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Ferramentas de avaliacdo de métodos de Quimica Analitica
no contexto da Quimica Verde

Apresentam-se as principais ferramentas de avaliacdo dos perfis de métodos
de Quimica Analitica, concebidas e implementadas na ultima década em nivel
internacional, segundo critérios e principios da Quimica Verde aplicaveis no
contexto da Quimica Analitica. O objetivo deste capitulo é fundamentar a
proposicdo de uma sistemética integrada de avaliacdo de ‘perfis verdes’ que
contemple: (i) a utilizacdo do pictograma de ‘perfil verde’ do National
Environmental Methods Index (NEMI); (ii) o emprego de dois pictogramas
complementares ao pictograma NEMI, com métricas; (iii) a aplicacdo da matriz
SWOT (sigla em inglés correspondente ao acrénimo de forcas (strengths),
fraquezas (weaknesses), oportunidades (opportunities) e ameacas (threats)
adaptada para avaliacdo estratégica de métodos e procedimentos de ‘Quimica
Analitica Verde’. Tal sistematica serviu de base para a constru¢cdo dos
instrumentos de pesquisa de campo, que foram aplicados durante o
desenvolvimento do estudo de caso do Laboratério de Métodos Especiais da
Geréncia de Quimica do Cenpes — Petrobras (capitulo 4).

3.1.
National Environmental Methods Index (NEMI)

Criado nos EUA, em 2002, o National Environmental Methods Index
(NEMI) foi desenvolvido pela iniciativa ‘Methods and Data Comparability
Board” (MDCB) sob a coordenacdo do National Water Quality Monitoring
Council e do Advisory Committee on Water.

Desde sua criacdo, a iniciativa NEMI vem apoiando a comunidade cientifica
nas avaliagbes e comparacdo do desempenho de métodos de monitoramento
ambiental, por meio do acesso a uma base de dados online, contendo informagdes
sobre mais de 1.000 métodos. Essa base € acessada online por 6.500 pessoas por

més, em média.
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Nos EUA, a iniciativa ‘Methods and Data Comparability Board’ (MDCB)
reline especialistas do governo, representantes da industria e de organizacGes
privadas daquele pais. Um projeto com o Green Chemistry Institute (filiado a
American Chemical Society) possibilitou a criacdo de uma ferramenta de
avaliagdo e comparacdo de métodos analiticos, segundo um ‘perfil verde’, com
base em quatro critérios ambientais e de seguranca.

Hoje, a grande maioria dos métodos indexados na base de dados NEMI traz
informacdes sobre os respectivos ‘perfis verdes’. Esses perfis, por sua vez,
mostram se um determinado método é menos verde por empregar solventes
perigosos; utilizar produtos quimicos menos seguros e gerar desperdicios e
residuos.

3.1.1.
Visao geral da base de dados NEMI

NEMI é uma base de dados on-line, de acesso gratuito, que permite aos
usudrios pesquisar e comparar o desempenho de métodos de analises ambientais.

A Figura 3.1 mostra a pagina de abertura do site institucional da base de
dados NEMI na web.
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Figura 3.1 - Pagina web do National Environmental Methods Index
Fonte: http://www.nemi.gov. Acesso em: 13 fev.2014.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212935/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1212935/CA

44

Como indicado na Figura 3.1, o usuério pode consultar todos os métodos
(quimicos, microbioldgicos, bioldgicos, ensaios de toxicidade e métodos fisicos)
que integram a base de dados NEMI, acessando os campos localizados no centro
da pagina, a saber: (i) busca por analito; (ii) busca geral; (iii) busca multi-analito;
(iv) colecdo de amostras; e (v) todos os métodos. Se desejar, porém, restringir sua
pesquisa, 0 usuario podera usar os critérios de selecdo oferecidos para cada tipo de
busca. Na secdo seguinte, sera descrito com mais detalhe as estratégias de busca
no NEMI que incluem os ‘perfis verdes’.

Essa base de dados vem sendo sistematicamente atualizada e reune hoje
informacgdes e dados sobre 1.250 métodos analiticos, como detalhado no Quadro
3.1

Quadro 3.1 — Métodos analiticos da base de dados NEMI

Categoria Métodos
Microbioldgicos 52 métodos microbioldgicos
Quimicos 5 métodos bioguimicos

2 métodos gerais.

668 métodos inorganicos.

296 métodos organicos.

62 métodos radioquimicos.

22 métodos de preparacdo de amostras.

Fisicos 37 métodos fisicos (busca por codigo ou nome do
analito).
Métodos de ensaios de toxicidade 10 métodos — toxidade aguda.

2métodos — biotoxina.
9 métodos — toxidade cronica.

Meétodos desenvolvidos para a 34 métodos.
populacdo/comunidades

Meétodos estatisticos 51 métodos estatisticos.
Total 1.250 métodos

Fonte: Elaboragéo prépria, a partir de consulta a base de dados NEMI, em 02 de mar¢o de 2014.

Para cada meétodo, a base de dados NEMI fornece um resumo dos
procedimentos e dados de desempenho necessarios para uma avaliacdo confidvel
dos requisitos de implementacdo do método analitico. Como comentado, para uma
grande parcela de métodos, a base apresenta seus respectivos ‘perfis verdes’.

A base de dados NEMI oferece varios beneficios aos usuarios, a saber: (i) é
de facil acesso e sem custos; (ii) fornece informacGes atualizadas sobre os
métodos e links com fontes confiaveis de dominio publico; (iii) garante

confiabilidade e consisténcia dos dados, sob a coordenacdo do Methods and Data
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Comparability Board (MDCB); e (iv) permite comparar os ‘perfis verdes’ de
grande parcela dos métodos indexados.

