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RESUMO

Quimica Analitica Verde: Uma analise critica sobre os métodos analiticos desenvolvidos
no Brasil nos tltimos 10 anos visando a determinacéo elementar

Autor: Eugénia Moraes Bier
Orientador: Prof. Dr. Bruno Meira Soares

A Quimica Analitica € uma ciéncia focada na determinacdo da composicao de amostras e das
propriedades de diferentes substancias, desempenhando um papel essencial em setores como
inddstria, salde e protecdo ambiental. No Brasil, um pais com rica biodiversidade e desafios
ambientais, a Quimica Analitica impulsionou o desenvolvimento de métodos mais eficientes,
seguros e sustentaveis nos ultimos dez anos. A reducdo do uso de reagentes nocivos, do
consumo de energia e da geracdo de residuos quimicos sao aspectos fundamentais desse avanco.
Nesse contexto, a Quimica Analitica Verde (GAC, do inglés Green Analytical Chemistry) tem
se destacado como uma tendéncia global, especialmente nas etapas de preparo de amostras e
quantificacdo. Diversas métricas foram desenvolvidas para avaliar o grau de sustentabilidade
dos métodos analiticos. Assim, este estudo tem como objetivo avaliar como os métodos
analiticos voltados para a determinacdo elementar, desenvolvidos no Brasil, ttém incorporado
0s principios da GAC.

A metodologia empregada consiste em uma revisdo bibliogréafica de publicagdes dos ultimos
dez anos sobre determinacdo elementar, com foco na avaliagdo dos principais principios da
GAC. Foram analisados 29 artigos cientificos, considerando sua distribui¢do geografica, os
métodos de preparo de amostras e as técnicas analiticas empregadas, com avaliacdo da
sustentabilidade dos métodos por meio do software AGREE. Os resultados demonstraram que
métodos que eliminaram solventes organicos ou reduziram o uso de reagentes tdxicos
apresentaram pontuacdes mais elevadas de sustentabilidade. Além disso, foi identificado um
aumento no uso de técnicas livres de reagentes, como espectrometria de fluorescéncia de raios
X (XRF), refletindo uma tendéncia para analises diretas, minimizando o impacto ambiental. A
analise dos avancos e desafios na implementacdo dos principios da GAC destaca a necessidade
continua de otimizar métodos analiticos e reduzir impactos ambientais, promovendo a
sustentabilidade na Quimica Analitica no Brasil.

Palavras-chave: Quimica Analitica Verde; Determinacdo elementar; Sustentabilidade; Brasil,

Métodos analiticos.




ABSTRACT

Green Analytical Chemistry: A critical analysis of analytical methods developed in
Brazil in the last 10 years for elemental determination

Author: Eugenia Moraes Bier
Advisor: Prof. Dr. Bruno Meira
Soares

Analytical Chemistry is a science focused on determining the composition of samples and the
properties of different substances, playing an essential role in sectors such as industry, health,
and environmental protection. In Brazil, a country with rich biodiversity and environmental
challenges, Analytical Chemistry has driven the development of more efficient, safe, and
sustainable methods over the past ten years. Reducing the use of harmful reagents, energy
consumption, and chemical waste generation are key aspects of this advancement. In this
context, Green Analytical Chemistry (GAC) has emerged as a global trend, especially in sample
preparation and quantification stages. VVarious metrics have been developed to assess the degree
of sustainability of analytical methods. Thus, this study aims to evaluate how analytical
methods focused on elemental determination, developed in Brazil, have incorporated the
principles of GAC.

The methodology consists of a bibliographic review of publications from the last ten years on
elemental determination, focusing on evaluating the main principles of GAC. A total of 29
scientific articles were analyzed, considering their geographical distribution, sample
preparation methods, and analytical techniques employed, with sustainability assessment using
the AGREE software. The results showed that methods that eliminated organic solvents or
reduced the use of toxic reagents had higher sustainability scores. Additionally, an increase in
the use of reagent-free techniques, such as X-ray fluorescence spectrometry (XRF), was
identified, reflecting a trend toward direct analyses, minimizing environmental impact. The
analysis of advances and challenges in implementing GAC principles highlights the continuous
need to optimize analytical methods and reduce environmental impacts, promoting
sustainability in Analytical Chemistry in Brazil.

Keywords: Green Analytical Chemistry; Elemental determination; Sustainability; Brazil;

Analytical methods.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ARO — Agua-régia em estufa de secagem (do inglés, Aqua regia in a drying oven).
DES — Solventes Eutéticos Profundos (do inglés, Deep Eutectic Solvents)

DLLME - Microextracao Liquido-Liquido Dispersiva (do inglés, Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction)

DLLME-DES — Microextracdo liquido-liquido dispersiva com solventes eutéticos (do inglés
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction using Deep Eutectic Solvents)

EDXRF - Fluorescéncia de Raios X por Dispersédo de Energia, (do inglés Energy Dispersive
X-ray Fluorescence).

EIEB - Extracédo induzida pela quebra de emulséo (do inglés, Extraction Induced by
Emulsion Breaking)

FAAS — Espectrometria de Absor¢do Atdomica com Chama (do inglés, Flame Atomic
Absorption Spectrometry)

GAC - Quimica Analitica Verde (do inglés, Green Analytical Chemistry)

GAPI - indice de Procedimentos Analiticos Verdes (do inglés, Green Analytical Procedure
Index),

GC - Quimica Verde (do inglés, Green Chemistry)

GF AAS - Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite (do inglés, Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry)

HG AAS — Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geragéo de Hidretos (do inglés,
Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry)

ICP OES — Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (do
inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

ICP-MS- Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (do inglés,
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

IL — Liquidos l6nicos (do inglés, lonic Liquids)

IRAE — Extracao Assistida por Infravermelho (do inglés, Infrared-Assisted Extraction )
LCA — Avaliacao do Ciclo de Vida (do inglés, Life Cycle Assessment)

MAD - Digestéo Assistida por Micro-ondas (do inglés, Microwave-Assisted Digestion)




MAD-O, — Digestéo Assistida por Micro-ondas e Oxigénio Pressurizado (do inglés,
Oxygen Pressurized Microwave-Assisted Digestion)

MAD-UV- Digestéo Assistida por Micro-ondas e Radia¢do UV (do inglés, Microwave-
Assisted Ultraviolet Digestion)

MIC-C — Combustéo Induzida por Micro-ondas (Do inglés, Microwave-Induced
Combustion)

MIC-DV — Combustéo Induzida por Micro-ondas com Vaporizacao Direta (do inglés,
Microwave-Induced Combustion with Direct Vaporization).

MW-SRC — Digestdo Assistida por Micro-ondas em Camara de Reag&o Unica (do inglés,
Microwave-Assisted Sample Preparation in a Single Reaction Chamber)

MW-HD — Hidrodestilag&o Assistida por Micro-ondas (do inglés, Microwave-Assisted
Hydrodistillation)

MCDA — Anélise de Decisao Multicritério (do inglés, Multicriteria Decision Analysis)
MSPD - Dispersdo de Matriz em Fase Soélida (do inglés, Matrix Solid-Phase Dispersion)

NEMI — indice Nacional de Métodos Ambientais (do inglés, National Environmental
Methods Index)

NFO — Acidos nitrico e fluoridrico em estufa de secagem (do inglés, Nitric and
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NM — Acido nitrico em forno de micro-ondas (do inglés, Nitric acid in a microwave).
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QAYV - Quimica Analitica Verde
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1 INTRODUCAO

A determinagdo elementar é uma area fundamental da Quimica Analitica,
desempenhando um papel crucial na analise de elementos essenciais e potencialmente toxicos
em diversas matrizes. Elementos essenciais como Ca, Cu, Fe, K, Se e Zn, sdo vitais paraa satde
humana e o desenvolvimento de organismos vivos, enquanto elementos potencialmente
toxicos, como o As, Cd, Cr, Hg e Pb, representam riscos significativos a satde publica e ao
meio ambiente. Com a crescente conscientizac¢ao sobre os impactos ambientais e a necessidade
de préaticas sustentaveis, a Quimica Analitica Verde (GAC, do inglés Green Analytical
Chemistry) surge como uma abordagem inovadora e essencial para o desenvolvimento de
métodos analiticos mais responsaveis e menos prejudiciais a0 meio ambiente (Gatuszka,
Migaszewski e Namie$nik, 2013). As técnicas analiticas tradicionais, embora eficazes,
frequentemente envolvem o uso de reagentes toxicos, consumo elevado de energia e producéo
significativa de residuos, o que contrasta com os principios da GAC. Esses principios,
estabelecidos por Anastas e Warner (1998), incluem a diminui¢do da geragdo de residuos, o
uso de substancias menos perigosas, a eficiéncia energética e a minimizacdo do impacto
ambiental. A aplicacdo desses principios na Quimica Analitica é essencial para desenvolver
métodos mais sustentaveis e menos prejudiciais.

Nos ultimos 10 anos, pesquisadores brasileiros e de todo o mundo tém se empenhado
em desenvolver métodos analiticos que ndo s6 atendam aos requisitos de precisdo e exatidao,
mas também estejam alinhados com os principios da Quimica Analitica Verde (GAC). Estudos
tém demonstrado avancos significativos na aplicacdo de técnicas analiticas mais sustentaveis,
especialmente no preparo de amostras para determinagcfes por espectrometria de absor¢édo
atdmica (AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (Gama et al.,
2020).

Essas iniciativas sdo particularmente importantes no contexto brasileiro, devido a
necessidade de monitorar e controlar a presenca de elementos essenciais e toxicos no meio
ambiente em um pais com tamanha diversidade étnica, racial e cultural, além de uma
complexidade socioecondmica notavel. A adogdo de préticas analiticas verdes pode néo
apenas contribuir para a preservacao dos recursos naturais e a protecdo da satde publica, mas

também para o desenvolvimento sustentavel do pais. Além disso, a aplicagdo dos principios
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da GAC pode impulsionar inovagdes tecnoldgicas e metodoldgicas, elevando a ciéncia
analitica no Brasil a novos patamares de sustentabilidade e eficiéncia (Gama et al., 2020).

Esses esforgos séo parte de uma tendéncia mais ampla na ciéncia analitica, que busca
integrar principios de sustentabilidade em todas as etapas dos processos analiticos. A utilizagao
de softwares para 0 planejamento experimental e anélise multivariada tem sido crucial para
aumentar a eficiéncia dos métodos, permitindo que os pesquisadores desenvolvam protocolos
que requerem menos recursos, tanto em termos de reagentes como de energia (Carvalho e
Pereira, 2022).

