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Estudo de caso: Laboratério de Métodos Especiais da
Geréncia de Quimica do Cenpes — Petrobras

A partir dos resultados da revisao bibliografica e documental que nortearam
a definicdo dos objetivos da pesquisa e a escolha das ferramentas de avaliacéo
mais adequadas para o contexto do Laboratorio de Métodos Especiais da Geréncia
de Quimica do Cenpes — Petrobras, iniciou-se a fase da pesquisa aplicada
propriamente dita. Nessa fase, demonstrou-se no ambito desse Laboratério a
adequacdo do uso do pictograma do ‘National Environmental Methods /ndex’
(NEMI), dos pictogramas complementares e da Matriz SWOT, adaptada para fins
de aplicacdo no contexto da Quimica Analitica Verde (capitulo 4).

Apresenta-se neste capitulo o estudo de caso do Laboratério de Métodos
Especiais, focalizando-se os resultados da pesquisa de campo realizada junto a
pesquisadores desse Laboratdrio, com o apoio direto da Geréncia de Quimica.

O desenvolvimento do estudo de caso, conforme protocolo de Yin (2005),
compreendeu sete etapas, a saber: (i) definicdo das questdes do estudo de caso; (ii)
selecdo do tipo de estudo; (iii) delimitacdo e caracterizacdo da unidade de analise
e seu contexto organizacional; (iv) elaboracdo da ferramenta para a pesquisa de
campo (roteiro para as entrevistas e formularios para o diagnostico); (v) coleta,
formatacdo e andlise dos dados; (vi) descricdo dos resultados, com proposi¢des de
modificacbes em métodos tradicionais ou desenvolvimento/ado¢do de novos

métodos analiticos; e (vii) elaborag&o das conclusdes do estudo de caso.

4.1.
Questdes e proposi¢cdes do caso

A questdo principal deste estudo é avaliar os métodos do Laboratério de
Métodos Especiais da Geréncia de Quimica do Centro de Pesquisas da Petrobras,
segundo abordagem conceitual que integra ferramentas de avaliacdo adotadas
nesse campo e referenciais normativos consagrados em nivel internacional. Essa

abordagem é apresentada no capitulo 3.
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Pretende-se, com os resultados deste estudo de caso responder quatro das

seis questdes especificas da pesquisa, a saber:

4.2.

Qual a graduacdo verde dos métodos analiticos mais executados pelo
Laboratério de Métodos Especiais da Geréncia de Quimica do Cenpes-
Petrobras, analisados segundo a abordagem conceitual que integra trés
pictogramas de perfis verdes — National Environmental Methods Index
(NEMI) e pictogramas complementares?;

Dentre os métodos avaliados, qual o potencial para modificagdo ou
substituicdo das metodologias por alternativas ‘mais verdes’, baseando-
se no estado-da-arte da QAV e buscando-se alinhamento aos objetivos
do Projeto Estratégico 'Exceléncia em SMS" da Petrobras?;

Que modificacBes ou alternativas mais verdes poderdo ser propostas a
Geréncia de Quimica do Cenpes — Petrobras em relacdo aos métodos e
como avaliar os potenciais ganhos?

Tipo de caso: por que estudo de caso unico holistico?

Apresentam-se na Figura 4.1 os quatro tipos de estudos de casos, conforme a

classificacdo apresentada por Yin (2005). Destacam-se 0s projetos de caso Unico,

com indicacdo da unidade de andlise do presente estudo de caso e seu contexto

organizacional.

Projetos de caso Unico Projetos de casos multiplos
Contexto: Cenpes - Petrobras Contexto Contexto
N P Caso Caso
< Unidade de analise:
)
e Meétodos analiticos avaliados Unidade Unidade
w > segundo abordagem integrada principal principal
So (NEMI, pictogramas
23 complementares e matriz
55 swor) Contexto Contexto
I o L.
K Laboratério de Caso Caso
el . ..
s Métodos Especiais da .
= Geréncia de Quimica ol i
= Contexto Contexto Contexto
2 Caso Caso
& i
= ' Unidad Unidad.
25 Caso |
o '
B2 Unidade principal !  Unidades  Unidades
B s incorporadas incorporadas
[ RE=]
&5
SE : Contexto Contexto
cg Unidades :
-z incorporadas de : Caso Caso
=2 analise (1an) i Unidade Unidade
S ! principal principal
: Unidades Unidades
incorporadas incorporadas

Figura 4.1 — Selecéo do tipo do estudo de caso
Fonte: Adaptado de Yin (2005, p. 61).
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Em relagéo aos estudos de casos, Yin (2005) afirma que eles representam a
estratégia preferida de pesquisa, em situacdes que as questdes sdo do tipo ‘como’
e ‘porque’ e quando o pesquisador tem pouco controle sobre os fatos ou ainda
quando o foco se encontra em fendmenos contemporaneos inseridos em algum
contexto da vida real.

O autor sugere seis fontes de evidéncias no sentido de se obter um bom
estudo de caso. Sdo elas: (i) documentacdo; (ii) registro em arquivos; (iii)
entrevistas; (iv) observacgdes diretas; (v) observacdes participantes; e (vi) artefatos
fisicos. Neste estudo de caso, buscou-se utilizar o maior nimero possivel dessas
fontes de evidéncias, pois como recomenda Yin (2005): “quanto mais fontes
forem utilizadas, melhor para a qualidade do estudo de caso”. Atencdo especial foi
dada durante as entrevistas junto aos pesquisadores do Departamento de Quimica
da PUC-Rio. Segundo Lima (2004), a entrevista, “...termina desenvolvendo uma
espécie de comprometimento do entrevistado com a pesquisa, aumentando a
credibilidade do material coletado” (Lima, 2004, p. 13).

O tipo de caso selecionado foi o estudo de caso Unico holistico,
considerando-se:

« um Unico contexto organizacional — o Centro de Pesquisas Leopoldo
Miguez de Mello — Cenpes da Petrobras;

« uma unidade de analise — a avaliacdo de métodos analiticos mais
executados pelo Laboratério de Métodos Especiais da Geréncia de
Quimica do Cenpes-Petrobras, segundo abordagem integrada
(pictograma NEMI, pictogramas complementares e matriz SWOT);

. acontribuicdo do Laboratorio de Métodos Especiais para a estratégia de
sustentabilidade corporativa da Petrobras, na perspectiva do
desenvolvimento de novos métodos analiticos ‘verdes’ e da substituigcao
de métodos hoje adotados com perfil menos ‘verde’.

4.3.
Unidade de analise e seu contexto

A unidade de anélise deve considerar o modo como o problema de pesquisa
foi definido. Dessa forma, analisando-se o problema de pesquisa, definiu-se que a
unidade de andlise é avaliar os métodos do Laboratério de Métodos Especiais da

Geréncia de Quimica do Centro de Pesquisas da Petrobras, segundo abordagem
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conceitual que integra ferramentas de avaliagdo adotadas nesse campo e
referenciais normativos consagrados em nivel internacional. A seguir,
apresentam-se de forma resumida o perfil institucional do Laboratorio de Métodos
Especiais da Geréncia de Quimica e seu contexto organizacional — o Cenpes.
Busca-se evidenciar o alinhamento do desenvolvimento de novos métodos
analiticos ‘verdes’ e da substituicdo de métodos hoje adotados a iniciativas do
Projeto Estratégico “Exceléncia em SMS” da Petrobras.

4.3.1.
Laboratério de Métodos Especiais da Geréncia de Quimica

Inicialmente, descrevem-se as atividades principais da Geréncia de Quimica
do Cenpes, na qual se situa o Laboratorio de Métodos Especiais no organograma
desse Centro de Pesquisa. Suas atividades compreendem pesquisa e
desenvolvimento de novas metodologias de analise, assim como a realizacdo de
diversas analises para atendimento a demandas especificas de todas as areas da
Petrobras. Muitos procedimentos utilizados em quimica analitica necessitam da
utilizacdo de compostos nocivos ao meio ambiente ou de etapas com consumo
significativo de reagentes, como parte da preservacdo da amostra, preparacéo e
separacdo, controle de qualidade, calibracdo e limpeza de equipamentos. Esta
etapa pode envolver a formacdo de residuos ou subprodutos que podem ser mais
toxicos que o proprio analito quantificado (Carvalho, 2009).

O Laboratério de Métodos Especiais € um laboratério de pré-tratamento de
amostras, com 0 objetivo de prepara-las para analises posteriores para outros
Laboratorios da Geréncia. O Laboratdrio de Métodos Especiais tem capacidade e
infraestrutura para executar 23 métodos analiticos, sendo o0s cinco métodos
listados abaixo os mais demandados pelas diversas areas da empresa (Carvalho,
2010).

Esses métodos foram indicados por um consultor sénior da Geréncia de
Quimica do Cenpes para o presente estudo de caso. Séo eles:

« Extracéo solido-liquido (via Soxhlet);

» Determinacdo de teor de matéria ativa em produtos comerciais por
destilagdo em rota-vapor;

» Determinacéo do teor de residuos de cinzas em matéria organica;

« Extracéo liquido-liquido;

« Determinagéo do teor de umidade em amostras solidas.
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O Laboratério de Métodos Especiais tem como uma de suas abordagens

rotineiras a utilizacdo de ferramentas de extracdo para o fracionamento de

amostras complexas, viabilizando-se a analise de fracdes separadas mais simples

por outras técnicas analiticas (Carvalho, 2010).

Apresentam-se no Quadro 4.1, a seguir, 0s objetivos e uma descricdo

sucinta de cada método.

Quadro 4.1 — Objetivos e itens de impacto dos métodos mais executados pelo

Laboratorio de Métodos Especiais da Geréncia de Quimica do Cenpes

identifica-los e
quantifica-los.

diclorometano como solventes.

Geracéo de residuos: o volume total de
solventes utilizados é superior a 700 ml (250
ml de cada solvente). Todo esse volume é
evaporado ao término da extragdo e vai para a
atmosfera. Adicionalmente, a massa da
amostra se situa entre 5a 10 g.