As principais fontes utilizadas para atualizacdo das informacdes na base de
dados NEMI séo:

« US Environmental Protection Agency (EPA);

« U.S. Geological Survey;

« US Department of Energy (DoE);

« American Society for Testing and Materials (ASTM);
» American Chemical Society (ACS);

* AOAC International - The Scientific Association Dedicated to Analytical
Excellence® (antiga Association of Official Analytical Chemists);

» Procedimentos e padrdes de dominio publico;
» Empresas privadas, como, por exemplo, Hach.

A base de dados NEMI, que foi langada publicamente em 2002, continua a
ser atualizada e ampliada para incluir um namero crescente de métodos. Embora
NEMI seja a maior base de dados de métodos analiticos ambientais, ela ainda
contém apenas uma parcela daqueles disponiveis. A grande maioria dos métodos
que integram a base de dados NEMI sdo para uso em meio aquoso. No entanto, a
base foi construida para incluir métodos projetados para outros meios, como, por
exemplo, ar, tecido animal, solos/sedimentos e outros. Alguns métodos
representativos desses meios ja foram apresentados pela Environmental
Protection Agency (EUA) e pelo US Geological Survey (EUA).

Atualmente, os métodos também sdo procurados e fornecidos por
organizacOes cientificas (ASTM e Standard Methods, por exemplo), bem como
por empresas privadas. Ndo ha qualquer pagamento de taxa para consultar a base
de dados NEMI. Para ser elegivel para a inclusdo, um método deve ser descrito em
um formato processual e publicado. Ou seja, deve ser acessivel ao publico para
que outros possam obté-lo e usa-lo. Pela pagina web da base NEMI, o usuario
pode acessar resumos ou documentos completos sobre os métodos registrados na
base de dados.

Os métodos podem ser facilmente pesquisados, classificados e comparados,
sendo as opcdes de campos de busca as seguintes:

« Analito (nome ou referéncia no Chemical Abstracts Service — CAS);
« Tipo de meio (agua, ar, solo/sedimento, ou tecido);
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« Instrumento e detector (mais de 80 opcdes);

« Categoria do método (bioquimico, organico, inorganico, microbiolégico,
fisico ou radioquimico);

 Fontes do método (USGS, US EPA, ASTM e outras instituicdes
congéneres).

Ao se utilizar esses campos, a consulta permite ainda identificar as

caracteristicas de desempenho dos metodos e compara-las em uma matriz de

resultados, como seré descrito em detalhe adiante (se¢Ges 3.1.2 e 3.1.3).

3.1.2.
‘Perfis verdes’ integrados a base de dados NEMI

Em dezembro de 2005, o Green Chemistry Institute, dos EUA, decidiu
integrar ‘perfis verdes’ as informagdes j& constantes da base de dados NEMI. Para
tal, definiu e desenvolveu quatro critérios de sele¢do, com a cooperacdo de mais
de 25 especialistas de diversas agéncias governamentais americanas e varios
laboratdrios privados. Esses critérios de selecdo integram o pictograma da Figura
3.2, que ao serem aplicados a um determinado método analitico permitem
expressar suas caracteristicas em relagdo a um ‘perfil verde’ (pictograma NEMI).
Conforme informac6es na pagina web da base NEMI (2014), os critérios do perfil
que determinam se um método é “menos verde” sdo os seguintes:

« PBT: utiliza reagentes quimicos que constam da relagdo “Persistent

Bioaccumulative Toxic (PBT) Chemicals covered by TRI” (US EPA,
2012a);

 Perigoso: quando reagentes quimicos utilizados no método estdo na “List
of the Lists ™, publicada em 2012 pela EPA (US EPA, 2012 b);

+ Corrosivo: se o pH durante a analise for <2 ou > 12;
+ Residuos: se a quantidade de residuos gerados for > 50 g.

A Figura 3.2 ilustra a aplica¢do dos critérios NEMI mediante a visualiza¢éo

do perfil de um determinado método analitico com graduacdo verde méaxima, a

saber: (i) ndo utiliza reagentes quimicos identificados como na lista “PBT
Chemicals covered by TRI” (quadrante superior esquerdo); (ii) ndo emprega

reagentes quimicos perigosos, constantes da lista “List of the Lists”, da EPA

! Essa lista é resultado de um esforco de consolidagdo pela EPA das seguintes listas de
produtos quimicos perigosos: (i) EPCRA Section 302 - Extremely Hazardous Substances;
(if) CERCLA Hazardous Substances; (iii) EPCRA Section 313 Toxic Chemicals; e (iv)
CAA 112(r) Regulated Chemicals for Accidental Release Prevention.
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(quadrante superior direito); (iii) ndo é corrosivo (quadrante inferior esquerdo); e
(iv) a quantidade de residuos gerados é inferior a 50 g (quadrante inferior direito).

PBT Perigoso
Corrosivo Geragz?’\o
de residuos

Figura 3.2 — Representacao de um pictograma NEMI com graduacao verde maxima
Fonte: NEMI. Disponivel em: http://www.nemi.gov, 2012. Acesso em: 13 fev. 2014.

Em sintese, para fins de preenchimento do pictograma NEMI para um
determinado método, as regras sdo claras e objetivas, ou seja, a cor verde indica
que: (i) ndo utiliza reagentes quimicos PBT (quadrante superior esquerdo); (ii) ndo
emprega reagentes quimicos perigosos (quadrante superior direito); (iii) ndo é
corrosivo (quadrante inferior esquerdo); e (iv) a quantidade de residuos gerados é
inferior a 50 g (quadrante inferior direito). Se 0 método ndo atender a uma ou

mais das condicdes listadas, os respectivos quadrantes sdo deixados em branco.