Conforme mencionado em trabalhos na literatura, de acordo com os autores Pena-
Pereira, F., Wojnowski, W., & Tobiszewski, M. (2020), as métricas da Quimica Analitica
Verde sdo ferramentas que quantificam o quéo sustentavel e eficiente € um método analitico,
avaliando aspectos como a reducdo de reagentes tdxicos, o0 consumo de energia, a quantidade
de residuos gerados e o0 uso de solventes seguros. Essas métricas buscam otimizar a andlise,
minimizando impactos ambientais e riscos a saude.

A aplicacdo dessas métricas promove o desenvolvimento de técnicas analiticas mais
sustentaveis, alinhadas aos principios da Quimica Verde, como a prevencéao de residuos € a
eficiéncia no uso de materiais. Essas inovacOes refletem uma mudanca significativa na
mentalidade e nas praticas laboratoriais, indicando um futuro em que a GAC nao sera apenas
uma opcao, mas um padrdo obrigatdrio em pesquisas e aplica¢des industriais. Diversos termos
tém sido utilizados de maneira intercambiavel no contexto da GAC, incluindo “Quimica
Analitica ambientalmente amigavel”, “Quimica Analitica sustentavel” e “métodos analiticos
limpos” (Gama et al., 2020). Portanto, o objetivo deste estudo foi revisar publica¢fes sobre
determinacdo elementar nos ultimos 10 anos e avaliar os progressos no contexto da GAC, com
especial atencdo ao Brasil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar uma reviséo bibliografica sobre métodos analiticos visando a determinacao
elementar no Brasil nos Gltimos 10 anos, a fim de avaliar o panorama atual com relagéo aos
principios da Quimica Analitica Verde (GAC, do inglés Green Analytical Chemistry).

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar uma busca de estudos (através de artigos, dissertacGes e teses) sobre o
desenvolvimento de métodos analiticos visando a determinacéo elementar no Brasil nos

altimos 10 anos;

e Compilar as principais informacdes dos estudos (Cidade, Estado, Instituicdo, tipo de

amostra, elementos, preparo de amostra e técnicas de determinacéo);

e Gerar 0s pictogramas para cada método empregando o software AGREE;
e Apresentar e discutir os dados tracando o panorama atual dos métodos analiticos
com foco na determinacgdo elementar nos ultimos 10 anos no Brasil voltados aos

principios da GAC.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1  Quimica Verde

Pode-se afirmar que, nos primordios da Quimica Verde (GC, do inglés Green
Chemistry), predominava o tema da sintese organica verde em diferentes ramos da industria
quimica e, em especial, na industria farmacéutica. Posteriormente, nos anos 2000, o Professor
Jacek Namies$nik e seus colaboradores, introduziram a terminologia “Quimica Analitica
Verde”, baseando-se nos 12 principios da Quimica Verde. Desde entdo, a Quimica Analitica
Verde (GAC, do inglés Green Analytical Chemistry), consolidou-se como uma proposta
relacionada principalmente ao papel dos quimicos analiticos em tornar as praticas laboratoriais
mais ecoldgicas e ambientalmente amigaveis através da substituicdo de reagentes toxicos, da
miniaturizagdo e da automacédo de métodos analiticos, permitindo assim reduzir as quantidades
de reagentes consumidos e de residuos gerados para, desta forma, minimizar os efeitos dos
procedimentos analiticos no meio ambiente (Borges et al., 2022).

Sob a Otica da GAC, a maioria dos métodos analiticos ndo podem ser considerados
verdes e precisam de melhorias, como a eliminacdo de reagentes toxicos, a reducéo do uso de
reagentes e de energia, 0 aumento da seguranca do analista, entre outras. Estas caracteristicas
devem estar presentes em todo o processo analitico, desde a amostragem até o tratamento dos
residuos e podem ser feitas com a ajuda de diferentes estratégias, incluindo: i) Quimiometria
e Estatistica para a reducdo do nimero de amostras; ii) Sistemas analiticos integrados para
melhorar a eficiéncia analitica; iii) Reducdo do uso de reagentes; iv) Emprego de reagentes
menos toxicos e, preferencialmente, naturais; e v) Miniaturizacdo dos métodos visando a
diminuicdo do risco para o operador e para 0 meio ambiente (Farias et al., 2021). A expectativa
da adocdo dos principios da GAC em um laboratério é que estes fornecerdo as diretrizes para
tornar os laboratorios analiticos mais sustentaveis.

A GC e a GAC apresentam propostas para 0s problemas relacionados aos avangos da
industrializacdo e suas consequéncias negativas para 0 meio ambiente. Neste sentido, é
importante destacar os 17 Objetivos para o Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da agenda

2030 da Organizagéo das Nacgdes Unidas (ONU), conforme apresentado na Figura 1.
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.Figure 1 - Os 17 Objetivos para o Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU.

ERRADICAGAO ) SAUDE E EDUCAGAD IGUALDADE AGUA POTAVEL
DA POBREZA L A BEM-ESTAR DE QUALIDADE DE GENERD E SANEAMENTO

TRABALHO DECENTE 10 REDUGAO DAS o o CONSUMO E
E CRESCIMENTO DESIGUALDADES Il Cl PRODUCAO
ECONOMICO o | RESPONSAVEIS

(=)

ACAD CONTRA A V 1 PAZ JUSTICA E PARCERIAS E MEIOS

MUDANGA GLOBAL INSTITUIGOES DE IMPLEMENTAGAQ

DO CLIMA EFICAZES i

Diversos sdo os ODS que estdo associados ao desenvolvimento de métodos analiticos

Fonte: https://brasil.un.org/pt-br/sdgs.

com foco na Quimica Analitica Verde. Os objetivos de nimero 3 (salde e bem-estar), 6 (dgua
potavel e saneamento), 11 (cidades e comunidades sustentaveis), 12 (consumo e producao
responsaveis), 14 (vida na agua) e 15 (vida terrestre) estdo diretamente relacionados com a
qualidade dos recursos hidricos e bem-estar de humanos e da vida terrestre e marinha, 0s quais
podem ser impactados com o desenvolvimento de métodos mais verdes. O objetivo 12 em
particular, o qual contempla o consumo e a producgdo responsaveis, tem estabelecido em suas
metas, a necessidade de, até 2030, reduzir substancialmente a geracao de residuos por meio da
prevencao, reducdo, reciclagem e reuso, bem como, alcancar o manejo ambientalmente
adequado dos produtos quimicos e de todos os residuos, ao longo de todo o ciclo de vida destes
para assim reduzir significativamente sua liberacdo para o ar, agua e solo, a fim de minimizar
seus impactos negativos sobre a saude humana e 0 meio ambiente (Pitanga, 2022). O objetivo
7 (industria, inovacdo e infraestrutura) também esta relacionado com a Quimica Analitica
Verde, pois inumeras propostas de métodos analiticos tém sido reportadas na literatura baseadas
no emprego de novos materiais adsorventes oriundos de fontes renovaveis, na automacao da
instrumentacéo, na Quimica Analitica de processos industriais e na sintese de uma diversidade
de compostos quimicos mais verdes empregados como solventes de extragdo ou derivatizantes,

contribuindo para o desenvolvimento da Ciéncia, Tecnologia e Inovacao dos paises.
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De acordo com Machado (2023), em busca do desenvolvimento de habitos mais
ambientalmente amigaveis, em 1991, a Agéncia Ambiental Norte-Americana (EPA, do inglés
Environmental Protection Agency) langou o programa “Rotas Sintéticas Alternativas para
Prevengao de Poluicdo” que financiava projetos de pesquisa que visassem a prevencao de
poluigdo 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 geragdes futuras, o conceito de minimizacdo 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.

A GC defende a utilizacdo de um conjunto de principios que visam a eliminagao ou
reducdo do uso ou geracdo de substancias perigosas no design, fabricacdo e aplicagéo de
produtos quimicos, para o desenvolvimento de condicBes reacionais que podem fornecer
beneficios para sinteses quimicas em termos de eficiéncia energética, seletividade de produto,
simplicidade operacional e seguranca a salide e ao ambiente. Os 12 principios da GC, englobam
0 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
(Ribeiro e Machado, 2020). Os 12 principios da GC estdo descritos no livro “Green Chemistry:

Theory and Practice” e apresentados abaixo:

Prevencdo da producdo de residuos
Eficiéncia atdmica

Sintese segura

Desenvolvimento de produtos seguros
Uso de solventes e auxiliares mais seguros
Busca pela eficiéncia energética

Uso de fontes de matéria-prima renovaveis

Evitar a formac&o de derivados

© ©o N o g K~ DR

Catélise
10. Produtos degradaveis
11. Analise em tempo real para prevencao da poluicao

12. Quimica intrinsicamente segura para a prevencao de acidentes
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3.2 Os 12 principios da GAC

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 quimica orgéanica, 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 ndo sdo devidamente aplicaveis, pois namaioria dos procedimentos analiticos,
ndo ha envolvimento de processos de sinteses. Nesse sentido, em 2000, a GAC surge como um
ramo da GC, contendo seus principios reformulados de forma a englobar todas as etapas dos

processos analiticos. A seguir, estdo descritos os 12 principios da GAC (Corréa e Zuin, 2019):

1.  Técnicas analiticas diretas devem ser aplicadas para evitar a necessidade de
tratamento da amostra;

2. O tamanho e o numero minimo da amostra sdo desejaveis;

3. Devem ser realizadas medicdes in situ;

4. Aintegracdo de processos analiticos e operacfes economiza energia e reduz o uso de
reagentes;

5.  Métodos automatizados e miniaturizados devem ser preferiveis;

6. A derivatizacdo deve ser evitada;

7. A geracdo de um grande volume de residuos analiticos deve ser evitada e a gestéo
adequada desses residuos deve ser garantida;

8.  Meétodos multianalitos ou multiparametros sdo preferidos frente a métodos que
determinam um analito por vez;

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. Seguranca do operador deve ser aumentada.

