictogramas, a
guantidade de pictogramas corresponde a um subtotal de pontos que deve ser
multiplicado pelo valor atribuido a palavra de adverténcia sinalizada no GHS, na qual
0 pontos é atribuido aos reagentes sem pictogramas, 1 ponto de penalidade é
atribuido ao reagente que contém perigo menos grave, sinalizado pela palavra
“atencado” e 2 pontos sdo atribuidos ao reagente que contém perigos mais graves,
sinalizado pela palavra “perigo”. Além destas, outra pontuagcdo também deve ser
multiplicada, a que se refere aos valores de quantidade utilizadas de cada solvente.
Do ponto de vista energético e residual, as pontuacdes devem ser atribuidas conforme

indicado na Tabela 1.
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1 Tabela 1. Pontos de penalidade para calcular a eco-escala analitica.

Sub-
Reagentes total Total
Quantidade X
Quantidade <10 mL (g) 1 Perigo
10-100 mL (g) 2
>100 mL (g) 3
Perigo Nenhum 0
Risco menos grave 1
Risco mais grave 2
Energia <1,0 kWh por amostra 0
<1,5 kWh por amostra 1
>1,5 KWh por amostra 2
Risco
ocupacional Processo analitico Hermético 0
Emisséo de vapores e gases para o ar 3
Quantidade X
Residuo Nenhum 0 Caracteristica
Quantidade <l mL 1
1-10 mL 3
>10 mL 5
Caracteristica Reciclavel 0
Degradavel 1
Passivo 2
N&o admite tratamento 3

Somatério dos
pontos TOTAL

2 Fonte: Adaptado GALUSZKA et al. (2012).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Aplicar a eco-escala na avaliagéo do carater verde de procedimentos de preparo
de amostras, descritos na literatura, que fazem uso de liquidos ibnicos e solventes

eutéticos profundos para determinacdo de metais por técnicas espectromeétricas.

3.2 Objetivos Especificos

e Aprofundar os conhecimentos teéricos em relacdo a Quimica Analitica Verde e
a eco-escala;

e Atribuir pontos de penalidade a todas as substancias utlizadas no
procedimento analitico, bem como aos residuos gerados e consumo
energeético;

e Avaliar e classificar a verdura quimica dos procedimentos analiticos dos artigos
selecionados com embasamento na eco-escala;

e Comparar os procedimentos analiticos descritos na literatura que utilizam
Ligquidos 16nios (IL) e Solventes Eutéticos Profundos (DES), na etapa de
preparo de amostra, para extracdo de metais em matrizes diversas;

e Elucidar, no ambito educacional e laboratorial, a importancia do
desenvolvimento de procedimentos analiticos mais ambientalmente amigaveis.

18
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4 METODOLOGIA

Sabendo-se da importancia de determinagdes de elementos tragco em matrizes
diversas, os trabalhos foram selecionados de modo a demonstrar a ampla
aplicabilidade dos solventes extratores alternativos. Para que a etapa de preparo de
amostras ganhasse maior destaque nas avaliacfes do carater verde, uma vez que 0
presente trabalho visa avaliar diferentes solventes utilizados nesta etapa, procurou-se
trabalhos que fizessem uso da mesma técnica analitica, ou que possuissem o0 mesmo
ponto de penalidade, para que este fator ndo influenciasse nas pontuacdes obtidas.
Pelos mesmos motivos, as analises ndo levaram em consideracdo possiveis etapas
de pré-preparo e condicionamento de amostras e analitos.