Risco quimico ou operacional: aplicavel.

Método Obijetivo Itens de impacto Procedimento

Extracio Separar 0s Equipamentos: Manta com aguecimento e Padrdo de
s6lido-liquido | componentes agitacdo. Balanga analitica. execucao do
(via Soxhlet) | Organicos, Substancias quimicas: hexano, tolueno e Cenpes-Petrobras

PE-4CE-00530-0

Determinacéo
de teor de
matéria ativa
em produtos

Retirar  solventes
polares e apolares,
ou mistura desses,
de amostras de
produtos comerciais

Equipamentos: Evaporador rotativo; bomba
de vacuo; banho de aquecimento; balanca
analitica.

Substéancias quimicas: silicone.

Geracdo de residuos: a massa de residuos é da

Padrédo de
execucdo do
Cenpes-Petrobras
PE-4CE-00266-0

possua mais
afinidade por um
solvente imiscivel
do que com o
solvente original.

solventes, porém o0 mais empregado é
diclorometano. Em alguns casos, ha
necessidade de ajuste do pH, sendo necessaria
a adicdo de acidos.

Geracdo de residuos: o volume total de
solventes utilizados é da ordem de 200 ml.
Todo esse volume é evaporado ao término da
extracdo e vai para a atmosfera.
Adicionalmente, o volume da amostra se situa
entre 100 e 200 ml.

Risco quimico ou operacional: aplicavel.

comerciais
por por evaporacdo em | ordem de 10g, correspondente a massa da
evaporacio rota-vapor. amostra utilizada. ) _
em rota-vapor Risco quimico ou operacional: aplicavel.
Determinagdo | Eliminar os | Equipamentos: Manta de aquecimento; Bico | pagrso de
do teor de materiais  volateis, | de Bunsen; e mufla (até 700° C por 4 horas). | execucéio do
residuos de bem como todo | Substancias quimicas: néo se aplica. ) Cenpes-Petrobras
cinzas em material organico. Geracdo de residuos: a massa de residuos € da | pg.4CE-00419-A
matéria ordem de 5g, correspondente & massa da
organica amostra utilizada.

Risco quimico ou operacional: aplicavel.
Extracdo Extracdo aplicadaa | Equipamentos: Utiliza funil de separacdo e | Padréo de
liquido- amostras em balanca analitica. execucéo do
liquido solucdo liquidaque | Substancias  quimicas:  utiliza  varios | Cenpes-Petrobras

PE-4CE-00399-0

Determinacédo
do teor de
umidade em
amostras
sélidas

Determinar o teor
de unidade em
amostras solidas.

Equipamentos: Estufa a vacuo; e balanca
analitica. Substancias quimicas: néo se aplica.
Geracdo de residuos: a massa de residuos se
situa entre 10 e 20 g, correspondente a massa
da amostra utilizada. Risco quimico ou

operacional: aplicavel.

Padréo de
execugdo do
Cenpes-Petrobras
PE-4CE-00323-A
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Dentre 0s métodos apresentados no Quadro 4.1, destaca-se a extracdo
solido-liquido via Soxhlet. Esse método de extracdo é classico, porém necessita de
um volume significativo de solvente, que pode variar em funcdo do tempo de
extracdo e das perdas por evaporacdo que ocorrem ao longo de sua execucdo. O
volume total de solventes utilizados é superior a 700 ml (250 ml de cada
solvente). Todo esse volume é evaporado ao término da extracdo e vai para a
atmosfera. Adicionalmente, a massa da amostra se situa entre 5a 10 g.

Cabe ressaltar que todos os cinco métodos a serem avaliados durante o
estudo de caso apresentam indiretas relacionadas a exposicao do técnico ao risco
operacional. Envolvem contato direto do analista com amostras, substancias
quimicas e temperatura, sendo necessarias atencdo e cautela no manuseio dos
sistemas.

4.3.2.

Quimica Analitica Verde e o Projeto Estratégico ‘Exceléncia em
Seguranca, Meio Ambiente e Saude’ (SMS)

Em sua busca continua pela exceléncia em SMS, a Petrobras estruturou, em
2006, o Projeto Estratégico ‘Exceléncia em Seguranca, Meio Ambiente e Salde
(SMS)’, dando continuidade a implantacdo de 15 diretrizes corporativas de SMS
na Companhia, a partir de 2001, e ao Programa de Seguranca de Processo da
Petrobras, concluido em 2005. A proposta era consolidar conquistas ja obtidas em
termos de desempenho em SMS e promover melhorias para preparar a Companhia
para 0 crescimento projetado em seu Plano Estratégico — 2020. O Projeto foi
estruturado em duas fases e abrange todas as areas de neg6cio da empresa, as
atividades de P&D e Engenharia, as unidades no exterior e as empresas
subsidiérias.

A primeira fase de implantagdo do Projeto foi iniciada em 2006 e concluida
em 2010, passando antes por uma revisdo. J& a segunda, em andamento no
momento, deveré estar concluida até 2015.

O projeto tem como pilares seis iniciativas, a saber:

» Gestdo integrada de SMS;

 Ecoeficiéncia de operacdes e produtos;

» Prevencdo contra acidentes, incidentes e desvios;
+ Saude dos trabalhadores;

+ Prontid&o para atuar em situacOes de emergéncia;
» Minimizacdo de riscos e passivos.
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Como abordado no capitulo 2, segundo Keith et al. (2007), cinco principios
da Quimica Verde aplicam-se diretamente a Quimica Analitica Verde. O Quadro
4.2 mostra o alinhamento entre as seis iniciativas do Projeto Estratégico
Exceléncia em SMS da Petrobras e os principios da Quimica Verde aplicaveis a
Quimica Analitica. Com base nos trabalhos de Guardia e Garrigues (2012) e Keith
et al. (2007), busca-se evidenciar a contribuicdo da adocdo de estratégias de

Quimica Analitica Verde na implementagdo das iniciativas do Projeto.

Quadro 4.2 — Quimica Analitica Verde e o Projeto Estratégico ‘Exceléncia em Segurancga,
Meio Ambiente e Saude (SMS)’

Iniciativa do  Projeto | Principios da Quimica Analitica | Estratégias de QAV
Estratégico Exceléncia em | Verde (QAV)
SMS

Gestdo integrada de SMS Todos os principios aplicaveis. Miniaturizagdo para tratamento de
amostras. Substituicdes de
solventes. ExtracOes assistidas.
Microssistemas analiticos.
Automacdo e técnicas de fluxo.
Busca pela eficiéncia energética | Miniaturizagéo para tratamento de

Ecoeficiéncia de operagdes

e produtos (principio #6); amostras. Extraces assistidas.
« Evitar a formacéo de derivados | Microssistemas analiticos.
(principio #8). Automagcdo e técnicas de fluxo.
Prevengdo contra acidentes, | « Quimica intrinsecamente segura | Substitui¢des de solventes;
incidentes e desvios para a prevencdo de acidentes | Automagdo e técnicas de fluxo.
(principio # 12).

Prevencéo (principio #1).
Uso de solventes e substancias
auxiliares seguras (principio

#5);
» Andlise em tempo real para
prevencgao de poluicéo

(principio #11).
Quimica intrinsecamente segura | Substitui¢des de solventes;

para a prevencdo de acidentes | Automagdo e técnicas de fluxo;
(principio # 12); Miniaturizag8o para tratamento de
Uso de solventes e substancias | amostras.

auxiliares seguras (principio

Salde dos trabalhadores

#5);
* Prevencdo (principio #1).
Prontiddo para atuar em |« Prevencéo (principio #1). Tratamento on-line de residuos.
situacOes de emergéncia » Analise em tempo real para | Automagcdo e técnicas de fluxo.
prevencdo de poluicdo | Microssistemas analiticos.
(principio #11).
Minimizacdo de riscos e |+ Uso de solventes e substancias | Miniaturizacdo para tratamento de
passivos auxiliares seguras (principio | amostras. Substituicdes de
#5); solventes. Extragdes assistidas.
« Evitar a formacdo de derivados | Microssistemas analiticos.
(principio #8). Automagao e técnicas de fluxo.
» Analise em tempo real para
prevencdo de poluicdo
(principio #11).

Fonte: Elaboracao prépria, com base em Guardia e Garrigues (2012) e Keith et al. (2007).
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Inicialmente, destaca-se que a iniciativa ‘Gestdao integrada de SMS’, pela
sua abrangéncia. Essa iniciativa alinha-se a todos os principios mencionados e a
maioria das estratégias de Quimica Analitica®.

Os principios #1 e #12 estdo ligados a prevencédo de acidentes e a seguranca
ocupacional e podem ser associados a duas das iniciativas do Projeto, a saber: (i)
prevencdo contra acidentes, incidentes e desvios; e (ii) satde dos trabalhadores.
Considera-se que para essas iniciativas, todas as estratégias de Quimica Analitica
Verde apresentadas por Guardia e Garrigues (2012) poderdo contribuir para o
alcance dos respectivos objetivos.

A iniciativa voltada para a minimizacdo de riscos e passivos alinha-se
diretamente aos principios #5 (uso de solventes e substancias auxiliares seguras),
ao principio #8 (evitar a formacéo de derivados) e ao principio #11 (analise em
tempo real para prevencdo de poluicdo). Solventes perigosos podem trazer
consequéncias aos trabalhadores que tém contato direto com esses compostos
durante suas atividades de rotina. Ainda, o descarte de residuos gerados pode
resultar em um aumento de custos operacionais.

J& a iniciativa ‘Ecoeficiéncia de operagdes e produtos’ alinha-se aos
principios #6 (busca pela eficiéncia energética) e #8 (evitar a formacéo de
derivados) que, por sua vez, se relacionam as estratégias de miniaturizacdo para
tratamento de amostras, extracdes assistidas, microssistemas analiticos, bem como
automacdo e técnicas de fluxo. Referem-se, portanto, a execucdo de métodos
analiticos com gasto energético menor, um nimero menor de etapas e utilizacdo
da menor quantidade possivel de reagentes.

