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APRESENTACAO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica” é constituido
por dezesseis trabalhos em forma de capitulos que abordam as diferentes areas da
quimica de forma intra e interdisciplinar, objetivando-se a melhoria da qualidade de vida.
Esta colecéo trouxe trabalhos que proporcionaram: (i) avaliar as propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas de 6leos essenciais, aromaticos e acidos graxos extraidos de diferentes
partes de plantas (folhas, cascas, tronco e caule) utilizadas na alimentacéo e que devido
a suas propriedades nutricionais, aromaticas e terapéuticas constitui-se em uma éarea
de extrema importancia — a Quimica de produtos naturais; (/i) a eletroanalitica vem se
desenvolvendo e aprimorando sensores (dispositivos) com propriedades para: monitorar
e detectar substancias em tempo real, com baixo custo operacional, facil operacéo e com
ampla aplicacédo (em especial, deteccédo e quantificacdo de contaminantes de interesse
emergente em matrizes aquosas); (ii) aplicacdo de figuras de mérito em técnicas
analiticas visando atestar a qualidade de alimentos; e (iv) principios e contribuicdes
do método QUEChERS e das técnicas de cromatogréficas para o estabelecimento dos
principios norteadores da Quimica Verde em analises quimicas; (v) a importancia do
monitoramento e detec¢do de metais tdxicos ou potencialmente toxicos presentes em
agua e alimentos; (vi) aplicagcdo de processos distintos de tratamento (osmose reversa
e processos oxidativos avangados) para remog¢ao de poluentes (corantes e farmacos)
em aguas de superficie, com o intuito de remover substancias capazes de desencadear
efeitos deletérios a biota aquatica e seus organismos.

Neste contexto, a Atena Editora reuniu trabalhos selecionados por membros do
corpo editorial que pudesse apresentar temas atuais e em constante discussao, reunindo

na forma do E-book: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica”, neste volume II.

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: A Quimica Verde é uma area da
Quimica que busca diminuir ou eliminar o uso de
substéncias que promovem ou podem promover
a poluicdo, bem como recuperar a qualidade do
meio ambiente. Paraisso se fundamenta em doze
principios que buscam: reduzir custos e geragao
de residuos; desenvolver novas tecnologias
e reagbes quimicas que minimize o impacto
ao ambiente; busca por solventes com menor
toxicidade e provenientes de fontes renovaveis;
desenvolvimento de processos mais seguros;
controle em tempo real, reagbes mais rapidas e
eficientes. Neste contexto, o método QUEChERS
e as técnicas cromatograficas podem contribuir
de forma a colaborar e consolidar os principios da
Quimica Verde em relacéo a etapa de preparo de
amostras e analise quimica. Visto que estes estao
em constante aprimoramento e aperfeicoamento,
melhorando o preparo de amostra para uma
maior diversidade e quantidade de substancias
quimicas; aumentando a sensibilidade das
técnicas cromatograficas em relacao a deteccéao
e a quantificagdo de substancias a niveis tracos
(ug L' a pg L"), com reducdo de tempo de
analise, menor consumo de solventes e redugéo
do volume de residuos gerados.
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EM ANALISES QUIMICAS

PALAVRAS-CHAVE: Meio ambiente, residuos,
fontes renovaveis, toxicidade.

CONTRIBUTION OF THE QUEChERS
METHOD AND CHROMATOGRAPHIC
TECHNIQUES TO CONSOLIDATION THE
PRINCIPLES OF GREEN CHEMISTRY IN
CHEMICAL ANALYSIS