Assim sendo, através da plataforma de busca “Web of Science” selecionou-se
artigos que utilizassem IL e DES como solventes extratores para determinacao de
metais por espectrometria de absorcao atdmica. Em um primeiro momento realizou-
se a busca pelo solvente de interesse no formato “ionic liquid* e “deep eutectic
solvent*”, pois ao utilizar o asterisco no final do topico de busca de interesse a
plataforma também inclui nos resultados variagdes da palavra. Posteriormente,
utilizou-se um filtro para os trabalhos na area de quimica analitica, em sequéncia
aplicou-se outro filtro para trabalhos que envolviam extracdes, a partir do tépico
“extraction*”, e em sequéncia para determinacao de metais, busca realizada utilizando
o tépico “metal*”. Dentre os artigos resultantes, procurou-se 0s artigos que faziam uso
da espectrometria de absorcdo atdbmica e selecionou-se 4 trabalhos que utilizaram
DES e 4 que utilizaram IL como solventes extratores na etapa de preparo de amostra
para posterior determinacdo de metais, sendo estes os objetos de estudo deste
trabalho.

A metodologia para atribuicdo de pontos de penalidade € baseada na literatura
e conforme proposto por GALUSZKA et al. (2012). Inicialmente realizou-se uma
listagem de todas as substancias envolvidas e dos equipamentos utilizados. Em
sequéncia, consultou-se a Ficha de Informacdo de Seguranca para Produtos
Quimicos (FISPQ) de cada substancia e, a partir desta, observou-se a quantidade de
pictogramas, bem como informacdes a respeito da palavra de adverténcia,
biodegradabilidade e gestao de residuos. Para a contabiliza¢cdo dos pontos no que diz
respeito aos reagentes, o total é obtido da multiplicacdo do sub-total de pontos

atribuidos em relacéo a quantidade de reagente consumido, pelo sub-total de pontos
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em relac&o ao perigo. Sendo o sub-total em relacéo ao perigo dado pela multiplicacéo
entre a quantidade de pictogramas e a pontuacao atribuida a palavra de adverténcia.
De forma semelhante é atribuido a pontuacéo total para os residuos, a qual € obtida
pela multiplicacdo da pontuacdo em relacdo a quantidade de residuo gerado e pela
caracteristica deste. A partir dessas informac6es e com base nas FISPQ valores
correspondentes as referéncias apresentados na Tabela 1, foram atribuidos de modo
a completar as informacdes da Tabela 2.

Cabe ressaltar que, sempre que possivel, deve-se procurar pela FISPQ da
substancia na concentracao utilizada no trabalho, quando néao disponivel, a FISPQ da

concentracdo mais proxima deve ser utilizada para a atribuicdo dos pontos.

Tabela 2. Tabela para atribuicdo de pontos de penalidade conforme referéncia.

Reagentes Sub-total Total
Quantidade Quantidade X Perigo
Perigo
Energia <1,0 kWh por amostra
<1,5 kWh por amostra
> 1,5 KWh por amostra
Risco
ocupacional Processo analitico Hermético
Emisséo de vapores e gases para o ar
Quantidade X
Residuo Caracteristica
Quantidade

Caracteristica

Somatoério dos
pontos

Fonte: Adaptado de GALUSZKA et al. (2012).

Sabendo-se que a eco-escala varia de 0 a 100, no qual 100 representa verdura
maxima, a soma dos pontos atribuidos as categorias foram somados e descontados

do valor maximo de acordo com a equagao abaixo:
Eco — escala = 100 — total de pontos de penalidade Equacéo 1

Foi possivel entdo atribuir valores a cada trabalho selecionado que corresponde
a um valor da eco-escala. Esses valores foram avaliados e discutidos na sessao

seguinte.
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Para elucidar a metodologia proposta, esta sera aqui desenvolvida passo a

passo para um dos objetos de estudo de forma a exemplificar. O trabalho escolhido

para tal exemplificacdo € intitulado “Deep eutectic liquid organic salt as a new solvent

for liquid-phase microextraction and its application in ligandless extraction and pre-

concentration of lead and cadmium in edible oils” 2. Como descrito anteriormente, as

FISPQs foram coletadas e, com base na Tabela 1, atribui-se pontos de penalidade a

todas as substancias envolvidas, bem como para o consumo energético, geracao de

residuos e risco ocupacional. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 3. Um

exemplo de como identificar as informacdes necessarias na FISPQ encontra-se na

Figura 1. A mesma metodologia foi utilizada para todos os trabalhos analisados.