A iniciativa ‘Prontiddo para atuar em situagdes de emergéncia’ associa-se
aos principios #1 e #11 e as estratégias de automacdo e técnicas de fluxo e
microssistemas analiticos.

Finalmente, para a minimizacdo de riscos e passivos, podem-se adotar
estratégias de miniaturizacdo para tratamento de amostras, substituicdes de

solventes, extracOes assistidas e microssistemas analiticos.

Miniaturizagdo para tratamento de amostras. Substituicbes de solventes. ExtragBes assistidas.
Microssistemas analiticos. Automacdo e técnicas de fluxo. Tratamento on-line de residuos (Guardia e
Garrigues, 2012).
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4.4,
Instrumentos de pesquisa

Lakatos e Marconi (2008) recomendam que um instrumento de pesquisa
seja testado antes da sua utilizagcdo definitiva. Conforme as autoras, alguns
exemplares do instrumento devem ser aplicados em uma pequena populacéo
escolhida. Nesse sentido, a pesquisadora buscou adaptar para o contexto do
Cenpes 0s contetdos originais das ferramentas de avaliacdo dos métodos
analiticos descritos em capitulos anteriores, submetendo-os previamente a alguns
pesquisadores do Laboratorio, a titulo de pré-teste.

Os instrumentos de pesquisa adotados na fase de coleta de dados incluem:

» Formulério 1: para a coleta de informac@es nos padrdes de execucdo do
Cenpes referentes aos métodos analiticos em foco;

« Formulério 2: para analise da graduacdo verde dos métodos mais
executados pelo Laboratério de Métodos Especiais da Geréncia de
Quimica do Cenpes, segundo 0s critérios dos pictogramas NEMI,
‘Estrela Verde’ e ‘Pentagono Verde’ (ver descrigdes dos pictogramas no
capitulo 3);

» Formulério 3: para a construcdo das matrizes SWOT referentes aos
métodos com perfis ‘menos verdes’ (conforme esquema da Figura 4.7);

« Formulério 4: para sugestdes de substituicdo ou modificacdo de métodos,
a partir da andlise das fraquezas atuais e das oportunidades futuras
(matrizes SWOT).

Os formularios mencionados acima (apds a fase de pré-teste) encontram-se

no Apéndice 1.

4.5.
Coleta, tratamento e analise dos dados

A coleta de dados foi realizada por consulta direta aos padrdes de execucéo
do Cenpes referentes aos métodos em foco e boletins analiticos do periodo de
mar¢o de 2013 a marco de 2014. O fluxograma apresentado na Figura 4.2 mostra
as etapas de coleta, tratamento e analise dos dados, bem como as fases

subsequentes até a proposi¢ao de alternativas ‘verdes’.
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Identificacdo de métodos
de Quimica Analitica mais
executados pelo
Laboratério de Métodos
Especiais da Geréncia de
Quimica do Cenpes

- IR

Avaliacdo dos métodos Avaliacdo dos métodos Avaliacdo dos métodos
segundo pictograma segundo pictograma segundo pictograma
NEMI ‘Estrela Verde’ ‘Pentagono Verde’

-

Identificagdo de métodos
com perfis menos
‘verdes’

- I

Construgdo de matrizes
SWOT para os métodos
com perfis menos

‘verdes’ n

Proposicdo de
substituigGes ou
modificagGes nos

métodos com perfis

menos ‘verdes’

Figura 4.2 — Fluxograma de execucéo do estudo de caso
Fonte: Elaboracao propria. Adaptagdo de Oliveira (2011).

A seguir, descrevem-se cada etapa do fluxograma, como segue:

. Etapa 1 — identificacdo e descricdo dos métodos de Quimica Analitica
mais executados pelo Laboratério de Métodos Especiais da Geréncia de
Quimica do Cenpes;

. Etapas 2, 3 e 4: avaliacdo da graduacdo verde dos métodos analiticos
selecionados na etapa 1, analisados em paralelo segundo trés
pictogramas (NEMI, ‘Estrela Verde’ e ‘pentagono verde’);

. Etapa5: identificacdo dos métodos com perfis ‘menos verdes’;

. Etapa 6: construgdo das matrizes SWOT para 0s métodos analiticos
identificados na etapa 5, evidenciando as forgas e fraquezas (atuais) e as
ameacas e oportunidades (futuras);

. Etapa 7 — proposicdo de substituicdo ou modificagfes nos métodos com
perfis ‘menos verdes’, a partir da analise das informacdes geradas nas
etapas anteriores.
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Nas etapas 1 a 4, as seguintes informacdes foram coletadas:

« Descricdo dos métodos de Quimica Analitica executados no Laboratorio
de Métodos Especiais da Geréncia de Quimica do Cenpes selecionados
para fins deste estudo de caso e respectivas descri¢cbes (Formulario 1
preenchido);

« Analise dos métodos analiticos segundo os critérios de ‘perfil verde’ dos
pictogramas NEMI, ‘Estrela Verde’ e ‘pentagono verde’ (Formulario 2
preenchido);

« Construcdo das matrizes SWOT para os métodos com perfis ‘menos
verdes’ (Formulario 3 preenchido);

« Proposicbes de substituicdo ou modificacdo de métodos com perfis
‘menos verdes’, a partir dos resultados das respectivas matrizes SWOT
(Formulério 4 preenchido).

4.6.
Discussao dos resultados

Apresentam-se e discutem-se os resultados da avaliacdo de cinco métodos
analiticos mais executados pelo Laboratdrio de Métodos Especiais, na perspectiva
de comprovacdo empirica da abordagem integrada proposta no capitulo anterior.
Busca-se nesta secdo responder as questdes do estudo de caso enunciadas na secao
4.1, com base na analise e discussdo dos resultados obtidos. Nesse sentido, a
sec¢do encontra-se estruturada por questdo do estudo.

4.6.1.

Graduacdo verde dos métodos analiticos mais executados pelo
Laboratorio de Métodos Especiais

Nesta secdo, sera respondida a primeira questdo do estudo: “Qual a
graduacdo verde dos meétodos analiticos mais executados pelo Laboratério de
Métodos Especiais da Geréncia de Quimica do Cenpes — Petrobras, analisados
segundo a abordagem conceitual que integra trés pictogramas de perfis verdes —
National Environmental Methods Index (NEMI) e pictogramas complementares?”.

O Quadro 4.3 apresenta os resultados da analise dos ‘perfis verdes’ dos

métodos em foco.
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Quadro 4.3 — Andlise da graduacao verde dos métodos analiticos mais executados do Laboratério de Métodos Especiais da Geréncia de Quimica - Cenpes

IPEV=67%

Energia

Método Pictograma NEMI (* Pictograma ‘Estrela Verde’ (**) | Pictograma ‘Pentiagono Verde’ (*** Indicacdo para SWOT?
g g g
P1
Extrag&o slido-liquido (via PBT Perigoso N Satide Seguranga _
Soxhlet) ; Sim.
Geragdo de ‘ < : .
Corrosivo residilos P11 pe Meio Residuos
ambiente =
i IPEV=25% Energia
Determinag&o de teor de P1 Se
e . , . guranca .
matéria ativa em produtos PBT Perigoso Saide Sim.
.. ~ 2
comerciais por evaporagao o "
em rota-vapor . Geracdo de ° Meio Residuos
Corrosivo residuos Pl1 PG ambiente -
b8 IPEV= 67% Energia
Determinagéo do teor de g ) Seguranga
residuos de cinzas em PBT Perigoso on e Salde Sim.
matéria organica :
c . Geragdo de P11 P6 Meio Residuos
orrosive residuos ambiente .
P8 IPEV=67% Energia
Extracdo liquido-liquido P1
¢ a a PBT Perigoso 2 Salide Seguranga sim
P12, & PS )
c . Geragdo de X Meio Residuos
orrosive residuos Put P ambiente =
P8 IPEV=58% Energia
Determinacg&o do teor de Pl
. s - Seguranga .
umidade em amostras PBT Perigoso s o Saude & ¢ Sim.
solidas
c . Geragdo de p11k v Meio Residuos
orrosive residuos ambiente
P8

Legenda: (*) Pictograma NEMI: verde — ndo atendimento ao critério (negativo); branco —atendimento ao critério (negativo). Ver Figura 4.2. (**) Pictograma ‘Estrela Verde’ — cor verde — atendimento ao principio da
Quimica Verde aplicavel. Maximo da graduagdo verde é alcangado quando a pontuagdo para todos os principios for (3) (estrela de area maxima). A graduagdo verde minima corresponde a pontuagdo (1) para todos
os principios.. Ver Figura 4.3 e Quadro 4.2. (***) Pictograma ‘Pentagono Verde’: cor verde — indica que o método é ‘mais verde’ em relagdo ao critério da se¢do do pentagono e corresponde ao valor (1); cor amarela
—refere-se ao valor médio (2); cor vermelha indica que o método é ‘menos verde’, tendo recebido o valor (3) na avaliagdo em relagdo ao critério em foco.
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Como pode ser observado no Quadro 4.3, o metodo de extragdo sélido-

liguido (via Soxhlet), analisado segundo os critérios NEMI, apresenta dois

quadrantes do pictograma na cor verde. Esses quadrantes referem-se a métodos
corrosivos e que empregam substancias da lista PBT-TRI, da US EPA (ver Anexo
1). Receberam a cor verde, em funcdo do método ndo ser executado em meio
aquoso (portanto ndo corrosivo). Utiliza, ao invés de meio aquoso, os solventes
hexano, tolueno e diclorometano, que ndo constam da lista PBT-TRI da US EPA
(critério PBT). Com relacao ao quadrante ‘geracao de residuos’, o volume total de
solventes utilizados é superior a 700 ml (250 ml de cada solvente). Todo esse
volume é evaporado ao término da extracdo e vai para a atmosfera.
Adicionalmente, a massa da amostra se situa entre 5 a 10g.

