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GREEN ANALYTICAL CHEMISTRY METRICS IN THE EVALUATION OF AN ECOLOGICAL METHOD FOR THE
DETERMINATION OF PESTICIDES BY HPLC-DAD. In recent years, the Brazilian government has authorized several agricultural
pesticides, increasing the possibility of pollution of different ecosystems and the food consumed by a large part of the population.
The analytical determination of pesticides can be carried out using different techniques associated with various methods. Their
development and validation have been based on obtaining better reliability, meeting the requirements of environmental legislation, and
adapting to the principles of Green Chemistry. Thus, a chromatographic method was developed for the separation and determination
of eight agricultural pesticides (aldicarb, ametrine, atrazine, bendiocarb, carbaryl, hexazinone, methiocarb, and methomyl) in
compliance with Green Chemistry criteria, using ethanol as the mobile phase, which it is an ecologically less aggressive solvent.
The developed method showed efficient separation and excellent results for green analysis metrics with high scores on the Eco-scale
and good presentation in the National Environmental Methods Index (NEMI), Green Analytical Procedure Index (GAPI), and
Analytical Greenness Calculator Metric (AGREE) pictograms. The validation parameters indicated the linearity of the method with
good precision, selectivity, and sensitivity with detection and quantification limits in the ranges of 0.50 to 0.94 mg L' and 0.74 to

1.81 mg L, respectively.
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INTRODUCAO

O emprego cada vez mais acentuado dos defensivos agricolas,
tanto para aumentar o rendimento das colheitas, quanto para garantir
a qualidade de armazenamento de grios, tem gerado preocupagdes
ambientais crescentes.! Assim, a contaminagdo da dgua e alimentos
pelos defensivos agricolas tem recebido atengdo acentuada,
conduzindo ao desenvolvimento de diferentes métodos destinados
as andlises de uma variedade de matrizes.>?

Para andlise dos defensivos agricolas, a busca por métodos
analiticos menos téxicos tem levado a ideias acerca da substitui¢io
de solventes, redugdo de tempo de andlise e miniaturizagio, sendo
esta ultima estratégia principalmente voltada para os procedimentos
de extracdo.* Neste interim, muitos trabalhos utilizaram solventes
verdes, tais como liquidos idnicos e solventes eutéticos nos
processos de preparo de amostra.’ Apesar de as preocupagdes com
procedimentos ecologicamente amigdveis serem absolutamente
necessdrias, ¢ também importante que técnicas analiticas sigam os
mesmos principios da Quimica Verde.®

As andlises de diferentes matrizes podem ser realizadas
empregando técnicas analiticas diversas, entre as quais se encontra a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em fase reversa.” Os
modificadores organicos mais utilizados na fase mdvel sdo metanol
e acetonitila, que, embora encontrem aplicabilidade elevada, sdo
solventes t6xicos.*’

No intuito de contribuir com a sustentabilidade das técnicas
cromatogrificas de andlise, o uso do etanol oferece perspectivas
promissoras, desde que esse dlcool possui semelhanga quimica
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com o metanol. Adicionalmente, o etanol € obtido a partir de fontes
renovaveis, quando sua obtencdo se faz pela fermentagio de matérias
primas ricas em agucares, incluindo cana-de-agucar, beterraba, milho,
entre outros.'”

Mesmo que ndo seja utilizado na mesma amplitude que o metanol
e a acetronitrila como fase mével na CLAE, o etanol tem recebido
aten¢do crescente para os pesquisadores que realizam suas praticas
de forma ambientalmente amigdveis.'*!!

Além da toxicidade e volume dos reagentes utilizados, o gasto
energético e a seguranca operacional sdo pardmetros a serem
considerados frente aos principios da Quimica Verde. Para avaliar
os procedimentos analiticos nessa vertente, foram instituidos outros
12 principios da Quimica Analitica Verde (QAV) e, com isso,
diferentes métricas para avaliagdo dos métodos.'>!?