Figura 1. Demonstracé@o da FISPQ de solugéo de &cido nitrico utilizada na analise.

SpecSol

FISPQ

FICHA DE INFORMAGOES DE SEGURANCA DE PRODUTOS QUIMICOS

Revisao

Produto

Data da revisio

Pagina

03

Solucio de Acido Mitrico

12/ 2/ 2018

Pigina 2 de &

2. ldentificagao de perigos

Perigo.

ELEMENTO DE ROTULAGEM:

PALAVRA DE ADVERTENCIA:

Fonte: Adaptado de VIDAL; ALVES (2012).
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1 Tabela 3. Listagem e atribuicdo de pontos as substancias envolvidas no trabalho

2 selecionado.

Reagentes Sub-total Total
Quantidade Ureia 1 Quantidade X Perigo
ChCl 1
HNOs3 1
Perigo Ureia 0 0
ChCl 0 0
HNOs3 2 2
Energia Vortex 0
Aquecimento 1
Banho ultrassénico 0
Centrifuga 0
ETAAS 1
Risco
ocupacional Processo analitico hermético 0
Emisséo de vapores e gases para o ar 3
Quantidade X
Residuo Caracteristica
Quantidade 0
Caracteristica
2 0

Somatério dos
pontos 7

3 Fonte: A autora (2020).

4 Sabendo-se o0 somatorio dos pontos, o valor é aplicado na Equacdo 1 como
5 representado a baixo.

6 Eco — escala = 100 — total de pontos de penalidade

7 Eco — escala = 100 -7

8 Eco — escala = 93
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Pontuagoes

Apés a aplicagdo da metodologia para atribuicdo de pontos de penalidade para

todos os trabalhos selecionados, as pontuacdes foram avaliadas com base na eco-

escala e os resultados encontram-se descritos abaixo.

5.1.1 Atribuic&o de pontos aos procedimentos que utilizaram DES

De modo a facilitar a identificagcéo e citacdo dos trabalhos analisados no decorrer

desta sessdo, codigos foram atribuidos a estes de acordo com o Quadro 1 e retirou-

se das tabelas de atribuicdo de pontos o0s reagentes e equipamentos nos quais a

pontuacéao atribuida fosse igual a O (zero).

Quadro 1. Relacéo dos codigos atribuidos aos objetos de estudo com os titulos dos

trabalhos.
Cédigos Nome do trabalho Referéncia

DES1 | "Deep eutectic- based vortex- | FASIHI et al. (2020)
assisted/ultrasound-assisted liquid-phase
microextractions of chromium species”

DES2 | “Speciation of Mercury in water and biological | THONGSAW et al.
samples by eco-friendly ultrasound-assisted deep (2019)
eutectic solvent based on liquid phase
micrextraction  with  electrothermal  atomic
absorption spectrometry”

DES3 | “Deep eutectic liquid organic salt as a new solvent | KARIMI et al. (2015)
for liquid-phase  microextraction and its
application in ligandless extraction and pre-
concentration of lead and cadmium in edible oils”

DES4 | “Development of a dispersive liquid-liquid SOROURADDIN;
microextraction method based on a ternary deep FARAJZADEH,;
eutectic solvent as chelating agent and extraction | DASTOORI (2019)
solvent for preconcentration of heavy metals from
milk samples”

Fonte: A autora (2020).

A Tabela 4 apresentada abaixo representa as pontuacoes atribuidas ao DES1.

O trabalho utilizou um DES sintetizado a partir de cloreto de colina (ChCl) e fenol (1:2),
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para extracdo e especiacdo de espécies de cromo (Cr3* e Cré*). Adicionou-se 350 uL
do DES a solucdo da amostra e esta mistura foi agitada com auxilio de um voértex ou
de um ultrassom. Apés a completa dispersdo, a mistura foi centrifugada seguida por
adicao de 400 pL de THF. O solvente de extracdo contendo os analitos foi coletado e
injetado no F AAS. O método desenvolvido foi aplicado para diferentes amostras de

alimentos e 4guas.