3.1.3.
Avaliacdo dos métodos analiticos segundo o pictograma NEMI

Como comentado na secdo anterior, ha varias maneiras de consultar os

métodos na base de dados NEMI, destacando-se as seguintes:

» busca por analito: busca por todos os métodos na base NEMI para um
determinado analito;

» busca geral: busca por todos os métodos na base NEMI para um tipo
particular de meio (&gua, solo, etc); categoria de método (organico,
inorganico, radioquimico, microbiolégico, etc) ou instrumento.

Com o objetivo de construir um ‘perfil verde’correspondente a cada método,
foram coletados e analisados dados especificos, incluindo o tamanho da amostra,
os produtos quimicos utilizados, suas quantidades, pH do meio, a geragdo (ou

ndo) de residuos e em que quantidade.
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Quando é conduzida uma pesquisa sobre um determinado analito na base
NEMI, o usuario podera identificar os pictogramas dos ‘perfis verdes’ que
aparecem na coluna a direita da matriz de métodos associados a esse analito. Mais
de dois tercos dos meétodos indexados na base NEMI tiveram informacdes
suficientes para que fossem avaliados de acordo com os critérios do “perfil verde’,
descritos na secéo anterior. No entanto, algumas limitagGes, na pratica, impedem
que determinados métodos sejam avaliado segundo tais critérios. Dentre essas

limitacGes, destacam-se:

« falta de informagdes sobre o tamanho da amostra e reagentes utilizados;

» descricdo completa do método ndo estd disponivel eletronicamente
(geralmente, estdo descritos em livros ou manuais de dificil acesso);

+ ocasionalmente, parte do procedimento analitico ndo esta descrito no
método, sendo apenas referenciado em outras fontes.

Os pictogramas apresentados nas secOes seguintes constituem avancos em

relacdo a representacdo do pictograma NEMI (Figura 3.2). Para cada dimensao de

analise, seus autores definem critérios e respectivas escalas para determinar a

graduacdo verde em relacao aos critérios por eles selecionados.

3.2.
Pictograma dos principios da quimica verde aplicaveis a quimica
analitica verde (‘Estrela Verde)

Nesta secédo, descreve-se a concepcdo de uma métrica de Quimica Analitica
Verde representada por um gréafico do tipo radial. Essa métrica € constituida por
uma estrela de tantas pontas quantos forem os principios da Quimica Verde
aplicaveis ao problema em analise (Ribeiro, Costa e Machado, 2010). Quanto
maior for o comprimento de cada ponta da estrela, maior a aderéncia do objeto de
andlise ao respectivo principio. Em funcdo da representacédo visual do pictograma,
a metrica foi designada por seus autores como “Estrela Verde” (EV).

3.2.1.

Fundamentacdo do pictograma “Estrela Verde” (EV) e sua
construcao

Para construir a EV referente a um método analitico, inicia-se pelo
inventario de todas as substancias intervenientes no perfil verde do método em

foco, em particular os reagentes, solventes e residuos formados. Para cada uma
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dessas substéncias, coleta-se informacdo sobre os riscos para a salde e para o
meio ambiente, inflamabilidade e reatividade, por meio dos simbolos indicativos
das frases de risco/seguranca usados na rotulagem das embalagens dos compostos,
bem como sobre a sua degradabilidade.

O Quadro 3.2 apresenta didaticamente os critérios e a escala de pontuagéo a
serem adotados na classificacdo das substancias utilizadas nos métodos analiticos

que seréo objeto de avaliagéo.

Quadro 3.2 — Critérios e escala de pontuacdo para constru¢do dos pictogramas EV no
contexto da Quimica Analitica Verde

1. Riscos para a saide humana e 0 meio ambiente das substancias envolvidas

Riscos Simbolo de risco Pontuacéo
Satde C- corrosivo 3
T — toxico
T+ - muito téxico
Xn- prejudicial 2
Xi — irritante
Nenhuma indicagdo 1
Meio ambiente | N — perigoso para o meio ambiente 3
Nenhuma indicagéo 1
2. Riscos de acidente das substancias envolvidas
Riscos Simbolo de risco Pontuag&o
Salde C- corrosivo 3
T — toxico
T+ - muito tdxico
Xn- prejudicial 2
Xi — irritante
Nenhuma indicagdo 1
Inflamabilidade | F — muito inflamavel 3
F+ - extremamente inflamavel
Nenhuma indicacio 1
Reatividade E - explosivo 3
O — agente oxidante 3
Nenhuma indicagdo 1

3. Degradabilidade das substéncias envolvidas

Caracteristicas | Critérios Pontuacao

Degradabilidade | N&o degradaveis ou que ndo possam ser tratados para se obter a sua | 3
degradacdo em produtos de degradacdo indcuos

Possam ser tratados para obter degradagdo com produtos de degradacio | 2
indcuos

Degradaveis com produtos de degradagdo in6cuos 1

Fonte: Ribeiro, Costa e Machado (2010, p. 760).

A cada substéncia ¢ atribuida uma pontuacgdo de 1 (benignidade méxima) a 3
(minima), de acordo com os riscos a saude humana, ao meio ambiente e riscos de
acidentes. Para avaliar riscos de acidentes, consideram-se a inflamabilidade e a

reatividade das substancias quimicas empregadas, seguindo critérios definidos em
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referenciais normativos adotados em nivel mundial®. Em situaces nas quais as
informacdes e dados coletados ndo forem consistentes em relacdo a algum dos
itens do Quadro 3.1, Ribeiro, Costa e Machado (2010) recomendam usar o valor
mais penalizador, por razdes de seguranca.