O Quadro 4.4 resume os resultados da avaliagdo do método segundo os

critérios do pictograma NEMI.

Quadro 4.4 — Analise da graduacao verde do método de extragdo sélido-liquido (via
Soxhlet) segundo o pictograma NEMI

Critério NEMI Avaliacdo Cor no
pictograma
PBT Os solventes diclorometano, hexano e tolueno néo constam
da lista do PBT-TRI, da US EPA.
Perigoso Os solventes diclorometano, hexano e tolueno constam da

‘List of the Lists’, da US EPA (2012).

Corrosivo N30 é realizado em meio aquoso (2>pH >12). -

Geragdo de residuos O volume total de solventes utilizados é superior a 700 ml
(250 ml de cada solvente). Todo esse volume é evaporado
ao término da extragdo e vai para a atmosfera.
Adicionalmente, a massa da amostra se situa entre 5 a 10g.

Na sequencia, o0 método foi avaliado segundo os critérios e escalas do
pictograma “Estrela Verde”, tendo como resultado geral um IPEV? de 25%. Esse
foi 0 menor valor de IPEV obtido nas avaliagcdes dos cinco métodos selecionados

para o estudo de caso (Quadro 4.5).

2 fndice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV) é calculado pela soma dos percentuais da area do gréafico
correspondente a pontuagdo em relagdo 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 pontuacao 2, 50% e para a
pontuacéo 3, 100%.
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Quadro 4.5 — Analise da graduacédo verde do método de extragdo solido-liquido (via
Soxhlet) segundo o Pictograma “Estrela Verde”

Critério Avaliacdo Pontuacéo | %

Prevencdo (principio #1) O volume de solventes empregado é evaporado ao términoda | 1 0
extracdo e vai para a atmosfera. Conforme Hazard Codes
(Europe), os codigos referentes aos solventes sdo: (i) hexano —
Xn, N; (ii) tolueno — Xn; e (iii) diclorometano — Xn. Nesse
caso, dois solventes tem risco moderado e um solvente tem
risco elevado (hexano).

Uso de solventes e | Deacordo com Hazard Codes (Europe), os codigos referentes | 1 0
substancias auxiliares | aos solventes empregados sdo: (i) hexano — Xn, N; (ii)
seguras (principio #5) tolueno — Xn; e (iii) diclorometano — Xn. Nesse caso, dois

solventes tem risco moderado e um solvente tem risco
elevado (hexano).

Busca pela eficiéncia | Qualquer solvente tem que ser aquecido para que ocorra | 2 50
energética (principio #6) ebulicéo. Pressdo ambiental.
Evitar ~a  derivatizagdo | NA&o se usa derivatizantes. 3 100

(principio #8)

Anélise em tempo real para | N&o ocorre 0 monitoramento e controle em tempo real. 1 0
prevencdo de  poluicéo
(principio #11)

Quimica intrinsecamente | Conforme Hazard Codes (Europe), os cédigos referentes aos 1 0
segura para a prevencdo de | solventes empregados séo: hexano — F e tolueno — F. Nesse
acidentes (principio #12). caso, dois solventes envolvem um risco elevado de acidente
quimico. O diclorometano ndo possui indicagéo.
indice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV) 25%

PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1212935/CA

Com relagdo ao terceiro pictograma — ‘Pentagono Verde’, 0 método de
extracdo solido-liquido (via Soxhlet) foi considerado ‘menos verde’, tendo
recebido o valor (3) em relagdo aos cinco critérios. O Quadro 4.6 reGne as
informacBes que fundamentaram a avaliacdo e a pontuacdo dada ao método em

relacdo aos critérios do pentagono.

Quadro 4.6 — Andlise da graduacdo verde do método de extracdo sélido-liquido (via
Soxhlet) segundo o Pictograma “Pentagono Verde”

Principio Avaliagédo Pontuacdo | Cor
Energia Segundo Driver (2009), a extragdo via Soxhlet consome energia | 3

superior a 1,5kWh.
Meio ambiente A massa de solventes utilizada é superior a 250 g e os trés | 3

solventes empregados constam da Lista Comprehensive
Environmental Response, Compensation and Liability Act
(CERCLA). Nao constam da lista Regulated Chemicals For
Accidental Release Prevention (CAA 112(r))

Residuos A massa de solventes utilizada é superior a 250 g. O volume de | 3
solventes empregado é evaporado ao término da extragdo e vai
para a atmosfera.

Salde Os cddigos NFPA 704 de dois solventes empregados apresentam | 2
grau 2 no quadrante ‘Satde’ (tolueno e diclorometano). O hexano
apresenta grau 1 no mesmo quadrante. Segundo Driver (2009), a
pontuacéo é 2, porque deve ser considerada o grau maior.

Seguranca Os codigos NFPA 704 de dois solventes empregados apresentam | 2F F
grau 3 no quadrante ‘Inflamabilidade’ (tolueno e hexano). O
diclorometano apresenta grau O neste quadrante. Quanto a
reatividade, todos os solventes apresentaram grau 0. Segundo
Driver (2009), a pontuagdo é 2, porque deve ser considerada o
grau maior, no caso inflamabilidade =3.
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Conforme apresentado no Quadro 4.7, o método para determinacdo de teor

de matéria ativa em produtos comerciais por evaporacdo em rota-vapor, analisado

segundo os critérios NEMI, apresenta todos os quadrantes do pictograma na cor
verde. Essa graduacdo maxima se justifica pelo fato do método ndo utilizar
nenhum solvente ou reagente. A massa de residuos é inferior a 10 g,
correspondente & massa da amostra utilizada. Cabe ressaltar que a substancia
utilizada no banho de aquecimento (silicone) ndo conta da List of the Lists (EPA,

2012b) e reaproveitavel (Quadro 4.7, abaixo).

Quadro 4.7 — Andlise da graduacéo verde do método para determinacéo de teor de
matéria ativa em produtos comerciais por evapora¢do em rota-vapor, segundo o
pictograma NEMI

Critério NEMI Avaliacdo Cor no
pictograma
PBT N&o se utilizam solventes ou reagentes.
Perigoso N&o se utilizam solventes ou reagentes. A substancia
utilizada no banho de aquecimento (silicone) néo conta da
List of the Lists (US EPA, 2012) e reaproveitavel.
Corrosivo N&o é realizado em meio aquoso (2>pH >12).
Gerag4o de residuos A massa de residuos é inferior a 10 g, correspondente a
massa da amostra utilizada.

Em seguida, o Quadro 4.8 apresenta os resultados da avaliado segundo o0s

critérios e escalas do pictograma “Estrela Verde”, tendo como resultado geral um
IPEV de 67%.

Quadro 4.8 — Andlise da graduacdo verde do método para determinacdo de teor de
matéria ativa por evaporagdo em rota-vapor, segundo o pictograma
“Estrela Verde”

Critério Avaliacdo Pontuacdo | %

Prevencdo (principio #1) Néo se utilizam solventes ou reagentes. Conforme Hazard | 3 100
Codes (Europe), o codigo referente a substancia empregada
no bhanho (silicone) ndo tem nenhuma indicacio de
perigosa.

Uso de solventes e substancias | Nao se utilizam solventes ou reagentes. Segundo consulta | 3 100
auxiliares seguras (principio #5) aos Hazard Codes (Europe), o codigo referente a substancia
empregada no banho (silicone) ndo tem nenhuma indicagao
de perigosa.

Busca pela eficiéncia energética | Temperaturas superiores a 100° C. Pressdo reduzida. 1 0
(principio #6)
Evitar a derivatizacdo (principio | N&o se usa derivatizantes. 3 100
#8)
Andlise em tempo real para | N&o ocorre 0 monitoramento e controle em tempo real. 1 0
prevencédo de poluicdo (principio
#11)
Quimica intrinsecamente segura | Nao se utilizam solventes ou reagentes. A substancia 3 100
para a prevengdo de acidentes | utilizada no banho de aquecimento (silicone) ndo é perigosa
(principio #12). e pode ser reaproveitavel. Conforme Hazard Codes

(Europe), o cadigo referente a substancia empregada no

banho néo tem indicacdo de perigosa.
indice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV) 67%
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No que se refere ao terceiro pictograma — ‘Pentagono Verde’, 0 método para
determinacdo de teor de matéria ativa em produtos comerciais por evaporagdo em
rota-vapor obteve graduacdo verde em relacdo a trés dos cinco critérios
(seguranca, meio ambiente e residuos). Com referéncia ao critério “Satde”
recebeu a cor amarela e ao critério “Energia” a cor vermelha. O Quadro 4.9 relne
as informac6es que fundamentaram a avalia¢do e a pontuacdo dada ao método em

relacdo aos critérios deste pictograma.

Quadro 4.9 — Analise da graduacdo verde do método para determinacdo de teor de
matéria ativa em produtos comerciais por evaporagdo em rota-vapor
segundo o pictograma “Pentagono Verde”

Principio Avaliacéo Pontuacéo | Cor

Energia Segundo Driver (2009), esse método por utilizar o equipamento de | 3
evaporagdo rotativa consome energia equivalente a 0,037 kWh.
No entanto, o procedimento de evaporagdo pode levar cerca de 4
horas (superior a 2,5 horas), o que indica a pontuagéo 3, segundo a
autora.

Meio ambiente Néo se utilizam solventes ou reagentes. A substancia utilizada no | 1
banho de aquecimento (silicone) é reaproveitavel e ndo consta da
List of the Lists (US EPA, 2012).

o

Residuos A massa de residuos é inferior a 10 g, correspondente & massa da | 1
amostra utilizada.

silicone indica grau 1 para o quadrante ‘Inflamabilidade’ e grau 0
para ‘Reatividade’. Segundo Driver (2009), a pontuagdo ¢ 1.