Tabela 4. Pontuacéo para o DES1.

Reagentes Sub-total Total
Quantidade Fenol 1 Quantidade X Perigo
ChCl 1
THF 1
Perigo Fenol 6 6
ChCl 0 0
THF 6 6
Energia F AAS 1
Risco s
: Emisséo de vapores e gases para o ar 3
ocupacional
. Quantidade X
Residuo Caracteristica
Quantidade 1
Caracteristica 3
3
Somatoério dos 19

pontos

Fonte: A autora (2020).

O trabalho DES2, baseia-se no desenvolvimento de um método para especiacéo
de espécies de mercurio, tais como Hg?* e ChsHg*, para ser aplicado em diversas
amostras de agua e peixes de agua doce. Neste, apds os devidos pré-tratamentos da
amostra, foram adicionados 500 pL do DES sintetizado a partir de ChCl e fenol (1:3).
Posteriormente, 500 yL de THF foram adicionados a mistura e esta foi levada ao
banho ultrassénico. Apds a separagdo das fases por centrifugagédo, o DES contendo
os analitos foi analisado por ETAAS, com uso de modificador de nitrato de paladio. A

atribuicdo de pontos de penalidade ao DES2 apresenta-se na Tabela 5.
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1 Tabela 5. Pontuacéo para o DES2.

Reagentes Sub-total Total
Quantidade Fenol 1 QuaPntlo_Iade X
erigo
ChCl 1
THF 1
Pd(NO3)2 1
Perigo Fenol 6 6
ChCl 0 0
THF 6 6
Pd(NO3): 0 0
Energia ETAAS 1
Risco L
. Emissao de vapores e gases para o ar 3
ocupacional
Residuo Quantidng X
Caracteristica
Quantidade 0
Caracteristica 3
0
Somatorio dos 16

pontos
2 Fonte: A autora (2020).

O método desenvolvido no DES3 visou a determinacéo de chumbo e cadmio em
amostras de 6leos comestiveis. Adicionou-se uma mistura (4:1) de DES, formado por
ChCl e ureia (1:2), e solucéo de acido nitrico 2% as amostras, a solucdo foi agitada
por vortex e aquecida a 50 °C e, em sequéncia, as fases foram separadas por
centrifugagdo. O 6leo sobrenadante foi retirado e a fase contendo DES e os analitos

foi submetida a analise por ETAAS. Tendo em vista tal procedimento, foi possivel

© 00 N O O b~ W

atribuir pontos de penalidade as suas etapas e os valores encontram-se na Tabela 6.
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1 Tabela 6. Pontuacéo para o DES3.

Reagentes Sub-total Total
Quantidade Ureia 1 QuaPntlo_Iade X
erigo
ChCl 1
HNO3 1
Perigo Ureia 0 0
ChCl 0 0
HNO3 2 2
Energia ETAAS 1
Risco o
- Emisséo de vapores e gases para o ar 3
ocupacional
Residuo Quantida}dg X
Caracteristica
Quantidade 0
Caracteristica 2
0
Somatorio dos .

pontos
2 Fonte: A autora (2020).

Na Tabela 7 representada abaixo constam as pontuacdes atribuidas ao
procedimento experimental do DES4. Este visou a determinacao de cadmio, cobre e
chumbo em diversas amostras de leite através do uso de um DES formado por mentol,
sorbitol e acido mandélico (1:2:1) como solvente extrator e metanol como solvente
dispersor para a técnica de DLLME. Injetou-se rapidamente na amostra, devidamente

tratada, uma mistura contendo 1,5 mL de metanol e 100 uL do DES. Apés a separacao

© 00 N O O b~ W

das fases por centrifugacéo, a fase contendo o DES e os analitos foi retirada por
10 solidificacdo, e apdés o derretimento da fase separada esta teve sua viscosidade
11 diminuida com adi¢do de metanol até um volume final de 300 pL para sequente anélise
12  por F AAS.
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1 Tabela 7. Pontuacéo para o DESA4.