ABSTRACT: Green Chemistry is a branch of
Chemistry that seeks to reduce or eliminate the
use of substances that promote or can promote
pollution, as well as recover the quality of the
environment. For this, it is based on twelve
principles that seek: to reduce costs and waste
generation; develop new technologies and
chemical reaction that minimize the impact on the
environment; search for solvents with less toxicity
and from renewable sources; development of
safer processes; real time control, faster and more
efficient reactions. In this context, the QUEChERS
method and chromatographic techniques can
contribut in order to collaborate and consolidate
the principles of Green Chemistry in relation to
the stage of sample preparation and chemical
analysis. Since these are constantly improving
sample preparation for greater diversity and
quantity of chemical substances; increasing
the sensitivity of chromatographic techniques
in relation to the detection and quantification
of substances at trace levels (from pyg L to pg
L"), with reduction of the analysis time, less
consumption of solvents and reduction of the
volume of residues generated.
KEYWORDS: Environment, waste,
sources, toxicity.
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11 INTRODUGAO

Devido as consequéncias negativas do grande crescimento populacional e industrial,
que vem provocando danos a satde humana e ao ambiente, a responsabilidade ambiental
vem aumentando e ficando cada vez mais visivel (SERRANO; RUVALCABA, 2013; ERLEN
et al., 2017). Neste sentido, a partir da década de 90, comecgou a surgir uma nova forma
de entender a sustentabilidade e o impacto das atividades quimicas no ambiente, como
resposta aos problemas gerados devido as praticas inadequadas. Logo, surgiu nos Estados
Unidos (EUA) uma filosofia que procurava conduzir as andlises quimicas, com o intuito de
reduzir o impacto ambiental ocasionado pelas mesmas (PLOTKA et al., 2013; GOMES et
al., 2018).

Em 1991, ap6s a criagédo da Lei de Prevencao a Poluicao (LPP) dos EUA, a Agéncia
Ambiental Norte-Americana (Environmental Protection Agency — EPA), langcou seu programa
“Rotas Sintéticas Alternativas para Prevencéao de Poluicdo”. Em 1993, houve a inclusédo de
novos topicos como solventes ambientalmente corretos e compostos in6cuos. Ja em 1995,
o governo dos EUA instituiu o programa “The Presidential Green Chemistry Challenge”,
com o objetivo de premiar pessoas e empresas que buscassem inovagdes tecnoldgicas
para reduzir a producao de residuos na fonte, sendo distribuidos em cinco categorias: (i)
pesquisa académica; (i) pequenos negdcios; (iii) rotas sintéticas alternativas; (iv) condi¢coes
alternativas de reagéo e (v) desenho de produtos quimicos mais seguros (GOMES et al.,
2018; SOUZA, 2019), conforme resumido na Figura 1.

Néo a
°
e. Desafno/Reduznr

Pprsasle ncia

Residuo

Figura 1: Desafios da Quimica Verde

Fonte: Gomes et al., 2018.

Com isso houve a expanséo e o programa foi renomeado para Quimica Verde,

também denominada de quimica limpa, quimica ambientalmente benigna ou quimica auto-
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sustentavel (PLOTKA et al., 2013; TARASOVA et al., 2014).

Desde entdo, a Quimica Verde vem conquistando cada vez mais espag¢o em todo
mundo: (/) universidades; (i) indUstrias; (iii) agéncias governamentais e ndo governamentais
entre outros, promovendo o uso da quimica para a prevencdo da poluicdo ambiental
(GHERNAOUT; GHERNAOUT; NACEUR, 2011; ERLEN et al., 2017).

A quimica verde pode ser entdo definida como projeto, desenvolvimento e a
aplicacéo de produtos e processos quimicos com o objetivo de reduzir e/ou eliminar o
uso ou a geragao de substancias nocivas a saide humana e ao ambiente (MELCHERT
et al.,, 2012; GOMES et al.,2018), para auxiliar a execugcédo deste objetivo foram criados
doze principios, a saber: (i) prevenc¢éo; (i) economia ou eficiéncia atémica; (ii)) reducéo
de toxicidade; (iv) desenvolvimento de produtos seguros e eficientes (v) eliminar ou tornar
seguros solventes e outros auxiliares de reacgbes;(vi) otimizacdo do uso de energia; (vii)
uso de matérias-primas de fontes renovaveis; (viii) evitar derivacdo desnecessaria; (ix)
catalise; (x) desenvolvimento de produtos degradaveis apds o término de vida util; (xi)
monitoramento/controle de processos em tempo real; (xii) desenvolvimento de processos
intrinsecamente seguros (LENARDAO et al., 2003; GOMES et al.,2018).