Devido ao crescimento da perspectiva verde nas andlises
quimicas, hoje € extremamente corriqueiro que os trabalhos defendam
que um método € verde pelo fato de utilizar reagentes menos téxicos
ou tempo de andlise com relag¢@o ao gasto energético. Nesse sentido,
Gatuszka et al.'"* propdem uma Eco escala, na qual parimetros
(métricas) para verificacdo da proposta ecoldgica do método sao
elencados.

Algumas métricas, como o indice nacional de métodos ambientais
(NEMLI, do inglés, national environmental methods index) patrocinado
pela Agéncia de Protecio Ambiental americana (EPA, do inglés
Environmental Protection Agency) e pelo Servico Geoldgico dos
Estados Unidos (USGS, do inglés, United States Geological Survey)
e gerido por agéncias governamentais federais e estaduais dos EUA,
que avaliam os residuos gerados,'*!® sdo passiveis de avaliagdo
imediata. Contudo, apesar de ndo ter um pictograma, a Eco escala
fornece mais informacdes que o NEMLI, pois avalia a quantidade dos
residuos gerados e apresenta uma resultado numérico.'?
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De forma mais abrangente e de fécil interpretagdo, a métrica
AGREE (do inglés, analytical greenness metric) possui um
pictograma, que considera os 12 principios da QAV. Nesse pictograma,
hd um espaco maior no centro e doze espacos menores dispostos
nas bordas. O referido pictograma avalia a compatibilidade de um
método analitico com os principios da QAV, atribuindo pontuacdes
fundamentadas em coloracdes que variam do verde ao vermelho.!¢

Mediante a avaliagdo de quinze pardmetros, o indice de
procedimento analitico verde (GAPI, do inglés, green analytical
procedure index) produz um pictograma com cinco hexdgonos com
colaragdo verde, amarela ou vermelha.'’

Diante disso, o desenvolvimento de um método cromatografico para
andlise de defensivos agricolas, que utilize o etanol como fase mével em
substitui¢do ao metanol, que € a fase mével do método cromatografico
de referéncia, torna-se analiticamente relevante. Esta afirmacio
se justifica pela adequacdo do método cromatografico de andlise
proposto aos critérios da Quimica Verde apresentados neste trabalho.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os padrdes utilizados na andlise cromatografica foram aldicarbe,
ametrina, atrazina, bendiocarbe, carbaril, hexazinona, metiocarbe,
metomil (Sigma Chemical Company, EUA). Por sua vez, para a
fase movel foi utilizado o etanol de grau cromatografico (Honeywell
Riedel-de Haén, EUA) e dgua ultrapura obtida de um sistema de
purificagdo da Gehaka, modelo Master P&D (Brasil).

Andlises cromatograficas

O método foi desenvolvido utilizando um cromatégrafo liquido
de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos (modelo LC-
2030C 3D Plus Prominence, Shimadzu, Kyoto, Japdo). A separacio
foi realizada em uma coluna Shim-pack CLC-C8(M) (5 um, 150 x
4,0 mm) e controlada pelo software LC-Solution.'

Otimizagdo de varidveis que influenciam a separagdo
cromatogrdfica

Para avaliar os diferentes fatores capazes de afetar a separacio
cromatogréfica, como o gradiente de elui¢do de fase mével, vazio e
temperatura do forno, vérios estudos univariados foram realizados
para alcancar as melhores condigdes para o método. A avaliacdo
foi realizada por meio dos seguintes parametros de eficiéncia
de separacdo cromatogréfica: tempo de retengdo (Tr), fator de
retengdo (K), fator de separagdo (a), resolucdo (Rs), nimero de
pratos (N) e altura de prato (H).

Validacio do método

Ap0s a otimizagdo dos parametros de eficiéncia de separacio
cromatografica, o método foi validado avaliando-se: curva analitica
(0,5 a 5,0 mg L), linearidade, limites de detec¢do e quantificacéo,
precisdo (repetibilidade e precisdo intermedidria em 3 niveis de
1,0; 3,0 e 5,0 mg L"), exatiddo (recuperagdo em 3 niveis 1,5; 2,0 e
3,0 mg L), robustez, efeitos matriz e eficiéncia do processo com os
protocolos sugeridos pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (do inglés, [UPAC)."”