Tanto a GC, como a GAC, caracterizam de forma qualitativa o carater verde de praticas
industriais e laboratoriais e foram desenvolvidas para buscar a redugéo da geracao de residuos,
do consumo energético, do uso de solventes toxicos, do tempo das analises e da exposic¢éo do
operador e do meio ambiente a riscos. Na Figura 2, estd demonstrado um diagrama que

relaciona os principais componentes de um procedimento analitico e os 12 principios da GAC.
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Figure 2 — Principais componentes de um procedimento analitico e a sua relagdo com os 12 principios da GAC.

SAMPLE REAGENT

OPERATOR GREEN INSTRUMENT

safety ensured ANALYTICAL energy efficient,
miniaturized

Fonte: Adaptado de Gatuszka, Migaszewski e Namie$nik (2013).

As principais etapas de um método analitico envolvem, essencialmente, amostragem,
preparo de amostra e quantificacdo. Os 12 principios passam por estas 3 etapas e estdo
associados com outros pontos importantes a serem considerados em um método analitico, como
amostras, reagentes, instrumentos, métodos, residuos e operadores. Adicionalmente, o tipo de
analito a ser determinado também influencia diretamente as escolhas a serem tomadas durante
o planejamento da estratégia analitica. Neste trabalho, sera dado um foco a métodos analiticos

que visam determinacdes elementares e a sua relacdo com a GAC.

3.3 Determinacéo elementar no contexto da GAC

A determinacdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos em matrizes diversas
é um importante campo de pesquisa em Quimica Analitica. No caso de elementos com potencial

toxicidade a organismos vivos e persistentes no meio ambiente, a atividade analitica de
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determinacdo elementar é de suma importancia como mecanismo de protecdo e de saude
ambiental, além do controle de qualidade dos alimentos (Duarte et al., 2023). A determinagéo
elementar é fundamental para avaliar, por exemplo, a qualidade de armazenamento, frescor e
estabilidade de Oleos comestiveis, para identificar fontes de contaminagdes atmosféricas,
antropogénicas (mineracdo, combustdo de combustiveis fosseis, entre outros) ou provenientes
do uso indevido ou excessivo de fertilizantes, no caso de amostras de solos. Além disso,
determinacOes elementares sdo essenciais para o controle da qualidade de cosméticos, para o
controle da qualidade de agua residuais e na avaliacdo dos beneficios e riscos associados ao
consumo de suplementos nutricionais, entre muitas outras aplicacdes (Borges et al., 2022).
Entre as principais técnicas analiticas que tém sido empregadas para a determinacao
elementar, destacam-se as técnicas espectrométricas monoelementares como a espectrometria
técnicas espectrométricas monoelementares como a espectrometria de absorcao atbmica com
chama (FAAS, do inglés flame atomic absorption spectrometry), a espectrometria de absor¢éo
atbmica com forno de grafite (GF AAS, do inglés grafite furnace atomic absorption
spectrometry), a espectrometria de absorcdo atdbmica com geracdo de hidretos (HG AAS, do
inglés hydride generation atomic absorption spectrometry) e as técnicas espectrométricas
multielementares como a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES, do inglés inductively coupled plasma optical emission spectrometry) e a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do inglés inductively
coupled plasma mass spectrometry).

No entanto, as determinacdes elementares, dependendo da matriz, podem ser um
desafio a depender da compatibilidade com os instrumentos utilizados para as medi¢oes e das
possibilidades de interferéncias durante a analise, sendo necessario, uma etapa de preparo de
amostras que seja eficiente a fim de tornar a amostra adequada para a posterior etapa de
quantificacdo (Farias et al., 2021). Os procedimentos analiticos baseiam-se em etapas que
consistem na amostragem, armazenamento e transporte das amostras, preparo de amostra,
identificacdo, quantificacdo, validacéo analitica, avaliacdo estatistica dos resultados e, por fim,
a tomada de decisdes. Sabe-se que o preparo de amostra é considerado uma etapa critica,
requerendo, na maioria das vezes, a maior parte do tempo de analise, além de ser a etapa
responsavel por possiveis erros que podem ser ocasionados por perdas dos analitos por
volatilizacdo e/ou contaminacdes, especialmente em métodos baseados em decomposicdes por

via Umida ou via seca em sistemas abertos (Krug et al., 2017).
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O preparo de amostras ideal consiste em um procedimento rapido, de baixo custo, de
facil execucdo, com o menor nimero de etapas possivel, com baixo consumo de solventes
e compativel com o instrumento analitico e a busca por métodos de preparo de amostra se
mantém no foco de pesquisas académicas em busca do procedimento ideal, visando reducao
dos custos e a minimizacdo dos impactos ambientais (Pitanga, 2022). Métodos tradicionais de
preparo de amostras, como as decomposi¢Oes &cidas, extraces do tipo Soxhlet, extracdo
liquido-liquido (LLE, do inglés liquid-liquid extraction) e extracdo em fase solida (SPE, do
inglés solid-phase extraction), incluem em seus procedimentos elevado consumo de reagentes,
solventes e/ou de amostras, necessitam de longos tempos de extracdo e, de modo geral,
utilizam solventes orgéanicos volateis, aos quais sdo conferidos alta toxicidade e de acordo com
os principios da GAC, reagentes menos toxicos a organismos vivos devem ser empregados.
Como exemplo, quando o objetivo é a determinacdo elementar, solucdes aquosas acidas e

diluidas podem ser avaliadas em conjunto com outros tipos de energia (UV ou pressurizados

com Oz) em substituicdo a acidos minerais concentrados em decomposicdes assistidas por
micro-ondas (MAD, do inglés microwave-assisted digestion). Estes procedimentos sao
denominados digestdo assistida por micro-ondas e radiagdéo UV (MAD-UV, do inglés
microwave-assisted ultraviolet digestion) e digestdo assistida por micro-ondas e com O
pressurizado (MAD-Oz, do inglés oxygen pressurized microwave-assisted digestion) (Bizzi et
al., 2021). Da mesma forma, procedimentos de extracdo que possam empregar solucées
aquosas diluidas como soluges extratoras, como na dispersdo da matriz em fase sélida (MSPD,
do inglés matrix solid- phase dispersion), sdo exemplos de propostas empregando reagentes
menos toxicos e com menor geracdo de residuos (Malinowski et al., 2022; Kickofel et al.,
2024). Outros métodos de preparo de amostras baseados em extracfes tém sido desenvolvidos
como a microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME, do inglés dispersive liquid-liquid
microextraction), a microextracdo em fase solida (SPME, do inglés solid-phase
microextraction), a microextragdo em gota Unica (SDME, do inglés single drop
microextraction), entre outros, atendendo a alguns dos principios da GAC (Ribeiro e Machado,
2020). As alternativas de extracdo supracitadas, envolvem a miniaturizacdo dos métodos, a
qual esté associada ao emprego de microvolumes de solventes (na ordem de microlitros) e
miligramas de amostra, minimizando a geracédo de residuos.

De forma a diminuir os impactos ambientais, 0 uso de fases extratoras alternativas tem
ganhado destaque por serem mais ambientalmente amigaveis, como a utilizacdo de

biosorventes (como a quitosana) para extracdes em fase sélida e solventes alternativos aos
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solventes orgénicos volateis convencionais, como os liquidos idnicos (IL, do inglés ionic
liquids) e solventes eutéticos profundos (DES, do inglés deep eutectic solvents) (Borges et al.,
2022). De acordo com Duarte et al. (2023), os IL surgiram na década de 90, reportados pela
primeira vez por Paul Walden, que observou propriedades fisicas interessantes, como a fusao
a temperaturas inferiores a 100 °C, no caso do nitrato de etilamonio. Os IL sdo sais organicos,
constituidos por ions, um cétion organico e um anion organico ou inorganico, liquidos a
temperatura ambiente (Trsao < 100 °C). A versatilidade dos IL permitiu que diversos
pesquisadores passassem a investiga-los como substituintes dos solventes organicos volateis
e toxicos, como solventes verdes, devido a sua baixa toxicidade, baixa pressdo de vapor,
estabilidade ao ar e na agua, além de ndo serem inflamaveis, estando de acordo com a
substituicdo de reagentes toxicos e conferindo maior seguranca ao operador (Farias et al.,
2021).

Os DES séo uma nova classe de compostos quimicos, semelhantes aos IL, que estdo
cada vez mais presentes na literatura desde sua primeira citagdo em 2002. Em seu primeiro
relato, por Duarte et al. (2023), os compostos foram sintetizados a partir de ureia e sais de
amoOnia quaternaria substituidos, como por exemplo o cloreto de colina. Quando sintetizados
em uma razdo molar especifica dos reagentes de partida, apresentam-se liquidos a temperatura
ambiente, possibilitando seu uso como solventes, além de outras propriedades incomuns como
a formacdo de um composto que apresenta temperatura de fusdo menor do que de seus
constituintes individualmente, caracteristica que dd nome ao composto. Apesar de serem
chamados como uma nova classe de IL, os DES possuem caracteristicas distintas deste, tais
como o tipo de ligacdo predominante entre os constituintes, na qual nos DES predominam as
ligacBes de hidrogénio, enquanto nos IL predominam as ligagdes i6nicas. Além disso, os DES
possuem vantagens de sintese como rapidez, simplicidade e baixo custo, possibilitando, ainda,
a formacgdo de compostos ambientalmente amigéveis com alto grau de biodegradabilidade
(Farias et al., 2021). Em meio a diferentes areas de estudo, nas quais os DES sao reportados
na literatura, em Quimica Analitica, sua aplicacdo é majoritariamente em processos de
extragdo que visam determinagfes 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 (Ribeiro e Machado, 2020).

Exceto nos casos em que analises diretas sdo realizadas, tanto na amostragem, como
no preparo das amostras, é possivel diminuir o nimero de amostras coletadas, assim como a

quantidade de amostra a ser amostrada e processada nos metodos analiticos, gerando,
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consequentemente, um menor consumo de reagentes e energia, além de uma menor geragdo
de residuos. Obviamente, a reducéo da quantidade de amostra depende da representatividade
da amostragem e da concentracdo dos analitos, além da detectabilidade (limites de deteccéo e
quantificacéo) das técnicas de determinacdo. DeterminacGes em nivel ultra traco (inferior a 1
ppb) exigem técnicas de elevada sensibilidade e quantidades relativamente maiores de amostra
quando comparado com concentracdes em nivel traco (inferior a 100 ppm) ou superiores.