Nos ultimos anos, a quimica analitica vem contribuindo significativamente para a
consolidagdo da quimica verde em analises quimicas, aprimorando quatro prioridades
principais: (/) eliminagcdo, ou reducdo significativa do consumo de reagentes em
procedimentos analiticos; (i) reducdo da emissdo de vapores e/ou gases e residuos
soélidos provenientes de laboratérios; (iii) eliminagcdo de reagentes com alta toxicidade e/
ou ecotoxicidade utilizados em procedimentos analiticos; e (iv) redu¢do do consumo de
méo-de-obra e energia dos procedimentos analiticos (ARMENTA; LA GUARDIA, 2010;
RODRIGUES; SILVA; DA SILVA, 2010; GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIES’NIK, 2013).

Neste sentido, este trabalho ira apresentar algumas contribuicbes da quimica
analitica para a quimica verde, dando énfase em: (i) preparo de amostra; (ii) técnicas

cromatograficas; (i) diminuicdo e/ou substituicdo de solventes em cromatografia;

1.1 Preparo de amostra — Método QUEChERS

Nos ultimos anos, ocorreu um rapido desenvolvimento de novos métodos de preparo
de amostras com o objetivo de determinar residuos de pesticidas em alimentos, visando
promover a extracdo e o enriquecimento dos analitos de interesse e a remocéo, tanto
quanto possivel, dos interferentes (PRESTES; ADAIME; ZANELLA, 2011; GONZALEZ-
CURBELO et al., 2015).

Anastassiades e colaboradores (2003), propuseram um método de preparo de
amostra para extracdo de residuos de pesticidas denominado QUEChERS (do inglés
“Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe”), devendo ser pronunciado “catchers”. Esse
método, que tem como vantagens ser rapido, facil, econémico, efetivo, robusto e seguro,

explora as possibilidades oferecidas pela instrumentacdo analitica moderna (GOLGE;
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KABAK, 2013; GONZALEZ-CURBELO et al., 2015). Durante o desenvolvimento do método
QUEChERS, buscou-se um procedimento dinamico e simplificado como representado no

fluxograma da Figura 2.

10 g de amostra
{tubo de teflon” 50 mL)

I
10 mL MeCN

Agitar vigorosamente por 1 min

4 g MgS0s e 1 g deNaCl

Agitar vigorosamente por 1 min

Adicionar o padrio interno
(trifenilfosfato)

l Agitar por 30 s e centrifugar

Transferir para outro tubo 1 mL
de extrato e adicionar 150 mg de
MgS04 e 25 mg PSA

l Agitar por 30 s e centrifugar

Analise
Cromatogrifica

Figura 2: Fluxograma representativo do método QUEChERS original
Fonte: PRESTES et al., (2009).

O método QUEChERS se constitui na unidao do método de parti¢cao liquido-liquido e
extracdo em fase sélida dispersiva, podendo ser representado pelo esquema da figura 3.
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Partigdo liquido-liquido SPE dispersiva

Transfer&ncia de uma aliquota
da fase do solvente

o EJE?@ =

Centrifugacio

Andlise:
N N N Adsorventes HPLC ou GC
Amostra Adicaodo Adicdo dos
solvente sais e
centrifugacio

Figura 3: Esquema das principais etapas envolvidas na técnica de extragdo QUEChERS
Fonte: MACEDO (2012).

Porém, ao ser comparado com os métodos tradicionalmente utilizados para analise
de residuos, observa-se que a relagdo entre a quantidade de amostra: solvente (1 g mL™)
obtida no método QUEChERS é baixa se comparada com os valores tipicos de 2 a 5 g mL™
dos métodos que utilizam solventes apolares (HIEMSTRA, 2007).