Meétricas de avaliaciio para o método verde

A avaliagdo do “perfil verde” do método desenvolvido foi
realizada utilizando-se as métricas: NEMI, Eco escala, e AGREE.
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Software usado no processamento de dados

Para a obtencdo dos dados cromatogréficos, utilizou-se o software
LabSolutions,'® do préprio equipamento de HPLC, ao passo que os
softwares Statistica® 7% e Microsoft Excel®*! foram empregados para
o tratamento desses dados.

Para avaliagdo do “perfil verde” foram utilizados aplicativos
disponiveis em https://mostwiedzy.pl/wojciech-wojnowski, 174235-1/
AGREEZ? ¢ https://mostwiedzy.pl/en/justyna-plotka-wasylka,647762-1/
complexgapi® para a métricas AGREE e GAPI, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacao univariada da separacio cromatografica

Otimizagdo da fase movel

Inicialmente foram realizados estudos empregando gradiente
linear sem sucesso, por isso, a separagio cromatografica foi otimizada
por estudos isolados de cada varidvel (gradiente, temperatura e vazio),
com varia¢do de apenas uma delas por vez.

A condicio de andlise para o estudo do gradiente foi adaptada de
De Llasera e Bernal-Gonzdlez** que estudaram analitos semelhantes.
No referido estudo, a vazdo foi de 1 mL min"! e a temperatura de
37 °C. Por sua vez, os solventes para a fase mével foram dgua
(solvente A) e etanol (solvente B), com os seguintes gradientes de
elui¢do com acréscimos do % de B entre cada intervalo de tempo:
0-5 min: 18% (v v'') B em A; 6-11 min: 19% (v v!) B em A;
12-13 min: 20% (v v'') B em A; 14-15 min: 27% (v v') B em A;
16-25 min: 49% (v v'') B em A; 26-35 min: 70% (v v'') B em A;
36-45 min: 80% (v v'') B em A; 46-50 min: 49% (v v'') B em A com
reducdo para 18% (v v') até 55 min adaptado que estudou analitos
semelhantes (Figura 1a).

Utilizando um volume de injecdo de 20 uL, uma mistura dos
pesticidas foi analisada e, apds dezoito alteragdes na proporc¢io
da composi¢do da fase mdvel, houve uma melhoria na resolu¢do
e reducdo do tempo de andlise. O gradiente otimizado com
acréscimos do % de B entre cada intervalo de tempo, foi: 0-3 min:
18% (v v'') B em A; 4-18 min: 25% (v v'') de B em A; 20-27 min:
35% (v v') de B em A; 29-36 min: 55% (v v!) de B em A;
38-40 min: 18% (v v'') B em A (Figura 1b).

Otimizagdo da temperatura e de vazdo

Ao comparar os cromatogramas das Figuras la e 1b, percebe-
se que, além da redug@o do tempo de andlise, houve uma melhoria
na separag@o. No entanto, as resolucdes para dois compostos
identificados com os nimeros 4 e 5 foram inferiores a 2. Assim, foi
realizado o estudo da temperatura, variando de 35 a41 °C (Figura 2a).
O melhor cromatograma obtido foi com o sistema a 39 °C, devido
a antecipagdo dos picos, quando comparado a temperatura de 37 °C
utilizada inicialmente. Consequentemente, o encerramento da andlise
pdde ocorrer em menor tempo, aumentando a frequéncia analitica e
reduzindo consumo de reagente e energia elétrica.

A vazio da fase movel foi o dltimo pardmetro de estudo a ser
avaliado. Para tanto, esse parametro foi avaliado em trés niveis: 0,8;
1,0 e 1,2 mL min" (Figura 2b). No nivel de 0,8 mL min™', houve um
alargamento das bases dos picos, aumento no tempo de retencdo e
diminuicdo da resolucdo do método cromatografico. Ja para a vazio
de 1,2 mL min’', apesar de ter ocorrido uma antecipacdo dos picos,
houve uma elevacio da pressdo que atingiu 22,6 MPa.