3.4 Métricas de avaliacdo do carater verde de métodos analiticos

Dificuldades de avaliacdo quantitativa do carater verde de processos analiticos surgem
devido a grande variedade de metodologias, solventes, analitos e complexidade de matriz,
além de muitas etapas a serem consideradas, como, por exemplo, precisao, exatidao, limites
de deteccdo, recuperacdo e robustez. Neste sentido, as métricas holisticas surgiram com o
intuito de favorecer a transposi¢do da forma qualitativa da avaliacdo do carater verde para uma
forma quantitativa de avaliacdo (Prado, 2023). Métricas tradicionais, como economia atbmica,
eficiéncia da massa de reacdo, estrela verde e Eco-Escala, ndo sdo devidamente aplicadas a
GAC, pois foram introduzidos para fins de sinteses organicas. Adaptacdes destas e outras
metodologias de avaliacdo do carater verde na quimica, do ponto de vista quantitativo e
semiquantitativo, foram sendo propostas na literatura com intuito de promover uma avaliacao
adequada dos procedimentos analiticos como, por exemplo, a reformulagdo da métrica por
econdmica atdmica, a Avaliacéo do Ciclo de Vida (LCA, do inglés Life Cycle Assessment), 0
indice Nacional de Métodos Ambientais (NEMI, do inglés National Environmental Methods
Index), Certificado Verde e uma adaptacdo da Eco-Escala (Baird e Cann, 2021).

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 geragdo de residuos, tm uma pontuagdo igual a 100 pontos
na Eco-Escala. Pontos de penalidade sdo atribuidos a parametros que diferem do ideal e séo
subtraidos de 100, logo quanto mais a pontuacdo se afasta da maxima, menos verde é o
procedimento. Os resultados obtidos da subtracdo classificam os procedimentos analiticos
como excelente verdura 10 (>75 pontos), verdura aceitavel (50 pontos) e verdura inadequada
(<50 pontos) (Machado, 2023). Ainda, o uso da andlise de decisdo multicritério (MCDA, do
inglés Multicriteria Decision Analysis) permite a classificacdo dos procedimentos analiticos
disponiveis de acordo com diferentes critérios de avaliagdo, simultaneamente. Se os critérios

estiverem associados a GAC, a MCDA pode ser considerada uma ferramenta métrica para a
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GAC, a qual tem sido aplicada com sucesso para esse propoésito (Tobiszewski & Ortowski,
2015). O indice de Procedimentos Analiticos Verdes (GAPI) tem sido empregado como outro
sistema métrico, que, da mesma forma que o NEMI, é baseado em um pictograma. No entanto,
0 sistema considera mais critérios do que o NEMI, utilizando uma escala de trés niveis,
baseada no esquema de cores de um semaforo. O sistema métrico mais recente € o modelo
RGB, que inclui critérios de sustentabilidade (cor verde), desempenho analitico (cor
vermelha) e produtividade (cor azul) (Nowak & Koscielniak, 2019). No entanto, nenhum dos
sistemas métricos supracitados, avalia os procedimentos analiticos considerando cada um dos
12 principios do GAC.

Pena-Pereira, Wojnowski & Tobiszewski (2020), desenvolveram um sistema métrico
baseado nos 12 principios da GAC, denominado AGREE (Analytical GREEness Metric).
Nesta métrica, cada uma das 12 variaveis de entrada (principios da GAC) é transformada em
uma escala comum, variando de 0 a 1, e cada principio da GAC pode receber diferentes pesos
ou pesos iguais, permitindo flexibilidade. O resultado final da avaliacdo é um gréafico em
forma de pictograma, com a pontuacéo geral e a representacdo de cores no centro, de acordo

com a Figura 3.

Figure 3 — Pictograma genérico para a métrica AGREE (esquerda) e a escala de cores (direita).

= 0.0
Fonte: Pena-Pereira, Wojnowski & Tobiszewski (2020).

O desempenho do procedimento analitico em cada principio é representado por uma
escala de cores, utilizando verde para indicar desempenho excelente, amarelo para
desempenho aceitavel e vermelho para desempenho insatisfatério , enquanto o peso de cada
principio é representado pelo tamanho da area de seu respectivo segmento no pictograma.
Além disso, o método de Avaliacdo de Praticas Analiticas Verdes (GAPI) adota uma
abordagem mais abrangente, incorporando uma variedade de cores para refletir nuances no

desempenho, permitindo uma avaliacdo mais detalhada e precisa das praticas analiticas em
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termos de sustentabilidade. Os autores desenvolveram, ainda, um software livre, onde é
possivel inserir as caracteristicas do método analitico e obter a pontuacdo, permitindo a

comparacéo entre diferentes métodos analiticos.

Figure 4 — Representacdes graficas das funcdes aplicadas para converter as caracteristicas dos métodos em
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Fonte: Pena-Pereira, Wojnowski & Tobiszewski (2020).

Critérios como analise direta, tamanho da amostra, automacdo, nimero de etapas,
miniaturizacdo, derivatizacao, quantidade de residuos, capacidade multianalitos, consumo de
energia, uso de reagentes de fontes renovaveis e ndo toxicos, entre outros, tém sido

considerados para o estabelecimento da pontuacéo.

4. METODOLOGIA

Este estudo tem como objetivo realizar uma revisdo bibliografica, com énfase em
métodos analiticos atuais (Ultimos 10 anos) visando a determinacao elementar e publicados no
Brasil. Serdo consultadas as bases de dados Web of Science, Scopus e/ou Google Scholar e
sera elaborada uma planilha de revisdo com as informacdes acerca dos métodos com auxilio
do software Excel. Inicialmente, os metodos serdo classificados por: i) Cidade; ii) Estado; iii)
Instituicdo; iv) Técnicas analiticas de determinacdo empregadas; v) Métodos de preparo de
amostras utilizados; vi) Tipo de amostras e vii) Elementos. Em seguida, os métodos serao
classificados, considerando os 12 Principios da GAC e com adaptag6es do trabalho de Pena-
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Pereira, Wojnowski & Tobiszewski (2020), conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo dos métodos com base nos 12 principios da GAC.

Principio da GAC

Classificacao

Classificacdo dos métodos considerando: i)

1. Técnicas analiticas diretas devem ser A A i
. : analise direta; ii) analise em batelada com
aplicadas para evitar tratamento da N
amostra etapa de preparo de amostras e iii) analise on-
line com etapa de preparo de amostras
Classificacdo dos métodos de acordo com o
- . tamanho das amostras, em mg ou pL:
2. Tamanho minimo da amostra e niUmero . - ) -~
P x : ultramicroanalise (< 1), microanalise (1 —
minimo de amostras sdo desejadas o b
10), semimicroanalise (10 — 100) e
macroanalise (> 100)
. . Classificacdo dos métodos considerando
3. Medidas in situ devem ser realizadas ¢

medices in situ ou em laboratdrio

4. A integracao de processos analiticos e

operagdes economiza energia e reduz
0 uso de reagentes.

Classificacdo dos métodos com base no nimero
de etapas da analise quimica (<3, 4, 5,6, 7 ¢ > 8)

Métodos automatizados e
miniaturizados devem ser
selecionados.

Classificacdo dos métodos em automatizados
OU manuais e miniaturizados ou ndo
miniaturizados

. A derivatizagao deve ser evitada

Classificacdo dos métodos considerando se
estes incluem etapa de derivatizagcdo ou ndo

7.

A geracgdo de um grande volume de
residuos analiticos deve ser evitada e
0 gerenciamento adequado dos
residuos analiticos deve ser fornecido

Classificacdo dos métodos com base na
quantidade de residuo gerado, em g ou mL (<
0,1;0,1-10; 10 — 25; 25— 100 e > 100)

Métodos multi-analitos ou multi-
parametros sdo preferiveis em
comparacdo com meétodos que usam
apenas um analito de cada vez

Classificacdo dos métodos analiticos em
multielementares e monoelementares

. O uso de energia deve ser minimizado

Classificacdo dos métodos analiticos com
relacdo ao consumo de energia de acordo com
Pena-Pereira, Wojnowski & Tobiszewski
(2020), em kWh: <0,1; 0,1 —

15e>15
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10. Reagentes obtidos de fontes renovaveis Classificagdo dos métodos considerando se estes
devem ser preferidos incluem reagentes de fontes renovaveis ou néo.

Classificacdo dos métodos considerando se estes
9 e empregam reagentes toxicos (via inalagéo,
eliminados ou substituidos ingestdo, contato dérmico ou toxicidade para a
vida aquética).

11. Reagentes toxicos devem ser

Classificagdo quanto ao volume empregado, em
mL:<1;1-10; 10 - 50; 50 — 100; >
100

Classificacdo dos métodos analiticos para
12. A seguranca do operador deve ser aqueles que empregam reagentes com potencial
aumentada perigo de exposicdo, considerando as seguintes
caracteristicas: bioacumulativo, inflamével,
oxidante, explosivo ou corrosivo

Fonte : Prépria autora.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, foi realizada uma revisdo contendo 29 artigos cientificos publicados
entre 2014 até 2024. Inicialmente, serdo apresentados os dados acerca da distribuicdo por
estados e por IEs. Posteriormente, serdo apresentados os dados quanto aos tipos de amostras,
analitos, métodos de preparo de amostras, técnicas de determinacdo, além dos pictogramas
obtidos através do software AGREE. Por fim, seré feita uma discusséo a respeito das tendéncias

observadas nos estudos quanto a GAC.
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5.1 Distribuicdo por estados e por IEs

Na Figura 5, esta apresentada a distribuicao dos estudos por estados do Brasil.

Figure 5 -Distribuicdo Geogréafica dos Estudos por Estado.
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Fonte: Prépria autora.

Os trabalhos revisados neste estudo s&o oriundos de diversos estados brasileiros, com
maior concentracdo nos estados de Sdo Paulo (SP), Rio Grande do Sul (RS), Parana (PR) e
Bahia (BA). Institui¢des como a Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), Universidade
Federal de Pelotas (UFPel) e Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) lideram os
estudos voltados a determinacdo elementar, com foco em matrizes ambientais, alimenticias e
bioldgicas.

O RS apresentou 0 maior numero de estudos na area de determinacdo elementar,
destacando-se pelo desenvolvimento de métodos para andlise de amostras poliméricas,
empregando DS-GFAAS e ICP OES. Os estudos realizados no estado de SP se destacam pelo
desenvolvimento de alternativas para a miniaturizagdo de métodos analiticos, priorizando a
aplicacdo de ICP OES e ICP-MS para a determinacdo de metais em alimentos e medicamentos.