Reagentes Sub-total Total
. uantidade X
Quantidade Mentol 1 ° Perigo
Sorbitol 1
Acido mandélico 1
Metanol 1
Perigo Mentol 1 1
Sorbitol 0 0
Acido mandélico 2 2
Metanol 6 6
Energia F AAS 1
Risco .
. Emisséo de vapores e gases para o ar 3
ocupacional
Residuo Quantida}dg X
Caracteristica
Quantidade 1
Caracteristica 3

Somatoério dos
pontos

16

2 Fonte: A autora (2020).

3 5.1.2 Atribuicao de pontos aos procedimentos que utilizaram IL

~N o o1 b

(zero).

De forma semelhante a realizada para os trabalhos de DES, cddigos foram
atribuidos a estes de acordo com o Quadro 2 e retirou-se das tabelas de atribuicéo de

pontos 0s reagentes e equipamentos nos quais a pontuacao atribuida fosse igual a 0
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Quadro 2. Relacéo dos codigos atribuidos aos objetos de estudo com os titulos dos

trabalhos.

Caodigos

Nome do trabalho

Referéncia

IL1

"Simultaneous preconcentration of toxic elements
in eye makeup products through single drop ionic
liquid based non-dispersive micrextraction
method using narrow glass column: Multivariate
application”

AKHTAR et al. (2020)

IL2

“Ultrasonic-energy enhance the ionic liquid-based
dual microextraction to preconcentrate the lead in
ground and stored rainwater sample as compared
to conventional shaking method”

NIZAMANI; KAZI;
AFRIDI (2018)

IL3

“lonic liquid-phase ultrasound-assisted dispersive
liquid-liquid  microextraction combined with
electrothermal atomic absorption spectrometry for
a sensitive determination of cadmium in water
samples “

LI et al. (2009)

IL4

“‘Selective determination of inorganic cobalt in
nutritional supplements by ultrasound-assisted
temperature-controlled ionic liquid dispersive
liquid phase micrextraction and eletrothermal
atomic absorption spectrometry”

BERTON et al.
(2012)

Fonte: A autora (2020).

O primeiro trabalho analisado, IL1, utilizou 50 yL de [C4MIN][PFs], um liquido

ibnico, como solvente extrator de cadmio, arsénio, chumbo e niquel para analise de

cosmeéticos, como maquiagem para olhos, por ETAAS. O método utilizado de preparo

de amostras foi a microextracdo de gota Unica com base em liquido ibnico né&o

dispersiva, a qual requer o uso de uma longa coluna estreita que deve ser

devidamente lavada e condicionada anteriormente ao uso, neste caso com NaOH e

Triton X-114. Apés a extragcao, a gota Unica formada pelo solvente extrator, na parte

inferior da coluna, teve sua viscosidade diminuida com acido nitrico para favorecer a

compatibilidade com a técnica de analise. As pontuacfes atribuidas a este trabalho

estdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8. Pontuacéo para IL1.

Reagentes Sub-total Total
Quantidade [CaMIN][PFg] 1 Q”a;‘é'ggge X
HNO3 1
Triton X-114 2
NaOH 2
Perigo [C4MIN][PFs] 1 1
HNO3 2 2
Triton X-114 6 6
NaOH 2 2
Energia ETAAS 1
Risc_o Emisséo de vapores e gases para o ar 3
Ocupacional
" uantidade X
Residuo garacteristica
Quantidade 5
Caracteristica 3
15
Somatoério 30
dos pontos

Fonte: A autora (2020).