Identificagdo dos compostos
A identificagdo foi realizada comparando os tempos de retengao
com padrdes de referéncia e avaliando os espectros fornecidos
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Figura 1. Cromatogramas de uma mistura de oito pesticidas agricolas: (a) gradiente inicial e (b) gradiente otimizado
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Figura 2. Cromatogramas de uma mistura de oito pesticidas agricolas: (a) estudo de temperatura do forno, (b) estudo da vazdo de fase movel
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pelo software LC Solution.'® Maior eficiéncia na identificacdo e
quantificagdo foi alcancada com a escolha do comprimento de onda
de absorcdo mdxima. Assim, cinco comprimentos de onda (210,
220, 230, 238 e 254 nm) foram avaliados e estdo acima do cut-off
do etanol (205 nm). A Figura 3 mostra os cinco comprimentos de
onda escolhidos, com destaque para a atrazina, que possui maior
intensidade em 220 nm.

Avaliagdo da eficiéncia de separagdo

Para avaliar a eficiéncia da separagdo apresentada na Figura 3,
utilizando o método otimizado, os parametros de avaliacdo tempo
de retencdo (Tr), fator de retengdo (K), fator de separagdo (o),
resolucdo (Rs) e nimero de pratos (N), foram calculados (Tabela 1).

E possivel perceber, para os trés primeiros compostos, que o valor
de N foi inferior 2 2000. No entanto, os pratos médios (N) calculado
foi de 10.981,00, neste parametro valores superiores a 2000, com
altura do prato (H) de 0,014 caracterizam uma boa separa¢do dos
analitos.”

A eficiéncia de uma separagio depende, também, da capacidade de
resolucdo da técnica, visto que os picos devem estar suficientemente
distantes para poderem ser resolvidos, sem que isso resulte em um
tempo de andlise muito elevado. Assim, o parametro resolucio (Rs)
mede quanto dois analitos podem estar separados. Em uma separacio

uwv
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eficiente, a Rs deve ser superior a 1,5 e isso foi observado para todos
os compostos estudados.

Validagdo do método

O método apresentou faixa dindmica de trabalho, variando de
0,5 a 5,0 mg L', com a linearidade confirmada pelo teste F (95%
de significancia). Os valores de F experimentais foram inferiores ao
valor de F tabelado, considerando 5 graus de liberdade.?

A precisdo avaliada em relacdo aos niveis de repetibilidade e
precisdo intermedidria (n = 9) foi comprovada por um desvio padriao
relativo (RSD) inferior a 8%, que estd abaixo do limite mdximo
estabelecido para microconstituintes.?’

Considerando as condi¢des apresentadas, uma boa sensibilidade
foi obtida com limites de deteccdo e quantificagdo variando de
0,5020,94 mgL"'ede0,75a 1,41 mgL", respectivamente (Tabela 2).
O método terd uma melhoria na sensibilidade se for associado a
uma etapa de pré-concentragdo ou extra¢do dependendo da amostra
a ser analisada. A legislagdo vigente considera a ingestdo didria
aceitavel (IDA) como sendo valores de 0,003 mg kg™! para o carbaril,
0,01 mg kg! para atrazina, 0,02 mg kg! para ametrina, metomil e
bendiocarb além de 0,072 mg kg™ para ametrina.