Desde entdo este método vem sendo empregado em diferentes tipos de matrizes:
(/) farmacos e pesticidas em frutas e verduras (CHENG et al., 2020; SONG et al., 2020); (ii)
pesticidas em alimentos industrializados (FENG et al., 2020); (iii) farmacos e pesticidas em
agua (OLIVEIRA et al., 2020); (iv) desruptores endécrinos em agua (VIEIRA et al., 2020);
(v) farmacos e pesticidas em carne (SATHISHKUMAR et al., 2020; WENG et al., 2020);
(vi) farmacos e pesticidas em mel e abelhas (ZHANG et al., 2019; ARDALANI et al., 2021)
entre outras.

1.2 Técnicas cromatograficas para analise

A cromatografia representa o mais relevante conjunto de técnicas analiticas
disponiveis atualmente para analise de substancias quimicas, devido aos baixos limites
de deteccdo que podem ser conseguidos com a técnica (COLLINS;BRAGA; BONATO,
2006; ARMENTA;LA-GUARDIA, 2010). A maioria dos métodos fisico-quimicos para a
confirmagéo de contaminantes em diferentes tipos de matrizes utiliza a cromatografia e
as técnicas espectrométricas que fornecem informacg6es sobre as estruturas quimicas dos
analitos, sendo recomendadas para a confirmacgéo inequivoca da identidade, evitando com
isso a possibilidade de resultados falso-positivos. No que diz respeito as determinagbes de
contaminantes em alimentos e 4gua as técnicas cromatograficas destacam-se no ambito
analitico pela reconhecida capacidade de possibilitarem anélises qualitativas e quantitativas
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(LANCAS, 2004; PLOTKA et al., 2013).

1.2.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa (GC) é uma técnica de separacédo de andlise de misturas
por interagcdo de seus componentes, que devem ser volateis e semi-volateis, entre uma
fase estacionaria e uma fase mével. O mecanismo de separacao se dé pela injecao da
amostra que é arrastada pela fase movel (gas de arraste) através da coluna que contém a
fase estacionéria (coluna GC aquecida), onde ocorre a separag¢do da mistura (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006; ARMENTA; LA GUARDIA, 2016;). Esta técnica possui um alto
poder de resolucdo, sendo muito atrativa devido a possibilidade de detec¢cdo em escala
de nano (107°) a picogramas (10'2) (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006; LANCAS, 2009).

Apesar da GC possuir caracteristicas inerentes a quimica verde, é possivel realizar
algumas otimizagdes que a tornaria mais verde: (i) utilizar a tecnologia de baixa massa
térmica com o objetivo de economizar energia; (ii) substituir o gas de arraste: o gas hélio
(He) € o mais utilizado em GC por ser de natureza atodxica, ndo inflamavel , inerte e seguro
de manusear e possuir velocidade linear elevada que € uma propriedade cromatografica
favoravel. No entanto, este gas € um recurso natural ndo-renovavel e as reservas mundiais
estdo prestes a se esgotar, sendo necesséria a busca de alternativas para substitui-lo e
que seja preferencialmente oriundo de fonte renovavel (PLOTKA et al., 2013).

Dentro deste contexto o nitrogénio surge como uma op¢ao, porém o seu uso torna
as analises longas ocasionando danos na eficiéncia do equipamento. Ja o hidrogénio se
apresenta como uma boa alternativa ao He, por ser renovavel e sua velocidade linear ser
maior do que dos dois gases anteriores, o que possibilita separacdes mais eficientes e
com tempos de analises mais curtos, levando a redugéo de custos, tempo e economia de
atomos e energia (PLOTKA et al., 2013).

Outra possibilidade de customizar analises em GC seria a utilizagdo de colunas
mais curtas do que as utilizadas atualmente, o que poderia ocasionar a reducéo do tempo
de andlise e consequentemente reduziria 0 consumo de gés pela fase mével (PLOTKA et
al., 2013).