Os estudos realizados no estado da Bahia (BA) e da Paraiba (PB) possuem foco em
métodos verdes de extracdo de analitos metélicos, aplicados especialmente na anélise de

recursos naturais e produtos agricolas. Incluindo sucos de uva e sopas instantaneas.
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A escolha dessas matrizes se justifica pela necessidade de monitoramento da presenga
de elementos metélicos, que podem estar associados a contaminagdo por metais pesados devido

a fatores como o uso de fertilizantes, embalagens inadequadas ou processos industriais.

5.2 Avaliacao dos métodos quanto a métrica AGREE
5.2.1 Métodos de preparo de amostras

Na Tabela 2, estdo apresentadas as informacgdes quanto as amostras, analitos, preparo

de amostras, técnicas de determinacéo e os pictogramas obtidos pelo software AGREE.

Tabela 2 -Avaliacdo da Sustentabilidade de Métodos Analiticos pelos 12 Principios da
Quimica Analitica Verde e Software AGREE.
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Tipos de
amostra

Elementos
Analisados

Preparo de Amostra

Técnicas
Analiticas

Pictograma de acordo com o software
AGREE

Referéncia

Alimentos
ricos em
carboidratos

Ca, Fe, Mg,
Na, As, Ba,
Cd, Co, Cu,
Mn, Mo, Pb,
Sr, Zn

1. Pesagem de 0,75 g de
amostra em frascos de
quartzo.

2. Adicao de 8 mL de H202
(50%).

3. Digestdo em micro-ondas
no sistema SRC-UltraWave™
(250°C, 199 bar).

4. Filtragem para remogdo de
residuos insollveis.

5. Diluicéo para volume final
adequado para andlise por ICP

ICP-OES,
ICP-MS

G50

MULLER, E. I. et

al. Microchemical

Journal, v. 134, p.
257-261, 2017.

Coque de
petroleo

Enxofre (via
molécula de
CS)

1. Trituragdo do coque de
petréleo para particulas
menores que 45 pm.

2. Preparacéo de suspensao
com Triton X-100 (0,05%
v/V) e agua.

3. Homogeneizagdo manual
da suspensao.

4. Introducdo direta na
fornalha de grafite com KOH
(1% m/v) como modificador
quimico.

5. Otimizacéo da pirdlise e
vaporizagdo no HR-CS MAS.

HR-CS MAS

kY

g

CAMERA, A.S. et

al. Microchemical

Journal, v. 134, p.
301-308, 2017.
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1. Pesagem de 1 g da amostra.
2. Adigao de 6 mL de H20:
(50%).

Alimenticias As, Ca, Cd, 3. Digestdo em micro-ondas ANSCHAU, K. F. et
o Cr, Cu, Fe, K, no sistema SRC-UltraWave™ ICP-OES al. Microchemical
medicamentos Mg, Mn, Mo, (250°C, 160 bar). Journal, v. 147, p.
Na, P, Pb, Zn 4. Filtragem para remocao de 1055-1060, 2019.
residuos insoldveis. a
5. Diluig&o final para analise
por ICP. n
1. Pesagem de 200 mg da
amostra. »
2. Adicdo de 5 mL de HNO:
diluido (2,5 mol/L).
3. Digestdo assistida por COSTA, V.C. et
Ca, Cu, Fe, K, 7. . :
Chocolates micro-ondas com programa al. Microchemical
. Mg, Mn, P, . ICP-OES
artesanais 7n escalonado de aguecimento Journal, v. 150,

(ate 240°C).

4. Diluigdo do digestato para
20 mL.

5. Filtragem e diluicdo
adicional para ICP.

2019.
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1. Coleta dos digeridos
obtidos por micro-ondas.

2. Mistura dos digeridos com
HNO:s técnico em proporgdes

MELLO, M. L. de et

Arroze As, Ca, Cu, variadas (1+1 a 1+4 v/v). ) . .
musculo Fe, Mg, Mn, 3. Submiss&o a destilacdo sub- ICP-QES, al. Microchemical
: . ICP-MS Journal, v. 157,
bovino Na, P, Zn  fervente em sistema duo PUR. 2020
4. Recuperacdo do HNO:s '
purificado.
5. Diluig&o dos digestos
purificados para analise.
1. Lavagem com acetona e
agua deionizada (20 min
cada).
2. Secagem em estufa a 100°C
Al, Ca, Cd, por4h.
Cabelos de Co, Cr, Cu, 3. Corte em pequenos SILVA,S.G. N. et
; ICP-OES al. Chemosphere, v.
capivaras Fe, K, Mn,  pedagos. 262 2021
Mo, Na 4. Digestéo assistida por ' '

micro-ondas com HNO:s e
H2SO..

5. Filtragem e diluicdo do
digestato.
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Ervas
medicinais

Cd, Cu, Fe,
Mn, Zn

1. Secagem em estufa a 60°C
por 24 h.

2. Trituracdo até obtencédo de
po fino.

3. Extracéo assistida por
micro-ondas com solvente
eutético natural (NADES).

4. Filtragem para separacédo de
residuos.

5. Diluig&o final para ICP.

ICP-OES

COSTA, F.S. etal.
Journal of Food
Composition and
Analysis, v. 109,

2022.

Sementes
oleaginosas e
leguminosas

1. Colocacdo da amostra em
vasos descartaveis (MIC-DV).
2. Combustdo induzida por
micro-ondas em atmosfera
rica em oxigénio.

3. Absorg¢éo dos analitos em
solucéo apropriada.

4. Introducdo direta no
sistema ISE sem diluicdo
adicional.

Eletrodo
seletivo de
jon (ISE)

CRESTANI, P. C. et
al. Food Chemistry,
v. 429, 2023.

Laranjas
doces

Al, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, Pb,
Sr, Zn

1. Homogeneizagéo e
pesagem da amostra triturada.
2. Digestdo com HNO:s
diluido em sistema de micro-
ondas.

3. Filtragem para remocéo de
residuos.

4. Introducdo no sistema MP-
AES para anélise
multielementar.

MP-AES

HIDALGO, M. J. et
al. Journal of
Agriculture and
Food Research, v.
18, 2024.
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1. Homogeneizagéo da
amostra triturada.
2. Extracdo assistida por

Hg micro-ondas com tolueno em PAIVA, E. L. de et
Sushi (metilmercari  solucdo &cida. TDA AAS al. Food Control, v.
oetotal) 3. Quantificacdo direta de Hg 69, 2016.
utilizando espectrometria de o
absorcéo atdmica (TDA
AAS). n
1. Secagem em estufa a 60°C. »
2. Pulverizaga ol : ‘
cbter partioas fins, FARIAS, R. A, et
Pdlen de Br, Ca, Cu, 3. Pelletizagdo com 7 al Journa_l .Of Food
Fe, K, Mn, P, ~ EDXRF Composition and
abelha toneladas de forca. ;
RDb, S, Sr, Zn L) A . Analysis, v. 125,
4. Analise por fluorescéncia 2024
de raios-X (EDXRF) sem a '
tratamento quimico adicional.
Pesagem de 100-200 mg de
amostra.
2. Digestdo com 5 mL de
HNO:s (65%) em estufa a
Amostras Al, As, Cd, 60°C por 4 h.
ambientais Cr, Cu, Fe, 3. Resfriamento até COSTA, P. G. etal.
. . HR-GFAAS MethodsX, v. 13, p.
(sedimentose Hg, Mn, Pb, temperatura ambiente.
. " 102896, 2024.
bioldgicas) Zn 4. Filtragem com membrana

de 0,45 pm para remogéo de
residuos.

5. Diluicdo final com agua
ultrapura para andlise.
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1. Selecdo de wuvas das
variedades Bordo, Isabel e

Niagara.
2. Extracdo do suco por TOALDO, I. M. et
Sucodeuva Ca, K, Mg, prensagem manual. ICP-MS E al. Food Chemistry,
Vitis labrusca Na 3. Filtragem para separacéo de FAAS v. 173, p. 527-535,
residuos solidos. 2015.
4. Anélise direta do liquido
sem necessidade de digestdo
guimica.
1. Adicdo de 0,5 g de dleo a
10 mL de Triton X-114 (1%)
em HNO:; diluido.
Na, Mg, Al, 2, /\gitacdo vigorosa em SILVA, A F. etal.
. vOrtex por 5 minutos para »
- K, Ca, Sn, Ti, ~ ~ Journal of Food
Oleos formac&o de emulséo. GF-AAS, L
A V, Mn, Fe, . o Composition and
comestiveis . 3. Aquecimento a 60°C para ICP-MS .
Co, Ni, Cu, uebra da emulsio Analysis, v. 96,
zn,sr,p ¢ ' 2021.

4. Centrifugacao a 3000 rpm
por 10 minutos.

5. Coleta da fase aquosa para
andlise.
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1. Pesagem de 700 mg de
cereais triturados.

2. Digestdo com 7 mL de
HNO:s (7 mol/L) em sistema
de combustéo assistida por

Cereais micro-ondas (MIC) SOUZA, J. P. et al.
(digestdo para  As, Cd, Hg, 3 A . o 0 5 1 Food Chemistry, v.
metais Pb  Aquecimento gradual: 1) AAS . 321, p. 126715,
pesados) 120°C por 1g_m|n, if) 180°C 2020,
por 10 min, iii) 200°C por 15
min, iv) manutengdo em a
200°C por 20 min. n
4. Resfriamento e analise
direta.
1. Pesagem de 23 mg de
amostra sélida.
2. Introducdo direta em forno %
de grafite (DS-GF AAS).
Polimeros Cr, Fe, Mg 3: Aj_uste de temperaturas de R(e)t[?alllq I'(I';allJaifé L\} -
(PMDI) Mﬁ, N,a, Ni’ pirdlise (400°C a 800°C) e DS-GF AAS 218,' p. 12112,9,.

atomizacéo (1200°C a
2500°C).