Sadde Néo se utilizam solventes ou reagentes. O cédigo NFPA 704 do | 2
silicone indica grau 2 para o quadrante ‘Saiide’. Segundo Driver
(2009), a pontuagdo é 2.
Seguranca Néo se utilizam solventes ou reagentes. O cédigo NFPA 704 do | 1

O Quadro 4.10 mostra que o método para determinacdo de teor de residuos

de cinzas em matéria organica, analisado segundo os critérios NEMI, apresenta
todos os quadrantes do pictograma na cor verde. A graduacdo maxima se justifica
pelo fato do método ndo utilizar nenhum solvente ou reagente. A massa de

residuos € da ordem de 5 g, correspondente a massa da amostra utilizada.

Quadro 4.10 — Analise da graduacéo verde do método para determinacéo de teor de
residuos de cinzas em matéria organica, segundo o pictograma NEMI

Critério NEMI Avaliacédo Cor no
pictograma

PBT N&o se utilizam solventes ou reagentes.

Perigoso N&o se utilizam solventes ou reagentes.

Corrosivo Nao é realizado em meio aquoso (2>pH >12).

Geragdo de residuos A massa de residuos é da ordem de 5 g, correspondente a

massa da amostra utilizada.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212935/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1212935/CA

78

Em seguida, o método foi avaliado segundo os critérios e escalas do
pictograma “Estrela Verde”, tendo como resultado geral um IPEV® de 67%. O

Quadro 4.11 mostra os resultados da avaliacao.

Quadro 4.11 — Analise da graduacédo verde do método para determinacdo de teor de
residuos de cinzas em matéria organica, segundo o pictograma “Estrela

Verde”
Critério Avaliacdo Pontuacdo | %
Prevencdo (principio | N&o se utilizam solventes ou reagentes. 3 100
#1)
Uso de solventes e | N&o se utilizam solventes ou reagentes. 3 100

substancias auxiliares
seguras (principio #5)

Busca pela eficiéncia | Temperaturas da ordem de 700° C. Conforme Ribeiro et al. | 1 0
energética (principio | (2010), quando a temperatura ou presséo for muito afastada

#6) da condi¢do ambiente a pontuacéo é igual a 1.

Evitar a derivatizacdo | N&0 se usam derivatizantes. 3 100
(principio #8)

Andlise em tempo real | N&o ocorre o monitoramento e controle em tempo real. 1 0

para prevencdo de
poluicdo  (principio
#11)

Quimica Na&o se utilizam solventes ou reagentes. 3 100

intrinsecamente
segura para a
prevencéo de
acidentes  (principio
#12).

Indice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV) 67%

No que se refere ao terceiro pictograma — ‘Pentagono Verde’, 0 método para
determinacdo de teor de residuos de cinzas em matéria organica foi considerado o
mais verde, tendo recebido o valor (3) em relacdo a quatro critérios, a saber:
salde, seguranca, meio ambiente e residuos. Somente em relacdo ao critério
“energia”, a cor foi vermelha (pontuagdo=1).

O Quadro 4.12 reune as informagdes que fundamentaram a avaliacdo e a

pontuacdo dada ao método em relacdo aos critérios do pentagono verde.

% ndice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV) é calculado pela soma dos percentuais da area do gréafico
correspondente a pontuagdo em relagdo ao atendimento (ou ndo) a cada um dos principios de QV aplicaveis,
dividido por 6 (nimero de principios). Para a pontuacéo 1, considera-se 0%; para a pontuagdo 2, 50% e para a
pontuacéo 3, 100%.
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Quadro 4.12 — Andlise da graduacgdo verde do método para determinacdo de teor de
residuos de cinzas em matéria organica, segundo o pictograma
“Pentagono Verde”

Principio Avaliacdo Pontuacdo | Cor
Energia Segundo Driver (2009), esse método emprega equipamentos que | 3
consomem energia acima de 1,5 KWh.
Meio ambiente Ndo se utilizam solventes ou reagentes. 1
Residuos A massa de residuos é da ordem de 5 g, correspondente a massada | 1
amostra utilizada.
Sadde N&o se utilizam solventes ou reagentes. 1
Seguranga Naéo se utilizam solventes ou reagentes. 1

Como pode ser observado no Quadro 4.13, o método de extracdo liquido-

liquido, analisado de acordo com os critérios NEMI, apresenta somente um dos
quadrantes do pictograma na cor verde. Esse método ndo emprega substancias da
lista PBT-TRI, da US EPA (ver Anexo 1). Com relagdo ao quadrante ‘geragdo de
residuos’, o volume total de solventes utilizados é da ordem de 200 ml. Todo esse
volume é evaporado ao término da extracdo e vai para a atmosfera.

Adicionalmente, o volume da amostra se situa entre 100 e 200 ml.

Quadro 4.13 — Analise da graduacéo verde do método de extragao liquido-liquido,
segundo o pictograma NEMI

Critério NEMI Avaliacdo Cor no
pictograma
PBT O solvente diclorometano ndo consta da lista do PBT-TRI,
Perigoso O solvente diclorometano consta da ‘List of the Lists’, da
US EPA (2012).
Corrosivo Em alguns casos, ha necessidade de adi¢do de &cido para
quebrar emulsdo.
Geracio de residuos O volume total de solventes utilizados é da ordem de 200
ml. Adicionalmente, o volume de amostra se situa entre 100
a 200 ml.

Na sequencia, 0 método foi avaliado segundo a ferramenta “Estrela Verde”,
tendo como resultado geral um IPEV de 58% (Quadro 4.14).

Quadro 4.14 — Andlise da graduacdo verde do método de extragdo liquido-liquido,
segundo o pictograma “Estrela Verde”

Critério Avaliacéo Pontuagdo | %
Prevencéo O volume de solventes empregado é evaporado ao término da | 2 50
(principio #1) extracdo e vai para a atmosfera. Conforme Hazard Codes

(Europe), o cddigo referente ao solvente diclorometano é Xn para
o risco “Saude”, no caso de manuseio inadequado de residuos.
Nesse caso, 0 método tem risco moderado.

Uso de solventes | De acordo com Hazard Codes (Europe), o codigo referente ao | 2 50
e substancias | solvente diclorometano é Xn. Nesse caso, 0 solvente tem risco
auxiliares seguras | moderado.

(principio #5)
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Quadro 4.14 — Andlise da graduacdo verde do método de extragdo liquido-liquido,
segundo o pictograma “Estrela Verde” (cont.)

Critério

Avaliagdo

Pontuacdo | %

Busca pela
eficiéncia
energética
(principio #6)

Realizado em temperatura e pressdo ambientes.

3 100

Evitar a
derivatizagdo
(principio #8)

Néo se usa derivatizantes.

3 100

Anélise em tempo
real para prevengédo
de poluicéo
(principio #11)

N&o ocorre o monitoramento e controle em tempo real.

Quimica
intrinsecamente
segura  para a
prevencéo de
acidentes (principio
#12).

Conforme Hazard Codes (Europe), o codigo referente ao
solvente diclorometano é Xn para o risco “Saude”. Nesse caso,
0 solvente tem risco moderado.

indice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV)

58%

Com relacdo ao terceiro pictograma — ‘Pentagono Verde’, 0 método de

extracdo liquido-liquido obteve pontuagdo méaxima em relacdo a dois critérios

(seguranca e energia). As pontuacdes mais baixas referem-se aos critérios ‘meio

ambiente’ e ‘residuos’.

O Quadro 4.15 reune as informagdes que fundamentaram a avaliacdo e a

pontuacdo dada ao método em relacdo aos critérios do pentagono verde.

Quadro 4.15 — Andlise da graduacdo verde do método de extragdo liquido-liquido,
segundo o pictograma “Pentagono Verde”

Principio

Avaliagédo

Pontuacio

Energia

O método utiliza apenas funil de separacdo e balanca analitica.
Consumo de energia inferior a 0,1 KWh.

Meio ambiente

O volume total de solventes utilizado é da ordem de 200 ml
(corresponde a 264 g). O solvente diclorometano consta da Lista
Comprehensive Environmental Response, Compensation and
Liability Act (CERCLA). N&o consta da lista Regulated Chemicals
For Accidental Release Prevention (CAA 112(r))

Residuos

O volume total de solventes utilizado é da ordem de 200 ml
(corresponde a 264 g). Massa de solventes superior a 250 g,
portanto a pontuacéo é 3.

Saude

O codigo NFPA 704 do solvente empregado apresenta grau 2 no
quadrante ‘Saude’. Segundo Driver (2009), a pontuagéo é 2.

Seguranca

O cédigo NFPA 704 do solvente diclorometano apresenta grau 0
nos quadrantes ‘Inflamabilidade’ e ‘Reatividade’. Segundo Driver
(2009), a pontuacdo é 1.

Como pode ser observado no Quadro 4.16, 0 método para determinacdo do

teor de umidade em amostras sélidas, analisado de acordo com os critérios NEMI,
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apresenta todos os quadrantes na cor verde. Com relagdo ao quadrante ‘geragao de

residuos’, @ massa de residuos se situa entre 10 e 20g, correspondente & amostra
utilizada. (Quadro 4.16).

Quadro 4.16 — Analise da graduacao verde do método para determinacédo do teor de

umidade em amostras solidas, segundo o pictograma NEMI

Geragdo de residuos

a amostra utilizada.

A massa de residuos se situa entre 10 e 20g, correspondente

Critério NEMI Avaliacdo Cor no
pictograma

PBT N&o utiliza solventes e reagentes.

Perigoso Ndo utilizam solventes e reagentes.

Corrosivo Ndo utiliza solventes e reagentes.

Na sequencia, o0 método foi avaliado segundo os critérios e escalas do

pictograma “Estrela Verde”, tendo como resultado geral um IPEV de 67%

(Quadro 4.17).

Quadro 4.17 — Analise da graduacdo verde do método para determinacdo do teor de

umidade em amostras sélidas, segundo o pictograma “Estrela Verde”

Critério

Avaliagéo

Pontuacao

%

Prevencdo (principio
#1)

N&o utiliza solventes e reagentes.