Os pictogramas EV sdo construidos atribuindo-se a pontuacédo 1, 2 ou 3
(méximo de graduacdo verde) a cada um dos principios da QV aplicaveis. Para
fins da modelagem proposta nesta dissertacdo, foi necessario fazer uma adaptacéo
da concepcdo original de Ribeiro, Costa e Machado (2010). Ao invés de
considerar todos 0s 12 principios da Quimica Verde como vértices do pictograma,
foram selecionados apenas aqueles aplicaveis a QAV, conforme recomendacéo de
Keith et al. (2007)°. Essa adaptagdo pode ser considerada de caréter inovador por

ndo ter sido ainda reportada na literatura especializada (Quadro 3.3).

Quadro 3.3 — Componentes e pontuacdes para constru¢éo dos pictogramas EV

Principio da QV | Critérios de alinhamento aos principios da QV aplicaveis a QAV Pontuacao
P1 - Prevencdo | Todos os residuos formados sdo indcuos (p=1, Quadro 3.1). 3

(da formacdo de | Formacao de residuos que envolvam um risco moderado para a satde e | 2

residuos) ambiente (p=2, Quadro 3.1, pelo menos para uma substancia; sem

substancias com p=3).

Formagédo de pelo menos um residuo que envolva um risco elevado | 1
para a saude e para 0 meio ambiente (p=3, Quadro 3.1).

PS5 — Uso de | Os solventes e as substancias auxiliares ndo existem ou sdo indcuas | 3
solventes e | (p=1, Quadro 3.1).
substancias Os solventes e as substancias auxiliares usadas envolvem um risco | 2

auxiliares seguras | moderado para a satide e par ao meio ambiente (p=2; Quadro 3.1).

Pelo menos um dos solventes ou uma das substancias auxiliares usadas | 1
envolve um risco elevado para a salde e para 0 meio ambiente (p=3,

Quadro 3.1).
P6 - Busca pela | Temperatura e pressdo ambientais. 3
eficiéncia Pressdo ambiental e temperatura entre 0° C e 100° C, que impliquem | 2
energetica arrefecimento ou aquecimento.
Pressdo diferente da ambiental e/ou temperatura muito afastada da | 1
ambiental.
P8 - Evitar a | Nao forma derivados ou todos derivados formados sdo indcuos (p=1, | 3
derivatizagdo Quadro 3.1).

Formagc&o de derivados que envolvam um risco moderado para a satde | 2
e ambiente (p=2, Quadro 3.1, pelo menos para uma substancia; sem
substancias com p=3).

Formacéo de pelo menos um derivado que envolva um risco elevado | 1
para a saude e para 0 meio ambiente (p=3, Quadro 3.1).

> por exemplo, o “Standard System for the Identification of the Hazards of Materials for Emergency
Response” (NFPA 704), mantido pela National Fire Protection Association (NFPA) dos EUA.

% Keith et al. (2007) indicam que, dentre os 12 principios da Quimica Verde, seis se aplicam diretamente &
Quimica Analitica Verde, a saber: Prevencédo (P1); uso de solventes e substancias auxiliares seguras (P5); busca
pela eficiéncia energética (P6); evitar derivatizacdo (P8); analise em tempo real para prevenir a poluicdo (P11);
quimica intrinsecamente segura para a prevencéo de acidentes (P12).
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Quadro 3.3 — Componentes e pontuacdes para constru¢do dos pictogramas EV (cont.)

Principio da QV | Critérios de alinhamento aos principios da QV aplicaveis a QAV Pontuacéo

P11 - Anélise em | Andlise em tempo real implementada de forma sistematica para | 3
tempo real para | prevenir a poluicdo.

prtiv_enjr a | Analise em tempo real para prevenir a poluigo de forma casuistica. 2
oluicéo " - prr - —

poll N&o se realiza analise em tempo real para prevenir a poluicéo.

P12 - Quimica | As substancias envolvidas apresentam um baixo risco de acidente | 3
intrinsecamente quimico (p=1, Quadro 3.2).

segura para @ | As substancias envolvidas apresentam um risco moderado de acidente | 2
prevencao de | quimico (p=2, Quadro 3.2, pelo menos para uma substancia; sem
acidentes substancias com p=3, Quadro 3.2).

As substancias envolvidas apresentam um risco elevado de acidente | 1

quimico (p=3, Quadro 3.2).

Fonte: Adaptacdo de Ribeiro, Costa e Machado (2010, p. 761). Elaboracdo prépria dos critérios e
pontuagéo referentes a P11.

Nos casos de ndo haver informagdes suficientes para pontuar 0S métodos em
relagdo a algum dos principios, os autores recomendam ainda atribuir a pontuacéo
1, considerando-se a situacdo mais desfavoravel ou de maior risco (pontuacdo do
Quadro 3.1).

3.2.2.
‘Perfis verdes’ representados em pictogramas ‘Estrela Verde’

Nos pictogramas das Figuras 3.3 a 3.5, as EV sdo representadas apenas com
seis dimensdes, cada uma referente a um principio da QV aplicavel a Quimica
Analitica Verde, como ja abordado anteriormente. Para 0 maximo da graduacéo
verde (termo em inglés, greenness), a pontuacdo sera ‘3’ para todos os principios

e obtém-se uma estrela de area maxima, conforme apresentado na Figura 3.3.