4. Comparacéo dos resultados
com digest&o assistida por
micro-ondas e MIC.

2020.
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Medicamento

1. Mistura da amostra com o
solvente eutético profundo
(DES, DL-mentol e &cido

PINHEIRO, F. C. et
al, Analytica

combustdo a alta

2021.

s liquidos Cd, Co, Hg, decanoico). L
orais e Ni, Pb, V 2. Centrifugacédo para ICP OES Chimica Acta, v.
. « 1185, p. 339052,
parenterais separacao de fases.
x 2021.
3. Recuperacéo da fase
organica contendo os analitos.
1. Preparagéo de emulséo:
adicao de &cido formico (15% %
Ca, Cu, Fe, VIv)e Triton X-100 (0,1% ﬂ ‘ aIL'BSrSZOéh'g"n% TSoeCt
Biodiesel Mn, Mg, Na, m/v) a amostra. ICP OES ' ' DA
. R v.25,n. 1, p. 143-
K, Si 2. Homogeneizacgao.
AN . 151, 2014.
3. Estabilizagdo da emulséo a
(estavel por 3 horas). o
1. Pesagem da amostra sélida
diretamente no analisador %
Farinha de elementar (DSS-EA). SILVA, J. S etal.
trigo, batata Cl, S 2. Decomposicéo térmica no DSS-EA e Food Chemistry, v.
" ' ' C I ICP-OES 344, p. 128671,
milho analisador (pirdlise e

temperatura).
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1. Preparacéo da solucéo:
adicdo de HCl e NaBH4.
2. Pré-reducdo no sistema

LIMA, E. A. et al.
Food Chemistry, v.

Suco de uva Sb automatizado. HG-AFS “ 381, p. 132194,
3. Formagdo de hidretos na ’ 2022.
camara de mistura. &8
1. Digestdo assistida por
micro-ondas com solucéo de éﬂ Q CARVALHO, L. S.
Sopas Cu, K, Mg, 2H l\llzﬁ'?rgglgcj)ligra remover MIP OES 0 4 8 FB(.JOe(ti %I:Ic\)]r%l;g;ﬂic?:l
instantaneas Mn, P, Zn ' .

particulas ndo dissolvidas.
3. Preparacéo de solugdo final
para analise.

and Analysis, v. 86,
p. 103376, 2020.
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1.Coleta: Amostras de
peloides de Aguas de S&o
Pedro, Paraty e Araxa.
2.Secagem: Em estufa para
remocao da umidade.

3.Moagem e
Homogeneizago:
4.Trituragdo para padronizar o éﬂ»
Peloides tamanho de particula.
naturais Eeu’ '\mgg Analises I_:l'sico—Quimicas: ﬁﬁ )E;RFF H SILVA, R. M. et
(amostras de Pb ’ C d’ Hg, 5.Determinacéo de pH, AAS al.Environmental
Aguas de Sao A ' 2 potencial redox, umidade e o Science Journal,
s, Ca, Mg, o Espectrometri
Pedro, Paraty K Na Si Al perda por ignicao. 2 Gama ‘ 2023.
e Araxa) T T 6.Andlises Mineraldgicas:
XRD para identificagdo das %ﬁ o
fases cristalinas.
7.Determinag&o de Elementos
Trago: Técnicas XRF, NAA e
GF-AAS.
8.Analise Radioldgica:
Espectrometria Gama para
avaliar radioatividade.
1. Mistura do 6leo com
solucéo de Triton X-114 e @a %
Sn, Na, Mg, HNOs 3%. SILVA, A. F. da et
. Al K, Ca, Ti, 2. Agitacdo em vortex (15 s). al. Journal of
corgést?f/eis V, Mn, Fe, 3. Quebra da emuls&o por Gllémsse ‘ Food Composition
Co, Ni, Cu, aquecimento a 90°C por 60 and Analysis, v. 96,
Zn, Sr, P min. « a p. 103759, 2021.

4. Separacdo das fases e
andlise da fase aquosa.
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Queijos

1. Digestdo assistida por
micro-ondas: 6 mL de HNOs
2 mol/L +2 mL de H20z a
140°C por 30 min.

S
<

SANTOS, A. S. dos
et al. Journal of

brancos Ca, KerID Na, 2. Digestéo por bloco: 6 mL ICP OES Fgr?g Xﬁ;?p;i't:lon
brasileiros de HNOs 2 mol/L +2 mL de ‘ 123 1%)/5668.
H20: a 180°C por 80 min. o ' 2623 !
3. Diluico final para 20 mL « '
com é&gua ultrapura.
1. Homogeneizago da %
amostra. PEDROZO-
Glicerina 2. Diluigdo com 4gua e PENAFIEL, M. J. et
(biodiesel) cl glicerina pura. EDXRF ‘ al.Talanta Open, v.
3. Andlise direta por EDXRF 7, p. 100214, 2023.
sem reagentes adicionais. n a
1. Adigio de HNOs 2 mol/L e é@ % IOFRE. F. C. et
0 , . C.
Ca, Cu, Fe, K, H0: 27%. . al.Advances in
Amostras de 2. Tratamento assistido por .
x . Mg, Mn, P, . o MIP OES Sample Preparation,
Racdo Animal ultrassom (30 min a 60°C).
Zn : ~ v. 5, p. 100054,
3. Centrifugacdo e coleta da a 2023

fase aquosa para analise.
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1. Microextracdo liquido-
liquido dispersiva (DLLME)

ABELLAN-
MARTIN, S. J. et al.

Amostras As, Cd, Hg, com solvente NADES. .
farmacéuticas Pb 2. Centrifugacéo e geracéo de ICP OES ‘ él('j:;;rcjtsicig Svargpls
vapor quimico. o 100084 2'02'3 T
3. Andlise por ICP OES. &N ’ '
1.Pré-tratamento: Remocdo do
liquido (6leo/molho) e trituracéo ﬂ
Al, Ba, Ca, da carne por 2 min.
Atum Cu, Fe, Zn 2. Pesagem: 400 mg de amostra. LIMA, N. V. de et
enlatado e (metais); Se 3.Adigdo de reagentes: 1,0 mL ICP-OES al. Data in Brief, v.
sardinha (ndo metal);  HNOs (65%) + 3,0 mL 4gua 35, p. 106865,
enlatada As ultrapura + 1,0 mL H.0O: (35%). 2021..
metaloide 4. Digestéo por micro-ondas: a
( ) 5. Diluicio: Ajuste do volume n
para 5,0 mL com &gua ultrapura.
1. Digestao acida com HNO;
em sistema de refluxo =173 SOUZA A O. et
Goma Cd, Pb gdapfdt?écimento no bloco GF AAS al.Quimica Nova, v.
xantana ’ - 4 38, n. 2, p. 209-213,

digestor a 220°C por 3 horas.
3. Andlise dos elementos
digeridos.

7
S

2015.

Fonte: Propria Autora.
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O preparo de amostras € um dos aspectos mais criticos na andlise quimica, pois
influencia diretamente a quantidade de residuos gerados, a toxicidade dos reagentes utilizados
e 0 tempo necessario para a analise. No contexto da GAC, a escolha do método de preparo deve
priorizar abordagens que reduzam o impacto ambiental, sem comprometer a qualidade dos
resultados. Na Figura 6, estdo apresentados os métodos de preparo de amostras empregados

nesta revisao.

Figure 6 - Métodos de preparo de amostras.

Emulsao
DLLME

MAWD
EIEB

MAE CS

Destilagao

MW-SRC
MIC

Bloco digestor
Fonte: Prépria autora.

Os métodos de preparo de amostras mais empregados para a determinacao elementar
sdo a digestdo assistida por micro-ondas (MAWD), incluindo a digestdo assistida por micro-
ondas em camara de reacdo Unica (MW-SRC), a microextracdo liquido-liquido dispersiva
(DLLME), incluindo a DLLME com solventes eutéticos (DES) (ANSCHAU et al., 2019;
ABELLAN-MARTIN et al., 2023; MULLER et al., 2017).

A MAWD é um método de decomposicdo de matrizes organicas e inorganicas
amplamente utilizado na preparagdo de amostras para anélise elementar. Essa técnica possibilita
maior controle sobre as condic¢des da reacdo, reduzindo o tempo de digestdo e o consumo de
reagentes agressivos. De acordo com Muller et al. (2017), a MAWD tem sido aplicada com
sucesso na digestdo de alimentos ricos em carboidratos, utilizando peroxido de hidrogénio
como agente oxidante, o que resulta em uma menor acidez residual nos digeridos e reduz
interferéncias nas analises por ICP-OES e ICP-MS. Além disso, 0 método se destaca por ser
uma alternativa mais sustentavel em relacdo a digestdo convencional com &cido nitrico

concentrado. O uso de reagentes menos agressivos contribui para a minimizagdo de residuos
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toxicos e para a seguranca do analista, sendo compativel com os principios da Quimica
Analitica Verde.

A MW-SRC representa uma evolucdo da MAWND, permitindo a digestdo de amostras
em um sistema fechado de alta pressédo. Anschau et al. (2019) indicam que essa abordagem
possibilita um maior controle de temperatura e pressdo, favorecendo a decomposi¢cdo de
matrizes complexas, como alimentos medicinais, com alta eficiéncia. O MW-SRC se beneficia
do uso exclusivo de peroxido de hidrogénio como oxidante, o que elimina a necessidade de
acidos minerais concentrados. Isso leva os digeridos que tém uma acidez menor, que podem ser
analisados pela tecnologia de plasma indutivamente acoplado e o processo pode ser reduzido
em impacto ambiental. De modo igual, essa tecnologia reduz a perda de componentes
imperceptiveis e garante a precisdo dos resultados analiticos.

A (DLLME) é um método recente que facilita a pré-concentracdo de analitos em
amostras complexas usando pequenas quantidades de solventes organicos. A equipe de
Abellan-Martin relatou. (2023), esse método é altamente eficaz na extragdo de componentes
traco, como arsénio, cadmio, mercurio e chumbo, quando combinado com ICP-OES, essa
técnica também € muito eficiente na detec¢do desses componentes.O conceito de DLLME é
baseado na rapida propagacdo de um solvente que esta extraindo analitos em uma fase aquosa,
iSso cria pequenas goticulas que aumentam o contato entre as fases e facilitam a extracdo desses
analitos. Este método é notavel por sua alta taxa de recuperacdo, baixo custo de operacéo e
menor impacto ambiental, também é uma alternativa promissora para preparacdo de amostras
na determinacdo da composicdo elementar.

Uma variante sustentavel da DLLME ¢é a utilizacdo de (DES) como fase extratora,
substituindo solventes orgénicos convencionais. Conforme apontado por Abellan-Martin et al.
(2023), os DES sdo compostos biodegradaveis e de baixa toxicidade, obtidos pela combinacao
de doadores e aceitadores de ligacOes de hidrogénio. A aplicacdo da DLLME com DES melhora
a seletividade e sensibilidade do método, além de atender aos principios da Quimica Analitica
Verde. A combinacdo da técnica com geracdo quimica de vapor (CVG) permite um aumento
significativo na sensibilidade analitica, tornando-a uma ferramenta eficaz para a determinacgao
de metais pesados em amostras farmacéuticas e ambientais.