A GC vem sendo utilizada em determinacdes de contaminantes em diferentes
matrizes: (i) retardantes de chamas e pesticidas em peixe (CASTRO; POCURULL;
BORULL, 2020); (i) pesticida em cha (LY et al., 2020); (i) pesticida em urina e sangue
humano (IQBAL et al., 2020); (iv) pesticidas em frutas e vegetais (CHENG et al., 2017);
(v) pesticida em suco de uva (VENKATACHALAPATHY et al., 2020); (vi) pesticida em cha
verde (HOU et al., 2016); (vii) pesticida em pimenta (SONG et al., 2019) entre outros.

1.2.2 Cromatografia Liquida

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (do inglés: “Hiper Perfomance Liquid
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Chromatography” - HPLC) é uma técnica de separagdo bem estabelecida e é empregada
nas mais diversas areas, entre elas, quimica, forense, toxicologica, clinica e ambiental,
para solucionar inUmeros problemas analiticos (LANCAS, 2009). Esta técnica utiliza uma
fase movel liquida que é bombeada por uma bomba de alta presséo, fazendo-a percorrer
a coluna cromatografica. A separagéo ocorre pelas diferentes interagdes da amostra com
as fases movel e estacionaria, ocorrendo por diversos tipos de mecanismos e resultando
em diferentes graus de migracéo para cada composto (JARDIM; COLLINS; GUIMARAES,
2006; LANCAS, 2010).

Durante os Ultimos anos, muitas melhorias vém sendo incorporadas a esta técnica,
como desenvolvimentos de novas fases estacionarias (FE) e suportes cromatogréficos,
avancgos na instrumentacao, entre outros, permitindo que analises se tornem mais rapidas e
maiores eficiéncias sejam alcancadas, colaborando com aumento do rendimento e redugao
de custos em analises e consequentemente contribuindo com a Quimica Verde (ARAGAO;
VELOSO; ANDRADE, 2009; LANCAS, 2009).

A técnica de HPLC vem sendo utilizada na determinacdo de contaminantes em
diferentes matrizes: (i) pesticida em peixe (BRBIERI et al., 2019); (ii) pesticida em arroz
(LIU et al., 2020); (iii) pesticida em cereais (NI et al., 2018); (iv) desruptores endbcrinos
(HEWJI et al., 2021); (v) pesticida em ché verde (HUANG et al., 2019); (vi) farmacos em mel
(ZHANG et al., 2019); (vii) metabolitos de ftalatos em leite humano (AN et al., 2020) dentre
outras.

1.2.3 Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia

A cromatografia liquida de ultra eficiéncia (do inglés: “ultra-high pressure liquid
chromatography ou ultra-high performance liquid chromatography -UHPLC) desenvolveu-
se a partir da introducéo das particulas de FE porosas <2 ym, em resposta a busca continua
por analises mais rapidas e eficientes (BELTRAN et al. 2014; MALDANER; JARDIM, 2012).

A UHPLC fundamenta-se nos mesmos principios de separacédo da HPLC, tendo
como principais diferencas as colunas cromatograficas empregadas que séo de dimensbes
reduzidas (5-10 cm de comprimento e didmetros internos de 1-2mm), recheadas com
particulas de FE < 2 um, as quais, juntamente com as altas velocidades lineares de fase
movel (FM) aumentam a resolucéo e a detectabilidade, diminuem o tempo das analises,
porém geram um aumento significativo na pressdo cromatografica. Em vista disso, um
equipamento adequado, capaz de operar a altas pressdes, acima de 1000 bar (~15000
psi), € empregado para extrair um desempenho cromatografico maximo dessa técnica
(LANGCAS, 2011; MALDANER; JARDIM, 2012).

Sendo assim a UHPLC apresenta como vantagens a diminuicdo consideravel no
tempo de analise, a facilidade de transferéncia de um método desenvolvido por HPLC para
UHPLC, uma grande variedade de colunas, de equipamentos e de detectores disponiveis
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comercialmente, indicando que, possivelmente, num futuro proximo, ela venha a superar
a HPLC em analises de rotina, por também gerar menores quantidades de residuos,
atendendo aos apelos da Quimica Verde (MALDANER; JARDIM, 2009).