3

100

Uso de solventes e
substancias auxiliares
seguras (principio #5)

Nao utiliza solventes e reagentes.

100

Busca pela eficiéncia
energética  (principio
#6)

Utiliza temperatura da ordem de 60° C e pressdo reduzida
(estufa a vacuo).

Evitar a derivatizagdo
(principio #8)

N&o se usa derivatizantes.

100

Anélise em tempo real
para prevencdo de
poluicdo  (principio
#11)

N4o ocorre 0 monitoramento e controle em tempo real.

Quimica
intrinsecamente
segura para a
prevengao de
acidentes  (principio
#12).

Nao utiliza solventes e reagentes.

100

Indice de Preenchimento da Estrela Verde (IPEV)

67%

Com relacdo ao terceiro pictograma — ‘Pentagono Verde’, 0 método de

extracdo liquido-liquido e o método para determinagdo do teor de cinzas foram

considerado os ‘mais verdes’, tendo recebido o valor (3) em relagdo a quatro dos s

cinco critérios. O Quadro 4.18 relne as informagdes que fundamentaram a
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avaliacdo e a pontuacdo dada ao método em relacdo aos critérios do pentdgono

verde.

Quadro 4.18 — Analise da graduacédo verde do método para determinacdo do teor de
umidade em amostras solidas, segundo o pictograma “Pentagono Verde”

Principio Avaliacéo Pontuagéo | Cor
Energia O procedimento de evaporagdo pode levar cerca de 4 horas | 3

(superior a 2,5 horas), o que indica a pontuacéo 3, segundo Driver

(2009).
Meio ambiente N4o utiliza solventes e reagentes. 1 ‘
Residuos A massa de residuos se situa entre 10 e 20g, correspondente a | 1

amostra utilizada.
Salde N&o utiliza solventes e reagentes. 1 ‘
Seguranca N&o utiliza solventes e reagentes. 1 ‘

4.6.2.
Oportunidades de modificacdo ou substituicdo de meétodos
analiticos por alternativas mais verdes

Nesta secdo, serd respondida a segunda questdo do estudo: “Dentre 0s
métodos avaliados, quais poderdo ser modificados ou substituidos, buscando-se o
alinhamento aos objetivos do Projeto Estratégico 'Exceléncia em SMS" da
Petrobras e ao estado-da-arte da QAV?;

Para responder tal questdo, foram construidas matrizes SWOT referentes aos

métodos selecionados, conforme mostram as Figuras 4.3 a 4.7.

A primeira matriz SWOT refere-se a0 método de extracdo solido-liquido via

Soxhlet, como representado na Figura 4.3.

Forgas (atuais) Fraquezas (atuais)

* Elevado consumo de solventes,
com risco potencial a satude,

* Sistema simples e de facil meio ambiente e segurancga.
manuseio (manta e vidraria). + Principios a serem a

trabalhados: #P1, #P5 e #P6.

* Elevado periodo de andlise: 6 a
24h

* Consumo elevado de energia.

* Metodologia consagrada.

Oportunidades (forgas futuras)| Ameagas (fraquezas futuras)

* Substitui¢do por extracao
acelerada por solvente (ASE).

¢ Substitui¢do por extragdo em * Investimento em novos
fluido super critico. equipamentos.

* Pesquisa de solventes e
métodos de extragdo
alternativos.

* Investimento em pesquisa.

Figura 4.3 — Matriz SWOT referente ao método ‘Extracéo sélido-liquido via Soxhlet’
Fonte: Elaboracao propria.
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Com relagdo ao método de extracdo sélido-liquido via Soxhlet, foi possivel
identificar as forcas e fraquezas atuais a partir dos pictogramas apresentados no
Quadro 4.3 referentes a este método, bem como oportunidades potenciais
associadas a sugestdes de alternativas mais verdes e ameacas futuras em
decorréncia da necessidade de investimentos em pesquisa e aquisicdo de novos
equipamentos (Figura 4.3). Conforme apresentado na matriz SWOT da Figura 4.3,
0s principais pontos fracos da extracdo sélido-liquido via Soxhlet referem-se ao
alto consumo de solventes, com risco potencial a salde humana e ao meio
ambiente, ao elevado consumo de energia, bem como ao longo tempo de analise
(6 a 24 horas). Indicam-se os principios da Quimica Verde que requerem atencao
e que deverdo ser norteadores para as proposicoes de alternativas mais verdes. S&o
eles: #P1 — prevencdo (da formacdo de residuos); P#5 — uso de solventes e
substancias auxiliares seguras; e P#6 — busca pela eficiéncia energética.

Com relagdo ao quadrante inferior esquerdo da matriz (forcas futuras),
buscou-se na literatura especializada alternativas mais verdes que pudessem
substituir os procedimentos atuais (Guardia e Garrigues, 2012; Bendicho et al.,
2012).

Bendicho et al. (2012) comparam métodos de extragdo alternativos a
extracdo sdlido-liquido via Soxhlet em relacdo a quatro critérios: (i) tempo; (ii)

energia; (iii) seguranca; (iv) uso de solventes (Quadro 4.19).

Quadro 4.19 — Comparagdo dos métodos alternativos a extragcdo sdlido-liquido via

Soxhlet
Meétodo Tempo Energia Seguranga Uso de solventes
Extragdo solido- | 6-24h Alto consumo | Exposicgéo de risco a vapores | 150-500 ml de solventes
liquido via Soxhlet organicos. organicos.
Extracdo assistida por | 10-30mim Consumo Potencial explosdo em 10-40 ml de solventes
micro-ondas. moderado ambiente fechado. organico.
Extracio por fluido | 10-60mim Consumo Muito seguro (alta pressdo e | 2,5 mle CO.,.
supercritico. moderado temperatura).
Extracéo acelerada por | 10-20mim Consumo Muito seguro (alta pressdo e | 10-40 ml de solventes
solvente-(ASE). moderado temperatura). organicos.

Fonte: Bendicho et al. (2012).

Observa-se que, dentre os métodos analisados, a extracdo via Soxhlet
apresenta desempenho inferior em relacdo a extracdo por fluido supercritico, a
extracao acelerada por solvente (ASE) e a extracdo por ultrassom. Os trés métodos

alternativos apresentam melhor desempenho na perspectiva da Quimica Analitica,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212935/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1212935/CA

84

particularmente no que se refere ao atendimento aos principios da Quimica Verde
mencionados na Figura 4.3 (#P1, P#5 e P#6).

Ja em relacdo ao quadrante inferior direito da matriz (fraquezas futuras), as
dificuldades para substituicdo do meétodo atualmente utilizado por alternativas
verdes estdo relacionadas principalmente a necessidade de investimentos em
novos equipamentos e pesquisa para comprovacdo do desempenho analitico das
alternativas em relacéo ao obtido atualmente com a extracéo via Soxhlet (critérios
de acuidade, precisdo, seletividade, sensibilidade e detectabilidade. No capitulo 2,
aborda-se essa questdo na perspectiva de Galuszka et al. (2013). Esses autores
ressaltam que um dos inconvenientes do emprego de alternativas analiticas mais
verdes em substituicdo aos métodos convencionais ¢ um desempenho inferior do
método alternativo (mais verde), considerando parametros usualmente adotados
na avaliacdo comparativa de métodos analiticos.

Pela andlise conjunta dos pictogramas referentes ao método para

determinacdo de teor de matéria ativa em produtos comerciais por evaporacdo em

rota-vapor, foi possivel construir a matriz SWOT, que revelou ser este um dos
métodos mais verdes dentre os cinco slecionados para o estudo de caso (Figura
4.4).

Forgas (atuais) Fraquezas (atuais)

* Metodologia consagrada. * Consumo elevado de energia.

* Simplicidadede execugdo. * Principio a ser trabalhado:

#P6.

Oportunidades (forgas futuras)| Ameagas (fraquezas futuras)

= Substitui¢do por * Investimento em novos
cromatografia gasosa equipamentos.

em algumas matrizes. * Dificuldade em identificar um

método substituto.

Figura 4.4 — Matriz SWOT referente ao método ‘Determinacgéo de teor de matéria ativa
em produtos comerciais por evaporacao em rota-vapor’

Fonte: Elaboracao propria.
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Trata-se de metodologia consagrada e de simples execucdo, que ndo utiliza
nenhum solvente ou reagente. A quantidade de residuos gerada € inferior a 10 g,
correspondente a massa da amostra utilizada e a Unica substdncia quimica
utilizada no banho de aquecimento é silicone, que ndo conta da List of the Lists
divulgada pela US EPA (2012b). No entanto, no que se refere ao critério de
eficiéncia energética (Principio P#6 da QV) o consumo de energia € elevado, em
funcéo do tempo de execucdo que ultrapassa 2,5 h.

Para o preenchimento do quadrante inferior esquerdo da matriz SWOT
(forcas futuras), buscou-se na literatura especializada alternativas mais verdes que
pudessem substituir os procedimentos atuais (Guardia e Garrigues, 2012; Driver,
2009). Como resultado, identificou-se uma alternativa plausivel que é a utilizacdo
de cromatografia gasosa, que, segundo Driver (2009), leva a um consumo menor
de energia, embora ainda ndo possa ser considerada uma técnica analitica
totalmente verde. Cabe ressaltar ainda que essa substituicdo apenas € viavel em
casos de amostras, cuja matéria ativa ndo possua ponto de ebulicdo alto. Nessa
condicdo (ponto de ebulicdo alto), é possivel que ocorra decomposi¢do do insumo
quimico durante a analise.

Nos casos em que os solventes e matérias ativas possuam altos pontos de
ebulicdo ndo ha ainda alternativas analiticas mais verdes. Esse fato aponta para a
necessidade de desenvolvimentos especificos em funcdo da matriz a ser analisada,
que implicardo em investimentos em novos equipamentos (quadrante inferior
direito da Figura 4.4).