No estudo de Pinheiro et al. (2021), essa abordagem foi aplicada para a determinacéo
de impurezas elementares em medicamentos orais e parenterais utilizando espectrometria de
emissdo éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). O método proposto empregou
um (DES) sintetizado a partir de DL-mentol e &cido decanoico, garantindo um procedimento

mais seguro e alinhado aos principios da Quimica Analitica Verde (GAC). Os autores
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demonstraram que a extracdo e pré-concentracdo de elementos como Cd, Co, Hg, Ni, Pb e V
puderam ser otimizadas por meio da técnica de DLLME baseada em DES, obtendo fatores de
enriquecimento elevados (média de 60 vezes) e baixos limites de quantificacdo (LOQ),
permitindo a deteccdo de metais em niveis inferiores aos limites recomendados pela
Farmacopeia dos Estados Unidos (Pinheiro et al., 2021).

No geral a digestdo assistida por micro-ondas tem sido amplamente empregada devido
sua elevada eficiéncia de decomposicdo de matrizes organicas. No entanto, demanda um
elevado consumo de energia durante as decomposicdes e 0 custo de aquisicdo e manutencédo
dos fornos micro-ondas sdo bastante elevados.

Além disso, a formag&o de emulsfes também tem sido explorada como uma alternativa
para a preparacdo direta de amostras, como no caso da determinagdo de metais em biodiesel,
utilizando a formacdo de emulsdes com acidos e surfactantes. Esta técnica é eficiente e ndo
requer solventes organicos, além de proporcionar baixos limites de deteccdo (SILVA et al.,
2021 e LISBOA et al., 2014).

Através da utilizacdo do software AGREE, os métodos que eliminaram solventes
organicos ou reduziram o uso de reagentes toxicos receberam pontuacdes elevadas (0.65 - 0.70).
O estudo realizado por Pinheiro et al. (2021) aplicou a DLLME-DES para a determinacéo de
metais traco em amostras farmacéuticas, substituindo solventes toxicos convencionais por
alternativas biodegradaveis, o que resultou em um alto score de sustentabilidade (PINHEIRO
etal., 2021). De forma complementar, a analise de pdlen de abelha utilizando Fluorescéncia de
Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF), proposta por Farias et al. (2024), obteve uma
excelente pontuacdo, pois eliminou completamente a necessidade de preparo de amostras,
reduzindo o consumo de reagentes quimicos e residuos gerados (FARIAS, R. A. et al.,2024).

Em contrapartida, métodos que ainda utilizam digestdes com &cidos concentrados
tiveram pontuac0es inferiores (0,34. - 0.47). Entre os trabalhos com as menores pontuacoes, 0s
principais fatores que influenciaram a avaliagdo foram o uso de reagentes toxicos, a
dependéncia de processos off-line e a baixa automacdo dos metodos. Os artigos que obtiveram
as menores notas incluem:

1. Sushi commercialized in Brazil: Organic Hg levels and exposure intake evaluation

(PAIVA et al., 2016) — Pontuacéo: 0,34

e Fatores que reduziram a pontuacdo: O método empregado dependeu de digestéo
acida convencional, utilizando &cidos fortes e gerando um volume consideravel
de residuos. Além disso, o processo foi inteiramente off-line, exigindo preparo

extenso da amostra
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2. A simple, low-cost and fast sample preparation method for fluorine determination by
ISE in leguminous seeds and oilseeds (CRESTANI et al., 2023) — Pontuacgéo: 0,39

e Fatores que reduziram a pontuacdo: O método requer um volume consideravel
de amostra e apresenta baixa automacéo, tornando o processo mais dependente
do operador. Além disso, a técnica envolve reagentes sintéticos, que nao sao de

fontes renovaveis

3. Multivariate optimization for the development of a sample preparation procedure and
evaluation of calibration strategies for nutrient elements determination in handmade
chocolate (COSTA et al., 2019) — Pontuacéo: 0,40

e Fatores que reduziram a pontuacdo: Embora o método tenha sido otimizado por
quimiometria, ele ainda depende de reagentes &cidos fortes, gerando residuos
corrosivos. Além disso, a etapa de calibracdo e analise ndo foi automatizada, o

que impactou negativamente a pontuacdo

4. Determinagdo de Cd e Pb em amostras de goma xantana por GF AAS (SOUZA et al.,
2015) — Pontuacdo: 0,47

e Fatores que reduziram a pontuacdo: O método depende de digestdo Umida
convencional, com o uso de HNOs e H20:, além de apresentar um tempo de
preparo elevado. Outro ponto negativo foi o consumo energético relativamente

alto, ja que a técnica empregada requer controle térmico rigoroso.

Na Figura 6, entre os métodos destacados, a extracdo assistida por ultrassom (USAE) e
a extracdo assistida por infravermelho (IRAE) sdo estratégias emergentes que oferecem
eficiéncia analitica com menor impacto ambiental. O USAE utiliza ondas ultrassénicas para
dispersar os solventes na matriz da amostra, promovendo uma extracdo mais eficiente dos
analitos e reduzindo significativamente o tempo de andlise. J& a IRAE emprega radiacédo
infravermelha para facilitar o aquecimento e a extragdo dos analitos, sendo uma alternativa
vantajosa para matrizes complexas, pois proporciona maior eficiéncia energética e preservagdo

da integridade dos compostos analisados (JOFRE et al., 2023).
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Além dos métodos tradicionais, a categoria denominada “Outros” no grafico inclui
abordagens que vém sendo exploradas para aprimorar 0s processos de preparo de amostras. No
estudo de Costa et al. (2024), foram avaliados diferentes protocolos de digestéo, incluindo NO
(Acido nitrico em estufa de secagem), ARO (Agua-régia em estufa de secagem), NFO (Acidos
nitrico e fluoridrico em estufa de secagem) e NM (Acido nitrico em forno de micro-ondas). A
digestdo com HNOs em estufa (NO) apresentou as maiores taxas de recuperacao (80%—100%),
sendo considerada uma alternativa confiavel e de menor impacto ambiental.

O método ARO, utilizando agua-régia, foi testado para a decomposi¢cdo de matrizes
bioldgicas, enquanto o NFO, que inclui acido fluoridrico, foi empregado para a digestdo de
sedimentos marinhos. J& 0 método NM, baseado na digestdo com &acido nitrico em forno de
micro-ondas, mostrou eficiéncia comparavel aos demais, sendo uma alternativa viavel para
amostras ambientais de pequena massa. Esses métodos oferecem diferentes vantagens em
termos de recuperacéo e seletividade, contribuindo para a melhoria das analises ambientais.

A escolha do método de preparo de amostras deve considerar fatores como tipo de
matriz, concentracdo dos analitos e compatibilidade com a técnica analitica empregada.
Métodos inovadores como USAE e IRAE demonstram grande potencial para substituir
procedimentos tradicionais, como digestdes acidas agressivas e uso excessivo de solventes
toxicos, tornando-se alternativas mais alinhadas com os principios da sustentabilidade (JOFRE
etal., 2023).

Dessa forma, a busca por métodos de preparo de amostras mais sustentaveis e eficientes
continua sendo uma tendéncia crescente na Quimica Analitica. A adoc¢do de técnicas como
USAE, IRAE e¢ estratégias emergentes na categoria “Outros” evidencia o compromisso da
ciéncia analitica com a reducdo do impacto ambiental, menor consumo de reagentes e
aprimoramento da qualidade dos resultados analiticos.

Os métodos de preparo de amostras analisados nesses estudos variaram conforme a
matriz investigada e a técnica analitica escolhida. A MAWD foi um dos métodos mais
recorrentes, sendo aplicada na decomposicdo de amostras biologicas e alimentares devido a sua
elevada eficiéncia de decomposicao (YANG et al., 2024). Empregaram a MAWD na andlise de
cereais, permitindo a determinacdo de As, Cd, Hg e Pb por GFAAS — utilizada para a
determinacdo de Cd e Pb e Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Geragdo de Vapor
Quimico (CVG-AAS) — utilizada para a determinagédo de As e Hg. Apesar da eficiéncia, essa
técnica ainda requer volumes consideraveis de reagentes acidos concentrados, resultando em

uma pontuacao intermediaria score 0,51 na avaliacdo pelo software AGREE.
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Outro método analisado, foi a extracdo induzida por quebra de emulsdo (EIEB),
aplicada na determinacdo de Sn em Oleos vegetais por GF AAS e ICP-MS. Essa abordagem
demonstrou uma vantagem significativa, pois eliminou a necessidade de solventes toxicos,
reduzindo o impacto ambiental sem prejudicar a sensibilidade analitica.

Vale ressaltar que, a DLLME usando solventes eutéticos profundos foi empregada para
a determinacdo de As, Cd, Hg, Pb em farmacos, destacando-se como uma alternativa altamente
sustentavel score 0,57, uma vez que substitui solventes organicos toxicos por compostos
biodegradaveis. De maneira semelhante, Rodrigues et al. (2020) propuseram um método de
amostragem direta com espectrometria de absorgéo atdbmica em forno de grafite (DS-GF AAS)
para a determinacdo de impurezas metalicas (Cr, Fe, Mg, Mn, Na e Ni) em matérias-primas
para a producdo de poliuretano, permitindo uma extracdo eficiente com menor consumo
energético quando comparado as digestdes acidas tradicionais

Alguns estudos apresentaram desvantagens significativas devido ao uso de métodos de
preparo que ainda dependem de digestdes acidas ou empregam grandes volumes de solventes e
reagentes toxicos. No estudo de Souza et al. (2020), que avaliou a digestdo de cereais para a
determinacdo de As, Cd, Hg e Pb utilizando HNOz e H20, como oxidantes, a pontuagéo foi
considerada intermediaria (0.50 — 0.55) devido ao impacto ambiental associado a geracdo de
residuos &cidos (Souza et al., 2020).