A Tabela 9 apresentada abaixo representa as pontuacfes atribuidas ao
procedimento do trabalho IL2, neste utilizou-se 125 pyL de [C4sMIN][PFs], um liquido
ibnico, como solvente extrator para determinacdo de chumbo em amostras de agua
da chuva por F AAS. Apoés o devido tratamento das amostras, o IL foi adicionado e
posteriormente sonicado, com auxilio do ultrassom, e aquecido a 50 °C. A separacao
de fases foi realizada por centrifugacdo e a fase contendo o IL enriquecida com 0s
analitos foi retirada e depositada em outro frasco. A esta adicionou-se 0,4 mL &cido
nitrico e retornou-se a mistura ao aquecimento e sonica¢do, sob as mesmas
condicdes anteriores. Apds uma segunda centrifugacao, a por¢cao aquosa foi separada

e injetada no instrumento de andlise.
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Tabela 9. Pontuacéo para IL2.

Reagentes Sub-total Total
Quantidade [C4MIN][PFs] 1 Quantidade X Perigo
HNO3 1
Perigo [C4aMIN][PFe] 1 1
HNO3 2 2
Energia F AAS 1
Risco oA
: Emisséo de vapores e gases para o ar 3
ocupacional
. Quantidade X
Residuo Caracteristica
Quantidade 1
Caracteristica
3
Somatoério
dos pontos 10

Fonte: A autora (2020).

O trabalho IL3 consiste no desenvolvimento de um método para determinacéo
de cadmio em amostras de agua por ETAAS. Neste, apds devido condicionamento
das amostras, utilizou-se 73 pL de [HMIN][PFs], como solvente extrator, que foram
adicionados as solucfes das amostras e submetidas a sonicacdo por ultrassom e
resfriadas com agua gelada. Uma solucao turva foi formada, deixada em repouso por
2 minutos e centrifugada. 15 pL da fase decantada foi separada e a esta adicionou-se
30 uL de acido nitrico 50% (v/v) e 105 uL de etanol 95%. A solucao final obtida foi
utilizada para as analises. As pontuacdes atribuidas ao procedimento estado descritas
na Tabela 10.
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1 Tabela 10. Pontuacéo para IL3.

Reagentes Sub-total Total
. Quantidade X
Quantidade [HMIN][PFs] 1 Perigo
HNOs 1
Etanol
Perigo [HMIN][PFs] 1 1
HNOs 2 2
Etanol 2 2
Energia ETAAS 1
Risco A
: Emissao de vapores e gases para o ar 3
ocupacional
Residuo Quantidade X
Caracteristica
Quantidade 0
Caracteristica
0
Somataorio 9
dos pontos

2 Fonte: A autora (2020).

Por fim, o trabalho IL4 objetivou a determinacédo de cobalto em amostras de
suplementos nutricionais. Neste, adicionou-se 80 mg de [CsMIN][PFs] a amostra
previamente tratada e uma solu¢cdo homogénea foi formada, esta foi sonicada a baixas
temperaturas e centrifugada. ApGs a separacao, a fase aquosa foi descartada e a fase
contendo o IL e os analitos adicionou-se 70 uL de metanol seguido por injecao direta

para andlise por ETAAS. As pontuac¢des atribuidas ao procedimento descrito acima

© 00 N O O b~ W

encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11. Pontuacéo para IL4.

Reagentes Sub-total Total
. Quantidade X
Quantidade [CeMIN][PFs] 1 Perigo
Metanol 1
Perigo [CsMIN][PFs] 1 1
Metanol 6 6
Energia ETAAS 1
Risco e
. Emisséo de vapores e gases para o ar 3
ocupacional
Residuo Quantlda}dg X
Caracteristica
Quantidade 0
Caracteristica
0
Somatodrio dos 11

pontos
Fonte: A autora (2020).

5.2 Eco-escalas

A partir da Equacao 1 e das pontuacfes obtidas nas sessfes 5.1.1 e 5.1.2 uma
pontuacao respectiva da eco-escala foi atribuida para cada trabalho analisado e os
valores correspondentes constam na Tabela 12.

Tabela 12. Pontuacdes da eco-escala para os diferentes trabalhos analisados que
utilizaram DES e IL como solvente extrator.