O método cromatogréfico proposto apresentou tempo de andlise
(36 min) bastante adequado para a separacgao de oito analitos, uma vez
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Figura 3. Cromatogramas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) de uma mistura de (1) metomil; (2) aldicarbe; (3) hexazinona; (4) bendiocarbe;

(5) carbaril; (6*) atrazina; (7) ametrina; (8) metiocarbe

Tabela 1. Parametros de avaliagdo da separagdo cromatografica em equipamento CLAE

Analito Tr Wb k o N Rs

Metomil 3,18 0,70 0,39 5,13 329,79 5,86
Aldicarbe 8,23 1,02 0,76 1,71 1034,02 3,96
Hexazinona 12,72 1,24 0,85 1,14 1312,67 1,53
Bendiocarbe 14,18 0,5 0,86 1,33 12863,19 3,74
Carbaril 18,26 1,48 0,89 1,17 1881,21 2,45
Atrazina 21,05 0,80 0,91 1,29 10093,77 6,80
Ametrina 26,51 0,81 0,93 1,16 10497,64 5,92
Metiocarbe 30,50 0,54 0,94 1,16 54404,00 5,922

“Valores do pico anterior. CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia; Tr: tempo de retencdo do pico; Wb: largura da base do pico; k: fator de retencao;
o fator de separagdo; N: niimero de pratos; Rs: resolucao.
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que alguns métodos t€ém demandado muito tempo para suas andlises,
com 15 min para a determinagdo de trés analitos ou mesmo 32 min
para a separagdo de quatro analitos.? Adicionalmente, deve-se
destacar a capacidade do método proposto em atender as demandas
por métodos analiticos ambientalmente amigdveis, desde que houve
a utiliza¢@o de solventes da fase mével de menor toxicidade e sem
etapa de pré-tratamento, ou seja, menor consumo de reagentes e,
consequentemente, menor geragdo de residuos.

Na avalia¢do do efeito matriz obteve-se valores mdximos de
1% pela comparagdo das inclinac¢des curvas analiticas dos analitos
preparados em dgua ultrapura e em amostra de dgua potdvel. Para
avaliar a exatiddo, foram realizados ensaios de adi¢do de padrao
em amostras de dgua potdvel nas concentragdes de 1,5; 2,0 e
3,0 mg L' em triplicata totalizando 9 ensaios (n = 9). Com taxas
de recuperagdo variando de 90,8 a 105,2% e RSD inferior a 20%,
o método cromatografico proposto demonstrou exatiddo adequada
(Tabela 2).

A robustez do método proposto foi avaliada, aplicando um
planejamento fatorial completo de dois niveis (2%), com triplicata do
ponto central (condicdes 6timas estabelecidas), onde temperatura (38,
39 e 40 °C) e vazao foram variadas (0,9; 1,0 e 1,1). Os resultados
obtidos, a um nivel de significancia de 0,05, ndo indicaram influéncia
significativa nos resultados.*

Avaliacao do perfil verde

As métricas contidas na Eco escala, NEMI, GAPI e AGREE
foram utilizadas na avaliacdo do método desenvolvido.

A rotulagem de NEMI € uma das métricas mais antigas e
considera, qualitativamente, os tipos de residuos gerados, o ambiente
ndo corrosivo, se os reagentes sao perigosos e se sdo do tipo PBT
(persistentes, bioacumuldveis e téxicos) através de uma listagem de
Inventdrio de Liberagdo de Toxicos (TRI) da US EPA (Agéncia de
Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos).?!2

Mais uma vez, o método proposto para separa¢ao cromatografica
dos oito defensivos agricolas, como apresentado na Figura 4, se
mostrou com alto caréter verde frente a essa métrica e ao comparar
com outro trabalho.”

O pictograma de NEMI para este método indica que os reagentes
utilizados ndo sdo persistentes, bioacumuldveis ou téxicos; ndo sao
perigosos, ndo apresentam cardter corrosivo, com pH abaixo de 2
ou acima de 12 e a geragdo de residuos € menor que 50 mL por
amostra.’¥ Para efeito de comparagdo, o método apresentado em
2018 por Liu et al.?® demonstrou baixo carater verde, uma vez que o
referido método teve apenas uma de suas dreas pintada.