A técnica de UHPLC esta tdo bem estabelecida que vem sendo utilizada na
determinacao de contaminantes em diferentes matrizes, tais como: (/) pesticida em peixe
(HAN et al., 2020); (ii) pesticida em arroz, laranja e espinafre (LEE et al., 2018); (iii) pesticida
em cha verde (LY et al., 2020); (iv) pesticida e farmacos em ovos (XU et al., 2019); (v)
parabenos e filtros ultravioletas em leite humano (VELA-SORIA et al., 2018) entre outras.

1.3 Substituicao e/ou diminuicao de solventes

Em HPLC em suas varias etapas (purga, corrida prévia, corrida e limpeza) utilizam-
se solventes com velocidades de fluxo que variam de (0,1 a 20 ml min') o que implica
na geracdo de grandes volumes de residuos que ndo s@o, em geral, recuperados e/ou
reaproveitados. Em HPLC os solventes mais utilizados sdo: acetonitrila, metanol entre
outros solventes.

A acetonitrila (ACN) constitui-se no solvente organico mais utilizado atualmente em
HPLC, porém a partir de outubro de 2008, a disponibilidade deste solvente foi drasticamente
reduzida, implicando no seu aumento de preco acima de patamares aceitaveis para este
solvente. As razdes que levaram ao aumento do preco deste solvente foram a diminuicéo
de empresas que purificam tal solvente em larga escala e a diminuicdo da demanda de
acrilonitrila. Sendo assim surge a necessidade de minimizar, substituir, ou eliminar o uso de
acetonitrila assegurando a continuidade de trabalhos com HPLC (LANCAS, 2010).

LANCAS (2010) apresenta em seu trabalho, dez maneiras de minimizar o uso da
ACN em HPLC: (/) diminuicdo no didmetro interno da coluna: pode levar a economizar
mais de 90% do uso de ACN; (ii) diminuicdo no comprimento da coluna; (/i) diminuicdo do
tamanho das particulas da fase estacionaria; (iv) diminuicdo do tamanho das particulas
da fase estacionaria; (v) eliminacdo de ACN como eluente; (vi) uso de fluidos no estado
supercritico; (vii) reciclagem do solvente; (vii) aumento da temperatura em HPLC: requer
bastante pesquisa ainda; (ix) programacao de temperatura e (x) mudando caracteristicas
das fases estacionarias. A adogéo dessas medidas contribuiria para diminuicdo e/ou
eliminagéo de ACN.

Varios trabalhos vém sendo publicados nos ultimos anos, visando substituir os atuais
solventes utilizados em HPLC por solventes considerados mais verdes, destacando-se
trabalhos: (/) obtencéo de solventes de novas fontes (GUPTA; WILSON; VADLANI, 2016);
(i) uso de novos solventes (JCDRKIEWICZ et al., 2016); (i) aplicacdo de novos processos
de obtencéo de solventes (TARASOVA et al., 2014).
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2| CONCLUSOES

O método QUEChERS possibilitou um avancgo consideravel na melhoria do preparo
de amostra tanto em termos de tempo e complexidade, quanto a economia com diferentes
custos. Ja o aperfeicoamento e o aprimoramento das técnicas analiticas possibilitam a
deteccéo e quantificacdo de residuos de substancias em diferentes matrizes, indicando a
necessidade para a regulacdo de novas legislacdes de contaminantes presentes em todo
0 ambiente.

Portanto, podemos inferir que tanto o método QUEChERS quanto o aperfeicoamento
da cromatografia liquida e gasosa vem colaborando para reduzir o tempo de preparo e
analise; os custos com energia, reagentes e quantidade de residuos gerados e a substituicdo
de solventes por outros mais seguros e ecologicamente mais corretos. Tais medidas vao ao
encontro dos doze principios norteadores da quimica verde.
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