DES1 DES2 DES3 DES4 IL1 L2 IL3 IL4

Eco-escala 81 84 94 84 70 90 91 89

Fonte: A autora (2020).
5.3 Discussdes

A partir da Tabela 12, pode-se observar que, a maioria dos procedimentos
avaliados apresentaram um carater verde excelente (>75 pontos), com excec¢do do
IL1, ao qual foi atribuido um carater verde aceitavel (<75 e >50). Tal pontuagéo foi
atribuida ao IL1, pois se fazia necessario uma etapa de limpeza da coluna para
garantir que nao houvesse aderéncia de produtos quimicos durante o procedimento,

Ou seja, tal passo necessario para a técnica escolhida acarretou em uso de solventes
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extras e grande geracdo de residuos, afastando o procedimento de uma verdura
excelente.

De forma geral, os trabalhos avaliados apresentaram uma verdura excelente,
indicando o uso adequado de solventes alternativos frente aos organicos
convencionais na etapa de preparo de amostra, conferindo bons limites de deteccéo
e de recuperacdo aos métodos desenvolvidos além de ganhos ambientais e
economicos. Como pode-se observar no trabalho exemplificado por GALUSZKA et al.
(2012) para determinacdo de cobre em latdo com solventes convencionais, a
pontuacao a este atribuida foi igual a 29 pontos. Para possivel comparacao, retirou-
se a pontuacao proveniente da solucdo padrao de cobre utilizada, obtendo-se uma
pontuacao de 26 pontos, logo pode-se atribuir um valor de 74 pontos na eco-escala,
mostrando-se ter menor verdura quimica do que os trabalhos aqui analisados, com
excecdo do IL1, por motivos ja descritos.

Um cuidado importante ao se fazer este tipo de comparacdo, deve ser em
relacdo a avaliacdo da metodologia como um todo, dando atengdo aos solventes
utilizados, bem como as quantidades destes, pois solventes extratores distintos
necessitam de metodologias diferentes e adequadas a estes, sendo assim, a
comparacdo somente das pontuacdes atribuidas aos solventes extratores podem
gerar falsas verduras quimicas. Como ocorrido no trabalho IL1, uma etapa adicional
de limpeza foi requerida para possibilitar a extracdo utilizando IL como solvente
alternativo, logo a pontuacéo foi aumentada significativamente. Neste sentido, a eco-
escala pode contribuir e auxiliar na escolha da técnica de preparo de amostra a ser
utilizada no procedimento analitico, uma vez que € possivel realizar a mesma antes
do desenvolvimento do método de forma a prever a verdura quimica

Outro ponto importante a ser analisado é em relacdo a técnica de analise, aos
trabalhos DES2, DES3, IL1, IL3 e IL4 que utilizaram ETAAS a pontuacgao para geragao
de residuos € 0 (zero), pois apés a analise ndo sobram residuos da amostra. Logo, é
conferida a esta técnica maior carater verde quando comparado com a F AAS uma
vez que ndo ha geracao de residuos e a ambas séo atribuidas as mesmas pontuacdes
de perigo ocupacional. Ainda cabe destacar a vantagem da possibilidade do uso de
modificadores quimicos na técnica de ETAAS, frente a F AAS, pois estes acarretam
no aumento da estabilidade térmica do analito, favorecendo uma separacao efetiva

destes da matriz, diminuindo as interferéncias e melhorando os resultados obtidos
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sem adicdo de custos ambientais ou a saude do operador como observado no trabalho
DES2.

Em relacdo a comparacéo de IL e DES, observou-se que a diferenca é minima
em relacdo as pontuacdes, nas quais os ILs apresentam-se mais verdes, porém sabe-
se que os DESs séo defendidos na literatura como uma alternativa mais verde até
mesmo para os ILs, uma vez que estes podem apresentar toxicidade préxima sendo
igual aos solventes convencionais.