P12

P11

Figura 3.3 — Representacao de um pictograma EV com graduacao verde maxima
Fonte: Adaptacéo de Ribeiro, Costa e Machado (2010, p. 761).

O minimo da graduacao verde correspondera a pontuagdo ‘1’ para todos 0s
principios aplicaveis. Este é o caso de graduacao verde nula (area minima), como

representado na Figura 3.4.
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P1

P8

Figura 3.4 — Representacdo de um pictograma EV com graduacéo verde nula
Fonte: Adaptacao de Ribeiro, Costa e Machado (2010, p. 761).

Segundo Ribeiro, Costa e Machado (2010), em certos casos, a mera
comparacdo visual dos pictogramas EV pode ndo ser suficiente para avaliar o
aumento da graduacdo verde, quando se comparam dois ou mais objetos de
andlise (no caso da presente dissertagdo, métodos analiticos). Por essa razéo, 0s
autores propdem também o célculo da percentagem de area verde da estrela
relativamente a area de uma estrela de graduacédo verde maxima (100 x area verde
da estrela/area verde da estrela de graduacdo verde maxima) — a que chamaram de
indice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV).

Para a estrela de graduacdo verde maxima o IPEV=100 e para a nula o
IPEV=0. A Figura 3.5 ilustra um pictograma EV com IPEV=50".

P11-

P8

Figura 3.5 — Representacédo de um pictograma EV com IPEV= 50
Fonte: Elaboracao propria, com base em Ribeiro, Costa e Machado (2010, p. 761).

4 o . . . - . -
Indice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV) é calculado pela soma dos percentuais da area do gréfico
correspondente a pontuagdo em relagéo ao atendimento (ou ndo) a cada um dos principios de QV aplicaveis, dividido por
6 (nimero de principios). Para a pontuagdo 1, considera-se 0%; para a pontuagdo 2, 50% e para a pontuagéo 3, 100%.
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3.3.
Pictograma ‘Pentagono Verde’

Nesta secdo, descreve-se uma métrica de QAV desenvolvida por Julee
Driver, durante seu doutorado na South Dakota State University (EUA), sob
orientacdo do Prof. Douglas Raynie. Em sua tese, publicada em 2009, Driver
propbe uma sistematica para avaliar e comparar perfis verdes de métodos
quimicos, a partir da concepg¢do do pictograma NEMI. Essa sistematica constitui,
portanto, uma evolugédo do pictograma NEMI em dois aspectos: (i) inclui ‘energia’
como um dos critérios de avaliacdo, além daqueles considerados no pictograma
NEMI; e (ii) para cada critério, define objetivamente métricas segundo escalas
com pontuacdo de 1 a 3, visando mensurar a intensidade dos impactos dos
métodos analiticos em relacdo aos cinco critérios — ‘satde’, ‘meio ambiente’,
‘segurancga’, ‘geracdo de residuos’ e ‘Uso de energia’.

Um dos principais objetivos da pesquisa de Driver foi aliar objetividade e
simplicidade ao processo de avaliacdo propriamente dito. A eficacia da aplicacéo
da sistematica proposta por Driver foi demonstrada por meio da avaliacdo de
cinco métodos analiticos para determinar hidrocarbonetos poliaromaticos (sigla
em inglés, PAHS). Os resultados dessa avaliacdo foram comparados com os perfis
verdes da base de dados NEMI referentes a esses métodos, demonstrando-se 0S

beneficios da ferramenta proposta por Driver (2009).

3.3.1.
Fundamentagdo do pictograma “Pentagono Verde” (PV) e sua
construcao

A concep¢do do  pictograma  ‘Pentdgono  Verde’  baseou-se
fundamentalmente na analise dos doze principios da Quimica Verde no contexto
da Quimica Analitica Verde, nos critérios NEMI e no estudo do potencial de risco
de métodos analiticos, com o suporte de referenciais normativos consagrados,
como, por exemplo, o documento ‘Standard System for the Identification of the
Hazards of Materials for Emergency Response’, desenvolvido pela National Fire
Protection Association (NFPA), dos EUA.

A Figura 3.6 mostra a pagina web do “National Standard System for the

Identification of the Hazards of Materials for Emergency Response (NFPA 704)”,
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que d& acesso gratuito a edi¢do de 2012 publicada pela National Fire Protection
Association, dos EUA (NFPA, 2012).

l »\’ I National Fire Protection Association = Cart (0)
) The authority on fire, electrical, and building safety
NFPA
Search >
Sign-in Join / Renew My Profile About NFPA Careers Press Room
CODES & STANDARDS SAFETY INFORMATION TRAINING RESEARCH MEMBER ACCESS
@ Home > Codes and Standards > Document information pages (list of NFPA codes & standards) » NFPA 704
~ Find a cod tandard
NFPA 704: STANDARD SYSTEM FOR THE IDENTIFICATION OF THE QL EER (80 2s] o coteorsndarn
By di t
HAZARDS OF MATERIALS FOR EMERGENCY RESPONSE nimberftitle
Current Edition: 2012 Next Edition: 2017
Free access to the 2012 edition of NFPA 704 By cycle
About free access
Alerts: Receive e-mail updates on this document Manage my alerts m m
C i b Sign-in to view your documents.

—1\ Documents
E \._= ccepting Public
Products & ’ npie

Training
=D Doctiments

T
Edition C

Document
Information

Figura 3.6 - Pagina web do National Standard System for the Identification of the Hazards
of Materials for Emergency Response (NFPA 704)

Fonte: http://www.nfpa.org. Acesso em: 13 fev.2014.