Outro fator que influenciou a pontuacdo dos estudos foi a energia consumida nos
processos analiticos. Métodos como a MW-SRC e a combustdo induzida por micro-ondas em
frascos descartaveis MIC-DV apresentaram pontuacfes moderadas (0,55), pois, apesar de
otimizarem a eficiéncia de decomposicéo das amostras, ainda requerem o uso de energia elétrica
em altas temperaturas e pressdes (Muller et al., 2017).

O estudo de Carvalho et al. (2022), que utilizou espectrometria de emissdo Optica com
plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) e digestdo acida assistida por micro-ondas
(MAWD) para a analise de amostras de pescado, obteve um score de 0,48, pois, apesar de sua

eficiéncia analitica, o uso de acidos minerais concentrados ainda é um fator critico.

5.2.2 Técnicas de determinacéo

A escolha da técnica analitica de determinacdo influencia diretamente o quao verde pode
ser 0 método, pois influencia no consumo de reagentes, na necessidade de preparo de amostra,
No consumo energético, entre outras caracteristicas. Na Figura 7, estdo apresentadas as técnicas

de determinacdo mais empregadas nesta reviséo.
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Figure 7 - Técnicas analiticas de determinacao.
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Fonte: Prépria Autora.

O uso das técnicas ICP OES e ICP-MS predomina nos estudos, especialmente pela sua
capacidade multielementar e a técnica ICP-MS também se destaca por sua elevada
sensibilidade. A (ICP-MS) e a (ICP-OES) tém se destacado na determinacdo elementar,
oferecendo alta sensibilidade e precisdo em diversas matrizes. Um exemplo disso é o trabalho
de Silva et al. (2021), que desenvolveu um método inovador para a extracdo e quantificacdo de
estanho em Oleos comestiveis. Utilizando ICP-MS, a pesquisa demonstrou a eficiéncia da
técnica para detectar baixos teores do elemento, com potencial para aplicacdo na analise de
outros metais. A abordagem ndo apenas melhorou a sensibilidade da detec¢do, mas também
ampliou as possibilidades de monitoramento da contamina¢do em alimentos. Em relagdo a
quantificacdo dos elementos Cd, Cu, Fe, Mn e Zn no estudo de Santos Costa et al. (2022) foi
realizada por ICP OES, uma técnica sensivel que utiliza plasma induzido por inducgdo para
detectar as linhas de emissdo dos elementos. A calibracdo foi feita com uma solucdo padrédo
multi-elementar, e as condi¢bes da extracdo foram otimizadas com (MAE) utilizando
(NADES), resultando em boas recuperacdes e alta preciséo nos resultados.

Técnicas como o (DSS-EA) vém ganhando espaco por permitirem a andlise direta das
amostras, minimizando o ndmero de etapas. A analise pelo software AGREE revelou que
métodos que empregam analise direta de amostras solidas, como o DSS-EA, obtiveram as
melhores pontuagdes (0.66 - 0.70), uma vez que eliminam a necessidade de reagentes toxicos e

etapas de preparo agressivas (Rodrigues et al., 2020). Por outro lado, técnicas como GF AAS e
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ICP OES obtiveram scores intermediarios (0.50 - 0.65) devido ao consumo de energia e ao uso
de gases inertes.

A analise dessas técnicas e métodos de preparo indica que, apesar de serem menos
frequentemente relatados nos artigos revisados, esses procedimentos possuem um importante
papel na diversificacdo das abordagens analiticas e na busca por alternativas mais sustentveis.

A busca por métodos analiticos mais sustentaveis tem sido um foco crescente na GAC,
especialmente para a determinacdo elementar em diversas matrizes. A necessidade de reduzir o
impacto ambiental das analises quimicas impulsiona o desenvolvimento de novas abordagens
que minimizem o uso de reagentes toxicos, otimizando a eficiéncia energética e reduzindo a
geracdo de residuos, sem comprometer a qualidade dos resultados.

A escolha da técnica analitica influencia diretamente o impacto ambiental do método
empregado, sendo fundamental para a sustentabilidade da analise quimica. Entre as técnicas
utilizadas nos estudos revisados, a ICP OES e a ICP-MS foram as mais empregadas, devido a
sua alta sensibilidade e capacidade de quantificacdo multi-elementar. No entanto, essas técnicas
apresentam desafios relacionados ao alto consumo de energia e a necessidade de gases
auxiliares, o que resultou em pontuacdes intermediarias (scores variaram de 0,38 a 0,70) na
avaliacdo pelo software AGREE.

Por outro lado, os métodos baseados em EDXRF foram considerados mais verdes
(scores 0,6 e 0,73, respectivamente), pois permitem a analise direta das amostras, eliminando
etapas de preparo que envolvem reagentes agressivos. Farias et al. (2024) aplicaram a técnica
de EDXRF na analise de pélen de abelhas brasileiras, destacando que "a fluorescéncia de raios
X por dispersédo de energia é uma técnica viavel para avaliar a composicdo do p6len como uma
alternativa rapida e ambientalmente amigavel".

Pedrozo-Pendfiel et al. (2023) desenvolveram uma abordagem verde para a
determinacéo direta de cloro em glicerina proveniente da producéo de biodiesel, enfatizando
que a espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia forneceu
determinacéo direta e precisa, confiando na calibragdo externa e evitando o uso de reagentes
toxicos. Nestes estudos, a EDXRF foi aplicada na determinagdo de Macronutrientes: Potéssio
(K), Célcio (Ca), Fosforo (P), Enxofre (S), Zinco (Zn).

o Micronutrientes e outros elementos: Bromo (Br), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganés

(Mn), Rubidio (Rb), Estréncio (Sr).

O estudo visava a classificagdo do polen por composi¢cdo mineral e sua relagdo com o

solo e biomas regionais do Brasil. E 0 segundo trabalho analisado o elemento por

EDXRF:
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e Cloro (Cl)— O objetivo do estudo foi a determinacéo direta do teor de cloro em glicerina,
evitando preparo de amostras agressivo e contribuindo para uma abordagem sustentavel.
Comparacao com outras técnicas analiticas e calibragdo por padrdes para garantir exatiddo dos
resultados. Ambos os trabalhos destacam o EDXRF como uma técnica ambientalmente
amigavel, sendo uma alternativa eficaz para analise elementar em diferentes matrizes.

Os resultados obtidos nesta revisdo indicam que hd um movimento crescente na
substituicdo de métodos convencionais por abordagens mais sustentaveis na Quimica Analitica.

A eliminacéo de solventes organicos e cidos minerais concentrados, a automacéo de
processos e a miniaturizacdo das técnicas analiticas sdo estratégias fundamentais para
minimizar impactos ambientais e melhorar a eficiéncia das analises elementares. No entanto,
apesar dos avancos observados, desafios ainda persistem, principalmente na reducdo do
consumo energético de técnicas como a ICP-MS e GF AAS. A continuidade dos esforcos para
o desenvolvimento de novas metodologias alinhadas aos principios da GAC sera essencial para
consolidar um modelo analitico verdadeiramente sustentavel. A integracdo de novas
tecnologias, como a XRF, representa uma tendéncia promissora para o futuro da GAC,
promovendo analises mais rapidas, econémicas e ecologicamente corretas.

A avaliacdo dos estudos desta revisdo utilizando o software AGREE permitiu uma
analise detalhada sobre a sustentabilidade dos métodos de preparo de amostras e técnicas
analiticas aplicadas a determinagdo elementar. O software AGREE é uma ferramenta essencial
para mensurar 0 grau de aderéncia das metodologias analiticas aos 12 Principios da GAC,
fornecendo pictogramas e pontua¢des que ajudam a comparar o impacto ambiental de diferentes
abordagens. Os resultados da avalia¢do evidenciam tanto vantagens quanto desvantagens nas
técnicas utilizadas nos artigos analisados.

Os avancos na area demonstram que a substituicdo de métodos convencionais por
abordagens mais sustentaveis esta se tornando uma realidade na Quimica Analitica Verde. A
eliminacdo de solventes organicos e acidos minerais agressivos, a automacao de processos e a
miniaturizacdo das técnicas analiticas sdo estratégias promissoras para reduzir impactos
ambientais e melhorar a eficiéncia dos métodos. O desenvolvimento de novas metodologias
alinhadas aos principios da Quimica Analitica Verde sera essencial para consolidar um modelo
analitico verdadeiramente sustentavel, promovendo analises mais rapidas, econémicas e

ecologicamente corretas.
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6 CONCLUSAO

A crescente preocupacao com questdes ambientais e a busca por métodos analiticos que
minimizem o impacto ecoldgico tém promovido um avanco significativo na Quimica Analitica
Verde no Brasil. A andlise dos estudos revisados demonstra a diversidade e a eficacia das
técnicas analiticas aplicadas a diferentes matrizes, incluindo alimentos, medicamentos e
amostras ambientais. Métodos como ICP OES, ICP-MS e AAS tém se mostrado fundamentais
na deteccdo/determinacdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos, contribuindo para
a seguranca alimentar e a preservacao da satde publica.

A importéncia da preparacdo adequada de amostras é um dos principais destaques na
pesquisa, evidenciando que a escolha de métodos eficientes e sustentaveis pode impactar
diretamente a precisdao e a confiabilidade dos resultados analiticos. Inovacdes, como a
combistdo iniciada por micro-ondas, os métodos miniaturizados de extracdo como a DLLME e
a utilizacdo de solventes eutéticos naturais, refletem a tendéncia de integrar a sustentabilidade
nos processos analiticos, promovendo a substituicdo de reagentes tdxicos e agressivos e a
minimizacao de residuos.

Além disso, 0 monitoramento dos elementos toxicos e a avaliacdo de suas concentragdes
em matrizes biol6gicas e ambientais sdo cruciais para a satde humana e a protecdo do meio
ambiente. Os estudos demonstram que a presenca de elementos como As, Cd, Hg e Pb pode ter
sérias implicacOes para a saude, reforcando a necessidade de um controle rigoroso e continuo
sobre produtos alimenticios e farmacéuticos.

Por fim, a interconexao entre salde, seguranca alimentar e protecdo ambiental se revela
como um aspecto central que deve guiar futuras pesquisas e praticas analiticas. A colaboragéo
entre diferentes areas do conhecimento € essencial para desenvolver abordagens integradas que
assegurem um futuro mais sustentavel e saudavel. A continua inovagdo nas técnicas de analise
e a adocdo de métodos sustentaveis sdo fundamentais para enfrentar os desafios

contemporaneos e garantir a qualidade dos alimentos e a saude publica no Brasil e no mundo.
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