Desta forma, pode-se perceber uma limitacdo da ferramenta holistica eco-escala
e da presente analise. Sabe-se que a grande maioria dos DESs apresentam alta
biodegradabilidade, o que confere a estes maior verdura, e menor necessidade de
condicionamento dos analitos, pois como observado nos trabalhos avaliados, em
suma, as metodologias utilizando IL necessitam de um pré-preparo, como introducéo
de agentes complexantes, de forma a aumentar a eficiéncia de extracdo a partir do
aumento da interac&o analito-agente complexante com o IL.

Ainda a respeito da comparacao entre ILs e DESs, cabe aqui comentar que a
sintese destes ndo foram englobadas nas avaliacdes, pois esta avaliacdo possuiu
como foco a etapa de preparo de amostra. Para complementar este trabalho poderia
ser realizado uma analise simultdnea da verdura quimica da sintese destes na qual
seria claramente observado um ganho em termos de verdura quimica para os DESSs,
uma vez que a sintese destes é simples e relativamente rapida em comparacao com
as de ILs, os quais demandam ensaios laboriosos, uso de solventes téxicos,
derivatizacao e geracdo de residuos, como pode-se observar no trabalho de LI et al.
(2007).

Vale ressaltar que todos os trabalhos avaliados baseavam-se em técnicas de
microextracdo, ou seja, apenas microlitros dos solventes eram utilizados o que
favoreceu a atribuicdo de uma boa pontuacéo a todos por estarem de acordo com 0s
principios da GAC.

E valido mencionar que, em geral, na etapa de quantificacdo faz-se uso de
curvas de calibracdo com padrbes aquoso e/ou simulagcéo de matriz que sao fontes
de perigos ao operador e ao meio ambiente. Ainda deve-se levar em consideracao a
geracdo de grandes volumes de residuos, principalmente no uso de calibracédo por
adicao de analito, na qual é necessario uma curva para cada amostra. Sendo assim,

a ndo consideracao de todo o procedimento analitico, como por exemplo as etapas
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de validacao, confere a eco-escala mais uma limitacdo em termos de andlises exatas,
ja que os resultados obtidos para esta serdo incompletos.

Mesmo sabendo-se das limitacfes acima descritas, a aplicacdo de uma métrica
ou ferramenta holistica que favoreca a transposicéo do qualitativo para o quantitativo
em termos de verdura quimica de procedimentos analiticos € de suma importancia
para o desenvolvimento de metodologias mais ambientalmente amigaveis e
visualizacdo dos possiveis impactos ambientais e a salde humana, uma vez que

muitas vezes analistas trabalham sem a consciéncia dos riscos a ele conferidos.

6 CONCLUSAO

A partir do presente trabalho pode-se perceber que a utilizagdo de solventes
alternativos aos solventes organicos voléateis, tais como Liquidos l6nicos (IL) e
Solventes Eutéticos Profundos (DES), na etapa de preparo de amostras conferem ao
procedimento analitico um excelente carater verde.

Embora a aplicacdo da ferramenta holistica eco-escala possua limitacbes que
podem levar a uma interpretacdo errbnea da verdura quimica de procedimentos
analiticos, esta apresentou-se como uma excelente forma de avaliar o carater verde
reforcando a necessidade do desenvolvimento de novas metodologias e
procedimentos conexos com 0s principios da Quimica Analitica Verde (GAC). No
mesmo sentido, deve-se pensar na expansao deste tipo de ferramenta para que,
sempre que possivel, seja aplicada aos trabalhos cientificos de forma a mensurar a
verdura, reavaliar procedimentos ja estabelecidos na literatura, comparar ganhos
ambientais na aplicacdo de diferentes solventes e metodologias, e ainda possibilitar
um melhor planejamento de experimentos, uma vez que pode-se realizar a eco-escala
antes mesmo de realizar os experimentos e pontuar quais etapas ou reagentes nao
vao ao encontro dos principios da GAC, evitando consequéncias ambientais e a saude

do operador precocemente.
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