Tabela 2. Validagdo dos pardmetros analiticos do método desenvolvido
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Residuos

Residuos

(a) Corrosivo (b) Corrosivo
Figura 4. Pictogramas da métrica NEMI (national environmental methods
index) para os métodos: (a) desse trabalho e (b) Liu et al.*

A métrica NEMI ndo considera o consumo energético e, diante
disso, foi realizada a andlise da escala ecoldgica (Eco escala). A Eco
escala pontua as penalidades, que sdo subtraidas de 100, sendo que
quanto mais préxima for a avaliacdo do limite maximo (100), mais
verde e econdmico €é o método analitico considerado.!”

Assim, considerando a escala ecoldgica, o método proposto
foi penalizado em relaciio a quantidade de reagente utilizado,
entre 10 e 100 mL (2 pontos) vs. o risco menos grave do
reagente (1 ponto) = 2 pontos. No parametro de energia do
instrumento, como citado pelo autor,!” cromatégrafos liquidos
consomem menos que 1,5 kW h! e, portanto, houve a penalidade de
1 ponto. Por nélo haver risco associado ao método cromatografico, este
nao foi penalizado nessa categoria e, com relagdo ao desperdicio,
o método proposto foi penalizadoem 5 pontos, visto que um volume
maior que 10 mL de residuos foi gerado. Finalmente, por ndo ter
ocorrido o tratamento desses residuos dentro do laboratério, o método
foi penalizado em mais 3 pontos.

Com 11 pontos de penalidade, o método proposto obteve 89 pontos
(de 100) na escala ecolégica, classificando-o como ecologicamente
amigdvel. Esta classificacdo corrobora com o proposto em 2012 por
Gatuszka et al.,'" que preconiza que um fator verde acima de 75 pontos
indica uma excelente andlise verde.

Devido a aplicabilidade em diferentes procedimentos analiticos
e a abrangéncia na avaliagdo dos principios da QAV, as métricas
GAPI e AGREE sdo amplamente utilizadas e, portanto, foram
também utilizadas na avaliacdo do método proposto neste trabalho.
Ambos os pictogramas apresentados nas Figuras 5 e 6 indicam uma
predominancia da cor verde, indicando que o método proposto &
ambientalmente amigavel.

A métrica AGREE se baseia nos 12 principios da QAV,
permitindo, com o uso do pictograma, a avaliacdo qualitativa e
quantitativa do método através da variacdo da intensidade da cor

Analito “Equacdo de regressao R LOD / (mg L) LOQ/ (mg L : "Precisdo / % DP}? Recuperacio / %
y=ax+b Intradia (n =9) Interdia (n = 9) (n=9)
Metomil y = 1000000x — 140881,0 0,9978 0,52 0,77 0,4 3,2 99,7
Aldicarbe y =89258x + 2185,3 0,9926 0,94 1,41 29 5,5 111,3
Hexazinona y =194260x — 27152,0 0,9979 0,50 0,74 0,8 4,7 90,8
Bendiocarbe y=117273x - 21118,0 0,9979 0,50 0,75 0,4 7.9 98,2
Carbaril y =435015x — 67165,0 0,9976 0,53 0,79 0,7 4,0 91,7
Atrazina y = 16628x — 5833,1 0,9953 0,75 1,12 3,7 7,6 103,5
Ametrina y =55750x — 8042,6 0,9977 0,53 0,79 1,4 3,3 105,2
Metiocarbe y =156389x — 15797,0 0,9979 0,51 0,75 1,6 33 98,3

“Expressa a resposta de detecgdo (drea de pico, mAU) vs. concentragdo de defensivo agricola (em mg L); média do desvio padrdo relativo (DPR) para trés
medidas diferentes, expressa em %; ‘média de recuperacdes em trés niveis de concentragio (1,5; 2,0 e 3,0 mg L'); LOD: limite de detecgdo, a menor concen-
tra¢d@o de analito que produz uma resposta detectdvel acima do nivel de ruido do sistema; LOD: limite de quantificagdo, o nivel mais baixo de analito que pode

ser medido com precisdo; n: nimero de amostras; R: coeficiente de correlag@o.
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verde e da pontuacdo total disponivel ao centro, respectivamente. O
método proposto obteve uma pontuagdo final de 0,82 (Figura 5a), que
foi considerada como bem adequada estando préximo a 1,0, o valor
maximo dessa métrica.'® Ao comparar com o método de referéncia,
de pontuacdo de 0,34, € possivel perceber as diferengas de colora¢do
a cada principio analisado na métrica AGREE (Figura 5b).