Next |

Techni ’

As classificagdes de produtos quimicos individuais, representadas em um
diagrama conhecido como diamante de Hommel, podem ser consultadas na
publicacdo mencionada (NFPA, 2012). O diagrama de Hommel, também
conhecido pelo cddigo NFPA 704, é uma simbologia empregada pela National
Fire Protection Association. Nele, sdo utilizados quadrados que expressam tipos
de risco em graus que variam de 0 a 4, cada qual especificado por uma cor
(branco, azul, amarelo e vermelho), que representam, respectivamente, riscos
especificos, risco a saude, reatividade e inflamabilidade. A titulo de ilustracéo,
mostra-se na Figura 3.7 o diamante NFPA 704 do diclorometano, solvente
utilizado em dois métodos analiticos selecionados para o estudo de caso (capitulo
4).

Figura 3.7 — Diagrama NFPA 704 do diclorometano
Fonte: http://www.nfpa.org. Acesso em: 13 fev.2014.
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Para a constru¢do do pictograma ‘Pentagono Verde’, Driver (2009)

recomenda que cada método analitico seja avaliado segundo cinco critérios: (i)

risco para a saude; (ii) risco para a seguranca; (iii) risco ambiental; (iv) geracédo de

residuos; e (v) consumo de energia. Cada critério, por sua vez, recebeu uma

pontuacgéo que varia de 1 a 3, conforme indicado no Quadro 3.4, a seguir.

Quadro 3.4 — Métricas e pontuagdes para construgdo dos pictogramas PV

Critério de Métrica Parémetros Pontuagao
avaliacdo
Salde Mais alto nivel da | NFPA=0 ou NFPA =1 1
classificacao NFPA [ NFPA=2 ou NFPA=3 2
Health Rating (NFPA, —
2007) NFPA=4
Seguranca Mais alto nivel da | NFPA=0 ou NFPA =1 1
classificacao NFPA | NFPA=2 ou NFPA=3 2F, 2R,
Safety Rating 2FR
(Inflamabilidade ou | NFPA=4 3F, 3R,
instabilidade) 3FR
Meio Quantidade de | <50¢g 1
ambiente substancias  quimicas
usadas na preparacdo de | <2°09 2
uma amostra que estéo
em uma dasq listas - | ~ 2509 3
PTB, CAA ou CWA (g)
Consumo de | Classificagdo de Extracdo em fase sélida (SPE) com auxilio de | 1
energia equipamentos e bomba de véacuo ou ndo; evaporadores
procedimentos em rotatdrios; evaporadores em agulha;
funcdo do consumo de | sonicadores; FTIR; espectrofotometria visivel
energia total (kVAh) de UV; espectrofotdmetros de fluorescéncia;
UPLC; titulagdo; imuno-ensaios; ensaios
microbioldgicos; evaporagdo de solvente em
placa aquecida por menos de 15 minutos.
Evaporacédo de solvente por menos de 2,5 horas | 2
e com uso de instrumento de andlise classificado
como ‘verde’; evaporagdo de solvente por
menos de 1 hora e com uso de instrumento de
analise classificado como ‘amarelo’ para
analise; ASE; SFE; corpos-de-prova para
ensaios por ultrassom; extracdo assistida por
micro-ondas; espectrometro AA; ICP-MS; GC;
elLC.
Evaporacéo de solvente por menos de 2,5 horas | 3
e com uso de instrumento de andlise classificado
como ‘verde’; evaporagdo de solvente por
menos de 1 hora e com uso de instrumento de
analise classificado como ‘amarelo’ para
andlise; extragdo Soxhlet; extragdo Soxtec;
NMR; GC-MS; LC-MS; Difragdo de raios X.
Geracdo  de | Quantidade de residuos | <50 ¢ 1
residuos por uma amostra (g) <250 2
>250¢g 3

Fonte: Driver (2009, p. 15, 17, 20, 24 e 25).

Atribuem-se aos métodos analiticos valores de 1 a 3 (por critério), de acordo

com a intensidade dos riscos (satde, meio ambiente e seguranca), dos impactos da

geracdo de residuos e do consumo de energia. Assim, o método mais verde tera
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uma pontuacdo total de 5, enquanto o menos verde alcangard os indesejaveis 15

pontos.

3.3.2.
Perfis verdes representados em pictogramas ‘Pentagono Verde’

Para a comparacgdo de diversos metodos analiticos, a autora sugere que 0s
resultados da avaliacdo segundo a sistematica proposta sejam representados

visualmente na forma de um pictograma pentagonal, como mostra a Figura 3.8.

Saude

Seguranc¢a

Meio

ambiente Residuos

Energia
Figura 3.8 — Exemplo didatico de um pictograma PV de um determinado método
Fonte: Driver (2009, p.26).

Cada um dos critérios corresponde a uma secdo do pictograma. Apds a
avaliacdo do método, o pictograma € criado pelo preenchimento das se¢fes com
as cores verde, amarelo e vermelha, de acordo com a pontuacdo recebida pelo
método em relagdo a cada um dos critérios (secdes do pictograma). A cor verde
indica que o método ¢ ‘mais verde’ em relagdo ao critério da secéo e corresponde
ao valor 1; a cor amarela refere-se ao valor medio (2); e a cor vermelha indica que
o método ¢ ‘menos verde’, tendo recebido o valor 3 na avaliacdo em relagdo ao
critério em foco.