Com relagdo ao método para determinagdo do teor de residuos de cinzas em

matéria organica, pode-se observar pelos pictogramas do Quadro 4.3 que esse €

um dos dois métodos de graduagdo verde mais alta. No entanto, esse método
emprega equipamentos que consomem energia acima de 1,5 KWh (mufla até 700°
C por 4 horas, por exemplo) o que indica desempenho inferior em relagcdo a
eficiéncia energética. Outro ponto de atencdo é a seguranga do analista que se
encontra exposto a altas temperaturas e manuseia recipientes quentes, com risco
de queimadura.

Com relagdo a melhoria da eficiéncia energética, uma alternativa que pode
ser considerada é a aplicacdo da anélise termogravimétrica. A termogravimetria é

uma técnica segundo a qual pode se monitorar a variagdo da massa de uma


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212935/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1212935/CA

86

amostra em funcdo da temperatura ou do tempo em um ambiente de temperatura e
atmosfera controladas. Seu principio de funcionamento é simples e consiste em
analisar a perda ou a agregacao de massa a amostra em funcdo da temperatura ou
de uma gradiente de temperatura. Além da questdo de menor consumo energeético,
h& outro ganho a partir da aplicacdo desta técnica, qual seja a geracdo de residuos
em quantidades inferiores a 10 mg de residuos.

A Figura 4.5 sintetiza os resultados da anélise SWOT referente ao método

para determinacéo do teor de cinzas em matéria organica.

Forgas (atuais) Fraquezas (atuais)
« Metodologia consagrada. * Elevado consumo de energia.
+ Nio utiliza reagentes ou * Principios a serem

solventes. trabalhados: #P6.

* Tempo elevado de andlise: até
8 horas. S6 a etapa de mufla
leva 4 horas.

Oportunidades (for¢as futuras)| Ameacas (fraquezas futuras)

* Substituicdo por analise * Investimento em
termogravimétrica (TGA). novos equipamentos.

Figura 4.5 — Matriz SWOT referente ao método ‘Determinacgéo de residuos de cinzas em
matéria organica’
Fonte: Elaboracao propria.

Como mencionado, 0 método de determinacdo de cinzas apresenta risco ao
analista em funcdo da exposicdo a temperaturas elevadas e do contato do
manuseio de recipientes quentes. No caso da técnica de termogravimetria, a
configuragdo do equipamento e a quantidade de amostra minimizam o risco de
acidentes®.

Como forma de reforcar o potencial de substituicdo do método atual pela

analise termogravimeétrica, foi realizada no Laboratério de Métodos Especiais uma

* Ainclusdo de novos critérios nos pictogramas ‘Estrela Verde’ e ‘Pentagono Verde’ pode ser objeto
de pesquisa e melhoria futura das ferramentas de avaliagdo de graduacdo verde de métodos
analiticos. Durante a avaliagdo do método para determinacdo do teor de residuos de cinzas,
verificou-se que o método apresenta risco ao analista em fungdo da exposicdo a temperaturas
elevadas e do contato do manuseio de recipientes quentes, mas que esse aspecto ndo estava sendo
considerado nas escalas que integram as descri¢es dos pictogramas mencionados.
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avaliacdo da quantidade de residuos gerados por ambos os métodos. Foram
escolhidas aleatoriamente 10 amostras com caracteristicas diferentes e o0s
resultados apresentaram valores semelhantes, com diferenca minima (variacdo na
segunda casa decimal).

Segundo a avaliagdo conjunta dos trés pictogramas do Quadro 4.3, 0 método

de extracdo liquido-liquido apresenta a segunda graduacdo menos verde, traduzida
por trés quadrantes brancos no pictograma NEMI, um IPEV de 58% no
pictograma ‘Estrela Verde’ e duas areas vermelhas e uma amarela no pictograma
‘Pentagono Verde’. Tem como pontos fracos o emprego de elevado volume de
solventes, a demanda constante de manipulagdo da amostra pelo analista, a
geracgdo de residuos com impactos potenciais ao meio ambiente.

A Figura 4.6 resume os resultados da analise SWOT referente ao método de

extracdo liquido-liquido.

Forgas (atuais) Fraquezas (atuais)

i * Elevado consumo de solventes.
* Metodologia consagrada. L. . .
] . * Exposi¢do do analista (riscos a
* Baixo consumo de energia. saude).

* Geragao de residuos e
impactos ao meio ambiente

* Principios a serem
trabalhados: #P1, #P5 e #P12.

Oportunidades (for¢as futuras)| Ameagas (fraquezas futuras)

* Substituicdo dos solventes » Adaptagdo em fungdo da
por alternativas mais matriz (amostra)
verdes. . ..
* Investimento em materiais
* Substituicdo por extracdo e desenvolvimento de
em fase sélida, por métodos alternativos.

membrana ou barra.

Figura 4.6 — Matriz SWOT referente ao método ‘Extragao liquido-liquido’
Fonte: Elaboracao propria.

Buscando-se identificar na literatura especializada alternativas verdes para
esse método, a extracdo em fase solida é uma alternativa que pode ser adotada
como substituta a extracdo solido-liquido (Armenta et al., 2008). Baseado em
sorcdo, esse metodo evita 0 uso de grandes quantidades de solventes organicos,
tanto na etapa de concentracdo como na de extracdo. N&o forma emulsdes, sendo a

extracao altamente eficiente e de facil automacao.
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Outra alternativa é a microextracdo em fase sélida por ser um método répido
e livre de solventes. Nesse caso, o0s analitos sdo adsorvidos em uma fibra de silica
fundida revestida com uma camada de sorvente apropriado (Guardia e Garrigues,
2011). O fundamento da técnica baseia-se na particdo dos analitos entre o filme de
revestimento da fibra matriz, que é introduzida diretamente na amostra aquosa e 0
analito é concentrado na superficie sorvente por particdo. A técnica é considerada
simples, de baixo custo e de facil automacdo (Barrionuevo e Lancas, 2000).

Uma terceira alternativa € a extracdo por sorcdo em barra magnética (SBSE),
que é um método baseado na interacdo dos analitos com um revestimento de
polidimetilsiloxano depositado em uma barra magnética (Armenta et.al., 2008).

Durante o procedimento, a barra magnética é inserida na amostra (fase
aquosa) e a extracdo dos compostos de interesse ocorre durante a agitacao.
Passado certo tempo, a barra de agitacdo € retirada da solucdo e introduzida em
um sistema acoplado a um cromatdgrafo a gas, onde ocorrera a dessorcao térmica
dos analitos (Baltussen et al.,2002). A barra pode ser dessorvida com um pequeno
volume de solvente. Porém, se os compostos forem volateis ou semivolateis, ndo
havera necessidade de utilizacdo de solventes (Armenta et al., 2008).

Diante das trés alternativas apresentadas, ha uma expectativa favoravel de
atendimento aos principios #P1, #P5 e #P12 da Quimica Verde, como indicado no
quadrante superior direito da matriz SWOT. No entanto, os beneficios esperados
com a aplicacdo pratica dessas alternativas podem variar significativamente em
funcdo da matriz ou do analito analisado. Haverad necessidade de adaptacdo em
funcdo da matriz (amostra) e de investimentos em materiais e no desenvolvimento
de métodos alternativos. Essas sdo as fraquezas potenciais apontadas no quadrante
inferior direito da Figura 4.6.

Finalmente, em relagdo ao quinto método — determinagdo do teor de

umidade em amostras sélidas — pode-se afirmar que esse € 0 método de maior

graduacdo verde, juntamente com o método para determinacéo do teor de cinzas.
No entanto, esse método tem tempo de andlise superior a 1h e utiliza estufa a
vacuo, que resultam em consumo de energia superior a 1,5Kwh. Essas
caracteristicas indicam desempenho inferior em relagdo a eficiéncia energética.

A Figura 4.7 resume os resultados da analise SWOT referente ao método

‘Determinacdo do teor de umidade em amostras solidas’.
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Forgas (atuais) Fraquezas (atuais)

* Metodologia consagrada. ¢ Alto consumo de energia
« N3o utiliza solventes (estufa a vacuo e bomba a vacuo).
* Ndo utiliza reagentes. * Principio QV a ser trabalhado:
#P6.

Oportunidades (forgas futuras)| Ameagas (fraquezas futuras)

* Substitui¢do por balanga de * Necessidade de
infravermelho. investimentos em
equipamentos.

Figura 4.7 — Matriz SWOT referente ao método ‘Determinagéo do teor de umidade em
amostras solidas’

Fonte: Elaboracao propria.
Para o preenchimento do quadrante inferior esquerdo da Figura 4.8,

identificou-se uma oportunidade de substituicdo dos equipamentos utilizados
atualmente por balanca de infravermelho (1V). Esse equipamento é utilizado para
determinacéo de umidade, sendo composto por uma balanga acoplada a uma fonte
de radiacdo. Os raios IV possuem comprimento de onda entre 700 nm e 50.000
nm. Nessa faixa de comprimento de onda, a quantidade de energia € suficiente
para resultar na vibracdo das moléculas de uma substancia, sem provocar uma
reacdo, portanto ela é uma radiacdo ndo ionizante (Geaka, 2011).

No quadrante inferior direito da matriz, indica-se a necessidade de

investimentos em equipamentos.

4.6.3.
Proposi¢cfes para o Laboratorio de Métodos Especiais da Geréncia
de Quimica

Finalmente, nesta secdo serd respondida a terceira questdo do estudo:
“Dentre os métodos avaliados, quais poderdo ser modificados ou substituidos por
alternativas ‘mais verdes’, baseando-se no estado-da-arte da QAV e buscando-se
alinhamento aos objetivos do Projeto Estratégico 'Exceléncia em SMS" da
Petrobras?”.