(a) (b)

Figura 5. Pictogramas da métrica AGREE (analytical greenness calculator

metric) para o método proposto (a) e para o método de referéncia (b)**

O principio 12, que se refere a seguranga do operador, teve uma
intensidade de cor mais clara devido ao uso dos analitos que s3o muito
téxicos. O item 9, que avalia o consumo energético, devido ao uso do
cromatdgrafode 0,5 a 1,5 kW h!, teve uma pontuacao de 0,5 e por isso
a colorac@o verde menos intensa. Com colocacdes semelhantes, os
itens 1, 2, 3, 5 e 8 avaliam, respectivamente, a amostragem, o tamanho,
a forma de medida da amostra, a automatizacdo e a multiplicidade
dos analitos. Para o método desenvolvido, a amostragem foi feita de
forma on-line, empregando um volume de 20 uL, requerendo 30 min
para determinar 8 analitos.

Os itens melhores avaliados foram os de nimero 4, 6,7, 10e 11
que avaliam, respectivamente, a quantidade de etapas, a necessidade
de derivatizag@o, o volume de residuo téxico gerado, a toxicidade e a
fonte dos reagentes utilizados. Diante do uso de apenas uma etapa, da
auséncia de derivatizagio, do baixo volume de residuo e do uso dos
solventes etanol e 4gua, 0 método proposto teve a pontuacio maxima.

Reagentes
quimicosusados

Preparode amostras

)

Instrumentagao

Tipode método

Amostragem

Figura 6. Pictogramas da métrica GAPI (green analytical procedure index)
para o método proposto

E possivel destacar que, dos 15 pardmetros avaliados no
pictograma GAPI, 10 sdo verdes (Figura 6). Estd claro, nesse
pictograma, que o parametro instrumentagdo foi o mais penalizado
no item 15, desde que se encontra em vermelho, devido ao fato de o
volume do residuo gerado ter sido superior a 10 mL. No item 13, que
trata do risco operacional, o pardmetro instrumentacdo estd em verde
por se tratar de um sistema vedado (Figura 6). Nesse pictograma,
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constam, ainda, a avaliacdo dos reagentes e o tipo do método, no
pentagrama 5, indicado com um circulo ao meio que € realizada
simultaneamente andlise qualitativa e quantitativa. O método aqui
proposto ndo fez uso da etapa de preparo de amostra, estando de
acordo com o primeiro principio da QAV e poderd ser realizada
para aumentar a sensibilidade da técnica cromatografica pelo uso de
métodos miniaturizados sem grande prejuizo a caracteristica verde.
Ao comparar com o método de referéncia® além da etapa de extracdo
em fase s6lida os autores também usaram uma etapa de derivatizagio
que deve ser evitada considerando o sexto principio da QAV.

CONCLUSOES

A otimizacdo do método cromatogréfico permitiu a separacdo e
identificagdo simultanea de oito defensivos agricolas, apresentando
bons resultados, tanto na avaliagio da eficiéncia da separag¢do, quanto
nos parametros de validacdo.

Além disso, o método cromatografico desenvolvido, com baixo
consumo de reagentes toxicos, rapidez e eficiéncia na separacdo dos
defensivos agricolas estudados apresentou caracteristicas adequadas
a adog¢@o da Quimica Verde, estando dentro das métricas de Eco
escala e pictogramas de NEMI, AGREE e GAPI. Isso corrobora a
utilizacdo futura do método, seguindo principios ecologicamente
modernos.

A validacdo desse método, indicou resultados satisfatérios
atingindo boa seletividade e precisdo o que possibilitard a aplicacdo
associada a uma etapa de extracdo de amostras alimenticias e/ou
ambientais.
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