A titulo de ilustracdo, no pictograma da Figura 3.7, o método analisado
recebeu a seguinte pontuacao: (i) salde — 2 pontos; (ii) meio ambiente — 1 ponto;
(iii) geracdo de residuos — 1 ponto; (iv) seguranca — 3 pontos; e (v) consumo de
energia — 1 ponto.

3.4.
Matriz SWOT para avaliagéo estratégica de métodos analiticos

A analise SWOT é uma ferramenta largamente adotada em gestdo e

planejamento estratégico de organizaces em geral, devido a sua simplicidade. A
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anélise SWOT ¢é um sistema simples para verificar a posicdo estratégica da
empresa no ambiente socioprodutivo e regulatorio em que atua. A elaboracéo da
matriz SWOT tem sido muito valorizada, pois permite a organizacao e aos Seus
decisores antecipar-se face as ameacas e as oportunidades emergentes,
aperfeicoando e reforcando as suas fraquezas e otimizando o aproveitamento de
suas forgas.

A matriz SWOT oferece uma visdo interna da organizagao relativamente ao
seu posicionamento estratégico no ambiente em que atua e uma visdo externa do
mercado e das suas evolugdes possiveis. A caracterizacdo (ou antecipacdo da
evolucdo) do ambiente interno e externo revela-se muito Gtil para definir
estratégias e prioridades, assim como para decidir qual o melhor direcionamento a
ser seguido de forma a atingir os propositos almejados.

No campo da Quimica Analitica Verde, a utilizacdo dessa ferramenta se
mostrou particularmente Util na avaliagdo de preparaces liquidas ibnicas,
conforme reportado por Deetlefs e Seddon (2010). Mais recentemente, Ribeiro e
Machado (2012) também adotaram a matriz SWOT para avaliacdo de
cumprimento de objetivos de Quimica Verde previamente definidos.

A Figura 3.9 mostra o esquema apresentado por Deetlefs e Seddon (2010),
ilustrado pela matriz preenchida com os resultados da analise realizada para a
preparacdo de liquidos idnicos derivados de 1-alquil-3-metilimidazolio e sua

subsequente purificacdo, a luz dos principios da Quimica Verde aplicaveis.

Forgas
[atuais]

Fraquezas
[atuais]

Forgas atuais
1. Metodologia
consagrada
II. Simples
1. 0til para
preparacdes em
IV.Escala laboratorial
V. Economia atémica
elevada

Fraquezas atuais

1. Excesso de 1-
haloalcano usado
il. Baixo fator-E
{ll.Ndo se adequa a
procedimentos em
larga escala
IV.Geragdo de grandes
volumes de residuo

Oportunidades

[forcas
potenciais-
visdo de
futuro]

Ameacas

[fraquezas
potenciais-
visdo de
futuro]

Oportunidades
i. Desenvolvi to de

Ameacgas

processos verdes

ii. Eliminagéio/redugéio
do uso de solventes
orgdnicos

iii. Identificacdo de
solventes verdes
para substituicdo

i. Legislagdo REACH
ii. Aumento dos custos
da matéria-prima

Figura 3.9 — Ferramenta SWOT aplicada a avaliacdo de métodos de quimica analitica

verde

Fonte: Deetlefs e Seddon, 2010, p.20-22.

Para fins da presente dissertacéo, a concepg¢éo original da matriz SWOT pode

ser adaptada para identificar as forcas e fraquezas de um método analitico (atuais)
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e contrasta-las matricialmente com as oportunidades e ameacas atuais que poderdo
ser traduzidas em forcas e fraquezas futuras, dependendo do posicionamento

estratégico que foi definido com base na analise SWOT.

3.5.
Abordagem qualitativa e integrada para avaliacdo de métodos
analiticos segundo métricas sustentaveis

Prop0e-se nesta se¢do uma abordagem integrada de avaliagdo dos ‘perfis
verdes’ de métodos analiticos, inspirada fundamentalmente no esquema
apresentado por Guardia e Garrigues (2011). A Figura 3.10, a seguir, mostra
esquematicamente a sistematica integrada para avaliacdo da graduacao verde de

um determinado método analitico.

ks
Perigoso pn”ps Satide Seguranga
a
P11 v P6
P8

PBT

Geragdo de Meio Residuos

Corrosivo residuos ambiente

Energia

Pictograma NEMI Pictograma ‘Estrela Verde’ Pictograma ‘Pentagono Verde’

Forgas Fraquezas
[atuais] [atuais]

Oportunidades Ameagas

[forgas [fraquezas

potenciais- potenciais-
visdo de visdo de

futuro] futuro]

Matriz SWOT

Figura 3.10 — Representacdo da sistematica para avaliacdo do ‘perfil verde’ de um
determinado método analitico

Fonte: Adaptacéo de Guardia e Garrigues, 2011.

Em relacdo a proposicéo original Guardia e Garrigues (2011), substituiram-
se 0s pictogramas complementares ao pictograma NEMI pelos descritos nas
secOes 3.2 e 3.3 (pictogramas EV e PV, respectivamente). Os novos pictogramas
foram selecionados para fins do desenvolvimento do estudo de caso, porque se
mostraram mais adequados em funcdo da definicdo objetiva de critérios e de

escalas de pontuacao definidas nos Quadros 3.1 a 3.3. Tais escalas conferem mais
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objetividade a etapa de enquadramento dos métodos de acordo com os critérios de

segurancga, salide, meio ambiente, residuos e eficiéncia energética.