De acordo com as representacdes de matrizes SWOT apresentadas nas

Figuras 4.3 a 4.7 e as discussdes subjacentes as representacdes graficas, conclui-se
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que para todos os métodos, incluindo aqueles com graduagdo mais verde, existem

alternativas plausiveis identificadas na literatura especializada (Barrionuevo e

Lancas, 2000; Armenta et.al., 2008; Guardia e Garrigues, 2011; Geaka, 2011;
Guardia e Garrigues, 2012; e Bendicho et al., 2012).
O Quadro 4.20 sintetiza as proposic¢Oes de alternativas justificadas na se¢ao

anterior, com indicacdo dos impactos positivos nos pictogramas do Quadro 4.3.

Quadro 4.20 — Proposicao de alternativas mais verdes para os métodos selecionados do

Laboratorio de Métodos Especiais da Geréncia de Quimica do Cenpes

Método

Situacdo atual: pontos de
atencéo

Alternativas propostas
segundo principios da
QV apliciveis

Situacao futura

Extragéo solido-
liquido (via
Soxhlet)

NEMI: dois quadrantes brancos
(perigoso e geracao de residuos).

Estrela Verde: IPEV= 25%.
Todos os principios menos P#8.

Pentagono Verde: trés areas em
vermelho e duas em amarelo
(seguranga e salde).

e Extracdo assistida por
micro-ondas;

e Extracdo por fluido
supercritico;

e Extracdo acelerada por
solvente-(ASE).

NEMI: todos os quadrantes
verdes.

Estrela Verde: aumento
significativo do IPEV.
Atendimento aos principios
P#1, P#5, P#6, P#11 e P#12.

Pentagono Verde: as areas do
pentagono tornam-se verdes.

Determinacao
de teor de
matéria ativa
em produtos
comerciais por
evaporagdo em
rota-vapor

NEMI: todos os quadrantes
verdes, nenhum ponto de atengao.

Estrela Verde: IPEV= 67%.
Principios a serem atendidos: P#6
e P#11.

Pentagono Verde: uma area em
vermelho (energia) e uma area em
amarelo (saude).

o Cromatografia gasosa em
algumas matrizes

NEMI: todos os quadrantes
verdes. Nao houve modificagdo
no pictograma atual.

Estrela Verde: aumento
significativo do IPEV.
Atendimento aos principios
P#6 e P#11.

Pentagono Verde: as areas do
pentagono podem se tornar

verdes em casos de substituicao
por cromatografia gasosa.

Determinacéo

NEMI: todos os quadrantes

NEMI: todos os quadrantes

do teor de verdes, nenhum ponto de atencéo. | o Apalise verdes. Nao houve modificagéo
residuos de termogravimétrica no pictograma atual
cinzas em Estrela Verde: IPEV=67%. Estrela Verde: aumento
matéria Principios a serem atendidos: P#6 significativo do IPEV.
organica e P#11.
Pentagono Verde: somente uma Pentagono Verde: as areas do
area em vermelho (energia). pentagono tornam-se verdes.
Extracéo NEMI: trés quadrantes brancos NEMI: todos os quadrantes
liquido-liquido (perigoso, geragdo de residuos e o Extracdo em fase solida; verdes.

COITosivo).

Estrela Verde: IPEV=58%.
Principios a serem atendidos:
P#1, P#5, P#11 e P#12.

Pentagono Verde: duas areas em
vermelho (residuos e meio
ambiente) e uma area em amarelo
(saude).

e Microextragdo em fase
solida;

e Extracdo por sor¢do em
barra magnética (SBSE).

Estrela Verde: aumento
significativo do IPEV.
Atendimento aos principios
P#1, P#5, P#11 e P#12,

Pentagono Verde: as areas do
pentagono tornam-se verdes.

Determinacao
do teor de
umidade em
amostras sdlidas

NEMI: todos os quadrantes
verdes, nenhum ponto de atencéo.

Estrela Verde: IPEV= 67%.
Principios a serem atendidos: P#6
e P#11.

Pentagono Verde: : somente uma
area em vermelho (energia).

e Substituicdo por balanga
de infravermelho (1V).

NEMI: todos os quadrantes
verdes. N&o houve modificacéo
no pictograma atual

Estrela Verde: aumento
significativo do IPEV.
Atendimento aos principios
P#6 e P#11.

Pentagono Verde: as areas do
pentagono tornam-se verdes.
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A partir dos resultados discutidos na secéo anterior e sintetizados no Quadro

4.20, propbem-se, a seguir, quatro estratégias que podem ser estudadas ou

adotadas no contexto do Laboratorio de Métodos Especiais:

Estratégia 1 - Implantacdo de novos equipamentos: conforme

mencionado anteriormente, a implantacdo de sistemas automatizados de
extracdo (por exemplo, extracdo acelerada por solvente — ASE) ou 0 uso
de balancas de infravermelho resultam na diminuicdo do consumo
energético. No caso especifico do método de extracdo sélido-liquido, ha
também a redugdo do consumo de solventes ou utilizagdo de solventes
considerados “verdes” (fluido supercritico). Além disso, existe o
potencial de reducdo da quantidade de amostra utilizada, e,
principalmente da quantidade de residuo gerada. No entanto, uma
avaliagéo posterior dos potenciais ganhos deve ser realizada, de forma a
subsidiar o planejamento de aquisicdo desses equipamentos no futuro.
Dependendo do custo do novo equipamento, a implantacdo pode ser
realizada no médio ou no longo prazo;

Estratégia 2 - Desenvolvimento de novas metodologias de anélise:
especificamente no caso da extracdo liquido-liquido, o consumo de
solvente e geracdo de residuos pode ser reduzido significativamente a

partir da implantacdo de extracdo ou microextracdo em fase solida.
Embora as metodologias necessitem ser especificas ou adaptadas par
cada matriz, uma avaliacdo sobre quais analises especificamente
realizadas deve ser realizada para subsidiar este desenvolvimento. Para
determinados casos realizados com bastante frequéncia, como, por
exemplo, a extracdo de hidrocarbonetos presentes na dgua a partir do uso
de diclorometano, provavelmente se justifica a implantacdo de extracéo
em fase sélida, com custos relativamente baixos. Em funcdo da
necessidade de desenvolvimento e ajuste nas relagdes volume/solvente, é
necessario algum tempo para substituicao;

Estratégia 3 - Otimizacdo dos métodos atuais: nesta estratégia, a
flexibilizacdo da massa utilizada de amostra pode ser realizada desde que

ndo impacte a qualidade do resultado. Consequentemente, além da menor
quantidade de residuo gerada e menor consumo de solventes, podera
ocorrer também um menor consumo de energia, em funcdo da
diminuigdo do tempo de andlise. Outro aspecto de impacto refere-se ao
nimero de amostras analisadas em uma determinada batelada. Deve-se
evitar a realizacdo da determinacdo de umidade ou cinzas em uma Unica
amostra por vez. Para otimizacdo e reducdo da quantidade de energia
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utilizada, € necessario concentrar 0 numero de amostras a serem
analisadas em uma Unica batelada. Por exemplo, no caso da determinacao
do teor de umidade, é possivel analisar até 8 amostras em uma
concomitantemente. Isso resulta na diminuicdo significativa de energia
utilizada por amostra. Esse tipo de acdo pode ser implantada
rapidamente, desde que seja realizado um estudo prévio das novas
condigdes;

Estratégia 4 - Pesquisa por metodologias alternativas: quando nédo for
possivel a aplicacdo de nenhum das trés estratégias anteriores, como é o

caso da determinacdo do teor de matéria ativa a partir da utilizacdo de
rotavapor, ha a necessidade de pesquisa mais intensa e detalhada por
formas alternativas de determinacdo. Seriam acdes de longo prazo.

A partir da discussdo realizada, podem-se categorizar as acdes em funcao de

cada método da seguinte forma:

4.7.

Extracdo sélido-liquido: estratégia 1 — longo prazo (em funcéo do custo
do equipamento); e estratégia 3 (curto prazo);

Determinacdo do teor de cinzas: estratégia 1 — médio prazo (em funcao

do custo do equipamento, mas atenuado pelo conhecimento prévio
adquirido); e estratégia 3 (curto prazo);

Determinacdo do teor de matéria ativa: estratégia 4 (longo prazo);

Extracdo liquido-liquido: estratégia 2 (médio prazo, em funcdo do

desenvolvimento necessario);

Determinacdo do teor de umidade: estratégia 1 (em funcdo do custo do

equipamento) e estratégia 3 (curto prazo).

Consideracg0es finais sobre o estudo de caso

Foi possivel observar a partir dos pictogramas e das matrizes SWOT

construidas, que para todos os metodos existem oportunidades de melhorias, tendo

sido identificadas na literatura técnicas analiticas que podem ser utilizadas como

potenciais substitutos. Os ganhos em potencial estdo relacionados principalmente

a minimizacdo de residuos, a eficiéncia energética e a reducdo do tempo de

analise.

Particularmente, em relacdo aos resultados da avaliacdo da eficiéncia

energeética, quatro dos cinco métodos apresentaram oportunidades de melhoria, a
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saber: (i) extracdo solido-liquido via Soxhlet; (ii) determinagdo de teor de matéria
ativa por evaporacdo em rota-vapor; (iii) determinacdo do teor de residuos de
cinzas; e (iv) determinacdo do teor de umidade.

Esses resultados demonstram a importancia do uso de pictogramas
complementares ao pictograma "NEMI", tendo em vista que a eficiéncia
energeética variavel ndo é objeto de avaliacdo desta ferramenta. Com relacdo aos
pictogramas complementares, cabe destacar que, ndo obstante a facilidade de uso
e qualidade do pictograma "Estrela Verde", a avaliacdo de eficiéncia energética
por esta ferramenta limita-se as variaveis de pressdo e temperatura e ndo considera
a métrica de consumo energético expresso em Kwh, como indicado na escala do
pictograma ‘Pentagono Verde”. Dessa forma, refor¢a-se a aplicabilidade do
pictograma ‘Pentagono Verde”, proposto por Driver (2009) na avaliacdo da

graduacéo verde de métodos analiticos.
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