A abordagem aqui proposta incorpora 0s conceitos, critérios e escalas

apresentadas nas secdes anteriores e compreende as seguintes etapas:

Identificacdo dos métodos analiticos empregados pela unidade
organizacional em foco;

Consulta & base de dados NEMI, a lista PBT — TRI e a List of Lists, ambas
divulgadas pela US EPA, para classificar os métodos em relacdo aos
quatro critérios do ‘perfil verde’ proposto pelo Green Chemistry Institute
(EUA), conforme Figura 3.2;

Consulta ao Quadro 3.2 e a referenciais normativos sobre perigos e riscos
a saude humana e ao meio ambiente, para classificar os métodos em
relacdo aos principios da QV aplicaveis a QAV (Figura 3.5);

Consulta ao Quadro 3.3 e a referenciais normativos como o guia NFPA
704, publicado pela National Fire Protection Association, a lista PBT —
TRI e a List of Lists (US EPA, 2012a; 2012b), visando classificar os
metodos a em relagdo aos critérios do pictograma ‘“Pentagono Verde”,
conforme Figura 3.8;

Anélise conjunta dos trés pictogramas (NEMI, “Estrela Verde” e
“Pentdgono Verde”) de cada método para indicacdo (ou ndo) da analise
SWOT;

Construcdo da matriz SWOT para os métodos analiticos considerados
‘menos verdes’, visando identificar as forgas e fraquezas associadas ao
método e oportunidades e ameacas, que poderdo se transformar em forcas
e fraquezas no futuro (ilustrada na Figura 3.9);

Consolidacdo da avaliacdo integrada dos métodos analiticos e elaboracéo
de plano de acdo para melhoria dos atuais ‘perfis verdes’, incluindo
proposicdo de desenvolvimento de novos métodos analiticos verdes,

guando aplicavel.
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3.6.
Consideracg®es finais sobre o capitulo

A Quimica Analitica moderna oferece muitas técnicas e instrumentos para a
determinagdo de um dado analito em diferentes amostras. Dentre os principais
desafios da Quimica Analitica Verde, destacam-se: (i) eliminacdo ou reducdo do
uso de substancias quimicas (solventes, reagentes, conservantes, aditivos para
ajuste de pH e outros); (ii) minimizacdo do consumo de energia; (iii)
gerenciamento adequado ou minimizacdo da formacdo de residuos; e (iv) maior
seguranca para o analista.

A definicdo de estratégias de Quimica Analitica Verde no sentido de
aumentar a graduacdo verde (greenness) de métodos analiticos requer
necessariamente uma solucdo de compromisso entre 0s parametros de
desempenho e os requisitos da Quimica Analitica Verde (expressos pelos diversos
critérios e métricas descritas neste capitulo). Como comentado no capitulo 2, a
confiabilidade dos métodos analiticos pode facilmente ser questionada em
situacbes nas quais ha minimizacdo do tamanho ou quantidade de amostras,
aplicacdo de métodos diretos e miniaturizacao de instrumentos.

No entanto, o rapido desenvolvimento tecnolégico e o avan¢o do
conhecimento cientifico sobre os impactos das atividades de Quimica Analitica na
area de saude, meio ambiente e seguranca (SMS) estdo levando a definicdo de
estratégias de Quimica Analitica Verde cada vez mais robustas, i.e., aquelas que
considerem o atendimento a requisitos de SMS vis-a-vis requisitos convencionais
de desempenho.

Nesse contexto, foi fundamental para fins da presente pesquisa, conhecer as
possibilidades e recursos oferecidos pela base de dados NEMI, bem como as
ferramentas apresentadas nos trabalhos de Keith et al. (2005; 2007); Guardia e
Garrigues (2011); Ribeiro, Costa e Machado (2010); Ribeiro e Machado (2012);
Driver (2009); e Deetlefs e Seddon (2010). Esses conteudos serviram de base
para a elaboracdo e aplicacdo dos instrumentos de pesquisa ao longo do
desenvolvimento do estudo de caso propriamente dito (capitulo 4). Nessa
perspectiva, 0s métodos analiticos realizados em maior escala pelo Laboratério de
Métodos Especiais da Geréncia de Quimica do Centro de Pesquisas (Cenpes) da

Petrobras deverdo ser identificados e caracterizados, em uma primeira etapa,
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utilizando-se os critérios do pictograma NEMI. Uma vez concluida a etapa de
avaliacdo dos métodos, aplicando-se a ferramenta NEMI, as proximas etapas
incluem a construcdo dos pictogramas complementares (Figuras 3.5 e 3.8) e 0 uso
da ferramenta SWOT (Figura 3.9), visando-se consolidar a avaliacdo e definir, de
forma robusta, alternativas para os métodos em quest&o.

Finalmente, conclui-se que o desenvolvimento e aplicacdo de meétricas
holisticas e integradas em uma Unica abordagem conceitual — como proposto nesta
pesquisa — constituem pilares para o avan¢o da Quimica Analitica Verde e
apresentam diversas vantagens, a saber: (i) permitem visualizar facilmente o
alinhamento de cada método analitico aos principios da QV aplicaveis; (ii)
fornecem critérios objetivos e meétricas para classificar os métodos segundo
escalas de graduacdo verde (greenness); e (iii) contribuem para o fortalecimento
de uma atitude proativa e preventiva em relacdo as questfes de seguranca, meio
ambiente, saude ocupacional e eficiéncia energética.

A abordagem integrada proposta nesta dissertagdo, além das vantagens
acima, podera ser adotada em diversas situacdes e contextos organizacionais, pela
simplicidade e carater didatico dos pictogramas sugeridos e da matriz SWOT,

ferramenta de féacil aplicacdo e consagrada no campo de planejamento estratégico.
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